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ADNOTARE

la teza ,,PROPRIETATILE OPTICE SI STRUCTURA DE BANDA ENERGETICA ALE
MATERIALELOR CdGa,S(Se)s, PbGa,S4, AgASS,”, prezentata de Vladimir Parvan in vederea
obtinerii gradului stiintific de doctor in stiinte fizice, Chisindu, anul 2016.

Teza este scrisa in limba romana si consta din introducere, patru capitole, concluzii
generale, 0 anexa si lista din 141 de lucréri citate. Lucrarea contine 150 de pagini de text, 113
figuri, 18 tabele si 68 de formule.

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

Scopul principal al tezei consta in investigarea complexa a proprietatilor fundamentale ale
compusilor CdGa,S(Se)s, PbGa,Ss, AgASS,; a parametrilor optici n, K, €, €, parametrilor
starilor excitonice R, Eg, M, u, &, Me, My, oLT, Act, Aso si determinarea benzilor energetice
responsabile de tranzitiile in adancimea benzii de absorbtie fundamentala.

In lucrare sunt prezentate in premiera stirile n=1, 2, si 3 ale excitonului Frenkel si
Wannier—Mott n cristalul PbGa,S,4, pentru restul cristalelor au fost determinate starile n=1, 2, si
3 ale excitonului Wannier—Mott, au fost analizate spectrele si efectuate calcule ale parametrilor
starilor excitonice in aceste materiale si determinata structura benzilor energetice.

Problema stiintifica principald rezolvatd in teza: cercetarea anizotropiei proprietatilor
optice in regiunea marginii de absorbtie ale cristalelor, determinarea dependentelor indicelui de
refractie de polarizare, si directia vectorului de unda a luminii in raport cu axa de anizotropie ale
cristalelor si determinarea lungimii de unda izotrope (Ao); Studierea dependentelor de polarizare a
spectrelor excitonice; efectuarea calculelor teoretice utilizand relatiile de dispersie a spectrelor
polarizate ale excitonilor Frenkel si Wannier—-Mott, calcule ale functiilor optice (n, k, €, €2) utilizdnd
relatiile Kramers—Kronig; studiul dependentelor de polarizare a spectrelor de reflectie si reflectiei
modulate dupa lungimea de unda in regiunea spectrald de 2-6 eV (E>Ey) ale cristalelor CdGa,S(Se)s,
PbG&zS4, AgASSZ

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

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

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



AHHOTAIUA

muccepranuy Bmagumup Ilapean «OIITUYECKUE CBOMCTBA U CTPYKTVYPHI
DHEPTETUYECKUX 30H  KPUCTAJUJIOB  CdGayS(Se)s, PbGaySs,  AgASS»,
IPECTaBICHHON Ha COMCKaHHE YYECHOH CTerneHu JoKTopa (pusuyeckux Hayk, Kummnsy, 2016
rof.

Juccepranmonnas paboTa HamuMcaHa Ha PYMBIHCKOM SI3BIKE€ U COCTOMUT U3 BBEICHUS, TPEX
rJ1aB, OOMIMX BBIBOJOB, OJHOTO TPHWJIOKEHUS M crmucka u3 141 mutupyeMbix myOauKaruii.
Pabora conepxxut 150 crpanun Tekcra, 113 pucynkos, 18 tabmui u 68 Gpopmyi.

JHuccepranuonHas pabora nocesimieHa: 1. McciieqoBaHuIo SIBICHUS IBYTyYETPETIOMIICHHS
B Matepuaniax CdGa,S(Se)s, PhGa,Ss, AGASS; 1 onpeieICHHI0 MOTCHIIUATBHBIX BO3MOXHOCTEH
JUIE  CO3JJaHMs YCTPOWCTB Ha OCHOBE WCCIEJOBaHHBIX MarepuaioB. 2. HccnemoBaHuio
OKCUTOHHBIX COCTOSIHUH, KOTOpPBIE TMO3BOJSIOT TOIYyYUTH Oojiee MONHYI HHpopMaIuo 00
OCHOBHBIX SIBIICHHSIX PACIPOCTPAHEHUSI CBETOBBIX BOJIH B KPUCTAIaX, BXOJHOTO M BBIXOJIHOTO
U3ITy4eHUs] B KPHUCTAJUIC, KOTOPHIE OMPEACISIOT MapaMeTpPhl OMTOAICKTPOHHBIX IPUOOPOB. 3.
HccnenoBaHuio CIIEKTPOB TIOTJIOMIEHHSI B 00JacTH COOCTBEHHOTO ToromeHus. OnpeeneHue
CTPYKTYphl JHEPreTHYECKUX 30H, TOW K€ CEpUHM KPHUCTAIOB, KOTOpBIE IMPEACTABISIOT
NEPCICKTUBBI JIJISI UCIIOJIB30BAHUS B PA3IMYHBIX ONTOXJIEKTPOHHBIX YCTpoicTBaxX. B ToM umcie
Y KaK MOTJIOMIAIOIINI CIIOM B COTHEYHBIX MPEOOPA30BATEIAX SHEPTUH.

OcHoBHas 11e1h PabOTHI COCTOSUIa B KOMIUIEKCHOM HCCIEAOBaHUU (PYHIaMEHTAIbHBIX
coiictB CdGa,S(Se)s, PbGaySs, AgASS,; nx ONTHYECKUX MapaMeTpoB n, K, €, €; mapameTpoB
9KCUTOHHBIX cocTosiHMM R, Eg, M, W, &5, M¢, My, LT, Act, Aso, U OIpENIEIEHHE SHEPIEeTUIECKIX
30H, OTBETCTBEHHBIX 3a MIEPEXO/IbI B TNIyOMHE OCHOBHOM MOJIOCHI MOTJIOMICHUSI.

B nanHoit paboTe BrepBbIe MPEACTABICHBI SKCUTOHHBIE COCTOSIHUS =1, 2, 1 3 SKCUTOHOB
Openkens u Banbe-MotTa kpuctamioB PbGaySs, 1is OCTaNbHBIX KPUCTAJUIOB OIpPECSICHBI
9KCHUTOHHEBIE cocTosSHMA n=1, 2, u 3 3xcutoHoB Banre—MorTra.

B pesynbpTaTe mpojenmaHHOW pabOTHl OBLIM PEHICHBI CIEAYIONIUE Hay4dHBIE MPOOJIEMBI:
WCCJICIOBAaHNE aHU30TPOIMU ONTHYECKUX CBOWMCTB B OOJIACTM Hayajla KPaeBOTO IMOTJIOIICHUS,
onpezeNieHbl 3aBHUCHUMOCTH IOKaszaTessl MpeIOMJIEHHs OT TMOJsSpU3allMid U HallpaBlICHUs
BOJIHOBOTO BEKTOpa ¥ BBIABJICHUS H30TPOMHON JIMHBI BOJHBI (Ag). HMccnemoBanue
MOJIAPU3ALMOHHBIX ~ 3aBUCHUMOCTEH  OKCHUTOHHBIX  CIEKTPOB  KpucTauioB. IIpoBeneHsl
TEOPETUYECKHE pacCYeThl MO JUCIEPCUOHHBIM COOTHOIICHUSM TMOJIIPU30BAHHBIX CIIEKTPOB
skcuToHOB Dpenkens u Banbe—MotTa, paccuutanbl ontudeckue QyHkiuii (N, K, &, &) mo
cootHoweHusM Kpamepca—Kponura.

Pe3ynbrarel maHHO# paboTHI MPEACTABIAIOT MHTEpeC A (yHAaMEHTalbHOW (DU3UKU U
MaTepHaNOBEICHUs TPOMHBIX COEAMHEHUI OJTHOOCHBIX M IBYXOCHBIX KPUCTAJLIOB.

[TomydeHHBIE pe3yabTaThl ONMyOJUKOBaHBI B 15 HayuHBIX paboTax, B )KypHajax CTpaHbI U
3a pyOexoM, 6 U3 KOTOPBIX OMYOJIMKOBAHBI B )KypHAJIaX ¢ UMIAKT-(paKTopoM. beuin moiaydeHs!
JIBYMsI CepeOpsAHBIMU MeIalsIMA Ha MEKIyHapoaHbIX BeicTaBkax, diploma of excellence. beuta
IoJlyueHa HOMMHaNbHas ctuneHaus 'Cepred Pampynany” 1uist JOKTOpaHTOB, IpeNOCTaBiIseMast
npaBuTeILCTBOM PecryOnmku Moimosa.

KiroueBble cjioBa: BYIy4deNpeIOMIIEHHs, IPOCTPAHCTBEHHAsI IUCIEPCHSI, ONTUYECKUE
CBOMCTBA, OJKCHUTOH, MOJSPUTOH, CTPYKTypa DJHEPreTUYECKHUX 30H, CIEKTPbl OTpaXKEHUs
MOJyJTMPOBAHHBIE 10 JUTMHE BOJIHBI, TApaMETPhl IKCUTOHHBIX COCTOSIHUM, TTOCTOsIHHAs Punbepra
9KCHUTOHA, MOKa3aTeNb MPETOMIICHUS, U30TPOIHAs TOUYKA, KOADPUIMEHT SKCTUHKIUH, pealibHas
U MHHUMas 4acTh JUAJIEKTPUUYECKON MPOHUIIAEMOCTH, Y3PPEKTHUBHAS Macca 3JIEKTPOHOB U JIBIPOK,
MIPUBEJCHHAS U TPAHCIISILIMOHHAS Macca 3KCUTOHA.



SUMMARY

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

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

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

The main objective of this work was complex study of fundamental properties of
CdGa,S(Se)s, PbGaySs, AgASS,; their optical parameters n, k, €1, £2; parameters of the exciton
states R, Eg, M, W, &b, M¢, My, oLT, Act, Aso, and determination of the energy bands responsible for
the transitions in the depth of main absorption band.

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

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

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

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

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



LISTA ABREVIERILOR

LO — componenta optica longitudinala

TO — componenta optica transversala

IR — spectru infrarosu

DS - dispersia Spatiala

SM - stratul mort

FL - fotoluminescenta

CL - catodoluminescenta

Pl — punctul izotrop

PLD - Pulsed Laser Deposition

EDX - Energy Dispersive X ray

RBS — Rutherford Backscattering Spectrometry
ERDA - Elastic Recoil Detection Analysis
EDXA - Energy-Dispersive X-ray Analysis



INTRODUCERE

Caracteristici generale
Cuvinte-cheie — birefringenta, dispersie spatiala, proprietatile optice, exciton, polariton,

structura benzilor energetice.

Actualitatea temei

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

ortorombicd de PbGa,S, si cristalele de smithite AgASS; cu simetrie monoclinica.

Proprietatile de birefringenta In aceste cristale, in combinatie cu banda interzisd larga
CdGa,S, (Eg~3,729 eV) [9-18], CdGa,Ses (Eg~2,829 eV) [19-27], PbGa,S, (Eg~3,112 eV)
[28-37] si AgAsS; (Eg~2,431 eV) [38-47], proprietati electro-optice, acusto-optice si optice ne-
lineare [48-59] ofera largi oportunitati de creare in baza lor a dispozitivelor cu caracteristici
specifice. Explorarea acestor proprietati conduce la dezvoltarea modulatoarelor si comutatoarelor
acusto-optice si electro-optice, a filrelor optice, a dispozitivelor cu unde acustice de suprafata,
multiplicatoarelor de frecventd, oscilatoarelor optice parametrice etc. [59-66]. In acelasi timp
raman o serie de probleme nerezolvate, legate de determinarea exactd a parametrilor stérilor

excitonice [9, 26, 27, 55, 67], a structurii benzilor energetice, a functiilor optice intr-un diapazon



larg al energiilor fotonilor, a anizotropiei si birefringentei [59, 66], determinarea exacta a
lungimilor de unda izotrope, care determind in ultima instantda parametrii dispozitivelor

optoelectronice si care constituie subiectul acestei lucrari.

Scopurile, obiectivele si obiectele de cercetare

Scopul lucrarii constd in studiul complex al fenomenului de birefringenta, al starilor
excitonice $i anizotropiei functiilor optice in regiunea absorbtiei fundamentale si determinarea
parametrilor excitonici si ai benzilor energetice ale cristalelor de CdGa,S4, CdGa,Ses, PhGasSy,

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

1. Cercetarea anizotropiei proprietatilor optice in regiunea marginii de absorbtie ale
cristalelor CdGa,S;, CdGa,Ses, PbGaySs, AgASS,, determinarea dependentelor indicelui de
refractie de polarizarea si directia vectorului de unda a luminii in raport cu axa de anizotropie ale

cristalelor si determinarea lungimii de unda izotrope (Ag).

2. Studierea dependentelor de polarizare a spectrelor excitonice in cristalele de CdGa,S,,
CdGa,Ses, PbGa,Ss, AgASS; pe baza spectrelor de absorbtie, reflectie, luminescenta si reflectie

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

3. Efectuarea calculelor teoretice utilizand relatiile de dispersie a spectrelor polarizate ale
excitonilor Frenkel si Wannier—Mott, calculelor functiilor optice (n, k, €1, &) utilizand relatiile
Kramers—Kronig, definirea parametrilor de baza ai excitonilor si benzilor energetice responsabile

de seriile excitonice in cristalele studiate.

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

calculelor teoretice ale structurii benzilor energetice a acestor cristale.

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

tragerea din topitura.

Noutatea stiintifica a rezultatelor

n cristalele de CdGa,S(Se)s, AgASS; si PbGa,S, au fost depistate starile de baza si cele

excitate ale excitonilor, inclusiv starile n = 3, ceea ce a permis determinarea precisd a
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parametrilor benzilor energetice Tn punctul T" al zonei Brillouin, despicarea benzilor de valenta
cauzata de campul cristalin si de interactiunea spin-orbitald, simetria benzilor, energia de
legatura a excitonilor, masele efective ale electronilor si golurilor, constantele dielectrice de
fond. Tn premieri a fost determinata anizotropia tranzitiilor inter-banda la marginea de absorbtie
a acestor cristale asociatd cu regulile de selectie a tranzitiilor electronice si dispersia spatiala
asociatd cu anizotropia maselor de translatie a excitonilor. in cristalele de PbGa,S, a fost
demonstratd prezenta a doua tipuri de excitoni: excitoni Frenkel si Wannier—Mott, excitonii

Frenkel fiind stabili la temperatura camerei.

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

absorbtie.

Teze inaintate spre sustinere

1. Fenomenul birefringentei in cristale de CdGa,Ss, CdGa,Ses, PbGa,S, si AgAsS, conduce
la existenta punctelor izotrope cu urmatoarele lungimi de unda izotrope: Ao = 485,7 nm in cristale
de CdGaySs; Ao =546 nm si 4; =450 nm in cristale de CdGa,Ses; 20=488 nm, =436 nm si
A2=387 nm in cristale de PbGa,Sy; si Ao = 674 nm, A, = 636 nm, A, = 603 nm si A3 = 576 nm in
cristale de AgAsS;. Existenta punctelor izotrope permite realizarea filtrelor cu benzi de trecere
inguste Tn baza acestor cristale birefringente. Un filtru optic construit prin plasarea unui cristal de
AQASS; intre doua polarizoare cu orientare reciproc perpendiculara este practic opac in regiunea

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

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

este egald cu 0.14mg. Masa efectiva a golurilor m*\,l este anizotropa, ea variind de la 0.84mg n
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polarizarea Ellc, kllb pana la 1.15my in polarizarea Ellc, klla. Masa efectiva a golurilor my, este

egala cu 0.76my, iar m’v3 este egala cu 0.94my.

3. In cristalele de PbGa,Ss concomitent sunt excitati in polarizarile Elc si ELc excitonii
Frenkel si excitonii Wannier—Mott. Energia de legturd si despicarea longitudinal-transversald a
excitonului Frenkel (R=291 meV, Ao =51 meV) depaseste cu mult valoarea acestor parametri
pentru excitonul Wannier—-Mott (R=70 meV, Ao =11 meV), iar raza Bohr a excitonului Frenkel
de 10 A este mult mai micd decat cea a excitonului Wannier-Mott de 70 A. Masa redusi este
egala cu 1.134my si 0.352m, pentru excitonii Frenkel si Wannier—Mott, respectiv, iar masa de

translatie este egala cu Smq si 3my, respectiv.

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

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

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

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

5. Tn cristale de CdGa,S4, CdGa,Ses, PhGa,Sa, si AgAsS; minimurile intervalelor interbanda
sunt formate de tranzitii electronice directe in benzile excitonice in punctul k=0 al zonei
Brillouin. Particularitatile observate in dependentele spectrale ale functiilor optice n, k, €1, €
calculate dupa relatiile Kramers—Kronig Tn aceste cristale in diapazonul energiei cuantelor de 1-6
eV coreleazd totalmente cu particularitdtile depistate in spectrele de reflectie si ele sunt

determinate de tranzitiile electronice in punctele critice ale zonei Brillouin.

Semnificatia teoretica si valoarea aplicativa a lucrarii

Semnificatia rezultatelor obtinute din punct de vedere teoretic si practic consta in obtinerea
informatiei complet noi cu privire la proprietatile cristalelor semiconductoare anizotrope, care
sunt promitatoare pentru crearea dispozitivelor optoelectronice cu principii de functionare in
baza luminii polarizate. Tn baza cristalelor de PbGa,S, este posibild realizarea dispozitivilor
optoelectronice cu functionare la temperatura camerei, principiul de lucru al carora este bazat pe
interactiunea luminii cu excitonii, deoarece unda excitonicd existd in aceste cristale la
temperatura camerei. Cristalele birefringente de CdGa,S,, CdGa,Ses, PbGa,S, si AgAsS, plasate
intre polarizoare cu orientare reciproc perpendiculard prezinta filtre optice in spectru vizibil si
infrarosu (IR) apropiat cu parametri ajustabili. S-a demonstrat cd n baza acestor cristale pot fi
realizate filtre cu benzi de trecere inguste cu diapazonul dinamic de 40 dB si filtre gradient.

Astfel de dispozitive pot fi utilizate ca elemente de separare a modurilor pentru sisteme de
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comunicatii prin fibre optice, in particular pentru operatia de interliving a impulsurilor optice in

fibra cu functionare in domeniul infrarosu al spectrului.

Aprobarea rezultatelor

The 4™ International Conference on Microelectronics and Computer Science, Technical
University of Moldova, September 15-17, 2005.

Scientific and Technical conference of PhD students and students, Technical University
of Moldova, November 17, 2005.

Scientific and Technical conference of PhD students and students, Technical University
of Moldova, December 10-12, 2009.

3" International Conference on Telecommunications, Electronics and Informatics, ICTEI
2010, Technical University of Moldova, May 20-23, 2010.

Scientific and Technical conference of PhD students and students, Technical University
of Moldova, November 17-19, 2010.

International Conference on Nanotechnologies and Biomedical Engineering ICNBME
2011, State Medical and Pharmaceutical University "Nicolae Testemitanu” of the
Republic of Moldova, 7-8th of July, 2011.

4™ International Conference on Telecommunications, Electronics and Informatics,
Technical University of Moldova, ICTEI 2012.

4™ International Conference on Telecommunications, Electronics and Informatics,

Technical University of Moldova, May 2012.

6" International Conference on Materials Science and Condensed Matter Physics,
Chisinau, Moldova, September 11-14, 2012.

2" International Conference on Nanotechnologies and Biomedical Engineering,
Chisinau, Republic of Moldova, April 18-20, 2013.

Rezumatul tezei

Tn introducere se justificd actualitatea temei tezei, se formuleazi scopul si obiectivele

lucrarii, noutatea stiintifica, importanta practica si tezele inaintate spre sustinere.

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

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

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

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

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

refractie in una din polarizari si la o crestere mai lenta in polarizarea perpendiculara.

Sunt cercetate dependentele spectrale ale no, Ne 1n toate cristalele, este depistatd lungimea
de unda A la care cristalul este izotrop. Este determinata lungimea de unda izotropa Ap=485,7 nm
(300 K) in cristalele de CdGa,Ss. Sunt cercetate spectrele de interferentd a transparentei
cristalelor de CdGa,S, plasate intre doua polarizoare perpendiculare in intervalul de temperaturi
300-10 K. Este determinatd dependenta de temperaturd a lungimii de undad izotrope Ay si

dependenta spectrala An=ng-ne.

Dependenta spectrala no, N in cristalele de CdGa,Se, se intersecteaza la lungimi de unda
de 546 nm si 450 nm. Este determinata dependenta spectrald An=noy-ne. Se arata ca la valori A>g
An este pozitiv, iar la valori A<Ao An este negativ. Marimea An=n,-N, la aceste valori ale lungimii
de unda este egala cu zero. Cristalele de CdGa,Se, plasate intre doud polarizoare perpendiculare

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

Sunt studiate dependentele spectrale ale indicilor de refractie pentru cristalele de PbGa,S,
obtinute 1n diferite partide tehnologice. Dependentele spectrale poseda gradiente practic identice
pentru polarizérile Elc si ELc. Din dependentele spectrale ale indicelui de refractie ny (Elc) si n;.
(E_Lc) este determinata dependenta spectrala An = ny(Elc) - ny(ELc). In cristalele de PbGa,S,
dependenta spectrala a deferentei indicilor de refractie An = ny(Elc) - n;(E_Lc) se intersecteaza la

valori ale lungimii de unda Ag=488 nm, A;=436 nm si A,=387 nm (lungimile de unda izotrope).

In cristalele de AgAsS; sunt observate patru lungimi de unda izotrope 1,841 eV (A,-674
nm), 1,948 eV (X1-636 nm), 2,055 eV (A2-603 nm) si 2,151 eV (A,3-576 nm). Lungimea de
unda a acestor maxime corespunde lungimilor de unda, la care are loc intersectia indicilor de
refractie. La aceste valori ale lungimilor de unda, cristalul este izotrop. Datele experimentale

marturisesc ca radiatia ce trece prin cristal ramane polarizata liniar in punctul izotrop ale

14



cristalului. Este cercetat contrastul structurii polarizor — AgAsS, — analizator la valori ale
lungimii de undd A<A, (1,8 V) si la lungimi de unda A,>A.3 (2,2 €V). Variatia grosimii duce la
variatia transparentei in intervalul dintre lungimile de unda izotrope. Este aratat ca intre
polarizoare perpendiculare transmisia intre lungimile de unda A,, Ao1, Aoz Si Ao3 POate fi micsorata

pana la valoarea zero.

Tn capitolul trei sunt cercetate spectrele excitonice ale cristalelor de CdGa,Ss CdGa,Ses,
PbGa,Ss si AgAsS,. Tn cristalele de PbGa,S, sunt depistate starile excitonice n=1, 2 si 3 a
excitonului Frenkel cu energia de legatura R=291 meV si (AoLt=75 meV) puterea mare a
oscilatorului. Excitonii sunt activi in polarizarile Elc si ELlc. Sunt determinati parametrii
excitonilor, care, in ambele polarizari, practic coincid. Cresterea temperaturii (10 - 300 K) duce
la cresterea constantei dielectrice de fond (e;), la cresterea factorului de atenuare (I') si a altor
parametri ai excitonului Frenkel. Sunt determinati parametrii excitonilor: masa redusa
u*=1,l34m0, masa de translatie M=(5+0,1)mq si raza Bohr 10 A. La temperatura de 10 K energia
continuumului (E,) este egald cu 3,617 eV(Elc) si 3,610 eV(ELc). Mdarimea despicarii
longitudinal-transversale Ao, T a excitonului B in polarizarile Elc si E_ ¢ este egala cu 50 si 52

meV.

Tn cristalele de PhGa,S, la temperatura de 10 K sunt depistate starile n=1, 2 ale excitonului
Wannier—Mott (seria A). Raza Bohr a stirii fundamentale este egald cu 70 A. Sunt efectuate
calculele contururilor de reflectie a spectrelor excitonice si sunt determinati parametrii de baza si
benzile responsabile pentru tranzitiile excitonice: constanta dielectrica de fond &,=7,6 (Elc) si 7,0
(ELc), masa redusa p =0,352my, masa de translatie M=(3+0,1)m,, constanta Rydberg R=70meV.
Valoarea benzii interzise la temperatura de 10 K este egald cu 3,112 eV. Prin intermediul
calculelor spectrelor excitonice, s-a stabilit ca parametrii seriilor excitonice in polarizarile Elc si
E_Lc coincid. Excitonii se formeaza in centrul zonei Brillouin, la aceeasi valoare a vectorului de
unda k. Excitonii cu simetria ; sunt dipol activi in polarizarile E_Lc, Elb (kla, kic), excitonii cu
simetria r; sunt activi in polarizarea Elc,(kla, kib), iar excitonii cu simetria r; sunt dipol activi
in polarizarea E Lc, Ela, (klb, Kic). Este propus modelul structurii benzilor energetice in punctul
k=0. Excitonii seriei A sunt formati de perechea benzilor (V1-C;) cu simetria If — I, iar seria
B este formata de perechea benzilor (V,-C;) cu simetria s -T'"s. Benzile C; si C, in punctul k=0
sunt degenerate. Benzile de valentd V; si V, in centrul zonei Brillouin sunt despicate din cauza

interactiunii spin—orbitale cu valoarea As,=0,42 eV.

Sunt studiate spectrele de fotoluminescentd ale cristalelor PbGa,S, excitate de linia

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

superioara a polaritonului excitonic din seria A (mLA) si seria B (o;)LB).

Sunt studiati excitonii Wannier—-Mott in cristalele de CdGa,S, si CdGa,Se,. La temperatura
de 10 K in cristalele de CdGa,S, sunt observate starile fundamentale si cele excitate a trei serii
excitonice: A, B si C cu energiile de legatura 53 meV, 51 meV si 46 meV, respectiv. Sunt
calculate contururile spectrelor excitonice de reflectie si sunt determinati parametrii de baza ai
excitonilor si ai benzilor in punctul k=0. Pentru seria excitonica A, energia de legatura R=53 meV,
Ey(n=00)=3,729 eV, masa redusa u*=0,l5mo, masa de translatie M=0,8mg. Masa efectivd a
electronilor in punctul k=0 in polarizarea Elc, m¢ este egald cu 0,21my, iar in polarizarea E.Lc m¢"
este egald cu 0,19my. Masa efectiva a golurilor mv1*20,59mo. n polarizarea ELc sunt observate
starile n=1 si 2 ale seriei B. Energia continuumului Eg(n=00)=3,742 eV, energia de legatura R=51
meV, masa redusa u*=0,14m0, masa de translatie M=0,9m,. Masa efectiva a electronilor in
punctul k=0 in polarizarea E_lc m¢" este egald cu 0,19mg. Masa efectiva a golurilor mvg*:0,71mo.
in regiunea lungimilor de unda scurte in cristalele de CdGa,S, sunt identificate starile n=1 la
energia de 3,814 eV, n=2 la energia de 3,864 eV a seriei excitonice C. Sunt determinati
parametrii seriei excitonice C: Eq(n=00)=3,860 eV, R=46 meV, masa redusa 1'=0,14mo, masa de
translatie M=0,9m,. Masa efectiva a electronilor in punctul k=0 in polarizarea Ellc m¢' este egala
cu 0,19my, iar masa efectiva a golurilor mV3*20,71m0. Mairimea despicarii cauzatd de campul

cristalin este egald cu 21-24 meV, iar cea datoritd interactiunii spin-orbitale este de

130-123 meV.

Tn cristalele de CdGa,Se4 la 13 K sunt observate stirile fundamentale si cele excitate a trei
serii excitonice: A, B si C. Seria excitonica A este observata in polarizarea Elc,kla si Elc,klb.
Starea fundamentald n=1 a seriei excitonice A se observa la energia de 2,787 eV, starea n=2 este
la energia 2,822 eV si starea n=3 este la energia 2,828 eV. Sunt determinati parametrii seriei
excitonice, asa ca energia de legatura R=43-44 meV, energia continuumului Eq(n=00)=2,829 eV,
masa redusd p =0,12mo. Este aritat cd masa de translatie M a seriei A in polarizarea Elic,kla este
egala cu 1,29my, iar in polarizarea Elc.klb ea este egala cu 0,98 my. Masa efectiva a electronului
in punctul k=0 in ambele polarizari este egala cu 0,14mq. A fost stabilitd anizotropia maselor
efective a golurilor m*vl, care in polarizarea Elckla este egala cu 1,15mg, iar in polarizarea
Elc,klb ea este egala cu 0,84mg. Raza Bohr este egald cu 2,73)(10'7 cm. Seria excitonica B se
observa in polarizarea Elckla la energia de 2,824eV(n=1), 2,853 eV(n=2) si 2,858 eV(n=3).

Sunt determinati parametrii seriei excitonice B: Eg(n=00)=2,860 eV, energia de legatura
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R=36-38 meV, masa redusa u*=0,12m0, masa de translatie M=0,9m,. Masa efectiva a electronului

in punctul k=0 in polarizarea Elc m'

este egald cu 0,14myp, iar masa efectivd a golurilor este
My, =0,76my. Tn cristalele de CdGa,Se, in polarizarea ELc kla sunt depistate liniile n=1 si 2 ale
seriei C, este determinata constanta Rydberg R=36 meV si Eg=3,251 eV. Sunt calculate
contururile spectrelor excitonice de reflectie pentru starea n=1. Sunt obtinuti urmatorii parametri:
£r=6,8; ©,=3,162 eV, o.1=1,6 meV, y=0,7 meV, M=1,09m, si L=17 A. Masa redusi a seriei
excitonice C u* este egald cu 0,12my. Este determinata masa efectiva a electronului m*c1 si masa
efectiva a golurilor m*v3, care este egald cu 0,14mp si 0,94m,. Este determinatd valoarea

despicarii benzilor de valenta in centrul zonei Brillouin, cauzatd de campul cristalin (A=49

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

In cristalele de AgAsS; sunt studiate spectrele de reflectie si spectrele de reflectie modulate
dupi lungimea de unda (dR/d)). Sunt depistate patru serii excitonice A, B, C. In polarizarea Ellc
sunt depistate starile n=1 (2,4175 eV) si n=2 (2,4275 ¢V) ale seriei excitonice A cu simetria
I'; (z). Energia despicdrii longitudinal-transversale este egald cu 1 meV, constanta Rydberg este
egald cu 13,3 meV si energia continuumului Eg (n=00)=2,4108 eV. In polarizarea Elc in spectre
dR/dA sunt observate starile n=1 (2,4396 eV), n=2 (2,4642 eV) si n=3 (2,4682 eV) ale seriei
excitonice B cu simetria I'; (z). Constanta Rydberg R=32,8 meV, energia continuumului
Eg,(n=0)=2,4724 ¢V, masa redusa u*=0,129m0. Seria excitonicd C se observa in polarizarea E_Lc
in spectre dR/dA n=1 (2,5089 eV), n=2 (2,5199 eV) si n=3 (2,5201 eV). Conform regulilor de
selectie, seria este determinata de starile orto-excitonului cu simetria 2I'y +I'; . Energia de legatura

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

Tn capitolul patru sunt cercetate spectrele de reflectie si spectre de reflectie modulate
dupd lungime de undd masurate in lumina polarizatd in adincimea benzii de absorbtie
fundamentale (1-6 eV) ale cristalelor de CdGayS; CdGa,Ses, PbGa,S; si AgASS,.
Particularititile depistate in spectrele de reflectie sunt determinate de tranzitiile electronice
directe in punctele actuale ale zonei Brillouin. Prin intermediul relatiilor Kramers—Kronig din
spectrele de reflectie sunt determinate functiile optice (€1, €, n, k, K, ¢) intr-0 regiune larga de
energii pentru toate cristalele. Este descifratd structura benzilor energetice in minimul
intervalului interbanda. Tranzitiile depistate sunt analizate in limita calculelor teoretice existente

a structurii benzilor energetice ale cristalelor de CdGa,S4, CdGa,Ses, PhGaySs si AgAsSs.
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1. PROPRIETATILE OPTICE ALE MATERIALELOR DE CSIGaZS(Se)A,,
PbGa,S, SI AgAsS; (REVISTA BIBLIOGRAFICA)

1.1. Structura cristalina a compusilor Al'B'"L.cVY!,.

MCY! se cristalizeaza, in majoritatea lor, in structuri de doud tipuri:

Compusii A"B
tetraedricd (grupa spatiald S7 sau D33) si spinel (grupa spatiald O7). Desi existi si exceptii, cum
ar fi PbGa,Ss, care se cristalizeaza in singonia ortorombici (grupa spatiali Fddd — D3¢). Tn
structura spinel, anionii formeaza o structura cubica densa, care contine goluri tetraedrice si
octaedrice, acestea partial sunt umplute cu atomii de metal, care formeaza subreteaua cationica
[68-69]. Compusii cu coordonarea tetraedrica a atomilor fac parte din clasa materialelor de tip
diamant cu defecte stoichiometrice [70] care contin locuri vacante (sau, cum sunt denumite mai
des, vacante stoichiometrice) in subreteaua cationica. In astfel de compusi, concentratia golurilor
stoichiometrice constituie 25% din numarul total de noduri cationice. Concentrarea electronilor
(cantitatea electronilor de valenta per atom) in compusii A'BY'CY! prezinti 4,57 e/atom. Luand
in calcul aceastd concentratie, putem sa le consideram ca analog al compusilor binari de tip
AYBY, a cirora concentrare a electronilor este egald cu 4,5 e/atom [71]. Structurile tetraedrice S?
si D35 au celula tetragonali elementard cu doud unititi de formuld (Fig. 1.1). Structura S este
numitd "tiogalat", deoarece pentru prima data a fost gasitd in tiogalatul de cadmiu (CdGa;Ss)
[68]. Structura cristalind a tiogalatului de cadmiu poate fi dedusa din structura zinc blenda.
Dubland celula blendei si inlocuind doi atomi din grupa a treia a sistemului lui Mendeleev cu
atomii din grupa a doua sau a patra, se poate de obtinut celula calcopiritei. Pentru a obtine celula
tiogalatului, este necesar de realizat nlocuirea, in asa fel ca atomul din grupa a treia sa treaca in
locul unuia din atomii grupei a doua, in timp ce locul altui atom din grupa a treia trebuie sa fie
gol. Structura dedusd difera de structura calcopiritei prin prezenta a doud vacante in nodurile
cationice in celula elementara, de aceea se numeste calcopirita defecta (DC). Trebuie de remarcat
cd structura D35 diferd de reteaua tiogalatului prin aceea ci cationii A si B sunt distribuiti
alternant de-a lungul axei Z (Fig. 1.1) si se numeste stanita defecta (DS). Aceasta sugereaza ca

structura D3} are o simetrie mai inaltd in comparatie cu SZ.
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Fig. 1.1. Modificatiile structurale ale compusilor ATBY!CY!, care corespund grupelor spatiale de
simetrie S% si D35

1.2. Structurale cristalelor de CdGa,S(Se), investigate in teza

Tn lucrarea [72], autorii au efectuat un studiu amplu, legat de modificarea structurii retelei
cristaline sub influenta presiunii inalte si au demonstrat rezultate legate cu deplasarea modurilor

de oscilatie a retelei cristaline sub influenta presiunii hidrostatice (Fig. 1.2).
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Fig. 1.2. (a) Structura calcopiritei defecte CdGa,Sey; (b) stanitei defecte CdGa,Sey; (¢) sarii
de bucatarie defecte CdGa,Sey; (d) zinc blenda defecta CdGa,Seq
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De asemenea, a fost investigatd deplasarea modurilor de vibratie a retelei cristaline sub
influenta presiunii hidrostatice, a fost determinat pragul presiunii, la care are loc modificarea
structurii cristaline a materialului. S-a demonstrat ca structura initiala de tip calcoperita defeca
sau stanita defecta, la aplicarea presiunii hidrostatice trece in structura de tipul sarii de bucatarie
defecte, care este Raman neactiva (vezi disparitia modurilor de vibratie in Fig. 1.3). Rezultate

similare au fost obtinute in lucrarea [72] pentru CdGa,S, (Fig. 1.3b).
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Fig. 1.3. Spectrele Raman masurate la temperatura camerei cu aplicarea presiunii
hidrostatice in DC-CdGa,Se, (a) [72] si DC-CdGa,S, (b) [73]

La decompresie (micsorarea presiunii), structura de tipul sarii de bucatirie defecte,
obtinuta la presiuni hidrostatice inalte, nu trece in structura initiala de tipul calcopiritd defecta,
dar se formeaza o structurd noud de tipul zinc blenda defectd. Zinc blenda (ZnS) are o structura
de tip diamant, cu pozitia atomilor asemanatoare cu cea a diamantului. Difera prin aceea ca
pozitia atomilor de zinc si sulf 1n structura de tip diamant nu are localizare precisa, probabilitatea
prezentei in nodurile retelei cristaline a acestor atomi este 50/50. Spectrele Raman ale
structurilor de tip zinc blenda defecta, obtinute dupd decompresie in CdGa,S,, CdGa,Ses,

precum si in HgGa,S4, HgGa,Se, sunt prezentate in Fig. 1.4, din care se vede asemanarea acestor



spectre pentru diferite compozitii si, totodata, diferenta vaditd a lor de spectrele structurii

calcopiritei defecte.
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Fig. 1.4. Spectrele Raman ale cristalelor HgGa,S,4, HgGa,Ses, CdGa,S, si CdGa,Se, cu
structura zinc blenda defectd, obtinutd dupa decompresie de la presiuni mai inalte decat
presiunea de tranzitie de la structura calcopiritei defecte catre structura de tipul sarii de bucatarie
defecte [72, 74, 75]

Pentru a determina structura cristalina a probelor de CdGa,Se, si CdGa,S, investigate n
aceastd teza, au fost studiate spectrele Raman. In Fig. 1.5 este reprezentati o comparatie a
spectrelor Raman ale cristalelor CdGa,Se, si CdGaySs investigate in aceasta teza cu spectrele
Raman ale cristalelor respective cu structura zinc blenda defecta, obtinuta dupa decompresie de
la presiuni mai inalte decat presiunea de tranzitic de la structura calcopiritei defecte catre

structura de tipul sarii de bucatarie defecte.

Spectrul cristalelor de CdGa,Ses masurat in diapazonul de la 125 cmt pana la 280 cmt
consta din 12 linii Raman, care sunt identificate in Tabelul 1.1, in comparatie cu cele masurate

anterior in lucrarile [72]. Identificarea simetriei modurilor este luata din lucrarea [72], ceea ce
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demonstreaza ca pozitia liniilor Raman si simetria lor corespunde structurii defect-calcoperita cu
grupa spatiald S3. Spectrul impristierii Raman de ordinul intii pentru structura calcopiritei
defecte consta din 13 moduri Raman active in centrul zonei Brillouin, si anume, 3A+5B+5E,
dintre care modurile B si E sunt, de asemenea, active si in spectroscopia in domeniul infrarosu.
Modurile de vibratie nepolare cu simetria A corespund oscilatiilor anionilor, iar modurile polare
B si E corespund vibratiilor atat ale cationilor, cat si ale anionilor. Modurile cu simetria B si E
exercitd o despicare LO-TO. Modurile cu deplasare Raman joasi E', E si B!, B? sunt n afara

diapazonului masurat (Fig. 1.5).
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Fig. 1.5. Spectrele Raman ale cristalelor de CdGa,Se, (a) si CdGa,S, (b) investigate in
aceasta teza (curbele 1) in comparatie cu spectrele Raman ale acestor cristale cu structura zinc
blenda defecta (curbele 2)

Tabelul 1.1. Liniile Raman in cristalele de CdGa,Se, cu structura calcopiritei defecte

Pozitia
liniei 138 | 174 | 178 | 185 | 195 | 207 | 220 | 227 | 237 | 245 | 258 275

Raman

n
comparatie 137 | 173 | 177 | 184 | 194 | 206 | 220 237 | 244 | 257 274

cu Ref.[72]

n
comparatie 138 | 176 185 | 194 | 207 | 221 | 226 | 238 | 245 | 258 275

cu Ref.[73]

Simetria
modului de A' |Ero’ |Eo’ | A* | B® | A’ |Bro Eto' | Eto” | Bro® | (E+B)io’

vibratie

Spre deosebire de spectrul structurii calcopiritei defecte, spectrul Raman al cristalului
CdGa,Se, cu structura zinc blenda defecta (curba 2 din Fig. 1.5 (2)) prezinta niste linii mai largi
plasate la 149.5; 177.0; 199.5; si 284.6 cm™ [72].
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Rezultate similare au fost obtinute pentru cristalele de CdGa,S,, iar pozitia liniilor in
spectrul prezentat de curba 1 din Fig. 1.5 (b) este comparata cu cea masurata anterior in lucrarea
[72], datele fiind prezentate Tn Tabelul 1.2.

Tabelul 1.2. Liniile Raman in cristalele de CdGa,S, cu structura calcopiritei defecte.

Pozitia

liniel 136 168 | 219 | 241 | 260 | 311 207 348 | 362 | 388 394
Raman

n

comparatie | 136 | 168 | 219 | 242 | 261 | 311 323 351 | 362 | 389 | 394
cu Ref. [76]

Simetria ET()2 ETQ3 BTo3 BTo4 E‘ro4

modului de + B|_o2 Al + + A? + + A3 E|_05 BLOS
vibratie E|_o2 E|_o3 B|_o3 B|_o4 E|_o4

Aceasta analiza demonstreaza ca cristalele de CdGa,Se, si CdGa,S, investigate in aceasta

teza au structura calcopiritei defecte.

1.3. Proprietatile optice ale cristalelor de CdGa,S(Se),

Structura energetica a excitonilor in cristalele de CdGa,S, a fost investigatd in lucrarea
[76]. Tn Fig. 1.6 sunt prezentate spectrele de reflectic modulate dupa lungime de unda, masurate
la temperaturile 10 si 80 K. In spectrul masurat la temperatura de 10 K, sunt observate doui
picuri negative, Tnguste cu largimea aproximativa de 4 meV, situate la energia de 3,735 eV si
3,747 eV, si picuri mai slabe la valori de 3,77 eV si 3,81 eV. Pozitia primelor douad picuri este in
concordantd cu pozitia energetica a excitonilor [76], notate de catre autori ca excitonul A si
respectiv B. Din analiza formei liniilor excitonice efectuata, de catre autorii lucrarii [76], s-a
mentionat ca starile fundamentale ale excitonilor A si B sunt prezente la energii cu 1 meV mai
mari decat pozitia picurilor in spectrul modulat dupa lungimea de unda a coeficientului de
reflectie, dar ar trebui sd fie invers. Autorii au observat picuri ale excitonilor A si B si la
temperatura de 80 K (Fig. 1.6, linia punctatd), care sunt pozitionate la energiile de 3,722 eV si

3,734 eV, respectiv. Coeficientul de deplasare a picurilor excitonice cu temperatura este egal cu

—4 -
% = —1,9% In Fig. 1.7 sunt prezentate spectrele electroreflectiei cristalelor de CdGa,Sy

masurate la temperatura de T=80 K, pe care sunt vazute doua picuri negative: unul ingust la
energia de 3,74 eV, care, dupa parerea autorilor [77], este determinat de excitonii A si B, si un
pic mai larg situat la energia de 3,83 eV. Cu cresterea campului exterior aplicat la cristal,
semnalul electroreflectiei creste fara deplasari observabile ale picurilor, ceea ce este in
contradictie cu efectul Franz—Keldysh asteptat. Autorii au comparat particularitatile observate in

spectrele de reflectie ale cristalelor de CdGa,S,4 cu structurile energetice ale cristalelor inrudite
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de tipul A"BIMCY! cu structura calcopiritei. Se stie ci in cristalele de tip calcopiritd banda de
valenta este despicata in trei subbenzi din cauza influentei cdmpului cristalin si interactiunii spin-
orbitale. Tn acest context, autorii au observat ci in spectrele optice sunt prezente trei tranzitii
electronice A, B si C [78], care corespund tranzitiilor din trei benzi de valentd Vi, V si V3 in

zona de conductie C; (Fig. 1.6).
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Fig. 1.6. Spectrele de reflectic modulate dupa lungimea de unda ale cristalelor de CdGa,S,4
masurate la temperaturile 10 K (1) si 80 K (2) si structura benzilor energetice in punctul k=0

Excitonul A al tiogalatului de cadmiu se formeaza intre benzile C; si V3. Excitonul B este
determinat de benzile C; si V,. Particularitatile observate in regiunea 3,81 eV in spectre de
reflectic modulate dupa lungimea de unda (Fig. 1.6) si picul situat la 3,83 eV in spectrul de
electroreflectie (Fig. 1.7) au fost atribuite de catre autori excitonului, care se formeaza intre
benzile C; si V3 (conventional numit C). A fost estimata energia de legdturd R a excitonului A si
masa lui redusa p. Energia de legatura a fost determinata ca diferenta dintre limita de ionizare a

excitonului E, si pozitia energetica a starii fundamentale R=E..-E(n=1)=0,034 eV. Masa redusa

este calculata din relatia E; = R £ 5. Tn lucrare, de asemenea, este estimata valoarea medie a

moé&q

.....

permitivitdtii dielectrice &5 = /s(”)sé-, unde prin &} si sé- sunt notate permitivitatile dielectrice

statice de-a lungul axei optice a cristalului si perpendicular ei.
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Fig. 1.7. Spectrele electroreflectiei CdGa,S, 1n regiunea excitonica
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Fig. 1.8. Spectrele de fotoluminescenta (1), catodoluminescenta (2) si excitare a benzii
rosii de FL (3) pentru cristale CdGa,S, masurate la temperatura de T=80 K

Autorii lucrarii [79] au remarcat, ca valoarea energiei de legatura a excitonului A, gasita in
datele experimentale prin metoda descrisd mai sus, este In concordantd cu valorile teoretice, si
este egala cu 36 meV. Toate aceste date sunt aproximative, deoarece in spectrele experimentale
nu au fost identificate stirile excitate ale excitonilor (n=2, n=3...) si nu este calculatd masa
redusa a excitonilor u*. Forma liniilor starii fundamentale (n=1) nu este analizata, ca rezultat nu

este identificata valoarea masei de translatie a excitonului M=m, +m, .

Autorii lucrarii [79] au cercetat spectrele de catodoluminescenta (CL) si fotoluminescenta
(FL) ale tiogalatului de cadmiu in regiunea marginii de absorbtie la temperatura de 80 K.
Conditiile experimentului au fost urmatoarele: CL s-a excitat cu electroni cu energia de 50 keV,
iar FL a fost excitatd cu lampa de mercur HBO-500 utilizand linia 313 nm. Tn spectrele de CL, in
afara de o banda larga in regiuneca vizibila, a fost identificat un pic ingust (semilargimea caruia
este egala cu = 40 meV la o rezolutie spectrala de 20 meV) cu maximul la 3,72 eV (Fig. 1.8,

curba I). Acest pic, dupad parerea autorilor, corespunde recombindrii radiative a excitonului,
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deoarece pozitia maximului coincide cu pozitia liniei excitonului A in spectrele de reflectie
modulate dupa lungimea de unda (Fig. 1.6). Autorii remarca ca, la fotoexcitareale cristalelor de
CdGa,S,, picurile de FL in regiunea excitonica lipsesc (Fig. 1.8, curba 2), ceea ce se explica prin
valoarea mai micd a nivelului de excitare a cristalului, in comparatie cu conditiile de masurare a
CL. Tn Fig. 1.8 curba 3, este aritat spectrul de excitare a benzii rosii de FL in cristalele de
CdGa,S,, (maximul este localizat la valoarea ~ 1,9 eV) CdGa,S,. Masurarile au fost efectuate cu
ajutorul lampii de xenon JIKCIII-500. Se observa ca banda data este excitatd atat cu lumina din
regiunea 2,5-3,2 eV, dar si de radiatia cu energia tranzitiilor interbanda. Maximul benzii de
excitare Tnterbanda FL in CdGa,S, este localizat la energia de 3,80 eV. Extrapoland excitarea FL
la marginea de absorbtie, autorii au estimat valoarea benzii interzise pentru CdGa,S,. Valoarea
obtinutd este de 3,76 eV (T=80 K). Luand in calcul coeficientul dEg/dT (egal 1,9%10™eV/K),
putem constata cd valoarea obtinutd coreleaza bine cu valoarea Eg = 3,77 eV, identificatd din

spectrele de reflectie modulata dupa lungimea de unda la temperatura de 10 K.

Tn Fig. 1.9 sunt prezentate spectrele de reflectie modulate dupa lungimea de undi masurate
la temperatura de 4,2 K in CdGaySes pentru doud orientari ale vectorului E fatd de axa optica a
cristalului. Este remarcat, ci in cazul E| < III > doar 64% din intensitatea luminii incidente
poseda polarizarea Elc. In ambele polarizari sunt observate céte trei picuri negative cu minime
localizate la energii de 2,710; 2,802 si 3,19 eV. Curbele in Fig. 1.9 sunt normalizate, in realitate
picul la energia de 2,802 eV este de 1,4 ori mai intensiv in polarizarea E||< 11 > decét n

polarizarea E | c.

Cele trei picuri obtinute in spectrele de reflectie modulate dupa lungimea de unda a
selenogalatului de cadmiu sunt interpretate de catre autori, dupa analogie cu CdGa,Se,, ca
manifestare a trei serii excitonice A, B si C cu tranzitii electronice corespunzatoare din trei
subzone de valentd Vi, V3, si V3, care au aparut ca rezultat al despicarii benzii de valenta din
cauza influentei campului cristalin si interactiunii spin-orbitale. Semilargimea picurilor este
egala cu 28, 55 si 160 meV pentru excitonii A, B si C, respectiv. Spre deosebire de CdGayS,,
unde semilargimea picurilor excitonice A si B sunt aproximativ egale (~4 meV [80]), in
CdGa,Se, picul excitonului B este aproape de doua ori mai lat decat in cazul excitonului A.
Autorii au sugerat ca acest lucru se datoreaza faptului ca excitonul B al selenogalatului de
cadmiu, Tmpreund cu excitonul C, este localizat dupd limita de ionizare a excitonului dupa

formula Ei=R(W/mqeo?).

Tn lucrarea [77], pentru estimarea valorii masei reduse i, este utilizata formula empirica
Kane [76], conform careia valoarea masei efective a electronului in I' minimul benzii de

conductie este proportional cu Eg (in eV): mg/m, ~ 0.05E,
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Fig. 1.9. Spectrele de reflectie modulate dupa lungimea de unda masurate in CdGa,Seq la
temperatura de 4,2 K pentru doua orientari ale vectorului E fata de axa optica a cristalului: E_ ¢
(curba continud); Ellc (curba punctata) [26, 27].
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Fig. 1.10. Spectrele de FL (1), CL(2) si excitarea FL (3 ) masurate in CdGa,Sey la
temperatura T =77 K [77]

In aceleasi lucrari [77] sunt prezentate rezultatele calculelor pentru cristalele de CdGaySey:
Eg~2,8¢V, mg = 0.14m,. Utilizand aceasta valoare n (ceea ce este justificat in cazul mg << mg
si valoarea g ~ 10, din Ei=R(u/mosoz), obtinem Ei=19 meV. Dupa péarerea autorilor, seriile
excitonice A si B au starile fundamentale localizate la energia 2,710 si 2,802 eV, iar seria
excitonicd B nimereste in continuumul seriei excitonice A (adicd la energia Aw > Eg 2,73 eV).
Pentru comparatie este prezentatd valoarea teoreticd a energiei de legiturd a excitonului in
CdGa,Ses: Ef= 40 meV [79]. Sunt mentionate doud particularititi in spectrul de reflectie
modulat dupa lungimea de unda in CdGa,Se,, care au fost depistate de Batsevich [81] la energii
de 2,673 si 2,757 eV (T=90 K). Aceste valori corespund excitonilor A si B, depistati la
temperatura heliului lichid. Aceasta permite a estima valoarea dEg/dT a selenogalatului de

cadmiu, care este egald cu - 4,3 10 eV/K.
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In Fig. 1.10 din lucrarea [77] sunt prezentate spectrele de FL (curba 1) si CL (2) ale
monocristalelor de CdGa,Se, masurate la temperatura de 77 K. Spectrul de FL constd dintr-0
singura banda larga cu un maxim la 2,18 eV, in timp ce spectrul CL contine mai multe picuri,
inclusiv un pic relativ ingust (semilargimea de ~70 meV, la rezolutia spectrala de 10 meV) cu
maximul la 2,68 eV. Pozitia energeticd a acestui pic este corelatd cu energia liniei excitonului A
in spectrul de reflectie modulata dupa lungimea de unda in CdGa,Sey (2,673 la 90 K [81] si
2,710 eV la 4,2 K [82]. Autorii considera ca, avand in vedere latimea mica a picului, el este cel
mai probabil asociat cu luminescenta excitonica. Absenta unui pic analog in spectrele de FL
poate fi explicatd prin excitarea semnificativ mai slaba a cristalului decat la masurarea CL. In
Fig. 1.10 este, de asemenea, aratat spectrul de excitare a FL la 77 K in CdGa,Se, (curba 3). Se
observa ca FL se excitd atat cu lumina din regiunea 2,4-2,6 eV, cat si cu fotoni cu energie care
corespunde tranzitiilor interbandd. Valoarea E4 este determinatd dupd semiindltimea picului din
aripa lungimilor de unda lungi, care este egala cu 2,70 eV si cu 20 meV mai mare decét energia
maximului benzii ce corespunde luminiscentei excitonice. Aceasta confirma ipoteza de mai sus

ca excitonii B si C ai selenogalatului de cadmiu se incadreaza in continuumul excitonului A.

Tabelul 1.3. Energia excitonilor si valoarea despicarii datorita cAmpului cristalin si interactiunii

spin-orbitale Acf si Ao in compusii A'BLICY!

. Excitonii Act Aso
Compusii | T, K A B C oV oV
CdGa,S, 10 3,735 3,747 3,81 0,012 0,063
CdGa,Sey 4,2 2,710 2,802 3,19 0,13 0,42
HgGa,Seq 10 2,115 2,181 2,229 0,066 0,048

| - | .
(b dh) (b (@)
| ! I | | T4
Acr Acr
I Il I I

Fig. 1.11. Structura benzilor energetice in compusii A'BL!CY! pentru despicare pozitivi (a)
si negativa (b) a benzii de valenta [26, 27]

Conform calculelor structurii benzilor energetice ale compusilor A'BMCY! cu grupa
spatiald S3 realizat de Paniutin si altii [105, 106], pentru despicarea pozitiva a benzilor de valenta
cauzatd de campul cristalin in CdGa,Ss, adicd in absenta interactiunii spin-orbitale (As,=0),

nivelul I'>+I"4 dublu degenerat este pozitionat sub nivelul degenerat I'3. Aceeasi pozitie relativa a

28



subbenzilor de valentd superioare apare in cristale cu structura calcopiritd [68, 83]. Pe de alta

parte, in conformitate cu lucririle [105, 106], in compusii A"BICY! cu structura tiogalatului
trebuie sd se observe despicarea negativa a benzii de valenta. Structura benzilor energetice in

tiogalati cu despicare pozitiva si negativa a benzilor de valenta este prezentata in Fig. 1.11 a, b.

In lucrarea [84] se remarcd ci valoarea despicarii cauzate de campul cristalin Ay n
compusii cu structura calcopiritd si 1n tiogalate depinde de trei factori: de diferenta
pseudopotentiala a cationilor, de gradul comprimarii tetragonale a retelei cristaline t si de
deplasarea anionilor din pozitia caracteristicd pentru compusii cu reteaua de tip blenda. Dintre
acesti factori, doar compresia tetragonala duce la despicarea pozitiva a benzii de valenta [84].
Informatia despre structura benzilor energetice ale cristalelor CdGa,S(Se). la valoarea vectorului
de undd k=0 este obtinutd Tn urma analizei dependentei reflectiei in diferite polarizari si a
reflectiei modulati dupa lungimea de undi. In conformitate cu lucrarea [9], Tn compusul
CdGa,S,, pentru care valoarea compresiei tetragonale este maximala (t=0,17), are loc despicarea
pozitiva a benzilor de valentd. Aceastd concluzie este confirmatd de datele obtinute de Suslicov
si altii [61, 23], Tn care a fost cercetata influenta compresiei uniaxiale asupra anizotropiei
marginii de absorbtie in CdGa,Ss. In ceea ce priveste cristalele de CdGa,Ses (Fig. 1.9) si
HgGa,Se, [26], in ele se observa despicarea negativa a benzii de valenta. Acest lucru sugereaza
ca aportul deplasarii anionilor in despicarea benzii de valentd a probelor de CdGa,Ses si

HgGa,Se, depaseste contributia determinatd de compresia tetragonald a retelei cristaline.
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Fig. 1.12. Schema structurii stratificate fotoconductor — cristal electrooptic

In lucrarile [87-91] este studiatd de catre autori fotoconductivitatea mono-cristalelor

.....

inalte in domeniul vizibil si ultraviolet, prezintd un interes deosebit in producerea componentelor

optoelectronice si pot fi utilizate in calitate de comutatoare de memorie, detectoare de radiatie
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din domeniul vizibil si ultraviolet. In Fig. 1.12 este prezentati schema structurii stratificate

fotoconductor — cristal electrooptic, utilizata in calitate de memorie.

1.4. Proprietatile optice ale cristalelor de PdGa,S,

Pentru prima data, tiogalatul de plumb PbGa,S, a fost sintetizat de catre autorii lucrarilor
[84] prin topirea amestecurilor PbS si Ga;O3 luate in proportii stoichiometrice, in fluxul de
hidrogen sulfurat. S-a stabilit ca PbGa,S, se cristalizeaza in singonia ortorombica (grupa spatiala
Fddd - D27) cu parametrii a=20,706A; b=20,380A; c=12,150A. Din amestecul initial utilizaind
metoda de transport prin stare gazoasi au fost crescute cristalele de dimensiuni mici. Tn aceste
lucrari, PbGa,S, policristalin a fost obtinut prin topirea componentelor initiale. Monocristalele de
PbGa,S; au fost obtinute prin metoda cristalizarii directionate vertical avand gradient de
temperatura de 20-30 K/cm si viteza de tragere de 2-0,3 mm/ora [84]. Cristalele usor se despica
in directia [100] obtinand suprafete netede, care nu necesita prelucrari mecanice. In lucrarile [85,

86] a fost analizata absorbtia optica si fotoconductivitateale cristalelor de PbGa;S,.

Pentru cercetarea dependentelor spectrale ale coeficientului de absorbtie, a fost masurata

transparenta si reflectia probelor cu grosimea de 20-2000 pm.
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Fig. 1.13. Spectrele de absorbtie ale cristalelor de PbGa,S, masurate la temperatura
camerei (1, 2) si 77 K (3, 4); dependenta - a = f(hv) (1, 3) si oa* = @(hv) (2, 4)
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Fig. 1.14. Spectrele de reflectie masurate la temperaturile de 300 (1), 77 K (2) si
fotoconductivitatea masurata la temperaturile de 77 (3), 300 K (4) ale cristalelor de PbGa,S,

Conform lucrarii [85], din spectrele de absorbtie ale cristalelor de PbGa,S,; masurate la
temperatura de 80 si 300 K Fig. 1.13, se observa ca absorbtia fundamentald este pozitionata in
regiunea A < 450nm. In domeniul lungimilor de undd mai lungi, cristalul este transparent
(T = 62%) pana la 12,5 pm. Potrivit autorilor, dependenta spectrald a coeficientului de absorbtie
bine se aproximeazi cu relatia o ~ (how — Eg)*/? (Fig. 1.13), ceea ce este caracteristic pentru
tranzitii directe in cristale, unde Eq este valoarea benzii interzise, egald cu 2,93 eV la temperatura
T=300 K. Din figura se observa ca racirea cristalului pana la 80 K duce la deplasarea marginii de
absorbtie din regiunea lungimilor de unda lungi in directia lungimilor de unda scurte. Energia de
prag a tranzitiilor permise este egald cu 3,02 eV. Deplasarea curbei de absorbtie in directia

lungimilor de unda scurte sugereaza ca cea mai mare contributie in modificarea benzii interzise

dE _ . . . . . .
d—Tg = 4 10~*eV) cu scaderea temperaturii provine de la interactiunea electronfononica.

In Fig. 1.14 sunt prezentate spectre de reflectie si fotoconductivitate ale cristalelor PbGa,S,
masurate la temperaturile de 80 si 300 K. Coeficientul de reflectie a fost masurat la unghiul de
incidentd ¢p=8° in regiunea benzii de absorbtie fundamentala. In regiunea spectrali a lungimilor
de unda lungi adiacentd marginii de absorbtie, autorii lucrarii [85] au depistat o structura
constituitd din doua picuri ascutite, localizate la energiile de 3,20 si 2,86 eV si un pic mai putin
ascutit, localizat la energia de 3,74 eV. Cu scaderea temperaturii, toate cele trei picuri se

deplasate in directia lungimilor de unda mai scurte si la 80 K picurile ascutite din regiunea
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lungimilor de unda lungi sunt observate la energii de 3,32 si 2,92 eV. In ceea ce priveste picul
din regiunea lungimilor de unda lungi, dupa pozitia spectrald, el este localizat in apropierea
marginii de absorbtie fundamentale. Autorii considerd ca aparitia lui este legatd de cresterea
contributiei in coeficientul de reflectie a radiatiei reflectate de la cea de a doua fata a cristalului,

datorita absorbtiei slabe 1n aceastd regiune a spectrului.

Valoarea fotocurentului este diferitd de zero in adancimea benzii de absorbtie (vezi
Fig. 1.14). Prezenta fotocurentului in cristalul de PbGa,S,, probabil, este cauzata de viteza
scazuta a recombindrii de suprafata, conditionata de puritatea inaltd a suprafetei la despicare.
Vitezele mici de recombinare sunt caracteristice cristalelor stratificate A"'BY'. in distributia
spectrald a fotocurentului, in afard de maximul principal situat in apropierea marginii de
absorbtie, se observa al doilea pic, pozitia spectrald a caruia coreleaza bine cu pozitia picului de

energie inaltd (hw=3,26 eV) in spectrul de reflectie.

Conform lucrarilor [58, 93], numarul modurilor de vibratie ale fiecarei simetrii nu a fost
evaluat teoretic, deoarece coordonatele atomilor Pb, Ga si S in cristalele de PbGa,S, sunt
necunoscute. Studiul structurii prin intermediul razelor X este dificil de implementat din cauza
absorbtiei puternice a atomilor de Pb. Astfel, numérul modurilor de vibratie pentru fiecare
simetrie este determinat aproximativ. Autorii lucrarii [92] presupun ca celula primitiva in
PbGa,S, contine trei unitati de formuld. In asa caz, numarul modurilor de vibratie trebuie sa fie
egal cu 63 (60 de vibratii optice si 3 vibratii acustice). Astfel, pot exista aproximativ 9 moduri de
vibratie pentru fiecare dintre aceste simetrii. Anume acest numar de moduri este observat in
experimente [58, 93]. Conform regulilor de selectie, in cristalele de PbGa,S, trebuie sa existe
moduri cu simetriile 24Aq, 24Ay, 24B14, 24B,q si 24B3g, care sunt active in imprastierea Raman,
iar modurile cu simetriile 23B;,, 23By, si 24B3, sunt active in spectrele IR de reflectie si de
absorbtie. Fononii cu simetria 24A, sunt interzisi atat in spectroscopia IR, cét si in imprastierea

Raman.
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Fig. 1.15. Spectrul imprastierii Raman 1in cristalele de PbGa,S, la temperatura 77 K

In Fig. 1.15 sunt prezentate spectrele impristierii Raman pentru diferite geometrii de
masurare la temperatura de 77 K. In geometria y(zz)x, cele mai intense moduri sunt A5 —A3.
Modurile de frecventd inaltd, localizate la 408 cm™, sunt observate in toate geometriile,
intensitatea scazuta este caracteristica pentru geometriile y(xz)x si X(yz)y. Banda pozitionata
la 360 cm™ este observati aproape cu aceeasi intensitate in toate orientarile. Modurile de
oscilatie situate la 400 cm™? au intensitate inaltd pentru trei simetrii Big, Bag si Bsg. Tn toate
orientarile sunt observate liniile la 282 cm™ si 30lcm™ cu simetriile Ag, Big, Byg si By La
297 cm™ este identificat modul Bfg. Tn diapazonul de la 150 pani la 200 cm™, au fost identificate
patru linii, care apar sub forma a doud perechi. La temperatura camerei, dependentele de
polarizare a acestor linii pot fi vizute in urmatoarea ordine: liniile 151 cm™ si 186 cm™ au cea
mai inaltd intensitate pentru geometriile y(xz)x, in timp ce liniile 161 cm™ si 180 cm™ au
intensitatea inalta in cele trei geometrii. La temperatura de 77 K Fig. 1.15, toate cele patru linii
sunt permise pentru toate configuratiile experimentale, dar ele au intensititi diferite. in baza
acestor observatii, autorii lucrarii [92] considera ca liniile 151 cm? si 188 cm™ au simetria Bag,
in timp ce simetriile liniilor 161 cm™ si 180 cm™ sunt Ay, Byg si Bg, respectiv. Banda observata

la 90 cm™ este asociata cu modurile A} si B3, iar banda la 84 cm™ cu modurile Big si Bag. Tn
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1

regiunea frecventelor joase, se observa liniile 17, 37, 43 si 47 cm™, care, de asemenea, au

intensitati diferite pentru diferite orientari.

Tn spectrele de reflectie ale cristalelor de PbGa,S, in diapazonul de la 50 pana la 500 cm™

pentru polarizari E || CsiELC(E || a), sunt observate noua si opt benzi, respectiv (Fig. 1.16).

R, %
60

40
20

R % |
60 |

40
- 20

Fig. 1.16. Spectrul de reflectie ale cristalelor de PbGa,S, pentru polarizarile Elc si E_| ¢
(date experimentale: cercuri; rezultate teoretice: linia continua)

Sub influenta campului electric macroscopic are loc despicarea vibratiilor optice cu
simetriile By, By, si Bsy Tn moduri longitudinale (LO) si transversale (TO) [58, 93]. Din
contururile spectrelor de reflectie, utilizand relatiile de dispersie, au fost calculati parametrii

fononilor (frecventa, puterea oscilatorului, coeficientul de atenuare si constantele dielectrice).

N

8((,0)=81+182=800+Z

j=1

2
41l w10

; 1.1
Wi — W? — iwy; (1)

Unde ¢, este constanta dielectrica de frecventd 1naltd; wrto; — frecventa transversald a
fononului (0=2nv/c); yj — atenuarea; j — numarul oscilatiei; fj — puterea oscilatorului; si ®_oj S€
calculeaza din partea imaginara a constantei dielectrice Im(-¢(0) ™). Constanta dielectrica €., n

regiunea frecventelor inalte se calculeaza din relatia:

2

Je(w) —1

g(lw)+1

R(w) = (1.2)

unde R este valoarea amplitudinii coeficientului de reflectie in diapazonul de frecvente de la

3000 pana la 4000 cm™ pentru polarizarea corespunzatoare a undei de lumina.
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Dupa pdrerea autorilor, contururile spectrelor de reflectie, calculate din relatiile de
dispersie, sunt intr-o concordantd buna cu spectre experimentale. Valorile rgj, fj si yj sunt alese
in asa mod, ca contururile calculate ale spectrelor de reflectie sd coincidd cat mai bine cu

suma puterilor oscilatorilor, gp=gq,+4mfj,

1.5. Proprietitile optice ale cristalelor de AgASS;

Sunt cunoscute multe incercari de a sintetiza AgASS,, printre primii a fost Beland 1948,
care a sintetizat din solutie apoasi alcalin-sulfuroasa cristalul de Smithit. Incercarile de a
precipita Trechmannite au esuat. In anul 1966 Hall, care utiliza tehnica de cilire a tubului de
cuart, a raportat despre sintetizarea a trei modificatii ale AgAsS,: 0 modificatie cubicd de
temperatura inalta, notatd (a-AgASS,), care este stabild doar in intervalul de temperaturi de la
415-421°C (punctul de topire al AgAsS,); smithit (B-AgAsS;), stabil in intervalul de temperaturi
320-415°C; si o formi de temperaturd joasd, cu simetria nedeterminati (y-AgAsS,), stabild mai

jos de 320+5°C.

Primele descrieri ale modificatiei cristalografice AgAsS, de tip trechmannit, care poseda
retea cristalind romboedricd, au fost facute de Solly in 1905. Testul chimic calitativ a fost facut
de Smith si Prior in 1907 care au identificat prezenta Ag si As ca elemente majoritare si au
presupus corect ci trechmannitul reprezinta sulfarsenite de argint. Tn 1921 a fost evidentiat de
catre Larsen ca trechmannitul este un polimorf de temperatura joasa a smithitei (AgAsS;), care a
observat schimbari la incalzire. Nowake si Bahezre in 1963, analizdnd ambele modificari smithit

si trechmannit cu ajutorul microscopului electronic, a confirmat compozitia identica (AgAsS,).

In lucrarea [94], este descrisi procedura de sintezid a ambelor modificatii ale AgASS,
smithitului si trechmannitului. Prima modificatie se obtinea prin cristalizarea rapida de la
temperaturile de 320-420 °C. Radiografia produsului obtinut prin cristalizarea rapidi de la
temperatura mai joasd de 320 °C arati reflectii adiugitoare care nu sunt compatibile cu smithitul

dar sunt caracteristice structurilor romboedrice.

In aceasta lucrare, au fost raportate rezultatele masurarii dimensiunilor celulei elementare a

trechmannitului sintetic.

35



Tabelul 1.4. Dimensiunile celulei elementare a trechmannitului sintetic si natural

Trechmannitei Trechmannitei naturala
sintetica [94] (Nowacki and Kunz, 1961)
Anex 13,967+0,002A 14,02+0,01A
Chex 9,135+0,002A 9,15+0,01A
Chex/@nex 0,6540+0,0002 0,653+0,001
arn 8,619+0,002A 8,65+0,01A
Orh 108°14'+4' 108°17+7"

Tn lucrarea [95] este efectuata sinteza si caracterizarea structurilor solide dintre miargyrit
(AgSDhS;) si smithit (AgAsS,) unde este descrisa procedura de sinteza a doua forme polimorfe
existente ale AgAsS,. In lucrare se face referinta bibliografica la anul 1968, cand Rolland a
sintetizat trechmannitul prin coacerea smithitului la temperatura de 290°C timp de 315 ore si a
aratat ca trechmannitul are o retea cristalina hexagonala. Hall in 1966 si Rolland in 1970 au
identificat temperatura de echilibru a inversiei dintre starile polimorfe (smithit — trechmannit).
Importanta acestei lucrari consta in prezentarea diagramei fazelor polimorfe, care descrie

regimul de temperaturi la sinteza fazei polimorfe necesare.
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®
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Fig.1.17. Diagrama fazelor polimorfe
abrevierile: ac = acanthit; arg = argentit, xan =xanthoconit,
pro = proustit, smt = smithit, trech =trechmannit
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In lucrarea [96] sunt prezentate rezultatele calculelor spectrelor indicelui de refractie, care
prezintd interes din punctul de vedere al comparatiei cu rezultatele expuse in aceastd teza.
Mentiondm ca in lucrare lipsesc informatii despre componentele ordinare si extraordinare ale
indicelui de refractie. Ca rezultat, lipseste complet informatia referitoare la dependenta indicelui
de refractie de polarizare si la punctele izotrope, care este necesard pentru descrierea

proprietatilor optice ale materialului.
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Fig. 1.18. Spectrele indicilor de refractie pentru diferite conditii de obtinere a peliculelor
AgAsS; utilizand metoda de depunere cu laser in impuls PLD [96]

In Fig. 1.19 sunt prezentate rezultatele mdsurarii spectrelor de transmisie utilizAnd
elipsometrul VASE. Curbele a, b, ¢ si d corespund diferitelor probe ai caror parametri sunt

prezentati in Tabelul 1.5.
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Fig. 1.19. Spectre de transmisie masurate cu elipsometrul VASE [96]

Tn lucrarea [96] este descrisd sintetizarea materialului AgAsS, prin metoda PLD, care
consta dintr-o camerd vidata si un sistem optic cu laser. Laserul opereaza la lungimea de unda

248 nm, cu energia de 200mJ/impuls, durata impulsului de 30ns, si frecventa 20Hz. Densitatea
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energiei pe proba constituie 0,5-1J/cm?2. Fascicolul loveste tinta sticlei calcogenice sub un unghi
de 45°. Temperatura substratului, pe care se depune materialul evaporat, este incilzit la
temperatura de 40°C. In calitate de substrat este utilizatd sticla de cuart. Analiza calitativa a
straturilor obtinute a fost efectuatd prin metoda dispersiei energiei razelor X (EDX). In Tabelul
de mai jos sunt prezentate conditiile de realizare a depunerii PLD.

Tabelul 1.5. Conditiile de realizare a PLD si rezultatele analizei compozitiei, grosimea
peliculelor a fost calculatd din masuratori cu elipsometrul VASE

Sample Thickness  KrF laser intensity ~ PLD time Method Ag As S H H in Si02
[nm] [J/cmz] [min] [at. %] lat. %] lat. %] lat. %] lat. %]

a 276 1 5 RBS 32.1 24.9 43.0 - -
ERDA 25.1 25.6 39.8 9.5 0.7
EDXA 355 24.1 40.4 - -

b 643 1 10 RBS 32.9 253 41.8 - -
ERDA 29.8 229 37.8 9.5 3.6
EDXA 33.0 25.8 41.2 - -

c 798 1 15 RBS 30.0 21.9 48.1 - -
ERDA 264 19.3 423 12.0 -
EDXA 30.7 27.5 41.8 - -

d 453 0.5 20 RBS 28.5 29.2 423 - -
ERDA 22.6 23.0 334 21.0 1.8

EDXA 253 30.1 44.6 - —

Tn lucrarea [97] sunt prezentate spectrele de absorbtie a mai multor minerale ternare
sulfide. Interesul pentru aceasta lucrare constd in comparatia datelor din ea cu cele obtinute si
prezentate in tezd datd. In aceastd lucrare a fost determinati banda interzisa a materialului egala
cu 1,92eV, insa precizia acestor date este foarte joasa din cauza metodei imperfecte folosite, care
asigurd o precizie de zeci de procente. Pentru determinarea exactd a benzii interzise este nevoie
de observarea unei structuri fine de naturd excitonicd in spectrele optice masurate in regiunea
marginii de absorbtie, care nu a fost realizata in aceasta lucrare. Astfel de investigatii au fost
efectuate 1n teza data si sunt prezentate in capitolele urmatoare.
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Fig. 1.20. Comparatia benzilor interzise ale diferitelor materiale si spectrele optice in
regiunea marginii de absorbtie a compusilor ternari Ag-As-S si altor materiale
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Informatia referitoare la investigarea spectrelor Raman ale cristalelor naturale cu structura

smithitului AgAsS; poate fi gasita in lucrarile [98, 99].

Smithite

— unoriented (720 nm)

I‘ = unoriented (932 nm)

Intensity

Raman Shift {cm-1)

Fig. 1.21. Spectrul Raman al cristalului de smithita AgAsS; [99]

La o analizd mai minutioasd a structurii cristalelor AgAsS; se evidentiazd doua structuri:
piramidale AsS3;, asemanatoare cu As,S3, si forme liniare Ag-S. Atomul de As este inconjurat
octaedric de atomii de S (avand forma octaedrului deformat), care formeaza piramide trigonale
cu forma neregulata. Trei piramide formeaza o molecula de As3Se, in care trei atomi de S apartin
la doi atomi de As. Astfel de molecule poseda legaturi puternice prin atomii de Ag in planul yz,

dar 1n directia x legdtura este mai slaba.

Tabelul 1.6. Parametrii retelei si pozitia atomilor in celula elementara a cristalului Smithite

Grupul Parametrii retelei, A/grad Bazis (unit. subretelei)
de a b c B Atom X y y
simetrie

AgAsS; | C2/c(C%y) | 17,23 7,78 15,19 | 101,2 Agl 0,856 | 0,62 0,091

Ag2 0,932 [0,12 0,419

Ag3 0,0 0,888 |0,25

Agh | 0,0 0,374 | 0,25

Asl 10,753 |0,864 |0,266

As2 10673 |0,623 |0,422

As3 10,908 |0,624 |0414

S1 0,908 [0,412 |0,101

S2 10,93 0,914 | 0,086

S3 0,627 |0,174 |0,221

S4 0,643 | 0,664 | 0,286

S5 10,783 0,968 |0,388

S6 0,707 10,945 |0,072

In baza mecanicii cuantice, Tn lucrarea [100] au fost calculate cu ajutorul programului
FEFF 8 densitatile starilor electronice in materialul AgAsS; [100]. Rezultatele calculelor sunt

prezentate in Fig. 1.22.

39




I(E), mu(E), DOS(rel. un.)

Energy, eV
Fig. 1.22. Densitatea starilor electronice Th AgASS, prezentata in unitati relative, in
comparatie cu spectrele de emisie si de absorbtie Roentgen a sulfului

Valoarea zero a energiei corespunde maximului benzii de valenta. Densitatea starilor S si p
a As este marita de 2 ori, iar densitatea starilor d a Ag este micsorata de 4 ori, comparativ cu

densitatea s si p a sulfului.
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Fig. 1.23. Spectre de absorbtie ale cristalelor AgAsS,

In Fig. 1.23, este prezentata structurd find a marginii de absorbtie pentru tranzitiile
indirecte (in partea stanga), si marginea de absorbtie pentru tranzitiile directe (in partea dreapta).
Curba (a) corespunde polarizarii perpendiculare, iar curba (b) corespunde polarizarii paralele,

masurate la temperatura de 295 K [101].
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1.6. Concluzii la capitolul 1

1. Rezultatele analizei efectuate demonstreaza necesitatea cercetarii anizotropiei proprietatilor
optice in regiunea marginii de absorbtie a cristalelor CdGa2Ss, CdGaz2Ses, PbGazSs, AgAsS2, si
determinarea dependentei indicelui de refractie de polarizarea si directia vectorului de unda a luminii
in raport cu axa optica a cristalelor si determinarea lungimii de unda izotropa (Ao) pentru elaborarea

filtrelor optice.

2. S-a constatat necesitatea cercetdrii dependentei de polarizare a spectrelor excitonice in
cristalele de CdGaz2Ss4, CdGazSes, PbGa2S4, AgAsSS2 cu o rezolutie sporitd fatd de masuratorile
efectuale pana la momentul inceperii lucrarilor asupra disertatiei date, pentru identificarea benzii
interzise si parametrilor starilor excitonice, utilizdnd ca bazd spectrele de absorbtie, reflectie,
luminescenta si reflectie modulata dupa lungimea de unda, la diferite temperaturi din diapazonul 10-

300 K, precum si necesitatea calcularii functiilor optice (n, k, €1, €2) in regiunea starilor excitonice.

3. S-a constatat absenta completa a datelor cu referinta la dependenta de polarizare a spectrelor
de reflectie si reflectiei modulate dupa lungimea de unda in regiunea spectrala de 2-6 eV (E> Eg)
pentru cristale de CdGa2Ss, CdGa2Ses, PbGazSs, AgAsS2, care la moment lipsesc complet Tn
publicatii. Aceste date prezinta un interes deosebit pentru identificarea structurii benzilor energetice,

tranzitiilor electronice si obtinerea functiilor optice (n, k, €1, €2) prin calcule Kramers—Kronig.
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2. BIREFRINGENTA TN CRISTALELE CdGa,S(Se),, PbGa,S, si AgAsS,

2.1. Metoda de masurare a spectrelor de transmisie optica

In Fig. 2.1 este prezentati o schema tipici a instalatiei spectroscopice cu un fascicul
utilizata pentru masurarea spectrelor de transmisie. Pentru Tnregistrarea semnalului de la
detectorul de radiatie, este utilizata metoda detectdrii cu sensibilitate de faza. Lumina de la o
sursd de banda larga (de obicei, o lampa cu halogen cu fir de wolfram) este modulatid de un
obturator rotativ cu viteza unghiulara constanta. Viteza de rotatie a obturatorului este determinata
de un circuit electronic special conectat la un optocuplu montat pe modulator. Tn calitate de

detector de radiatie este folosit un tub fotomultiplicator.

Chopper
P E Cryqtals* E

c

) TJ Y/
Cryostat A
SDL-1

Temperature
Bloc BC-12 Soniolicr Compressor
LTC-60 Steppl—‘ing
Motor
Interfece Digital Lock-in

| | IEEE480 [| Veltmeter M Amplifier BC-22

Fig. 2.1. Instalatia experimentala pentru masurarea transmisiei optice la temperaturi joase

Ulterior, fluxul de lumina este focalizat pe proba, iar fluxul de lumind divergent de la
proba este colectat de al doilea condensor, care il indreaptd spre fanta de intrare a
monocromatorului. Modulatorul este instalat in imediata apropiere a lampii. In asa caz, este
expusd moduldrii doar lumina de la sursa de radiatie. Dacd modulatorul este instalat in
apropierea fantei de intrare a monocromatorului, atunci se va modula atét radiatia de la lampa,
cat si radiatia de fond. De regula, atunci cand se utilizeaza o sursa de lumina de banda larga, in
calea fasciculului de lumina este plasat un filtru, care nu permite trecerea luminii, lungimea de
unda a careia este mai mica decat o anumitd valoare limita Ay, iar permite trecerea luminii cu
lungimi de undd mai mare. Acest filtru este destinat sa elimine din spectru lungimile de unda,

care corespund ordinilor superioare ale retelei de difractie (ordinul al doilea, al treilea etc.). In
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rezultat, domeniul de masurare disponibil este de la Ax pana la 2\« Pentru domeniul vizibil si

infrarosu apropiat, se utilizeaza filtre dintr-un set standard de sticla optica colorata.

Temperature
controller

LTC-60

p E
it

Cryofgi;

Bloc BC-12 Compressor
SDIL-1
Bioc BC-12| | Detector FA
Synchron.
-PC =
Interfece Digited Lﬂﬂk-.—ill 0C
IEEE-420 [ Voltmeter [| Amplifier B(-22

Fig. 2.2. Instalatia experimentala pentru masurarea spectrelor in lumina polarizata cu
cristalul plasat intre doi polarizori cu polarizari paralele sau perpendiculare

Aceastd metodd prevede masurarea a doud spectre — primul spectru se masoara in absenta
probei, al doilea spectru se masoara in prezenta probei. Spectrul masurat in absenta probei se
numeste spectru de referintd (de reper, de fond). Conditia obligatorie este ca geometria
experimentului sa fie identica pentru ambele masurari ale spectrului. Spectrul de transmisie
rezultant se calculeaza ca raportul dintre spectrul masurat in prezenta probei si spectrul de

referinta.

2.2. Procedura de calcul a indicelui de refractie din spectrele de
interferenta a transmisiei

2.2.1. Dispersia indicelui de refractie

Dispersia indicelui de refractie n, si n. Tn domeniul marginii de absorbtie este determinata
de particularitatile structurii benzilor energetice. Regulile de selectie a tranzitiilor electronice
determina caracterul (permis sau interzis) al acestor tranzitii [103]. De ele depind valorile
absorbtiei si constantei dielectrice in polarizari corespunzatoare si, ca rezultat, semnul
birefringentei. Aceste particularitati, pe masura apropierii de marginea de absorbtie
fundamentala, conduc la cresterea rapida a indicelui de refractie in una din polarizari si cresterea
mai lenta in a doua polarizare. Acest fenomen este explicat prin anizotropia marginii de absorbtie

a cristalului Tn polarizarea corespunzatoare.
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Partea imaginara a constantei dielectrice complexe se determina din relatia

2hw
&(0)= mwcv : (2.1)
0 0

unde W, este probabilitatea tranzitiei electronice

W, = 4” e j e, | 6(Ec - E, —ho)ik, (2.2)
iar A este potentialul vectorial
E= —gt—A = A, sm(kr - a)t) (2.3)

Rezulta ca partea imaginara a constantei dielectrice complexe este egala cu

()= [T [S(Eq, )% | (2.4)

m*w’rie, ;)

unde 0 — functia in aceastd formuld determind indeplinirea legii conservarii energiei.

Tranzitiile electronice pot avea loc, atunci cand energia fotonului este egalda cu intervalul

energetic E. —E, . Aceasta reprezinta prima conditie (legea de selectie) pentru realizarea

e . . 2 - - - 2
tranzitiei electronice. In afard de aceasta, &, (a)) depinde de elementul matriceal ‘HEV‘ , valoarea

caruia este determinatd de functia de unda a starii initiale si finale a tranzitiei. Pentru cristale
anizotrope, aceste relatii trebuie sa fie analizate la fiecare polarizare aparte. In polarizarea
permisd, coeficientul de absorbtie si e(m)**™ depisesc semnificativ valoarea in polarizarea

interzisa £2(®) ™% ( g2(0)™™ >>ea(w) ™).

In zona de transparenti a cristalului, absorbtia este mici si este determinata de mai multe
mecanisme, asa ca activitatea optica naturala sau benzile de absorbtie locale in diferite polarizari,
determinate de impuritati, defecte etc. Existenta in cristal a doud tipuri de unde (ordinare si

extraordinare), care posedé doi indici de refractie n, si ne, este determinatd de tensorul

......

......

cristale anizotrope in domeniul marginii de absorbtie indicele de refractie este n, > n., iar in

45



domeniul transparentei n, <n.. Este posibila si varianta opusa. Undele reciproc perpendiculare cu

indicii de refractie n, si n. pot interfera in cristal.

Propagarea undelor electromagnetice in mediul transparent este descrisa de ecuatiile de

unda, obtinute din ecuatiile lui Maxwell:

2
AE =2 %tf | (25)
&y O 0
e=| 0 ¢, O (2.6)
0 0 ¢

unde E este vectorul intensitatii campului electric; € — permitivitatea dielectrica a
cristalului, care se descrie in sistemul principal de coordonate prin tensorul simetric de ordinul
doi; &, &y, €2 — componentele independente si diferite de zero ale constantei dielectrice.
Sectiunea transversald a planului optic perpendicular pe axa X a radiatiei, ce se propagd in
directia axei X a unui cristal uniaxial, prezinta o elipsa cu semiaxele &y $i €. in asa caz, ecuatia

(5) are urmatoarea forma matriceala:

0 E, _a)z Eyy 0 E,
oxZ\E, ) c?l o &, \E, (2.7)

Forma diagonala ((2.6) a constantei dielectrice a cristalului poate fi obtinuta neglijand

interactiunea dintre undele polarizate in plane reciproc perpendiculare. Daca interactiunea exista,

atunci relatia este descrisa de elemente non-diagonale diferite de zero ale matricei tensorului

......

P Ey =a’_2 gy &y Ey )
ox?\E,) c?le, &, \E, (2.8)

Tn cazul lipsei interactiunii, adici &,,= 0, ecuatia ((2.8) are solutii, care sunt caracterizate de

valori Ko=(2nny/1) si K.=(2nn./2), unde Ky si K, sunt valorile vectorului de unda pentru undele

ordinare si extraordinare.
2 2
NO Eyy Ne =€z (29)

In caz ci &y, # 0, solutia ecuatiei ((2.8) duce la urmitoarele rezultate [4]:
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K+=2mn"/), K=2rn'/A, (2.10)
n*-n" =[1+Y2(2)]1/2¢yz/n (2.11)

unde n=(n, +n,)/2 este valoarea medie a indicelui de refractie; Y(4) =n(n.-n,)/ey, =(ne® -
No’)/2ey; .

Existenta in cristal a undelor ordinare si extraordinare, pentru care exista indicii de
refractie n, si n. va duce la aparitia interferentei intre aceste unde. Daca indicii de refractie n, si
n. se intersecteaza la o lungime de unda, atunci are loc un schimb de energie intre aceste unde.
Aceasta lungime de unda este numita lungimea de unda izotropa (sau punct izotrop). Valoarea Y
suferd o schimbare brusca la trecerea prin PI. Daca &y, =10° [61], atunci Y se modifica de la 0
pana la 10° pe cand An=n, — n, se modifica de la 0 pani la 10°. La indepartarea de la A, valoarea
Y posedi valori mari, dar se modifici nesemnificativ cu schimbarea . In aceasti regiune, din
(2.11) se obtine n*-n"=n.-n,. Astfel, in vecinitatea A,, care este limitatd de intervalul spectral cu
variatie brusca a parametrului Y, notiunea de unda ordinara si extraordinara pierde sensul propriu
si il recapata in afara acestui interval. Aceeasi concluzie rezultd din analiza undelor polarizate cu

n* si n" atunci cand ne indepartim de la PI [66].

Din punct de vedere fizic, acest lucru inseamnd ca cele mai efective interactiuni ale
modurilor, adica transferul de energie dintr-o unda in alta, se realizeaza in PI al cristalului, unde
interactiunea este determinatd de elementul de legdturd intre moduri ¢,.. Atunci cand |n, —n,|
>>¢,., In cristal se propagd doud unde, care practic nu interactioneazd, cu indici de refractie ng §i
n.. Ponderea energiei care este transferatd din modul polarizat de-a lungul axei Y Th modul
polarizat de-a lungul axei Z, dupa distanta parcursd X in cristal, este determinata de relatia (2.12)
[15].

., . (A
sin [|,B| +(2jj X
2 AK 2
1A +[2j

Tn ecuatia (2.7), in lipsa interactiunii dintre moduri, J,(x) reprezintd intensitatea modului

(2.12)

3 (x,2)=[3,093,()P°|8

polarizat de-a lungul axei Y, dupa distanta X parcursad in cristal; J,(X) reprezintd intensitatea
respectivda pentru modul polarizat de-a lungul axei Z, S este parametrul de interactiune,

proportional cu &;;.
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p=neyz/nl, Axk=ke-ko=2m(ne-no)/1 , (2.13)

Tn regiunea de transparentd a cristalului, absorbtia este mici. Produsul intensitatilor
modurilor polarizate de-a lungul axelor Y Si Z este egala cu intensitatea radiatiei ce cade pe

cristal Jo adica, Jy(x)Jz(x):Joz. In P1 al cristalului, unde Ak = 0, se indeplineste conditia:
Jr(x2o0)=dsin? Blx, (2.14)

In cristalele CuGaS; intersectia indicilor de refractie n, si n. In apropierea marginii de
absorbtie are loc la cateva lungimi de unda. De asemenea, are loc intersectia indicilor de refractie

Tn adancimea benzii de absorbtie.

2.2.2. Procedura de calcul a indicelui de refractie

Utilizand dependenta transmisiei de lungimea de unda, care este prezentata in figura de
mai jos, ne vom conduce de urmatoarea procedurda de calcul a coeficientului de refractie din

spectrele de reflectie:

1. Din fisierul de date obtinut in urma masurdrii spectrelor de transmisie, tabelul cu date
initiale format din doud coloane, energia in eV si valoarea coeficientilor de transmisie, se
construieste spectrul de transmisie (Fig. 2.3). Din spectrul de interferentd a transmisiei se

calculeaza indicele de refractie.

a0 | ewm | B
Long Name 03
Units| eV TRANSMITTANGE
Comments, 35
s ||
Sparklines, B __,_F-// _J@hmk-r ]
1 045926 0.485 o]
2 0.45943 0.4849 Z 284
3 0.4596 0.4847 E
4 0.45977 0.4852 s 204
5 0.45994 0.4852 0
6 0.46011 0.4857 < 154
7 0.46028 0.486 =
3 0.46045 0.4867 L
9 0.46062 0.487
10 0.4608 0.4873 ]
1 0.46097 0.4876
12 0.46114 0.488 &
13 0.46131 0.4883 Dlni U'IE OTB 1‘0 1‘2 1I-‘- 1‘6 tI3
14 0.46148 0.4887
15 0.46165 0.4893 A eV
16 0.46182 0.4896

Fig. 2.3. Tabelul cu date initiale si graficul interferentei format dupa date initiale

2. Pentru calculul coeficientilor de refractie, urmeaza a fi gasita pozitia maximurilor in

spectrul de reflectie. Trebuie de mentionat ca, atunci cand coloana lungimilor de unda sau a
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energiilor in tabelul cu date initiale are caracter descrescator, programul Origin nu va gasi
maximurile si va indica mesajul de eroare.

3. Exista doua variante de transformare a consecutivitatii crescatoare si descrescatoare:
prima constd in manipularea cu date din coloane in fisierul Excel, iar a doua constd in

transformarea lungimii de unda in energia cuantelor, si invers.

&L

Formula  wool(1)  Col(A)  F(x)

Row(1): From [Auto 7o [Aut

I N i

W

Fill Column with Recalculate Iﬁ.one E‘ ,:\ppwl Cancel | [ oK ﬂ
Sort Column

Sort Worksheet »

Fig. 2.4. Initierea operatiei matematice asupra coloanelor si rezultatul operatiei
4. Procedura de cautare a extremelor spectrului:

e se selecteaza ambele coloane (X si y);
e se deschide optiunea Analysis, Spectroscopy, Baseline and Peaks, Open Dialog, ok;

Analysis Statistics Image Tools Format Window Help

¢ Mathematics

d LN =Y
Data Manipulation 4 P
Fitting Pz - - |
Signal Processing r |
3

il Spectroscopy

| Spectroscopy | Baseline and Peaks » JNEECHIEECE
. 1 Baseline and Peaks... Open Dialog...
I 2 Baseline and Peaks: <Last used>

Fig. 2.5. Initierea operatiei de cautare a extremelor
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Fig. 2.6. Conditiile de cautare a maximurilor si rezultatul lor

la aceasti etapa, este posibil de configurat conditiile de cautare a extremelor. In dependenti

de spectrul avut, dupa apasarea ,,Next” va fi prezentat graficul cu pozitia maximurilor pe
grafic, daca rezultatul satisface, se tasteaza “Finish”, daca nu — ,,Prev” pentru revenirea la
etapa de ajustare.

Dupa finalizarea cautarii, n tabelul de date initiale se obtine informatia necesara cu

denumirea PeakslInfo.

A(X) B(Y) C(Y) D(Y)
Long Name
UnitsiNANOMETERSTRANSMITTANCE E Refraction

Comments eV n
Sparklines / w‘r

1 0.4592 0.485 0.615 2417

2 0.4594 0.4849 0.664 2.224

3 0.4596 0.4847 0.710 2.247

4 0.4597 0.4852 0.756 2.296

~eyl D ACHOLO D _AOD A4 A _ A= F 1. W |
[ST51\29-v-Pb-G_T {Peaksinfol £ Inte ort1 £ |

&~ |&-v&

TEE-A =

gration_Rep:

"

ntegrated_C

Fig. 2.7. Tabelul cu rezultate de cautare a extremelor

5. Tn stanga, la structura documentului se face click dreapta, se alege New Window,

Excel, se va deschide o pagina de Excel in care trebuie introdusa coloana B(X1) PeakX care

reprezintd pozitia maximurilor pe axa X.
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B4 - £ =1.239644/(2*$D$2*((A5)-(Ad)))
A~ | B | ¢ | b | E | F | G |
PeakX d=6mkm
n=1/(2d(Y2-Y1)) 6
Peak

0.61538] 2.117312]
0.66417 2.224934
0.7106 2.247686

o, WM =

Fig. 2.8. Fereastra de calcul a indicelui de refractie Tn Excel

e Formula de calcul [ =1.239644/(2*$D$2*((A5)-(A4))) ] a indicelui de refractie {$D$2} —
elementul dat este constanta grosimii cristalului.

e Se formeaza coloana cu valori a coeficientilor de refractie, care sunt ulterior copiati in
tabelul cu date initiale.

6 OriginPro 8 - C:\Users\Syrbu\Desktop\Parvan Vladimir\Calcule|

BH File Edit View | Plot Column Worksheet Analysis Statistics In

Template Library...

O R R E DR B T - =
= Symbol » ' Horizontal Step
I8 Defaul =" =1% e + symbol » " Vertical Step [
15,0k [z | =2 £ Columns/Bars » =~ Spline w
— —— Multi-Curve r T
3 UN-2 3D XYY L
&-£3 Folderl 3D XYZ s
3D Surface
Statistics » MX) | B(Y) |
O V-Pb-G_T- Area »
oz * METERANSMITTAN!
Specialized >

1 Line
2 Horizontal Step

SN eE+ 20T

|

54956 0.4478
1.55149 0.4475

Fig. 2.9. Initierea operatiei de constructie a graficelor

6. Se construieste dependenta indicelui de refractie de energie: cand este activ tabelul fara
nici o selectie, se gaseste meniul Plot, Line, Line. Cu ajutorul sagetilor albastre din stanga "Hide
Available Data" se aleg coloanele care vor servi la formarea graficului. Alegerea se face prin

bifarea coloanelor potrivite pentru axele X si Y, apoi se tasteaza "Add" si ok.

Pe acelasi grafic pot fi introduse mai multe dependente prin tasta "Add" forméand
dependente complexe. De exemplu, se formeaza dependenta Indicelui de Refractie de Energie si
a coeficientului de Reflectie.

7. A doua varianta de formare a graficelor complexe este de a copia un grafic si de a-l
introduce Tn al doilea. Trebuie de mentionat ca pentru suprapunerea a douad sau mai multe grafice
diferite, e necesar a ajusta scarile graficelor care se modifica prin dublul clic pe axa care dorim

sa o modificam.
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Fig. 2.10. Reprezentarea complexa a interferentei, maximurilor identificate, utilizate la
calculul indicelui de refractie reprezentate pe acelasi grafic

2.3. Birefringenta in cristalele CdGa,S,

O trasatura caracteristica a tiogalatului de cadmiu (CdGa,S,) este dispersia indicelui de refractie
No si N, In regiunea marginii de absorbtie, care este legata de particularitatile structurii benzilor
energetice. Regulile de selectie a tranzitiilor electronice determina caracterul (permis, interzis) al
acestor tranzitii. De tranzitii depinde valoarea absorbtiei si valoarea constantei dielectrice in
polarizari corespunzatoare si, ca rezultat, semnul birefringentei. Aceste particularitati duc la
cresterea unuia dintre indicii de refractie, pe masura apropierii de marginea de absorbtie
fundamentald. Aceasta particularitate determind anizotropia marginii de absorbtie a cristalului Tn
polarizarea corespunzitoare. In cristalul tiogalatului de cadmiu, se observa intersectia curbelor
de dispersie (punctul izotrop — PI) in regiunea undelor lungi fatd de marginea de absorbtie.
Cercetarile experimentale ale dependentelor spectrale ale coeficientului de absorbtie in diferite
polarizari (E||c si ELc), pentru lumina ce se propaga de-a lungul cristalului CdGa,S,, in realitate
aratd cd n apropierea Pl o si a (a este coeficientul de absorbtie) devin apropiate dupa valoare.
Particularitatea este ca in cazul polarizarii E_Lc se observa o linie de absorbtie, iar in polarizarea
Ellc se evidentiaza o bandd de transmisie [9]. Cercetand dispersia birefringentei in cristalele

CdGayS, prin metoda interferentei razelor polarizate, in lucrarea [59] si [66] a fost stabilit ca punctul
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izotrop 4o = 4909 A. La trecerea prin punctul izotrop /o= 4909 A birefringenta schimba semnul, de

la optic pozitiv in regiunea 1</ pe optic negativ in regiunea .1 > .

Tn spectre de transmisie ale cristalelor CdGa,Ss, miasurate intre doud polarizoare cu orientiri
perpendiculare, este observatd prezenta unei benzi inguste localizate la lungimea de unda
4 = 485,7 nm. In caz ca polarizoarele sunt paralele, se observa in aceeasi regiune prezenta unei
linii de absorbtie. Tn spectre de transmisie ale cristalelor CdGa,S,, masurate intre doud polarizoare
perpendiculare la temperatura de 300 K, se observa interferenta (Fig. 2.11, A). Selectia grosimii
cristalului a permis de a micsora numarul maximurilor secundare si obtinerea pronuntata a maximului
principal la lungimea de undi Ao. In Fig. 2.11, B este prezentati dependenta de temperaturd a
lungimii de unda izotrope Ap a cristalului studiatd in lucrarea data (curba «), iar pentru
comparatie este adaugata dependenta undei izotrope Ao (curba f) in conformitate cu rezultatele
lucrarilor [59] si [66]. Dupa cum se observa, schimbarea pozitiei lungimii de unda izotrope in
rezultatele noastre si rezultatele lucrarilor [59] si [66] sunt practic aceleasi. Acest lucru indica

faptul ca girotropia nu este indusa, dar este proprietatea naturala a cristalului.

In lucrarile [59] si [66] lungimea de unda izotropa in cazul cristalelor CdGasS, este
observata la lungimea de unda de 490,9 nm. Pozitia spectrala a PI o si proprietatile giratorii ale
cristalului de CdGa,S, depind de tehnologia de obtinere ale cristalelor, temperatura, presiune si alti
factori. Influenta acestor factori asupra Ao i proprietatile giratorii ale cristalului CdGa,S, sunt

analizate 1n lucrarile [59] si [66].

Lumina ce trece prin cristal in regiunea Ao ramane polarizata liniar. Rezulta ca are loc
interactiunea a doua unde polarizate circular opus, care la trecerea prin cristal capata diferentd de
faza, ce este determinata de valoarea giratiei specifice p a cristalului. Aceasta duce la aparitia
interferentei. Tn baza interferentei masurate ale cristalelor cercetate, din structura benzilor a; - a3
si B1 - B17 pentru cristalul cu grosimea d = 4,8 mm a fost calculata dependenta spectrala 4n = n,
-ne (Fig. 2.11, B).

53



| A
_;20 b Ao-a85.70m OL\E,, T 1
iy Wl e
= -
5ot e,
z a s 8l
= 40 o« »
< P
s[; all‘H’ 1'” f -
l M T3 ,
s 1 bj.li ]:I.' ?f tI_J s bml blj s
450 540 o nm630
460 —mg'ﬁﬁa:,nm y
T | ' ) ) = 0074,
=20F B o G% Lol
=M # / —OUT
10F An “ p— .
OF--F—————
_]0'_ 2485, 7nm
400 500 600 "

—— Ag,nm

Fig. 2.11. A — Spectru de interferenta a transmisiei cristalului CdGa,S, plasat intre doua
polarizoare perpendiculare la temperatura de 300 K; B — dependenta de temperatura a lungimii
de unda izotrope Ag (rezultatele lucrarii date — o si rezultatele lucrarilor de referinta [59] si [66] —
v) si dependentele spectrale An=n, — N, calculate din structurile benzilor de interferenta a; - a;; si
b; - by7, pentru cristalul cu grosimea d = 4.8 mm

Cristalele de CdGa,S, sunt optic active, dar din punctul de vedere al simetriei cristalului,
CdGayS, nu este optic activ de-a lungul axei c. Activitatea optica se manifesta doar pe directii
perpendiculare axei optice, ea fiind slaba, in comparatie cu birefringenta lineara. Din acest
motiv, prezenta Ao permite observarea girotropiei in starea curata, fara influenta birefringentei in
cristale CdGa,S,. Valoarea specifica a giratiei planului de polarizare la propagarea luminii de-a
lungul directiei [100] in vecinatatea 1o = 4909 A a fost estimati de citre autorii lucrarilor [59] si
[66], ca fiind egala cu 16,87 grad/mm. Cu cresterea grosimii cristalului, cele mai apropiate de
banda de transparentd minime (maxime) a interferentei se deplaseaza unul spre altul si, la
grosimea de d ~ 10 mm, se contopesc intr-un singur minim (maxim), localizat pe lungimea de
unda 4. Acelasi lucru a fost mentionat si in lucrarea [66]. Tabloul de interferenta este legat de
faptul ca la indepartarea de Ao, apare birefringenta liniara si activitatea opticd se manifesta ca
birefringenta eliptica. Diferenta de faza, intre doud componente polarizate eliptic, capatata pe un

drum unitar, este egala cu
1/2
_2m[ a2 4 (9) 2.1
agp =2 am2+ ()] (2.15)
unde, An = ne - n, este birefringenta cristalului CdGa;S4; A — lungimea de unda; gi1 —

componenta diferitd de zero a tensorului giratiei la propagarea luminii Tn directia [100] a

cristalului CdGa,S4; n — valoarea medie a indicelui de refractie. Ca rezultat, lumina polarizata
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liniar, propagandu-se prin cristal, devine polarizata eliptic. Orientarea elipsei fata de axa optica a
cristalului si elipticitatea lui depind de lungimea de unda a luminii incidente. Variatia intensitatii
luminii la trecerea prin cristalul CdGa,S,, plasat intre polarizoare perpendiculare, in regiunea
spectrala in afara lui 1o este descris de relatia, care este obtinuta din fenomenele interferentei

analizate luand Tn consideratie girotropia cristalului:

. 1/2
[ = I;)pz 51n2{[022+(nAn/7\)2] }, (2.16)
p2+(mAn/A)?

Aparitia maximurilor de interferenta sunt date de conditia:

1/2

k2+G§f] d=(m+3)mm=01,2,... (2.17)

lar minimurile sunt date de conditia:

1/2

A 2
o2+ (%) ] d=mm,m=0,1,2... (2.18)

Din conditiile ((2.17) si ((2.18) rezulta ca la variatia grosimii cristalului pozitia spectrala
a maximurilor si minimurilor tabloului de interferenta, care sunt observate pe ambele parti ale
benzii de transmisie anomald, se deplaseaza in directia unul spre altul sau in directia opusa.

Prin aceasta si se explica comportamentul maximurilor si minimurilor laterale.
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Fig. 2.12. Dependenta spectrala ale cristalelor de CdGa,S, plasate intre doua polarizoare:
(1) paralele, (2) perpendiculare (rezultatele lucrarii 66)

Mai sus a fost mentionat ca daca se ia in calcul dispersia spatiala (DS), adica dependenta

......

noi. Rolul (DS) creste in vecinatatea liniei de absorbtie, unde indicele de refractie sufera o

crestere semnificativd. Absorbtia puternica deseori Tmpiedica cercetdrile experimentale ale
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manifestarii DS. De aceea prezintd interes posibilitatea cercetarii a astfel de fenomene, care
semnificativ usureaza observarea lor. Unul din astfel de cristale este tiogalatul de cadmiu,
particularitatea caruia este prezenta intersectiei curbei de dispersie (punctul izotrop PI) in
vecinitatea marginii de absorbtie din partea lungimilor de unda lungi. In cristalele CdGa,Sa,
utilizate In experimentele noastre, PI este la lungimea de unda A=485,7 nm. Cercetand dispersia
birefringentei cristalului prin metoda interferentei razelor polarizate, in lucrarile [59] si [66] s-a
stabilit ca, la tranzitia punctului izotrop, birefringenta schimba semnul. Adica de la optic

pozitiv in regiunea A < Ag devine optic negativ in regiunea A> Ag.

n conformitate cu lucrarile [59] si [66], tinand cont de dispersia spatiala, in vecinitatea
A0 mediul 1isi pierde proprietatea dihroica. Cercetarile experimentale ale dependentelor
spectrale ale coeficientului de absorbtie la diferite polarizari (E|lc si ELc) dovedesc ca, in
vecindtatea PI, valorile oy si o, devin apropiate (Fig. 2.12). Particularitatea este cd in cazul
polarizérii ELc se observa o linie de absorbtie, iar in polarizarea E||c se evidentiazd o banda de

transmisie.
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Fig. 2.13. Dependenta spectrala a indicelui de refractie no(E_Lc), ne(Ellc) si diferenta
indicilor de refractie An=n, — ne pentru probe cu grosimea d=3 mm (a), 1,1 mm (B),0,75 mm (y)
si 0,45 mm (d)

Din spectrele de interferenta a transmisiei cristalelor CdGa,S;, in polarizari Ellc si ELc este
determinata dependenta indicelui de refractie pentru polarizari corespunzatoare. Indicii de
refractie se intersecteaza la lungimea de unda 485,7 nm. Aceastd lungime de unda reprezinta
lungimea de unda izotropa. Din spectrele de interferenta ale cristalelor plasate intre doua

polarizoare perpendiculare, masurate la temperatura de 300 K, este determinata diferenta

indicilor de refractie An. Din spectre se observa ca, pentru probe cu grosimi diferite, pozitia
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lungimii de unda izotropa este neschimbata. Grosimea cristalului birefringent influenteaza asupra

transmisiei cristalului plasat intre polarizoare perpendiculare (Fig. 2.14).

Fig. 2.14. Dependenta transmisiei cristalului CdGa,S,, plasat intre polarizoare
perpendiculare, de grosimea cristalului, Tn apropierea punctului izotrop: (o)) — rezultate din
lucrarile [59] si [66], (y) — rezultatele prezente.

Lumina ce trece prin cristal in regiunea 1o ramane polarizata liniar. Rezultd ca are loc
interactiunea a doud unde polarizate circular opus, care la trecerea prin cristal capata o diferenta de
faza, care este determinata de valoarea giratiei specifice p a cristalului. Aceasta duce la aparitia

interferentei.

2.4. Spectrele de interferenta ale cristalelor de CdGa,Se,
n Fig. 2.15, A sunt prezentate spectrele de transmisie ale cristalelor de CdGaySe, cu

grosimea de 27um masurate la temperatura camerei in polarizari Ellc si ELc. In spectre se

observa interferenta Tn regiunea transparentei. Pentru ca structura interferentei sa fie vizibila,
regiunea mentionata (a) si (b) este marita. Din spectrele de interferenta s-a calculat indicele de
refractie pana la lungimea de unda 525 nm. In regiunea lungimilor de unda scurte, indicii de

refractie sunt calculati dupa metoda Kramers—Kronig. Dependentele spectrale ale indicilor de

refractie calculati in polarizarile Ellc si E_Lc sunt notate ca n, si n. (Fig. 2.15, B).
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Fig. 2.15. A — Spectrele de transmisie ale cristalelor CdGa,Se4 cu grosimea de 27 um; B —
dependenta spectrala a indicilor de refractie n,, n. si diferenta lor
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Fig. 2.16. A — Spectrele de absorbtie (K) obtinute din masurarile transparentei si (K*)
obtinute din spectre de reflectie ale cristalelor CdGa,Sey; B — Spectrele de transmisie (T) ale
cristalului de grosimea d=178 um plasat intre polarizoare perpendiculare masurate la
temperatura 300 K, si dependenta spectrala a indicilor de refractie n, si ne

Tn Fig. 2.16 sunt prezentate spectrele de absorbtie (K) obtinute din masurari spectrale ale
coeficientilor de transmisie. Dependenta spectrala a coeficientului de absorbtie K* este obtinuta
din calculule efectuate ale spectrelor de reflectie ale cristalelor CdGa,Se, utilizdnd metoda

Kramers—Kronig (KK). In spectre se observa intersectia dependentelor spectrale ale absorbtiei

pentru polariziri Ellc si ELc la lungimea de undi egala cu 546 nm. n spectrele de transmisie T

ale cristalului CdGa,Se, de grosimea d=178 um plasat intre doud polarizoare perpendiculare, axa
¢ a cristalului fiind paralela polarizarii unuia dintre polarizoare, este caracterizat de prezenta unei
benzi inguste de transmisie, localizata pe lungimea de unda Ay = 546 nm. Pentru comparatie, in
partea de jos a Fig. 2.16, B sunt prezentate dependentele indicilor de refractie n, si ne, care sunt
determinate din spectrele de interferenta. Cum a fost mentionat anterior, spectrele indicilor de
refractie n, si ne se intersecteaza la lungimea de unda 546 nm, confirmand in asa fel ca aceasta
lungime de unda este izotropa. La astfel de lungime de unda cristalul nu percepe polarizarea

undelor de lumina. In regiunea undelor scurte, unde se observa a doua intersectie a indicilor de
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refractie la lungimea de unda de 450 nm, nu s-a reusit de masurat transmisia cristalelor n

polarizare perpendiculara.

2.5. Birefringenta in cristalele de PbGa,S,

Compusul PbGa,S; se cristalizeazi in retea rombica cu grupa spatiali D2. cu parametrii

a=20.706 A, b=20.380 A, c=12.156 A [7] si [8]. Primele misuriri ale absorbtiei si

.....

regiunea marginii de absorbtie fundamentale in lucrarile [56] si [102]. Noi am masurat spectrele

de absorbtie in polarizari Ellc si ELc (Ella) la temperatura de 300 si 10 K in aceasta regiune a

energiilor. Curbele de absorbtie pentru polarizarile Ellc si E_Lc sunt deplasate cu valoarea de 20-
25 meV una fata de alta si ele corespund marginii de absorbtie a semiconductorului cu tranzitii
directe. Marginea de absorbtic se deplaseaza cu scaderea temperaturii in directia energiilor
inalte. Coeficientul deplasarii termice a marginii de absorbtie (B = AE/AT ) la nivelul de
50 cm™ este egal cu 5.74x10™ eV/K, iar in regiunea absorbtiilor Tnalte ~10* cm™ coeficientul

termic de deplasare f este egal cu 2x10™ eV/K.

Cristalele de PbGa,S, pot fi clivate dupa fete plane. Spectrele de transparenta ale cristalului
clivat de PbGa,S, cu grosimea de 75 pum au fost masurate in regiunea 3000-700 nm. Rezultatul
masurarii este prezentat in Fig. 2.17. Tn spectrul de transmisie, se observa clar doua structuri de
interferenta, care sunt vazute pe grafic sub forma de benzi inguste si benzi largi. Structurile de
interferenta dense sunt determinate de interferenta Fabry—Perot, care apar datorita reflectiei de la
suprafetele plane paralele ale cristalelor subtiri. Densitatea acestor linii este determinata de
grosimea cristalului. Pentru o ilustrare mai clard, regiunea interferentelor Fabry—Perot este
marita, iar pozitia maximurilor este determinata cu ajutorul programului “Origin”. Structurile de
interferenta mai rare se datoreaza altui mecanism de interferentd legat de proprictatea de

birefringenta ale cristalelor PbGa,S..

59



X Togs i
o 19%.,
|SiB~
IS8
'DTU“‘;
=
- l
| | i — |
2400 1600 800
A, nm

Fig. 2.17. Spectrul de transmisie al cristalului PbGa,S, cu grosimea d=75 pm in regiunea
IR apropiata si pozitia energetica a maximurilor determinata cu ajutorul programului “Origin”

In Fig. 2.18 sunt prezentate spectrele de transmisie ale cristalului cu grosimea d=73 pm n
regiunea 0,6-2 eV. Din spectrele de interferenta este calculata dependenta spectrala a indicelui de
refractie n, care variaza in limitele de la 2,7 pan la 3. In intervalul energiilor 0,6-1,3 eV indicele
de refractie variaza de la 2,65 pana la 2,75. La valoarea energiei 1,3 eV pe graficul indicelui de
refractie este prezentd o inflexiune, unde indicele de refractie isi schimba panta. Pe intervalul

1,3-1,8 eV indicele de refractie variaza de la 2,75 pana la 2,95.
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Fig. 2.18. Spectrul de transmisie (T) si indicele de refractie (n) al cristalului PbGa,S,
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Fig. 2.19. Spectrul de transmisie (T) al cristalului PbGa,S4 cu grosimea del4 um in
polarizarea E_Lc in cazul unghiului incident al luminii 10-12° pe suprafata cristalului si valoarea
indicelui de refractie (nL)

Tn Fig. 2.19 sunt prezentate spectrele de transmisie (T) ale cristalului PbGayS4 cu grosimea
d=14um in polarizarea Elc in cazul unghiului incident al luminii de 10-12° pe suprafata
cristalului si este calculata valoarea indicelui de refractie (n,). Dupa cum se vede, in intervalul
energiilor 1,5-2,75 eV indicele de refractie variaza in limitele de la 3,05 pana la 3,4. Dependenta
spectrala a indicilor de refractie pentru cristalele de PbGa,S, obtinute din diferite partide
tehnologice este prezentata in Fig. 2.20. Pentru claritate, graficele au fost deplasate pe verticala
(curba & este deplasata pe verticala in jos cu 0,1; curbele 1, v1 , y2 sunt deplasate in sus cu 0,2,

0,05 si 0,1 respectiv). Dependentele spectrale au practic aceeasi pantd spectrald pentru
polarizarile Ellc si E_Lc. Din dependentele spectrale ale indicilor de refractie ny (Ellc) si n; (ELc)
este determinatd dependenta spectrald a diferentei indicelui de refractie An=ny (Ellc) - n, (ELc)

pentru cristale de PbGa,S, (Fig. 2.21).

Dependenta spectrala An=ni(Ellc)-n (ELc) intersecteazd axa energiei in punctele Ao=488

nm, A1=436 nm si A,=387 nm.
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Fig. 2.20. Dependenta spectrald a indicelui de refractie al cristalelor PbGa,S, obtinute din
diferite partide tehnologice (curba & este deplasata pe verticala in jos cu 0,1; curbele T, y1 , y2 sunt
deplasate in sus cu 0,2; 0,05 si 0,1 respectiv)
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Fig. 2.21. Dependenta spectrala a indicilor de refractie ni(Ellc), n (E_Lc) si An pentru
cristalele de PbGa,S,

Tn Fig. 2.22 sunt prezentate spectrele de interferenti a transmisiei cristalelor de PhGa,S,

plasate intre doud polarizoare perpendiculare. Axa

(c) a cristalului este orientata vertical.

Polarizorul are orientare E_Lc, adica are orientare orizontala (in Fig. 2.22 este marcat prin sageata

si litera G). Analizatorul are orientare Ellc, adica are orientarea verticald (in Fig. 2.22 este marcat

prin sageata si litera V).
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Fig. 2.22. Spectrele de interferenta a transmisiei cristalelor de PbGa,S, plasate intre doua
polarizoare perpendiculare (G-PbGa,S4-V, G — vectorul E este orientat orizontal, V — vectorul E
este orientat vertical, axa (c) a cristalului este orientata vertical, grosimea cristalului este

d=54,7um)

Tn spectrele de transmisie ale cristalelor PbGa,S, plasate Tntre polarizoare perpendiculare

se observa linii inguste de interferenta, determinate de interferenta Fabry—Perot si linii mai largi,

notate prin cifre 1-25, care sunt determinate de interferenta undelor ordinare si extraordinare in

cristalul PbGa,S,. Peste liniile de interferenta determinate de birefringenta se suprapun linii mai
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inguste determinate de interferenta Fabry—Perot. Acest lucru cel mai bine se observa pe

intervalul 1-7.

Tn cazul diferitelor grosimi ale cristalului, caracterul benzilor de interferenta se modifica in
regiunea 1,8-2,5 eV. Forma interferentei se transforma intr-o banda larga de transmisie pentru
grosimea d=4,76 mm (Fig. 2.23). La micsorarea grosimii cristalului, spectrele se apropie dupa

forma interferentei prezentate in Fig. 2.22.
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Fig. 2.23. Spectrele de transmisie (T) ale cristalelor PbGa,S4 cu grosimi d diferite plasate
intre doua polarizoare perpendiculare
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Fig. 2.24. Spectrul de transmisie (T) al cristalelor PbGa,S4 cu grosimea d=0,95 mm plasate
intre doua polarizoare perpendiculare si dependenta spectrala An

Tn Fig. 2.24 este prezentat spectrul de transmisie (T) al cristalului PbGayS, cu grosimea

d=0,95mm plasat intre polarizoare perpendiculare. Dupa cum s-a mentionat anterior, in spectrele
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de interferenta se observa o suprapunere a liniilor inguste si a benzilor largi al-a5 si b1-b4. Din

pozitiile spectrale ale liniilor al-a5 si bl-b4 este determinata diferenta indicilor de refractie

An =ny (Ellc) -n (ELc).
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Fig. 2.25. Dependenta spectrala ny, n; si An ale cristalelor PbGa,S, (indicii de refractie
sunt determinati din spectrele de reflectie prin metoda Kramers—Kronig

Dependenta spectrald An=nj —n intersecteazi axa energiei la lungimea de unda 488 nm. In

regiunea tranzitiilor excitonice sunt masurate spectrele de reflectie ale cristalelor PbGa,S,, din

care, prin metoda Kramers—Kronig, au fost calculati indicii de refractie pentru doua polarizari

Ellc si ELc si a fost determinatd diferenta indicilor de refractie An=ni(Ellc)-n (ELc). Aceste
calcule au permis identificarea intersectiei An a axei energiei in doua puncte, localizate la
lungimile de unda 436 nm si 387 nm. Pornind de la aceste calcule, este posibil de concluzionat

ca cristalele PbGayS, poseda trei lungimi de unda izotrope.

Datele experimentale marturisesc cad radiatia, care trece prin cristal, ramane polarizata
liniar in punctul izotrop al cristalului. Orice radiatie polarizata liniar poate fi prezentata ca suma
a doud unde polarizate circular in directii diferite. Reiesind din aceasta, sistemul polarizor—
cristal-analizator (cu polarizoare perpendiculare) Tn punctul izotrop este determinat de
interactiunea a doud unde, care dupa ce parcurg cristalul capata o diferentd de faza, care este
determinata de coeficientul de rotatie p al cristalului. Cunoscand valoarea lui p si proprietatile
girotropice ale cristalului, este posibil de determinat dependenta transmisiei filtrului de grosimea

cristalului. VValoarea transmisiei (T) coreleaza cu curba teoretica, care este descrisa de relatiile:
T=sin’(pd) (15), (2.19)

gij(0,K—0)=¢jj(o) , (2.20)
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) 1/2
e sin?(m/M)|(sn2+an?) """ ] (2.21)
1+(An/én)? '

unde An=nj—n, este birefringenta liniara a cristalului; on=Ap/m — birefringenta circulara;

d — grosimea cristalului. Din ((2.19) rezulta ca grosimea cristalului ce corespunde transmisiei
maxime este d=n/2p,, unde p, = p(A,). Transmisia filtrului este determinata de grosimea
cristalului si de localizarea spectrala a punctului izotrop. Tn majoritateale cristalelor cercetate,
punctul izotrop este localizat in partea lungimilor de unda lungi ale marginii de absorbtie, unde
este posibila schimbarea naturii i a caracterului tranzitiilor electronice responsabile de marginea
de absorbtie. Trebuie de mentionat ca panta caracteristicii (gradientul) variatiei marimii An in
apropierea PI determind contrastul filtrelor de acest tip, iar numarul de PI determina numarul de
maxime in caracteristica de transmisie, dupa cum s-a observat in cristalul AgAsS,. Pentru
d=n/2p, selectivitatea este determinata de diapazonul spectral, la granita caruia, pe ambele parti

ale PI, se realizeaza relatia:
(/W) [dn*+An?]Y2d=r , (2.22)

Aceasta este conditia ca diferenta de faza intre modurile care interactioneaza sa fie egala
cu 7. Selectivitatea filtrului depinde de viteza de modificare a marimii [8n? +An®] in timpul

trecerii prin PI, cu alte cuvinte, de panta curbelor de dispersie a An(A) si 6n(A) in vecinatatea Ao.

Tn majoritateale cristalelor a=(10-10%)p, unde a=(dAn/d\)—, si p=(ddn/dL),=, contributia

principald in a si B introduce dispersia indicelui de refractie.

Rezolvand ecuatia ((2.22) in raport cu (A12-Ao), unde Ay, este lungimea de undad ce
corespunde jumatatii din amplitudinea transmisiei maxime 0,5T, putem determina semilargimea

benzii de transmisie A)y/, a conturului spectral selectat:
Aaz=(3"hopo)/mar, (2.23)

Din relatia de mai sus, se observa ca selectivitatea filtrului depinde de raportul py/a. Pentru
a imbunatati proprietatile selective ale filtrului, este de dorit a utiliza cristale cu raportul minimal

Po/ 0.

Caracteristica spectrala a filtrului In regiunea si in afara PI diferd prin interferenta
atenuanta. Extremele laterale sunt echidistante in unitati ale indicelui de refractie (ny-ne), dar nu
sunt la fel in unitati ale lungimilor de unda, deoarece An/dA se modifica la indepartarea de la Ao.
Contrastul filtrului se determina ca raportul transmisiei in extremele laterale catre transmisia in

maximul principal. Cu cat mai mic este raportul, cu atéat este mai mare contrastul. Transmisia in
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maximele laterale este datd de relatia [1 + (An/dn)°]™. De aceea, pentru obtinerea contrastului
mai bun, este necesar ca raportul An/dn sa creasca brusc la indepartarea de la A,. Pentru obtinerea
contrastului cel mai bun, este necesar a utiliza cristale in care se respectd conditia An<<dn, iar

panta caracteristicii dispersiei An este mai mare ca panta caracteristicii de dispersie on.

2.6. Interferenta undelor de lumina in cristalele AgASS,

Cristalele de smithit AgAsS,, numite in onoarea lui George Frederick Smith (1872-1953),
cristalograful de la British Museum, Londra, Maria Britani, fac parte din simetria monoclinica cu
grupa spatiald Ca’® si posedd o anizotropie opticd puternicd, [122, 123, 124, 125] Parametrii
retelei sunt egali cu: ¢ = 17,23 A, b=7,78 A, c= 15,19 A, p — 101°12". In celula elementara
sunt prezente 24 de elemente (Z=24), in celula primitivdi Bravais Z=12. In cristalele de
AgAsS; fortele de interactiune dintre atomi sunt impartite in puternice forte intramoleculare
(intrastraturi) si forte mai slabe intermoleculare (interstraturi). In aceste cristale, s-a observat
despicarea modurilor, determinate de interactiunile in interiorul stratului si intre straturi, si a fost

determinata despicarea modurilor de oscilatie cauzate de dubla rezonanta Davydov [126].

Spectrele de transmisie ale cristalelor de smithite in domeniul energiilor 0,6 - 2,4 eV sunt
prezentate in Fig. 2.26. Tn spectrele de transmisie se observa evidentierea benzilor de interferenta
notate pe grafic cu litere a, b, ¢, d,.... si cu cifre 1, 2, 3,... Liniile 1, 2, 3,... sunt determinate de
interferenta Fabry—Perot a razelor de lumina ce se reflecta de la suprafetele plane paralele ale
cristalelor subtiri. Structurile de interferenta mai rare a, b, c... se datoreaza altui mecanism de
interferenta legat de proprietatea de birefringentd ale cristalelor de smithit. Tn regiunea
lungimilor de unda lungi a marginii de absorbtie, in unele cristale se observa benzi de absorbtie

la energii de 2,197; 2,237 si 2,315 eV, care sunt determinate de impuritati.

TRANSMITTANCE
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| ] | ] ] L
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Fig. 2.26. Spectrele de transmisie in regiunea de transparenta a cristalului AgAsS,
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In cristalele de AgAsS,, in regiunea de transparenti, se observia interferenta spectrelor de
transmisie. Particularitatea spectrului de interferenta ale cristalelor de AgAsS, (Fig. 2.27) se
distinge prin faptul, ca liniile de interferenta dense (1, 2, 3,..) sunt modulate de benzi mai rare, care sunt
notate (a, b, c, d...). Astfel de modulare a spectrelor are loc in cristale, care poseda proprietti birefringente.
In cristalele analizate de AgAsS,, spectrele de interferents in fiecare polarizare suferd de intermodulare,

deoarece cristalul face parte din grupul de simetrie monoclinicd si poseda proprietati de anizotropie optica
(birefringenta).
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Fig. 2.27. Dependenta spectrald a transmisiei cristalelor de AgAsS; la temperatura de 300
K in polarizarea Ellc si ELc
Tn Fig. 2.28 sunt prezentate spectrele de interferenti ale cristalelor de AgAsS; plasate intre doui
polarizoare perpendiculare. Axa (C) ale cristalelor este orientata vertical. Polarizorul permite trecerea
radiatiei polarizate in planul orizontal (in Fig. 2.28 este marcata cu sageata si litera G). Analizatorul este

orientat, in asa mod Tncat permite trecerea radiatiei polarizate in plan vertical (in Fig. 2.28 este marcata cu
0 sageata si litera V).
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Fig. 2.28. Spectrele de interferenta a transmisiei cristalelor de AgASS; plasate intre doua
polarizoare perpendiculare (G — AgAsS; — V, G —vectorul E este orientat orizontal, V — vectorul E
este orientat vertical, axa (c) a cristalului este orientata vertical, grosimea cristalului este
d=45um)
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Tn spectrele de transmisie ale cristalelor AgAsS,, plasate intre polarizoare perpendiculare
se observa linii de interferentd inguste, determinate de interferenta Fabry—Perot si benzi de
interferenta mai largi notate prin literele a, b, ¢, d,, care sunt determinate de interferenta undelor
ordinare si extraordinare. Se observa o suprapunere a liniilor inguste si a celor largi. Aceasta
suprapunere este mai vizibila in regiunea lungimilor de unda lungi. Dependentele spectrale ale
indicelui de refractie sunt prezentate in Fig. 2.29. Ele au fost determinate dupa pozitia liniilor

dense a interferentei, obtinute in urma masurarii mai multor cristale cu grosimi diferite in doua

polarizari (Ellc si ELc). Pozitia energetica a liniilor a, b, ¢, d,... a permis determinarea diferentei

indicilor de refractie a undelor ordinare si extraordinare An = n, -nNe pentru probe cu grosimi
egale cu d=45 pm, 75 um si 100 um (curba ce corespunde cristalului cu grosimea d=100 um este
deplasata in sus cu 0,05). Din Fig. 2.29 se observa ca diferenta indicilor de refractie se

micsoreaza cu cresterea energiei undelor de lumina, apropiindu-se de valoarea zero. Dependenta

spectrald a indicelui de refractie pentru cristalul cu grosimea d=100 um in polarizarea Ellc si E_L¢

diferd cu o valoare mica. in ambele polariziri, dependentele spectrale ale indicelui de refractie se

micsoreaza cu acelas gradient, CU cresterea energiei undelor de lumina.
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Fig. 2.29. Dependenta spectrala a indicelui de refactie in doua polarizari Ellc si E_Lc ale

cristalelor AgAsS; si dependenta spectrala a diferentei indicilor de refractie An= ny(Ellc)-n (E_Lc)
pentru probe cu grosimea d=75 um si d=100 um (curba deplasata in sus cu 0,05)

Tn Fig. 2.30 sunt prezentate spectrele de interferentd a transmisiei (T) si indicele de
refractie (n) in polarizarea Ellc si E_Lc ale cristalelor AgAsS; in regiunea energiilor 1,6-2 eV. Din

figura se observa ca indicele de refractie pentru polarizarile Ellc si ELc se intersecteaza la

lungimea de unda A, (1,86 eV). Punctul de intersectie al indicelui de refractie reprezinta

lungimea de unda izotropa. La aceasta lungime de unda, cristalul nu percepe diferenta intre
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polarizarile luminii. In regiunea lungimilor de unda lungi, adica E<1,86 eV, intersectia indicilor

de refractie in cristalele analizate nu s-a depistat.
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Fig. 2.30. Spectrele de interferenta a transmisiei (T) si indicele de refractie (n) in polarizari
Ellc si E_Lc ale cristalelor de AgAsS,. Comparatia dependentelor spectrale ale indicilor de
refractie no(E_L ¢) si diferentei indicilor de refractie An = no(E_Lc) - ne(Ellc)

Dependentele spectrale ale indicilor de refractie no(E_Lc) si diferenta indicilor de refractie

An=ny(ELc)-ne(Ellc) in regiunea energiilor 1,6-1,8 eV sunt comparate in partea de jos a
Fig. 2.30. Din spectrele obtinute, se observa ca cu cresterea energiei indicele de refractie n, si
diferenta An se micsoreaza. In cristalele analizate nu se observa stirile cauzate de impuritati sau
alte stari in regiunea energiilor mai mici decat 1,8 eV. Dar in vecindtatea marginii de absorbtie se
observa benzi de absorbtie localizate la energii de 2,19 eV , 2,237 eV si 2,315 eV (Fig. 2.26), care,

cel mai probabil, sunt cauzate de impuritati.

Dependentele spectrale ale indicilor de refractie in polarizari Ellc si ELc ale cristalelor
AgAsS; sunt obtinute din spectrele de reflectie prin metoda Kramers—Kronig si sunt comparate
in Fig. 2.31. Din spectre se observa ca in regiunea marginii de absorbtie sunt prezente lungimi de

unda izotrope Ao, Aol Aoz S1 Ao3, pentru care se observa intersectii ale dependentelor indicilor de

refractie a undelor ordinare si extraordinare n, si n. (Fig. 2.31).

69



18 2.0

_ - Energy: eV

Fig. 2.31. Spectrele de transmisie ale cristalelor AgAsS; cu grosimea d=75 pum plasate

intre doua polarizoare perpendiculare si dependenta spectrala a indicilor de refractie ni ( Ellc) si
n, (EJ_C)

In spectrele de transmisie ale cristalelor AgASS, plasate intre doud polarizoare
perpendiculare, se observa maxime pronuntate localizate la energii de 1,841 eV (A, - 674 nm),
1,948 eV (Ao1 — 636 nm), 2,055 eV (Asz — 603 nm) si 2,151 eV (Ao3 — 576 nm). Lungimile de
unda ale acestor maxime corespund lungimilor de unda, la care au loc intersectiile indicilor de
refractie. Asadar, la aceste lungimi de unda cristalul este izotrop. Datele experimentale
marturisesc cd radiatia ce trece prin cristal rdmane polarizatd liniar in punctul izotrop al

cristalului.

2.7. Concluzii la capitolul 2

1. Tn cristalele de CdGa,Ss, care sunt plasate Tntre polarizoare perpendiculare, a fost
observatd o serie de linii de interferenta in vecindtatea lungimii de unda Ao = 485,7 nm (300 K),

care se deplaseazd 1n directia undelor scurte cu scaderea temperaturii. A fost determinata

dependenta spectrald a indicilor de refractie ni (Ellc) si n; (ELc). S-a stabilit c¢a in regiunea

lungimilor de unda A>1y An este pozitiv, iar in regiunea 1<ly 4n este negativ. S-a demonstrat ca

n baza cristalelor CdGa,S, pot fi realizate filtre cu benzi de trecere nguste.

2. Pentru cristalele de CdGa,Se, au fost determinate dependentele spectrale n; (Ellc) si ny

(E_Lc), care se intersecteaza la lungimi de unda de 546 nm si 450 nm. Valoarea An= nj (Ellc) -

ni(E_Lc) pentru aceste lungimi de unda este egald cu zero. S-a demonstrat ca cristalele CdGa,Se,
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plasate intre polarizoare perpendiculare poseda o banda de transmisie localizata la lungimea de
unda 2=546 nm (300 K).

3. Au fost cercetate dependentele spectrale ale indicilor de refractie Ellc si E_Lc in cristalele
de PbGa,S,. Dependentele spectrale poseda practic aceeasi pantd pentru polarizarile Ellc si E Lc.
Din dependentele spectrale ale indicilor de refractie nll (Ellc) si n; (ELc) au fost determinate
dependentele An= ny (Ellc) - n. (ELc) pentru cristalele de PbGa,S,. Dependenta spectrala a
indicelui de refractie An= ny (Ellc) - n. (E_Lc) intersecteaza axa energiilor la lungimile de unda
Ao=488 nm, A;=436 nm si A,=387 nm.

4. Tn cristalele de AgAsS,, in regiunea transparentei se observa interferenta spectrelor de
transmisie. Particularitatea spectrelor de interferenta ale cristalelor AgASS; este aceea, ca liniile
dense sunt modulate de benzi mai rare. in spectrele de transmisie a acestor cristale, plasate intre polarizoare
perpendiculare, se observa linii de interferentd, determinate de interferenta Fabry—Perot si benzi mai largi,

determinate de interferenta undelor ordinare si extraordinare. Din dependentele spectrale ale interferentei
Fabry—Perot au fost determinati indicii de refractie ni (Ellc) si ny (ELc), din care a fost determinata

diferenta indicilor de refractie pentru undele ordinare si extraordinare si intersectia An= nj(Ellc)-

n,(E_Lc) cu axa energiilor in punctele 1,841 eV (A, - 674 nm), 1,948 eV (A1 - 636 nm), 2,055 eV
(Ao2 - 603 nm) si 2,151 eV (Ao3 - 576 nm).
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3. EXCITONII FRENKEL SI WANNIER-MOTT IN CRISTALE
BIREFRINGENTE

3.1. Instalatiile experimentale si metodele de calcul al spectrelor
polariton-excitonice in cristale

3.1.1. Instalatiile experimentale pentru masurarea spectrelor de reflectie,
absorbtie si luminescenta

Spectrele experimentale au fost masurate cu ajutorul instalatiei, care este construita pe baza
spectrometrului SDL-1 (Fig. 3.1). Razele de lumina, cu ajutorul elementelor optice de reglaj, in
functie de efectul masurat, au fost indreptate pe proba in continuare la fanta de intrare a
monocromatorului. La iesirea monocromatorului, spectrul a fost Tnregistrat cu ajutorul
fotomultiplicatorului si sistemul de inregistrare, dupa cum este reprezentat in Fig. 3.1. Instalatia
poate lucra la semnale alternativ si continuu, adicd in regim de numarare de fotoni. Toata
informatia in final este inscrisa la calculator si in continuare este prelucratd cu programele

necesare.

Temperature
coniroller

E

r/i

Cryc-"sﬁ

Bloc BC-12 Compressor
Bloec BC-12| | Detectar Fah%
Synchron.
=
Interfece Digited LGCIE_iH >
IEEE-480 [ Valtmeter [ Amplifier BC-22

Fig. 3.1. Instalatia experimentala pentru masurarea spectrelor de reflectie si de absorbtie la
temperaturi joase

In Fig. 3.2 este reprezentati schema instalatiei pentru masurarea spectrelor luminescente la
temperaturi joase. Spectrele luminescente au fost masurate cu ajutorul spectrometrului dublu
JIOC-32. Inregistrarea spectrelor a fost efectuatd cu ajutorul ®2VY-79 cu amplificarea in regim

de numirare a fotonilor. Spectrele au fost excitate cu ajutorul laserelor cu argon (4770A).
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Fig. 3.2. Instalatia experimentala pentru masurarea spectrelor de luminescenta la temperaturi
joase.

3.1.2. Metodele de calcul pentru spectrele polariton-excitonice in cristale

La prima aproximare, excitonul n cristalul dielectric sau semiconductor poate fi analizat
ca o pereche electron-gol, care sunt legati prin interactiunea Coulomb. Excitonul poseda o masa
efectiva finita, egala cu suma masei electronului si golului, si poate liber sd se propage in
interiorul cristalului. Proprietdtile excitonului, in primul rdnd simetria i masa lui, sunt
conditionate de caracteristicile benzii de conductie si de valenta, la care se atribuie quasi-

particulele, care formeaza excitonul [110-121].

Polaritonii excitonici reprezinta quasi particule formate prin mixarea fotonilor si
excitonilor dipoli activi. Liniile punctate in Fig. 3.3 reprezinta (sub forma dependentei energiei

de vectorul de unda) curbele de dispersie a fotonilor care nu interactioneaza (dreapta luminii
w=ck/ \/Z b) §1 a excitonilor, pentru care in cel mai simplu caz le corespunde o curba parabolica

h°k?

2M 3.4

a)ex = a)T +

unde @ - frecventa fotonilor; k — valoarea vectorului de unda; &, — permeabilitatea
dielectrica de fond; care influenteaza asupra tuturor rezonantelor, in afara de tranzitia excitonica
analizata; @; — frecventa excitonilor pentru k = 0; M — masa efectivd a excitonului; # —

constanta Plank; ¢ — viteza luminii in vid. Daca excitonii dipoli activi se mixeaza cu fotonii,
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atunci curba de dispersie a polaritonilor excitonici care apar poate fi descrisd prin urmatoarea

ecuatie implicita, care ne arata dependenta functiei dielectrice de frecventa:

c’k® _ .y 47zﬁ(k2)

= _—

@ " (3.2)

unde 4ﬂﬂ(k) — forta oscilatorului, care depinde de vectorul de unda. Conform acestei

descrieri, atenuarea polaritonilor excitonici este neglijata, deoarece ea influenteaza foarte putin
asupra formei curbelor de dispersie. Pentru zona excitonica parabolica izolata, curba de dispersie

a polaritonilor excitonici este reprezentata printr-o curba continua in Fig. 3.3, a. Mai sus de o
oarecare energie @, , se pot propaga concomitent doud unde de aceeasi polarizare. Conform

ecuatiei (3.3), urmeaza ca pentru k = 0, valoarea 47[,3(0) este influentatd de despicarea

longitudinal transversala a nivelelor excitonice in centrul zonei:

475(0) = 2‘1& , (3.3)

unde o ; —®_ —a@;. Mult mai jos de frecventa de rezonanta a excitonului @; polaritonii

excitonici, in general, poseda aceeasi lege de dispersie echivalenta legii de dispersie a fotonilor.

w, cm’!

20640

20620

20600

20580

20560

Fig. 3.3. Dependenta frecventei o de vectorul de unda k pentru polaritonii excitonici: a —
21,2

curbele de dispersie a fotonilor (@ = ck/\/zb) si excitonilor (@, = o; + v

) in lipsa

interactiunii (liniile punctate) si ludnd in consideratie mixarea (curbele continui). Valorile
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parametrilor corespund nivelului n = 1 al excitonului A in cristalele CdS; b — curba de dispersie a
polaritonilor excitonici in lipsa dispersiei spatiale (M = ).

Cu cresterea frecventei, nivelele polaritonice capata un caracter excitonic bine evidentiat,
iar mai sus de @; ele pot fi considerate de tip excitonic. Mai sus de frecventa @, apare o noua
ramurd polaritonicd interioard (sau superioard), care foarte repede capatd aceeasi lege de
dispersie echivalenta legii de dispersie a fotonilor, la cresterea frecventei. Existenta concomitenta
la aceeasi frecventa a doua unde este conditionata de masa efectiva a excitonului finita M, fapt

care duce la dependenta energiei excitonului de vectorul de undd. Daca masa efectiva a
excitonului ar fi fost infinita (adicd in lipsa dispersiei spatiale), pentru fiecare frecventa ar fi
existat numai o stare polaritonica, iar intre frecventele @, si @; s-ar fi format o fanta energetica,
in care undele nu ar putea sa se propage. Pentru demonstrarea experimentald a existentei
dispersiei spatiale Tn regiunea rezonantei polaritonice, minimum este necesar a stabili existenta
curbei ramurii inferioare a curbei de dispersie polaritonice (sau schimbarea curbei ramurii

superioare). Tnsusi faptul de existentd a ramurii superioare nu reprezinti o dovada suficienta.

Caracterul descris al dispersiei polaritonice se indeplineste pentru unul din cele mai
cercetate sisteme, care corespunde nivelului n = 1 al excitonului A in cristalele CdS. Aceasta
stare este formata de electronul in banda de conductie si golul din banda de valentd superioara.
Insa pentru majoritateale cristalelor, exista citeva subbenzi in banda de valenta superioard pentru
k = 0. Aceasta stipuleaza cateva serii excitonice intr-un interval de energii foarte ingust. Aceste
serii influenteaza una asupra alteia, variind conturul constantei dielectrice, corespunzator, si
contururile spectrelor de reflectie. Contururile spectrelor de reflectie pot fi analizate, pornind de

la urmatoarele relatii:

2

n-1
R(w)=—3 , 3.4
(@)= —] (34)
&,
,k — + b™ LT ,

&(ok)= 4, K i (35)

Wy +———0—

2M 2

21,2
n’ =g(a),k): ¢ k2 , (3.6)
w

a)LT :a)L —a)o ’ (37)
M =mc+m; (3.8)

Pentru un efect polariton slab, adica cand au loc conditiile
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Moo, o <<y, o;ly<<l (3.9)

&y 7

s(@.k)=g, + o (3.10)

Coeficientul de reflectie (Fig. 3.4) a polaritonilor excitonici, fara a lua in consideratie

dispersia spatiala, pentru undele transversale, se determind conform urmatoarelor relatii:

1/2

N=—;n,=.& ;N=n l+a)#i (3.11)
® a)o—a)—;/ ’
_no-1 _ \/g—lz
" n,+1 Jeo +1 (3.12)
R(w)=R, |1+ 200 O (@~ @) (3.13)
° n§ —1(a)0—a))2+72 .

Fig. 3.4. Spectrul de reflectie in intervalul polaritonului excitonic
pentru efectul polariton slab

Pentru efectul polariton puternic, fara a lua in consideratie dispersia spatiala, coeficientul
de reflectie variaza, dupa cum este reprezentat in Fig. 3.5 Pentru acest caz, se Tndeplinesc

urmatoarele conditii:

M—)oo,a)LT>>7/,y=O, (3.14)
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&=¢ =& (3.15)
Wy — @ W, — @
w, — Q@
n=n, |—— (3.16)
W, — @

Fig. 3.5. Spectrul de reflectie in intervalul polaritonilor excitonici pentru efectul polariton
puternic, fara a lua in consideratie dispersia spatiala

Pentru un efect polaritonic puternic cu luarea in consideratie a dispersiei spatiale,

coeficientul de reflectie are forma reprezentata in Fig. 3.6 Cazul dat contine conditiile
M, & >>y (3.17)

1. Factorul de atenuare este egal cu zero y =0

e(o,k)=g,| 1+ — 2T | (3.18)
W, — 0+
2M
Luénd in consideratie conditiile de granita aditionale Pekar:
1 oy
n,,(w)= {gb +E[ai (a2 +bf ]} (3.19)
Mc® [, L . Mc’e, @+
a= 5 (a) -, +Ia)7/)—gb; b=8—"—— (3.20)
hayw hao ’
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2(, 2(,. 2 2 %
n, = gb+% {ZMC (o a)o)_gb}r![ZMc (o a)o)_gbj +8MC gba)LT] (3.21)

2
ha,

2
hw,

Fig. 3.6 Spectrele de reflectie a polaritonilor excitonici pentru efectul polaritonic puternic
si luand in consideratie dispersia spatiala

2. Factorul de atenuare nu este egal cu zero y =0

R=FN | (3.22)
1+n
+ —2ikngl +
* n +n “—n,+n
n :no[gn++no)):2iknol +n0 _n+:| ' (3-23)
0 0
., nn, +¢
=1z 5 (3.24)
ﬂl+l’l2
2 ( 2)(0 2 ( z)w 2 2 vz
2_1 [, @ e Mc* Je, 1 [, @ e Mc* Jew, Mc“w, ’
n _2|:50 (1 o7 |w§j o }i{df[go [1 o wa} P }+4mxo ha)z} (3.25)
1 o;¢, _ 2
Ay =7————,0=0y X, , (3.26)
2r o,
2 2 2
2 o .yo |Mc'w, 2mw;eMc
n-n)=—¢l|l-—-1— — , 3.27
(ny-n,) ( e a)éJ ey (3.27)
% (3.28)

2 hao® hao®

2 Mc? z Mc? 2 Mc?
(n1+n2)2=gb—£ —w——lﬁj D _2e, 1—2——|Z)—a2) Do | Oy
0 0
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R = - , (3.29)
1+ 1_n0 N, —nN eizknol
1+n, Any+n*
2
) 20, | o
k :C_Z &y 1+ﬁ (330)
LT e @

Luénd Tn consideratie cele mentionate mai sus se poate de calcula dependenta de frecventa

pentru &, , fara a lua in consideratie dispersia spatiala si influenta gradientilor constantei

dielectrice, in intervalul &, — &, . Calculand constanta dielectrica pentru oscilatorul 2(C) conform

relatiilor scrise mai sus pentru | = 60A, se obtine un contur.

— + .
na o i7, (3.31)

Calculele numerice, in prezenta a doua serii excitonice amplasate aproape una fata de

cealalta, pot fi efectuate, insa in acest interval al rezonantei 1(A) si 2(C) trebuie de luat valorile
&y s1 €5y de aproximat printr-o functie liniarda si de introdus in program in forma &, = f(a))
pentru fiecare oscilator in parte.

Pentru aceasta vor fi indeplinite procedurile dupa cum urmeaza:

pentru starea ,,1”, de evaluat din experiment @ ;, in functie de @, = Opins $1 D

de obtinut coincidenta calculului cu experimentul in punctele @ $i @y , adica de

determinat &, si €5, de construit dependenta & = f(a)) (liniard) si de introdus in program.

3.2. Excitonii Frenkel in cristalele de PbGa,S,

24
Compusul PbGa2S4 se cristalizeaza in structura ortorombica cu grupa spatiala Dan cu

parametrii a=20.706 A, b=20.380A, c=12.156 A. Rezultatele cercetirilor spectrelor de absorbtie,

in polarizarile Elc si E_l ¢ masurate la temperatura de 300 si 10 K in regiunea inceputului
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marginii de absorbtie, sunt prezentate in lucrarea [8]. Curbele de absorbtie pentru polarizarile
Ellc si E_Lc sunt despicate la valoarea de 20-25 meV si corespund cu marginea de absorbtie a
semiconductorului cu tranzitii directe. Marginea de absorbtiec cu scaderea temperaturii se
deplaseaza in directia energiilor inalte. Coeficientul de deplasare termic al marginii de absorbtie
(B = AE/AT) la nivelul de 50 cm™ egal cu 5,74x10™ eV/K, iar in regiunea absorbtiilor Tnalte

~10* cm™ coeficientul termic de deplasare { este egal cu 2x10™ eV/K.

Tn probele de grosimi mici (d<10 pm), in regiunea de transparenta se observa interferenta
n spectre de transparenta. Din spectrele de interferenta a transparentei in intervalul 0,8-2,8 eV
este determinata dependenta spectrald a indicelui de refractie care variaza in intervalul 2,7-3,8 la

temperatura de 300 K si 1n intervalul de 2,9-4,6 la temperatura 10 K.

E
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Fig. 3.7. Spectrele marginii de absorbtie (K) al cristalelor PbGa,S, la temperaturi de 77 K
si 300 K, spectrele de interferenta a transparentei (T) a cristalelor cu grosimea de 7,5 pum, si
dependenta spectrala a indicelui de refractie calculat din spectrele de interferenta a transparentei
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Fig. 3.8. Spectre de reflectie si reflectiei modulate dupa lungimea de unda PbGa,S,
masurate la temperatura de 10 K

In spectre de reflectie ale cristalelor de PbGa,S, in regiunea minimului intervalului dintre
benzi la temperatura de 10 K in polarizarile E || ¢ si E_| ¢ sunt observate linii la energii 3,042 eV
si 3,094 eV. Spectrele de reflectie in regiunea acestor linii au o forma traditionald, caracteristica
excitonului cu maximuri si minimuri. Maximul Tn spectrul de reflectie localizat la energia de
3,042 eV prezinta starea fundamentald a excitonului n=1, maximul aflat la energia 3,094 eV
prezintd starea excitati n=2 a seriei excitonice A (seria este notatid conventional prin A). In
spectrele prezentate in Fig. 3.8 se observa, de asemenea, si minime ale spectrelor de reflectie
localizate pe energia 3,053 eV. Aceste particularitati sunt determinate de prezenta componentelor
longitudinale (maximuri) si transversale (minimuri) ale excitonului. Tn baza acestor date, se
calculeaza energia despicarii longitudinal-transversale a starii fundamentale a seriei excitonice A
AT, care este egald cu ~ 11 meV. In partea dreapti a Fig. 3.8 sunt prezentate spectre de
reflectie modulate dupa lungimea de unda la temperatura de 10 K ale cristalelor PbGa,S,, In
polarizarile E || ¢ si E_L ¢ ale spectrelor de reflectic modulate dupa lungimea de unda, se observa
linlan =1 (07=3,043 eV) sin =2 (3,096 eV).

Tn regiunea rezonantei excitonice coeficientul de reflectie este egal cu 0,24-0,25, si &g
variaza in intervalul 7,4-8,2. Tn calcule a fost folositd valoarea de fond a constantei dielectrice in
apropierea rezonantei excitonice. La valoarea ¢ = 7,6 si 7,0 masa efectivad redusd a seriei

excitonice A este p = &,°R/Ry = 0,352m,, unde R, — constanta Rydberg a atomului de hidrogen

(13,6 eV). Constanta Rydberg R, obtinutd din calculul pozitiei liniilor n=1 si n=2 este egala cu

0,070 eV. Valoarea minima a benzii interzise la temperatura de 10 K este egala cu 3,112 eV.

! n° =1 PbGa,S,
10K

40—
nl3=2

30

20

—_— R, %

l
X 3,3 3,5 3,7
= Energy, eV

Fig. 3.9. Spectrele de reflectie ale cristalelor PbGa,S, in polarizarile Elc si E_Zc masurate la
temperatura de 10 K (curba — Exper.) si conturul de reflectie calculat dupa relatiile de dispersie
pentru polarizarea Elc (curba — Calc.).
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In regiunea lungimilor de unda scurte fati de seria exitonica A in spectrele de reflectie se
observa maximuri intense la energii 3,326 eV in polarizarea E|c si la energia 3,317 eV in
polarizarea Elc. Aceste linii reprezintid starea fundamentald n=1 a seriei excitonice B. In
regiunea lungimilor de unda scurte, sunt observate maximuri localizate la energii 3,544 eV si
3,584 eV, care reprezintd stirile excitate n=2 si n=3 ale seriei excitonice B. Tn spectre, de
asemenea, sunt vizualizate minimurile de reflectie localizate la energii 3,382 eV si 3,408 ¢eV.

Aceste minime sunt determinate de energia componentei longitudinale a excitonului B.

10'F A Jf‘z PbGa,S,
20K / J'If' |!
2 sy \. 0 op
210}
;é; .
g
]
A 2
107

2.8 3.0 3,2 3.4
Photon energy (eV)

Fig. 3.10. Spectre de luminescenta ale cristalelor de PbGa,S, masurate la temperaturile de
20K, 70K, 100 K 51 200 K

Tn spectrele de fotoluminiscenta ale cristalelor PbGa2S4 excitate de linia a laserului de He-
Cd 325 (3,815) nm(eV), se observa linii de luminescenta x1, x2, A1l si B1 la energiile 422,9808
(2,9312); 416,4595 (2,9771); 406,05288 (3,0534) si 368,8578 (3,3613) nm (eV), corespunzator.
Natura liniilor x1 si x2 este determinata de impuritati, cu cresterea temperaturii, intensitatea lor
scade (in particular intensitatea x2). Cresterea temperaturii duce la deplasarea maximuri de
luminescenta dupa pozitia energetica. Gradientul de temperatura ai schimbarii pozitiei

A in limita erorii experimentale, coincide.

maximurilor de luminiscentd pentru ® ® si oL
Gradientii de temperatura ai schimbarii pozitiei energetice a maximurilor x1 si x2 se deosebesc
(Fig. 3.11, Tabelul 3.2), ceea ce marturiseste ca maximurile sunt determinate de impuritati. Cel

mai probabil sunt cauzate de excitonii legati.
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Fig. 3.11. Variatia pozitiei energetice a maximilor de luminescenta cu cresterea temperaturii
cristalului

Pozitia energetica a liniilor Al si B1 corespunde marimilor energetice ale componentelor
longitudinale ale excitonilor A si B. Valoarea despicarii longitudinal-transversale Aw_t a fost
calculata ca diferenta dintre pozitiile minimului si maximului spectrului de reflectie, pentru seria
excitonicd B a ambelor polarizari E|c si E_| ¢ valorile despicarii sunt 50 si 52 meV. Luand in
calcul pozitia starii fundamentale si a starii excitate a seriei excitonice B, este determinata
constanta Rydberg, care are valoarea de 291 meV in polarizarea E||c si 292 meV 1n polarizarea
E_l c. Considerand valoarea constantei dielectrice de fundal (7,6-7,0), a fost calculatd masa
redusa p a excitonului B, care are valoarea de 1,126 mg. Energia continuumului seriei excitonice
B este egala cu 3,617 eV(E||c) si 3,610 eV(E_Lc).

Pentru polarizarea E|lc, constanta dielectrica de fundal g, este egala cu 7,6 si pentru Elc
egala cu 7,0 [55] In Fig. 3.10 sunt prezentate contururi ale spectrelor de reflectie ale cristalelor
PbGa,S,, masurate la temperatura de 10 K in polarizarile E|lc si E_l ¢ calculate din relatiile de
dispersie dupa modelul cu trei oscilatoare. Calculele teoretice ale contururilor de reflectie ale
spectrelor excitonice, coreleaza satisfacator cu rezultatele experimentale, obtindnd parametrii

care sunt prezentati in Tabelul 3.1, pentru seriile excitonice A si B.

Marimea masei reduse a excitonului B a fost calculata din relatia

e = L (3.32)

unde R; — constanta Rydberg a excitonului B, Ry, — constanta Rydberg a atomului de

hidrogen, gf'° ¢Fic — contanta dielectricd de fundal obtinutd din calcule ale spectrelor de

reflectie pentru polarizarile E|c si E_| c. Datele din tabel ne comunica, cd parametrul de atenuare
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(y) si valoarea despicarii longitudinal-transversale (o.t) n=1, pentru seria excitonica B, practic,
satisface conditia y < w_t. Pentru seria excitonica A, factorul de atenuare vy si valoarea despicarii
longitudinal-transversale o 1 sunt egale. Din calculele contururilor de reflectie a fost estimata

valoarea masei (M) pentru seriile excitonice A si B. Pentru seria excitonica A M=(320,1)my,

. o A . .11 1
pentru seria excitonica B M=(5+0,1)m,. Utilizand conditiile M = m} + m; si —=—+—, au
aom, Mg

fost calculate masele efective ale electronilor si ale golurilor responsabile de seriile excitonice A
si B Tabelul 3.1.

Tabelul 3.1. Parametrii spectrelor excitonice de reflectie
pentru cristalele de PbGa,S, 1a 10 K

Seria Ordinea Reflectia, eV (AR/R), eV Constante
A n=1 3,042 3,043 R =0,070 eV
Ellc n=2 3,094 3,096 I B
Elc |[n=3 .76 g, =10
10K  |n=w 3,112 3,112 u = 0,352 mg
B n=1 3,326 R=0,291eV
Ellc n=2 3,544 g” =76, g.=7.0
10K n=3 3.584 - 1126 N
n= o 3,617 W=1.2e0 M
B n=1 3.317 R=0,292 eV
n=2 3.537 i L
EOL}E n=3 3577 €216, £~=70
n=o 3.610 p=1.126 mo

Tabelul 3.2. Pozitia energetica a maximurilor de luminescenta ale
cristalelor PbGa,S, la diferite temperaturi

Temperatura, K | X1,eV | X2,eV | Al,eV | Bl, eV
20 2,9312 | 2,9771 | 3,0534 | 3,3613
70 2,9517 | 2,9691 | 3,0348 | 3,3411
100 2,9581 | 2,9723 | 3,0280 | 3,3292
200 3,3176

Valorile obtinute 291-292 meV ale energiei de legdtura a seriei excitonice B ale cristalelor
PbGa,S, sunt practic record pentru cristale cu banda interzisd in regiunea de 3 eV. Energiile
excitonice ce depasesc valoarea de 290 meV sunt observate in cristalele de halogenuri alcaline
[114]. Tn Tabelul 3.3 sunt prezentate valorile benzilor energetice (Eg), pozitiile energetice a
starilor fundamentale ale seriilor excitonice (E;) si energiile de legatura a excitonilor (R) in eV al
compusilor de halogenuri alcaline. Cu se observa din tabelul cristalul Nal poseda valoarea

constantei Rydberg la valoarea de 300 meV, in cristale KI energia legaturii este egala cu 400
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meV. In alte cristale energia, de legituri este mai mare. Excitonii cu asa energie se referd la

excitonii Frenkel[114, 115].

Tabelul 3.3. Parametrii excitonilor Frenkel in cristalele de halogenuri alcaline [114]

Cristalul | Eq | E1 | R | Cristalul | Egq E: | R |Cristalul | Eq4 E; R
Kl 63 | 59 | 04 | Nal 59 | 56 | 03 |CsF 98 | 93 | 05
KBr 74 | 6,7 | 0,7 | NaBr 71 | 6,7 | 04 | RbF 10,3 | 95 0,8
KCI 87 | 78 | 09 | NaCl 88 | 79 |09 | LiF 13,7 1128 | 19
KF 108 99 | 0,9 | NaF 115 ] 10,7 | 0,8

Astfel starile excitonice ale seriei B depistate in cristalele de PbGa,S, pot fi atribuite
excitonilor Frenkel, dar trebuie de remarcat ca cristalele de PbGa,S, au o banda mai ingusta a
zonei interzise decat Kl si Nal. Diferenta benzilor interzise ale cristalelor de PbGa,S, si KI (Nal)
este de 2,3 eV.

B-exe.

PbGa284
300K 48

1
3.1 3.2 3,3 34

——————— Energy. eV

Fig. 3.12. Spectre de reflectie ale cristalelor de PbGa,S, in polarizarile Elc (curba este
deplasata in sus cu 2 %) si E_L ¢ masurate la temperatura de 300 K

Energia inalta a legaturii excitonilor (in particular, a excitonului B) permite sa fiec observate
starile fundamentale la temperatura camerei. La temperatura de 300 K, Tn ambele polarizari se
observa maximul n®=1 la valoarea energiei 3,243 eV Fig. 3.12. Valoarea coeficientului de
reflectie se modifica de la maximum pana la minimul de 8% (minimul energiei este la valoarea
de 3,363 eV). La temperatura camerei in spectre de reflectie, starea excitonului A nu se observa,
in pofida faptului ca energia de legatura permite acest lucru (KT la 300 K este 26 meV). Ce este
legat de faptul ca la temperatura de 300 K coeficientul de absorbtie este determinat mai mult de
aripa lungimilor de unda lungi a seriei excitonice B, decat de n=1 (componenta transversala a
excitonului) excitonul A. In partea stanga Fig. 3.12 este reprezentata dependenta spectrald a
coeficientului de absorbtie, care a fost obtinuta din calculele spectrelor optice in regiunea
marginii de absorbtie. Maximurile spectrelor €, in ambele polarizari E|lc si E_L ¢ se diferentiaza
cu aceeasi valoare (20 meV), la fel cum si spectrele de absorbtie care sunt prezentate in Fig. 3.7
si Fig. 3.13.
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Fig. 3.13. Spectrele de transparenta ale cristalelor PbGa,S, masurate la temperatura de 300 K in
polarizarile E|c (curba este deplasata in sus cu 0,5) si E_| ¢, si transparenta masurata in lumina
nepolarizata (grosimea cristalului este de 17 pm)

In Fig. 3.13 sunt prezentate spectre de transparent ale cristalelor PbGa,S, la temperatura
de 300 K masurate in lumina polarizati si nepolarizata. In spectrele de transparenti se observa
starile n=1 si n=2 ale seriei excitonice A localizate pe energii 2,990 eV si 3,044 eV. Diferenta in
pozitia localizarii starii fundamentale a excitonului n=1 in polarizarile E||c si E_L ¢ nu depaseste
valoarea de 20 meV. La energia 3,257 eV este observat maximul de absorbtie determinat de
tranzitia in starea fundamentald a excitonului transversal al seriei excitonice B. Luénd in
consideratie pozitia starilor n=1 si n=2, a fost calculata constanta Rydberg egald cu 70 meV.

Aceasta valoare coincide cu valoarea energiei de legatura determinata la temperatura de 10 K.

Tabelul 3.4. Parametrii excitonilor si benzilor obtinute din calculele spectrelor de reflectie si
reflectiei modulate dupa lungimea de unda in cristalele PbGa,S,

| Ellc, 10K, €, =7,6 Elc, 10K, &,=7,0
Parametrii

A B A B

oo, eV 3,042 3,326 3,042 3,317
oLt, meV 11 50 11 52
Y, meV 0,19 60 0,16 60
t, A 25 20 25 20
M, Mo 3 5 3 5

R, eV 0,070 0,291 0,070 0,292

i, Mo 0,352 1,134 0,352 1,134

m2 Mo 0,17 1,71 0,17 1,71

m, Mo 2,83 3,29 2,83 3,29

Dupa cum se vede din Tabelul 3.4, masa efectiva a electronilor si golurilor responsabile de
tranzitiile excitonice ale seriilor A si B difera. Aceste date marturisesc ca seria excitonica A este
formata de perechea benzilor V; — Cy, iar seria B se formeaza de perechea V, — C,. Raza efectiva

Bohr ag este calculata dupa formula Bohr [114, 115]: a.x =ag € Mo / 1,
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unde ag — raza Bohr a atomului de Hidrogen; € si i — constanta dielectrica si masa redusa a
excitonului. Tn cristalul analizat al PbGa,S,, stirile excitonice fundamentale (n=1) poseda raze
Bohr diferite. Pentru seria A ag=70 A, iar pentru seria B ag=10 A. Adici se observi doui serii
excitonice cu raze Bohr diferite. Excitonii A se referda la excitonii Wannier—Mott, iar seria B

poate fi considerat excitonul Frenkel. Parametrii sunt prezentati in Tabelul 3.1, Tabelul 3.2,

Tabelul 3.4

B_— —
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59 27 _; PbGa, S, =
. n =l 10K 2
< /\/--}{ 12
2 |2 . B=2 =
5 \/ f o (TDB } -
330t T L 10
= A J /\f’/
[3) )]
2 +L bty / _
a j
‘ 10— \./\‘I:L /
Py I 1 L
32 3.4 36 0
Energy, eV

Fig. 3.14. Spectrele de reflectie (R) si luminiscenta (PL) ale cristalelor PbGa,S, in lumina
nepolarizata la temperatura de 10K

Tn spectrele de reflectie ale cristalelor PbGayS, in regiunea minimului tranzitiei interbanda,
la temperatura de 10 K 1n lumina nepolarizata, a fost detectat un maxim la energia 3,042 eV si un
maxim mai intensiv la energia de 3,39 eV, (Fig. 3.14). Maximul din regiunea lungimilor de unda

lungi A (3,042 eV) este determinat de tranzitia excitonica intre zonele (V;-C;) cu simetria

[‘Z - [’:, maximul B cu energia (3,39 eV) este format de tranzitia excitonica intre zonele (V-

C,) cu simetria [’j— F: [134, 135, 55] Spectrele de reflectie in aceasta regiune au o forma

traditionald caracteristicd excitonilor cu maximuri si minimuri. Maximurile Spectrelor de
reflectie localizate pe energiile 3,042 eV si 3,39 eV prezinta starile fundamentale n=1 a doua

serii excitonice diferite.

In spectrele de fotoluminescenti ale cristalelor PbGa,S, excitate de linia laserului de
Argon, sunt observate liniile de luminescenta localizate pe energiile 2,9312; 2,9771; 3,0534 si
3,3613eV [55]. Comparatia spectrelor de luminescenta si a celor de reflectie ne arata ca maximul
din regiunea lungimilor de unda lungi ale luminescentii corespunde minimului spectrelor de
reflectie determinat de componenta longitudinala (o,) seria excitonica A. In regiunea maximului

intensiv de reflectie a seriei excitonice B, sunt observate doud maximuri de luminescenta
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(Fig. 3.14). Frecventele maximurilor de luminescenta corespund componentei transversale (wr)

si longitudinale (o) a seriei excitonice B care se formeaza intre zonele V,-Co.

La analiza spectrelor de transparenta ale cristalelor de PbGa,S, masurate intre polarizoare
perpendiculare, au fost identificate benzile starii fundamentale si starii excitate ale seriei
excitonice A in polarizarile E|c si E_lc (Fig. 3.15). Spectrele de transparenta ale cristalelor
PbGa,S, in polarizoare perpendiculare se masurau la temperatura de 30 K cu orientarea E|c a
planului de polarizare a polarizorului si perpendicular a analizatorului (curba — a) si cu orientarea
E | ¢ a planului de polarizare a polarizatorului si perpendicular a analizatorului (curba — b). Tn
spectre se observa liniile n=1, n=2 si n=3 localizate pe energiile 3,014 eV, 3,066 eV si 3,085 eV

pentru polarizarea E||c si pe energiile 3,012 eV, 3,071 eV si 3,089 eV, pentru polarizarea E | c.

n=1 'Y n
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Fig. 3.15. Spectre de transparenta ale cristalelor PbGa,S, in polarizoare perpendiculare la
temperatura de 30 K, curba — a corespunde polarizarii Elc luminii incidente ce cade pe cristal si
curba b — polarizarea E_| ¢

In lucrarea [55] sunt prezentate de citre noi spectre de reflectie pentru seria excitonica A,
in care sunt observate benzile n=1 si n=2, unde calculele conturului starii fundamentale nu au
fost prezentate. In baza pozitiei energetice a maximurilor (Rma) si minimurilor (Rmin) n
spectrele de reflectie a fost calculata valoarea de despicare longitudinal-transversala a starii

fundamentale a excitonului A Ao t~11 meV.

Aceasta valoare este determinatd mai precis din calculul conturului spectrelor de reflectie,
a starii 1S a excitonului, (Fig. 3.16). Spectrele de reflectie ale cristalelor PbGa,S, in polarizarile
Ellc si E_L ¢ sunt masurate la temperatura 10 K (curba — exp.) si (curba — cal.) obtinute prin calcul
dupa relatiile de dispersie a modelului cu un oscilator, ajustand parametrii de calcul (Fig. 3.16).
Parametrii de calcul se ajustau pana la coincidenta cat mai buna a contururilor experimentale cu

cele de calcul. Parametrii pentru ambele polarizari sunt prezentati in Fig. 3.16.
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Calculele contururilor spectrelor de reflectie a liniilor excitonice n=1 pentru seriile A si B

au fost efectuate cu ajutorul relatiilor prezentate in paragraful 3.1 [55, 136].

/ | & n=1, A-exc PbGa,S,
27 /| A-exc. Elle E T Elc 10K
A~ | n=1 R \
£ PbGHQS4 25k
=
261 ¢ 7,0
8= 7,6 24w, 30066V
01, -3.004eV oy r-3.3meV
[ Opr-4,1meV L T -33meV
I' 4]lmeV
251~ IM'Z‘sm" nY | = S ! .
. — : ! B,
29 3.0 8. 8.2 ’ P
Energy, eV Energy, eV

Fig. 3.16. Spectrele de reflectie ale cristalelor PbGa,S, in polarizarile E||c si E_| ¢ masurate
la temperatura de 10 K (curbele - exp.) si (curba — cal.) obtinuta prin calcul dupa relatiile de
dispersie a modelului cu un oscilator, ajustand parametrii de calcul

In regiunea lungimilor de undi lungi a excitonului A, coeficientul de reflectie n polarizare

E|lc este egal cu 0,262; iar in polarizare E_| ¢ egal cu 0,247. In calcule se utilizeazd valoarea

constantei dielectrice de fundal &, Tn regiunea rezonantei excitonice in polarizarile E|lc si E_Lc

sunt egale cu 7,6 si 7,0. Aceste valori sunt nu mai mari decét valorile constantei dielectrice de

fundal in regiunea IR prezentate in lucrarea [54].

La valoarea de & = 7,6 si 7,0 valoarea masei reduse a excitonului A este egald cu

n=ey’R/Ry =0,352m,, unde R,, — constanta Rydberg a atomului de hidrogen (13,6 eV).

Constanta lui Rydber R, obtinuta din calcule pozitiei liniilor n=1 si n=2 este egald 70 meV.

Valoarea minima a benzii interzise la temperatura de 10 K este de 3,112 eV [55, 102].

=
Ln

B-exc.n=1

PbGa284
Elc, 10K

=1 B-exc./f n=1 PbG{:LQS4 0.45F
= / o~
E: El |C,10K é/

§ 04 8
&= 3]

5 g | _,

0,3 5&0

0,15+

0,2 A -

8.1 3.3 3.5 3.7 3,1

Energy, eV

[l
3,5 3.7
Energy, eV

Fig. 3.17. Spectre de reflectie obtinute experimental (exp.) si calculate dupa relatia de
dispersie (cal.) ale cristalelor PbGa,S,n polarizarile E||c si E_| ¢ masurate la temperatura de 10K
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Tn regiunea undelor scurte a seriei A, Tn spectre de reflectie se observa maximuri intense
localizate la energia de 3,326 eV in polarizarea E||c si la energia de 3,317 eV in polarizarea E_| ¢
(Fig. 3.17). Aceste linii sunt determinate de starea fundamentala n=1 a seriei excitonice B.
Maximurile detectate la energia 3,544 eV si 3,584 eV reprezintd starile excitate n=2 si n=3
ale seriei excitonice B. In spectre se observd minimuri de reflectie localizate pe energii 3,382 eV
si 3,408 eV. Acestea minimuri sunt determinate de componentele longitudinale ale seriei

excitonice B.

O,S_PbGazs4 E”C B-exc.

10K

30 32 34 36
Energy, eV

Fig. 3.18. Contururi ale spectrelor de reflectie experimentale si calculate pentru n=1 a
seriei excitonice B masurate in polarizarea E||c si temperatura de 300, 77 si 10 K.

In Fig. 3.18 sunt prezentate contururi ale spectrelor de reflectie experimentale si calculate
pentru starea fundamentala a excitonului n=1 in polarizarea E|c, masurate la temperatura de 300,
77 s1 10 K. Cresterea temperaturii duce la schimbarea liniei de contur a excitonului si cresterea
factorului de atenuare. Pentru temperaturile de 10 K, 77 K si 300 K, factorul de atenuare este egal
cu 60, 80 si 110 meV. Cu variatia temperaturii se schimba si valoarea despicarii longitudinal-
transversale 50 meV(10 K), 54 meV(77 K) si 58 meV (300 K). Rezulta ca la analiza contururilor
de reflectie, chiar si pentru excitonul Frenkel (excitonul cu puterea de oscilatie inalta),

determinarea parametrilor excitonici se realizeaza la temperaturi joase.

Efectele excitonice, in mare masura influenteaza functia dielectrica in tot diapazonul de
energii al tranzitiilor electronice. Efectele excitonice au tendinta de a mari puterea oscilatorului
in punctele critice Van Hove, de exemplu, My si M. In acelasi timp, puterea totald a
oscilatorului este proportionald cu numarul total al electronilor de valenta [104]. Castigul in
puterea oscilatorului in punctele critice Mg si M3, cauzate de interactiune, se compenseaza prin
pierderea in punctele critice M, si M. Ca rezultat, tranzitiile optice trebuie sa fie atenuate in

punctele critice My si M3 [104, 137]. Dependentele spectrale, a partii reale €; si imaginare €, ale
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constantei dielectrice complexe, se schimba in fiecare punct critic al singularitatii Van Hove.
Dependentele spectrale a constantelor optice pentru excitonii Wannier—Mott sunt cercetate in
mai multe cristale in lucrarile [6-8]. Seria excitonica B in cristalele analizate poseda puterea
inaltd a oscilatorului si cum a fost mentionat in lucrarea [6], poate fi analizat ca excitonul
Frenkel. Tn cristalele PbGa,S, sunt calculate contururile de reflectie a spectrelor seriei excitonice
B dupa metoda Kramers—Kronig si sunt determinati parametrii functiilor optice de baza. Energia
de legatura 1naltd a excitonilor permite observarea starii fundamentale la temperatura camerei. La
temperatura de 300 K, se observa maximul n®=1 la energia de 3,243 eV. Valoarea coeficientului
de reflectie se modificd de la maximum pana la minimul de 8% (minimul energiei este la
valoarea de 3,363 eV). La temperatura camerei in spectrele de reflectie starea excitonului A nu
se observa, in pofida faptului ca energia de legatura permite acest lucru (KT la 300 K este 26
meV). Aceasta tine de faptul ca la temperatura de 300 K coeficientul de absorbtie este determinat
mai mult de aripa lungimilor de unda lungi a seriei excitonice B decat de n=1 (componenta

transversala a excitonului) excitonul A.

Tn Fig. 3.19 sunt comparate dependentele spectrale ale coeficientului de reflectie, fazei
razei reflectate si dependenta spectrald a coeficientului de absorbtie. Coeficientul de absorbtie si
faza razei reflectate sunt calculate dupa relatiile Kramers—Kronig. Din curbele de calcul al
absorbtiei, se observa ca valoarea maxima a absorbtiei corespunde energiei pe care este
localizatd componenta transversali or. In cazul stirilor excitonice excitate n=2 si n=3,

coeficientul de absorbtie este semnificativ mai mic, (Fig. 3.19).
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Fig. 3.19. Dependenta spectrala a coeficientului de reflectie (R) a cristalelor PbGa,S, in
polarizarile E||c si E_| ¢ masurate la temperatura de 10 K (curbele exp.) si valorile calculate ale
fazei (@) a razei reflectate si coeficientul de absorbtie (K)
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Fig. 3.20. Dependenta spectrala a indicelui de refractie si dependenta spectrald a partii
reale si imaginare a constantei dielectrice complexe in polarizarile E||c si E_L ¢ ale cristalelor
PbGa,S, in regiunea B a excitonului

Dependenta spectrald a indicelui de refractie si dependenta spectrald a partii reale si
imaginare a constantei dielectrice complexe in polarizarile E||c si E_ ¢ ale cristalelor PbGa,S4 In
regiunea B a excitonului este prezentata in Fig. 3.20. Curba dependentei spectrale a indicelui de
refractie Tn polarizarea E|c intersecteaza dependenta spectrald a indicelui de refractie n
polarizarea E_| ¢ la lungimile de unda de 390 si 376 nm. La astfel de lungimi de unda, cristalul
nu percepe lumina polarizatd. De asemenea, se poate de remarcat cd dependenta spectrald a
componentelor reale si imaginare ale constantei dielectrice in polarizarile E|lc si Elc, de
asemenea, se deosebesc. Valorile negative ale €; pentru polarizarea E|lc sunt Tntr-un interval de

energii mai Tngust 3,3-3,4 eV decét in polarizarea E_| c.

3.3. Excitonii Wannier—Mott Tn cristalele CdGa,S,, CdGa,Se,

3.3.1. Spectrele excitonice in cristalele CdGa,S,

Tn spectrele de reflectie ale cristalelor CdGa,Ss in regiunea minimului spatiului
interbanda la temperatura de 300 K 1n lumina polarizata si nepolarizata sunt observate maximuri
localizate pe energii 3,561 ev (A) si 3,598 eV (B). In polarizarea E|c se observd maximul A,
conturul ciruia se modifica in limitele 26-31% la temperatura de 300 K. In polarizarea E | ¢ este
observat maximul B, conturul céruia se modificd in limitele 28,5-32,5% si un maxim slab C,

(Fig. 3.21 A). n regiunea energiilor Tnalte, se observi maxime a3-a7 si B3-B7 in polarizari

corespunzatoare E|lc si E_ c.
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Fig. 3.21. A —spectrele de reflectie ale cristalelor CdGa,S, in polarizarile E||c si E_L ¢ masurate
la temperatura de 300 K si spectrele de reflectie Tn lumina nepolarizatd masurate la temperatura
de 10 K (B, C), exp. — curbele masurate si calc. — calculate dupa relatiile de dispersie.

Contururile spectrelor de reflectie A, B si C la temperatura de 10 K au forma
caracteristica excitonilor. In spectre le reflectie modulate dupa lungimea de unda se observa doar
pozitiile energetice ale starilor fundamentale ale excitonilor localizati pe energii 3,735 eV (A),
3,747 eV (B) si 3,81 eV (C) [9]. Tn Fig. 3.22 sunt prezentate spectrele de reflectie a acestor

cristale masurate la temperatura de 10 K in polarizarile E|c (A) si ELc (B si C).
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Fig. 3.22. Spectre de reflectie ale cristalelor CdGa,S, in polarizarile E|c (A) si ELc (B, C)
masurate la temperatura de 10 K

In spectrele de reflectie ale cristalelor CdGa,Ss;, in regiunea minimului spatiului
interbanda, la temperatura de 10 K in polarizarea E||c se observa linia la energia de 3,676 eV si o
line mai slaba la energia de 3,716 eV. Maximul spectrului de reflectie la energia de 3,676 eV
reprezinta starea fundamentald n=1, iar maximul 3,716 eV reprezinta starea excitata n=2 a seriei
excitonice A (seria conventional notata prin A). In spectrele Fig. 3.21 sunt evidentiate, de
asemenea, minimurile spectrelor de reflectie la energia de 3,679 eV. Aceste particularitati sunt
determinate de prezenta componentelor transversale (maximuri) si longitudinale (minimuri) ale
excitonilor. In baza acestor date, se calculeaza energia despicarii longitudinal-transversale a starii

fundamentale a seriei excitonice A care este egala cu Aot~ 3 meV.

In regiunea lungimilor de unda scurte a seriei excitonice A, In spectrele de reflectie in
polarizarea Elc, se observd un maxim intens aflat pe energia 3,691 eV si unul mai slab pe
energia 3,729 eV. Aceste linii sunt determinate de starea fundamentala n=1 si starea excitatd n=2
a seriei excitonice B. In spectre se observd minimul de reflectie pe energia 3,696 eV, care este
determinatd de componenta longitudinalad a excitronului B. Despicarea longitudinal-transversala

a starii fundamentale a seriei excitonice B este egalda cu Aot ~ 5 meV, mai mare decét in cazul
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seriei excitonice A (3 meV). In regiunea lungimilor de unda mai scurte, se observa maximuri la
energii de 3,814 eV si 3,864 eV, care prezinta starea fundamentala si excitatd n=1 si n=2 a seriei
excitonice C. Luand in consideratie pozitia liniilor n=1 si 2 in spectrele de reflectie masurate in
polarizarea E||c ale cristalelor CdGa,S,, a fost determinata constanta Rydberg a seriei excitonice
A R=53 meV. Banda interzisi calculati din seria excitonici A Eg=3,729 eV. In polarizarea ELc
in baza pozitiei maximurilor 3,691 eV (n®=1), 3,729 eV (n®=2) este determinati constanta
Rydberg R= 51 meV, iar largimea benzii interzise Eg=3742 eV. Energia de legdtura a seriei

excitonice C este egald cu R=46 meV si banda interzisa este egala cu Eg=3,860 eV.

Forma liniilor spectrelor excitonice de reflectie a fost calculata in baza relatiilor
cunoscute pentru contururi de reflectie a spectrelor exciton-polaritonice descrise in lucrarile
[136, 55, 50].

In calculele contururilor spectrelor de reflectie, a fost utilizatd valoarea constantei
dielectrice de fundal &, Tn regiunea rezonantei excitonice A, B si C egale cu 6,0; 5,9 si 5,8.

Utilizand valorile &y, a fost calculata valoarea masei reduse [ pentru seriile excitonice A, B si C:

Ellc % gELc % R

) © j

&

Hi =

H,

p=0,14mo; 0,13mg; 0,11m,. Parametrii de calcul se ajustau pana la coincidenta conturilor
de reflectie experimentale cu cele de calcul. In Fig. 3.21 B sunt prezentate rezultatele calculelor
conturilor de reflectie a seriilor excitonice A si B masurate in lumina nepolarizata si calculate din
relatiile de dispersie dupa modelul cu doi oscilatori. Datele obtinute se corectau cu rezultatele de
calcul efectuate dupa metoda de calcul cu un oscilator in polarizarile E|lc si Elc Fig. 3.22.
Din calculele conturilor spectrelor de reflectie se identifica valoarea masei de translatie a
excitonilor M si masa efectiva a electronilor si a golurilor. Rezultatele obtinute sunt prezentate in

Tabelul 3.5

Tabelul 3.5. Parametrii benzilor energetice, excitonilor si purtatorilor de sarcini dedusi din
spectrele de reflectie ale cristalelor CdGa,S,

A (eV),Elc | B(eV),Elc | C(eV),Elc | Acf(meV) | Aso (meV)
Exciton " = 1 3,676 3,691 3,814 24 130
state - 2 3,716 3,729 3,864
(LT 1,6 2,8 2,5
R 0,053 0,051 0,046
Eq (n=x) 3,729 3,742 3,860 21 123
b 6,3 6,3 6,6
" Mo 0,15 0,14 0,14
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M,mo 0,8 0,9 0,9
me , Mo 0,21 0,19 0,19
mvlz, mo 0,59

My2 , Mo 0,71

Mys , Mo 0,60

Din calculele spectrelor de reflectie in polarizarea E||c a fost obtinuta valoarea masei de
translatiec M=0,8m pentru seria excitonica A. Luand in consideratie valorile constantei
dielectrice de fundal si energiei de legdtura pentru polarizarea data, este calculatd valoarea masei
electronului n k=0 mc*:0,21mo, si masa efectiva a golului m,;=0,59m,. Prin calculele
contururilor de reflectie in polarizarea ELc a fost identificatd masa de translatiea excitonului B
egala cu M=0,9mo. Luénd in consideratie constanta Rydberg R=51 meV si constanta dielectrica
de fundal 6,3 este determinati masa electronului m. =0,19m, si a golului m,=0,71m,. Aceste
valori bine coincid cu rezultatele prezentate in lucrarea [10] ml; =0,214mo, m*.=0,198mq si
m'},=0,381mo, my=0,77my. Coeficientul termic de deplasare a benzii interzise f=AE/AT intre
perechea de benzi V- C; egal cu 3,97x10'4 eV/K si perechii de benzi V, - C; egal cu 3,21);10'4
eV/K. In lucrarea [10] valoarea coeficientului termic de deplasare pentru perechea de benzi V; -
C; este egald f=2,44 x10™ eV/K. Coeficientul termic de deplasare a benzilor Vi - C; si Vo- C;
este determinat din pozitia maximurilor excitonice observate la temperaturi joase si temperatura

camerei.

3.3.2. Spectrele exitonice n cristalele CdGa,Se,

In spectrele de reflectie ale cristalelor CdGa,Ses, in regiunea minimului spatiului
interbanda la temperatura de 300 K in lumina nepolarizatd sunt observate maximuri localizate pe
2,560 eV(A) si 2,650 eV(B). In spectrele de reflectie modulate dupa lungimea de unda d°R/dE?,
maximurile A si B sunt evidentiate mai bine si se observa despicarea (Fig. 3.23). Cu scaderea
temperaturii pand la 13 K in spectrele de reflectie se evidentiazd maxime intense de reflectie A,
B si C pe energiile 2,787 eV, 2,824 eV si 3,162 eV, corespunzator (Fig. 3.24). Maximurile
spectrelor de reflectie A, B si C la temperatura de 13 K poseda forma caracteristica excitonilor.
1n spectrele de fotoconductivitate a structurii CdGa,Se, depuse pe suportul GaAs in lucrarea [21]
se observau trei maximuri in tot intervalul de temperaturi 10-293 K. La temperatura camerei
maximurile se localizau pe energiile 2,5443 eV(A), 2,6357 eV(B) si 3,0307¢V(C). Cu scaderea
temperaturii pana la 10 K, maximurile se deplasau in regiunea energiilor mai mari — maximul A
se observa pe energia 2,6391 eV, maximul B — pe energia 2,7310 eV si maximul C pe energia
3,1254 eV. Maximurile depistate 2,787 eV, 2,824 eV si 3,162 eV, sunt determinate de starile
fundamentale n=1 a trei serii excitonice (A, B si C). Seria excitonica A, B si C se formeaza de

electroni ai zonei C; cu simetria I's(I's) si a golurilor din zona de valenta V3, V> si V3 cu simetria
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[e(I'7), I's(I's) si I's(I'7), corespunzator. Pozitia maximului A in spectrul de reflectie care observa
pe energii 48 meV este mai mare decat maximul A observat in lucrarea [21]. Diferenta in pozitia
maximului B este mai mare (93 meV). Pozitia energetica a maxiuriilor C difera la o valoare mai
micd (37 meV). Diferenta Tn pozitia maximurilor din spectrul de fotoconductivitate si spectrelor
de reflectie este ca maximul fotoconductivitatii se formeaza din doud mecanisme. Cresterea
fotoconductivitatii este determinatd de generarea perechilor electron-gol, iar descresterea este
cauzata de predominanta actelor de recombinare fata de actele de generare a perechilor electron-
gol. Tn acest proces, joaca un rol important calitatea suprafetelor. La energii mai inalte, in
procesul de generare si recombinare participd o regiune mai ingustd a stratului de suprafata si,
concomitent, influenteaza puterea oscilatorului tranzitiilor electronice. Acesti factori influenteaza

pozitia energetica a maximurilor de fotoconductivitate.

2,4 2,6 2,8
Energy, eV

Fig. 3.23. Spectrele de reflectic R si d’R/dE? ale cristalelor CdGa,Ses in lumina
nepolarizatd masurate la temperatura de 300 K

n spectrele de reflectie intre stirile n®=1 si n“=1 sunt observate liniile starilor excitate
n*=2 pe energia 2,822 eV, n*=3 pe energia 2,828 eV si n®=2 si n®=3 pe energiile 2,853 eV si
2,858 eV corespunzator (Fig. 3.24).

In spectrele modulate dupi energia reflectatd, sunt depistate toate particularitatile observate
si este depistata chiar si starea excitata n=2 (3,189 eV) a seriei excitonice C (Fig. 3.24), care in
spectrele de reflectie nu sunt observate. Coeficientul termic de deplasare B=AE/AT a perechii

benzilor V;-C; este egal cu 7,9);10'4 eV/K si perechii V,-C; este egal cu 6,1 x10™ eV/K.

Contururi de reflectie a starilor fundamentale, masurate pentru seriile excitonice A, B si C,
sunt prezentate in Fig. 3.24 (curba exp., curbele calc. sunt calculate dupa modelul cu doua

oscilatoare si cu un oscilator din relatiile de dispersie).
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Fig. 3.24. Spectrele de reflectie R si d?R/dE? ale cristalelor CdGa,Sey in lumina
nepolarizatd masurate la temperatura de 13 K

Calculele contururilor de reflectie sunt efectuate in limita teoriei ce ia in calcul dispersia
spatiala (DS), cu conditia existentei la granita cristalului stratului ”mort” (SM) Thomas—Hopfield
la granita interioara sunt impuse conditiile Pekar. Permitivitatea dielectrica a mediului in
vecinatatea rezonantei excitonice are forma care este descrisd detaliat in paragraful 3.1.2 si

lucrarile [7, 8, 136]. In calcule este utilizati valoarea constantei dielectrice de fundal in regiunea

rezonantei excitonice.

Ellc.klla
= 20 X
ey o
1§ P
14- calc.
756 280 - 284 276 2.80 2.84
— Energy. eV — Energy, eV

Fig. 3.25. Spectrele de reflectie ale cristalelor CdGa,Se, n polarizarile E|lc,k[la (A) si
Ellc,k]|b (B) masurate la temperatura de 13 K (exp.) si contururile spectrelor de reflectie calculate
dupa relatiile de dispersie (calc.)

Tn spectrele de reflectiec modulate dupa lungimea de unda la temperaturi joase, in lucririle

[26, 27] au fost observate doud particularitati care au fost asociate cu starile fundamentale ale
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seriei excitonice A si B. Banda asociata seriei A in polarizarea E||c avea o intensitate inalta, fata
de polarizarea ELc. In Fig. 3.25 sunt prezentate spectrele de reflectie ale cristalelor CdGa,Se,
masurate la temperatura 13 K (exp.) in polarizarile E|c,klla (A) si Elc,k|b (B) si contururile
spectrelor de reflectie calculate dupa relatiile de dispersie (calc.). Spectrele obtinute marturisesc
ca parametrii seriei excitonice A pentru ambele polarizari difera foarte putin, exceptie fac masele
de translatie M a excitonilor. Masa M pentru polarizarea E|lc, klja (A) este egala cu 1,29my si
pentru polarizarea Elc, klb (B) este egala cu 0,98mg. Alti parametri coincid Tn limita erorii de
experiment (Tabelul 3.6). In baza acestor rezultate, se poate de considerat ci in ambele polarizari
se observa aceeasi serie excitonica. Starea fundamentala n=1 in ambele polarizari practic nu este
despicata, ce ne vorbeste de valoarea mica de despicare datorata interactiunii de schimb.
Valoarea diferita a maselor de translatie M pentru ambele polarizari este legata de anizotropia
maselor efective a golurilor my:  pentru directiile vectorului de unda kla si k|b. Calculele
contururilor spectrelor de reflectie a starii n=1 a seriei excitonice A ne da 0 acordare
satisfacatoare a teoriei cu experiment avand urmatorii parametri €,=6,2; ®,=2,787 eV; o_1=1,6
meV, y=0,3 meV; M=1,29m, si L=15 A. Din calculele stirii — S a seriei excitonice A este
obtinutd valoarea mica a despicarii longitudinal-transversale (1,6 meV) si valoarea mica a
atenudrii (0,3 meV). Aceste date confirma cd excitonii acestei simetrii sunt permise in apropierea
(aproximarea) dipolicd in polarizarea E|lc. Energia de legdtura a excitonului A in polarizarile
Ellc, klla a fost determinata din pozitiile liniilor n=1 si n=2 egald cu 47 meV, iar calculata din
pozitiile liniilor n=2 si n=3 este egald cu 43 meV. Energia de legaturd a acestor excitoni in
polarizdrile E|lc, k||b este egald cu 44 meV. Energia continuumului (Eq) in ambele polarizari este

2,829 eV.

Calculele contururilor spectrelor de reflectie a starii fundamentale a seriei excitonice A n
polarizarile El||c, k||b, sunt realizate, de asemenea, Tn baza relatiilor de dispersie dupa modelul cu
un oscilator. Calculele ne dau o acordare satisfacatoare a teoriei cu experiment avand urmatorii
parametri £,=6,1; 00=2,786 eV; o.1=1,7 meV; y=0,6 meV; M=0,98m, si L=10 A. La energia
2,819 eV este prezenta starea excitatd n=2 a excitonului A. La astfel de parametri largimea benzii

interzise este egala Eg=2,829 eV.

Masa efectiva redusa p pentru seria A in polarizarile Eflc, k|la si E|c,k|[b este determinata
din relatia p=e,°R/Ry=0,12my (Ry — constanta Rydberg a atomului de hidrogen (13,6 eV), iar R

energia de legatura a excitonului).

. . . . * * .
Este cunoscut ca masa M este egald cu suma masei golului si a electronului my +mc , iar

masa redusa (1/ u)=(1/mv*)+(1/mc*). Din marimile experimentale M si p sunt determinate masa
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electronilor din zona de conductie m ¢1=0,14m. Masa golurilor My 1N polarizarile E|c, k|a este

egala cu 1,15myg si in polarizarile E|c, k||b My1 =0,84m,.

1 = 1 L |
2.76 2.78 2,80[, 2.82 2.84

—  » Energy, eV

Fig. 3.26. Dependentele spectrale ale partii reale (e1) si imaginare (€;) a constantei
dielectrice ale cristalelor CdGa,Se, la temperatura de 13 K in polarizarile E|c, k|la si El||c, k||b Tn
regiunea seriei excitonice A

Contururile spectrelor de reflectie E|c, klla si E|lc, k|lb sunt calculate in baza relatiilor
Kramers—Kronig. Dependentele spectrale ale partii reale (1) si imaginare () a constantei
dielectrice posedda minimul in regiunea frecventei longitudinale a excitonului (Fig. 3.26). Pentru
polarizarea El|c, k|la si El||c, k]lb minimurile difera dupa energie aproximativ cu valoarea de (0,9-
1,0)meV, ceea ce corespunde cu diferenta energiilor obtinute din spectrele de reflectie. Energia
componentelor longitudinale ale excitonilor determinata din spectrele de reflectie in polarizarile
Ellc, klla este egald cu 2,7886 eV si in polarizarea El|c, k||b este egali cu 2,7877 eV. In regiunea
energiilor componentelor transversale ale excitonilor (maximul spectrului de reflectie), spectrele
partii reale (1) si imaginare (&) a constantei dielectrice difera la o valoare mai mare (Fig. 3.26).
Acest lucru este legat de valoarea diferitd a masei translationale M a excitonilor in polarizarile
Ellc, k]la si E|lc, kb, care este consecinta anizotropiei maselor efective ale golurilor m'v1. Raza
Bohr (Rp) a starii S a excitonului A este 2,73x10"cm si a excitonilor B si C este egald cu

2,99x107" cm.
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Tabelul 3.6. Parametrii benzilor energetice, excitonilor si purtatorilor de sarcini deduse din

spectrele de reflectie ale cristalelor CdGa,Se,

A(eV), A(eV), B(eV), C(eV), Act Aso
Ellc, klla | Elle,k]lb | ELc,k]la | ELc,k|la| (meV) (meV)
eV eV eV eV
Starea  |n=1 2,787 2,786 2,824 3,162 59 353
excitonului |n—> 2,822 2,819 2,853 3,189
n=3 2,828 2,858
OLT, 16meV | 1,7meV | 1,7meV | 1,6 meV
R din n=1 u n=2 0,047 0,044 0,0386 0,036
Rdin n=2 u n=3 0,043 0,036
Eq (n=c0) 2,829 2,829 2,860 3,198 49 351
Eb 6,2 6,1 6,7 6,8
w,mo 0,12 0,12 0,119 0,12
M,mo 1,29 0,98 0,9 1,09
me , Mo 0,14 0,14 0,14 0,14
M1, Mo 1,15 0,84
Mv2 , Mo 0,76
Mys , Mo 0,94

Elc

K] 7.85

—— = Energy. eV

.’. I
3,15 3,17

— > Energy, eV

Fig. 3.27. Contururile spectrelor de reflectie, masurate la temperatura de 13K (exp.) si
contururile spectrelor de reflectie calculate dupa relatiile de dispersie (calc.) ale cristalelor
CdGa,Se, in polarizarile ELc ,k||a Tn regiunea B a excitonului (B) si C a excitonului (C)

In regiunea lungimilor de undi scurte a seriei excitonice A, spectrelor de reflectie in
polarizarea ELc, se observa maxim intens pe energia 2,824 eV si mai putin intense pe energiile
2,853 eV si 2,858 eV. Aceste linii sunt determinate de starea fundamentala n=1 si starile excitate
n=2 si n=3 ale seriei excitonice B. Energia de legatura a excitonului B in polarizarile E_Lc, k[la
este determinata din pozitiile linilor n=1 si n=2 si este egald cu R=38,6 meV si determinata din
pozitiile liniilor n=2 si n=3 este egald cu R=36 meV. Energia continuumului (Eg) a seriei
excitonice B este egala cu 2,860 eV. Calculele contururilor de reflectie pentru starea
fundamentald n=1 a seriei excitonice B ne dau o acordare satisfacatoare a teoriei cu experiment

avand urmatorii parametri £,=6,7; ©,=2,824 eV; o t=1,7 meV; y=0,3 meV; M=0,9m, si L=17 A.
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Marimea despicérii longitudinal-transversale (1,6 meV) si a factorului de atenuare (0,3 meV) in
seria excitonica este apropiatd valorilor seriei excitonice A. Datele experimentale confirma ca

excitonii seriei B 1n apropierea dipolica este permisa in polarizarea E 1 c, k]|a.

Tn regiunea energiilor 2,88 - 3,3 eV sunt observate maximuri localizate pe energiile 3,162
eV si 3,189 eV, care reprezinta starea fundamentala si excitatd n=1 si n=2 a seriei excitonice C.
In baza pozitiilor liniilor n=1 si 2 in spectrele de reflectie in polarizarea Elc, kla a fost
determinatd constanta Rydberg (R) a seriei excitonice C care este egala cu R=36 meV. Valoarea
benzii interzise pentru seria C este egala Eg=3,251 e¢V. Din calculele contururilor spectrelor de
reflectie ale cristalelor CdGa,Ses pentru starea fundamentala n=1 a seriei C, sunt obtinuti
parametrii £,=6,8; ©,=3,162 eV; o 1=1,6 meV; y=0,7 meV; M=1,09mq si L =17 A.

Luand in consideratie valoarea constantei dielectrice de fundal &y, S-a calculat masa redusa
u a seriei C egala cu 0,12mq (Tabelul 3.6). Stiind valoarea masei de translatic M, energiei de
legdtura R si constantei dielectrice de fundal &y, pentru seria C a fost calculatd masa efectiva a

electronului m”c; si a golului m”vs, care sunt egale cu 0,14mq si 0,94mo (Tabelul 3.6).

Tn cristalele CdGa,S,, care sunt apropiate dupa proprietati cu cristalele CdGa,Ses, n
lucrarile [138, 139] a fost raportata informatia despre anizotropia maselor efective ale
electronilor si golurilor. Masele efective ale electronilor pentru cristalele CdGa,S, in polarizarile
Ellc si Elc sunt m”c=0,214m0, mLC:O,198mo, iar masa efectiva a golurilor m”h=0,381m0,

my=0,77m, [138, 139].

Spectrele de reflectie R* si R® ale cristalelor CdGa,Se,, masurate la temperatura de 13 K in
polarizari diferite in regiunea seriei A si B sunt efectuate calcule dupa metoda Kramers—Kronig
si determinate spectrele de absorbtie Ellc, x[la (K*), Ellc, k[b(K*") si ELc, klla (K®), Fig. 3.28.
Dependenta spectrala a coeficientului de absorbtie in polarizarea E|c, k||B (K™") este determinata
din spectrele de reflectie prezentate in Fig. 3.24, B. In dependentele spectrale ale coeficientilor
de absorbtie in regiunea starilor fundamentale a excitonilor, se observa maximuri pe energiile ce
corespund componentelor transversale ale excitonilor si in toate polarizarile se observa asimetria

benzilor de absorbtie.

102



£
S 27
& ¥
' 12
‘ 10
“ o
1
7.38

— Energy, eV

Fig. 3.28. Spectrele de reflectie R* si R® ale cristalelor CdGa,Ses, miasurate la temperatura
de 13 K'in polarizarile E||c, k|la in regiunea seriei excitonice A si in polarizarile E_Lc ,k||an
regiunea seriei excitonice B si spectrele de absorbtie E|lc, K||a (K™), E|lc, k||b(KA* ), si ELck|la
(K")
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Fig. 3.29. Dependentele spectrale ale indicelui de refractie n ale cristalelor CdGa,Sey, in
regiunea seriei excitonice A si B in polarizarile E|c, k||a, El|c k||b si E_Lc, k|ja

10

I
3,17
= Energy, ¢V

Fig. 3.30. Dependentele spectrale ale partii reale €; si imaginare &, ale constantei
dielectrice ale cristalelor CdGa,Se,, in regiunea excitonilor B si C in polarizarile E_Lc, K||ja
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Prin metoda Kramers—Kronig din spectrele de reflectie sunt calculate dependentele
spectrale ale partii reale €; si imaginare &, ale constantei dielectrice ale cristalelor CdGa,Sey. in
regiunea seriei A n polarizarile E||c, k||a si E||c, x||b, rezultatele sunt prezentate in Fig. 3.29, iar
in regiunea seriilor B si C si polarizarile ELc, K|a, sunt prezentate in Fig. 3.30. Asimetria este

vazuta in dependentele spectrale ale partilor reale ale constantei dielectrice.

De asemenea, sunt determinate dependentele spectrale ale indicilor de refractie pentru
polarizarile E|lc, k||a si E|lc, k||b (Fig. 3.29). Dependentele spectrale se intersecteaza pe energiile
2,785 eV (445 nm). Acest rezultat confirma variatiile indicelui de refractie, obtinut din spectrele
de interferenta. In cristalele CdGa,Se, in regiunea seriilor excitonice A, B si C la temperatura de
13 K, se observa asimetria spectrelor optice. Asimetria spectrelor excitonice si derivata lor dupa
energie sunt analizate in lucrarile [140-141], unde este aratata legatura asimetriei cu
interactiunile exciton-fononice si anizotropia maselor efective. Pentru analiza comportamentului
sistemului electron-fononic si complexelor electron-fononice in lucrarile [138, 139] au fost
analizate un sir de parametri. In calitate de primul parametru se utiliza raportul Rexc/hmo. Al
doilea parametru este marimea ce depinde de masa efectiva a electronului si golului ce formeaza
excitonul - n=(4m’ym¢)/(m’c +m",)%. Al treilea parametru ce are influenta asupra spectrului
excitonic este constanta legaturii efective y legata de constanta dielectricd de fundal &, si

constanta dielectrica statici g.

Tn conformitate cu teoria Toyfezawa [140, 141] la analiza dispersiei excitonice poate fi
utilizata relatia € = 2Ai — 1 / ( E — Eexe) + iI', unde E—energia fotonului; Eexc — energia tranzitiilor
excitonice; I' — parametrul Lorenz de largire; A — parametrul de asimetrie. In lucrérile
Toyfezawa componentele reale si imaginare ale constantei dielectrice € si diferentiate dupa

lungime de unda au forma:

g1 _ ((h0—Eexe))’ ~T2~4AT(hw—Eexc)
ow [(hw+Egxc)? +IZ]2

, (3.33)

dgy _ 24|’ —(ho—Eex)*| 2T (hw—Eexc)
ow [(hw+E gxc)? +12]2

, (3.34)
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Fig. 3.31. Dependentele spectrale ale primei derivate dupa energia partii reale €; si
imaginare €, constantei dielectrice in polarizarile E||c, k||a si E||c, k||b in regiunea seriei A

Tn regiunea seriei excitonice A sunt prezentate dependentele spectrale ale primei derivate
dupa energia partii reale €; si imaginare €, ale constantei dielectrice pentru polarizarile E|c, k|la
si E|lc, k||b prezentate in Fig. 3.31. Derivata partii reale g; pentru ambele polarizari, practic,
coincid in regiunea ce depaseste energia componentei longitudinale a excitonului (E.)
(E > E_= 1,786 eV). In regiunea lungimilor de undi lungi de la energia excitonului transversal
(Et) conturile spectrelor difera mai semnificativ pentru polarizarile E||c, k|la si E|c, k||b. Tn acesta
regiune a spectrelor excitonice, influenta o are anizotropia maselor efective. Spectrele derivatei
dupa energia componentei imaginare €, a constantei dielectrice complexe in polarizarile El|c, k||a
si Ellc, k||b poseda asimetrie A=0,04 in partea centrald si intr-o masura mai mare in regiunea
E>E_ si E < Er. Minimurile spectrale de,/dE pentru polarizarile Ellc, k|la si El|c, k]|b nu coincid
cu valoarea 1,6 ¢V. Aceasta marime este determinatd de despicarea excitonului in aceste

polarizari din cauza interactiunii de schimb.
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Fig. 3.32. Dependenta spectrala a primei derivate dupa energia componentelor reale €; si
imaginare €, ale constantei dielectrice complexe in regiunea starii fundamentale a seriei
excitonice B si C
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In regiunea starilor fundamentale ale seriilor excitonice B si C dependentele spectrale ale
primei derivate dupa energia componentelor reale ¢; si imaginare &, ale constantei dielectrice
complexe, de asemenea, se observa asimetria. In partea centrald de,/dE, banda este aproximativ
egald dupa valoare asimetriei (A=0,04-0,05) pentru ambele serii B si C. In intervalul energiilor
2,81 eV si 2,82 eV (marcate in Fig. 3.32, a si B), contururile derivatei de,/dE difera intr-o masura

mai mare. Aceasta particularitate este vazuta bine si in contururile spectrelor de reflectie.

3.4. Starile exitonice in cristalele AgAsS,

Marginile de absorbtie ale cristalelor AgAsS; la temperatura camerei in polarizarile E|lc si
E | ¢ nu coincid. In polarizirile E|c si E | c marginea de absorbtie ale cristalelor AgAsS; la
valoarea energiei E>2,3 eV creste brusc si cristalele cu grosimea de cativa microni devin opace
(Fig. 3.33). La coborarea temperaturii, marginea de absorbtie a cristalului AgAsS; se deplaseaza
n directia energiilor nalte. Coeficientul termic de deplasare B=AE/AT pentru polarizarea E||c si
E_| ¢ egal cu 3,1x10™ eV/grad. Tn spectrele de absorbtie ale cristalelor cu grosimea d=5,7 um in
polarizarea E||c, se observa benzi de absorbtie EgA si EgB pe energii de 2,358 eV si 2,402 eV. In
polarizarea E_| ¢ a spectrelor de absorbtie, se observa benzile de absorbtie E,~ si E° pe energii
2,445 eV si 2,510 eV. Caracterul variatiilor spectrului marginii de absorbtie marturiseste ca
marginea de absorbtie se formeaza cu tranzitii directe permise. Anizotropia marginii de absorbtie
este determinatd de tranzitiile directe polarizate ale electronilor, care au loc in conformitate cu
regulile de selectie a tranzitiilor electronice ale cristalelor din grupa de simetrie Cp,°. Cele patru
maxime din spectrele de absorbtie in regiunea marginii de absorbtie in polarizarile E|lc si E_Lc¢
sunt determinate de tranzitiile electronice din zonele de valenta V; si V; n zona de conductie C;
si C, a centrului zonei Brillouin. Valorile energetice 2,358 eV; 2,402eV; 2,445 eV si 2,510 eV

determina intervalele energetice minime dintre zonele V1-C;, V,-Cq, V1-C; si V,-Co.
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Fig. 3.33. Spectrele de absorbtie Tn polarizarea E||c si E_| ¢ la temperatura de 300 K ale
cristalelor AgAsS; cu grosimea de 78 um, 54 um — curbele p1, p2 si cu grosimea 4,5 pm —
curbele p3

Spectrele de absorbtie la temperatura de 300 K si 10 K marturisesc ca minimul spatiului
interbanda se formeaza de tranzitiile directe permise. Energia de legatura a excitonului este mica
12,3 meV, de aceea la temperatura camerei nu sunt observate. Anizotropia marginii de absorbtie
in regiunea 2,3 eV este determinata de prezenta tranzitiilor polarizate ale electronilor, care au loc
in conformitate cu regulile de selectie a tranzitiilor electronice ale cristalelor din grupa de simetrie
Car?® [61] Tranzitiile sunt despicate din cauza cAmpului cristalin. Concomitent, au loc despicarile

din cauza interactiunii spin—orbitale.

Masurdrile la temperatura joasa au aratat ca minimul spatiului interbanda este format de
tranzitiile directe. Tn regiunea Tnceputului marginii de absorbtie, a fost studiati structura fina a
spectrelor optice de reflectic modulate dupa lungimea de unda masurate la temperatura de 10 K
(Fig. 3.34). Tn spectre au fost depistate starile fundamentala si excitata a trei serii excitonice A, B
si C. Seria A se observa in polarizarea El||c, starea fundamentald n=1 la temperatura de 10 K se
observd pe energia 2,415 eV, starea excitatd n=2 se observa pe energia 2,465 eV. Seriile

excitonice B si C sunt pozitionate in regiunea lungimilor de unda mai scurte, (Fig. 3.34).
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Fig. 3.34. Spectre de reflectie modulate dupa lungimea de unda ale cristalelor AgAsS; in
polarizarile E||c si E_ ¢ la temperatura de 10 K

In spectrele de reflectic modulate dupi lungimea de undi in regiunea 2,3-2,7 eV ale
cristalelor analizate sunt depistate starile excitonice A, B si C. Pentru seria A au fost identificate
starea fundamentala n=1 pe energia 2,412 eV, starea excitata n=2 si n=3 pe energiile 2,465 si
2,478 eV. Starea fundamentala a seriei B se observa pe energia 2,500 eV si starile excitate n=2,
n=3 se observa pe energiile 2,527 si 2,536 e¢V. Starile n=1 si n=2 ale seriei C sunt observate pe
energiile 2,551 eV si 2,574 eV. In polarizarea E_| ¢ in regiunea energiilor inalte de la seria C sunt

observate maxime de reflectie D si E pe energiile 2,683 si 2,755 eV.
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Fig. 3.35. Spectre de reflectie ale cristalelor AgAsS; n polarizarile E|lc si E_l ¢ la
temperatura de 10 K

In Fig. 3.36 sunt prezentate contururi experimentale si de calcul ale spectrelor de reflectie
in regiunea stirilor fundamentale si excitate ale seriilor excitonice A si B in cristale AgAsS,. Tn
aceastd polarizare pentru cristale cu simetria Cyp activa, este simetria excitonicad I', (z) [5].
Spectrele de reflectie in regiunea liniei n=1 are forma caracteristica excitonilor cu maximuri si
minimuri. Aceste particularitati sunt determinate de prezenta componentelor transversale si
longitudinale ale excitonilor. Tn baza acestor date, poate fi estimati valoarea energiei de
despicare longitudinal-transversald a excitonului I', (z). Pentru determinarea mai precisa a
contururilor spectrelor de reflectie se calcula dupa metoda descrisa in lucrarea [67]. Calculele
contururilor se efectuau dupa modelul cu mai multi oscilatori (numarul de oscilatori este egal cu
numarul benzilor identificate in spectrul de reflectie). Pentru seria excitonicd A, conturul de
reflectie calculat coincide cu cel experimental avand urmatorii parametri — constanta dielectrica
de fundal &,=11, energia componentei transversale a excitonului 2,430 eV, despicarea
longitudinal-transversala 7,5 meV si factorul de atenuare 27 meV. Masa de translatie a
excitonului M este egald cu 2,5my. Pozitia energetica a starilor excitate n=2 si n=3 obtinute din
calcul sunt egale cu 2,467 eV si 2,480 eV. Din pozitiile energetice ale liniilor n=1 si n=2, este
calculata constanta lui Rydberg pentru seria excitonicd R=49 meV. Din pozitiile n=2 si n=3 -
constanta Rydberg R=52 meV. Luand constanta Rydberg egala cu 50 meV, energia

continuumului este egald n=co, Eg=2,480 eV.

In polarizarea E_Lc in spectrele de reflectie modulate dupa lungimea de undi (Fig. 3.34) si
spectrele de reflectie (Fig. 3.35) sunt observate maximuri determinate de starea fundamentala si
cea excitata ale seriei excitonice B (conventional numite B). Aceastd serie hidrogenica este
prezenta in polarizarea ELc conform regulilor de selectie [5] si poate fi formata de starile de
simetrie orto-excitonicd 2I'y +I', [5]. Aceste stari sunt interzise in apropierea electrica
quadripolica. Pentru seria B, coincidenta cea mai reusitd este cea avand urmatorii parametri:

constanta dielectricd de fundal €,=9,3 energia componentei transversale a excitonului 2,500 eV,
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despicarea longitudinal-transversala 3,3 meV si factorul de atenuare 12 meV, (Fig. 3.36). Masa
de translatie a excitonului M este egala cu 2,3mg. Pozitiile energetice ale starilor excitate n=2 si
n=3 obtinute din calcul sunt egale cu 2,527 eV si 2,536 e¢V. Din pozitiile energetice ale liniilor
n=1 si n=2 (Fig. 3.34), este calculata constanta Rydberg pentru seria excitonica R=36 meV. Din
pozitiile n=2 si n=3, constanta Rydberg R=36 meV. Luand constanta Rydberg egala cu 36 meV,

energia continuumului este egald n=o0, Eg=2,536 eV.

Tn polarizarea E||c a spectrelor de reflectie (Fig. 3.35) si a spectrelor de reflectie modulate
dupa lungime de undi (Fig. 3.34) este observati seria excitonici C. In spectrele de reflectie
modulate dupa lungimea de unda, se evidentiazd maximuri localizate pe energiile 2,552 eV;
2,474 eV si 2,582 eV, care determind starile n=1, n=2 si n=3 cu simetria excitonica I'; (2).
Constanta Rydberg pentru seria excitonica data este obtinutd din pozitiile energetice ale starii
fundamentale si excitate si este egala cu 30-32 meV. Energia continuumului n=wo este egala
Eq=2,583 eV (Fig. 3.35, Tabelul 3.7).

ExcA_ n=1 AgASS, 0281 AgAsS,
0,34k 2 |
i [ Elec,14K
= L Ellcl4k | X026[
m0 74-
0.30F 1172 =
I L o n=3 022k =
0.26f 0,20 |
1 1 1 L4 . | L | ! | 1 |
2.35 2,45 2,55 2,48 2.50 552 2,54
Energy, eV Energy, eV

Fig. 3.36. Contururi experimentale si de calcul ale spectrelor de reflectie in regiunea
starilor fundamentale si excitate ale seriei excitonice A si B ale cristalelor AgAsS;

Tabelul 3.7. Parametrii spectrelor excitonice ale cristalelor AgAsS;

A(eV) B(eV) C(eV) | Ag(meV) | Asp(meV)
Starile n=1 2,430 2,500 2,552 -90 142
Excitonice | n=2 2,465 2,527 2,574
n=3 2,478 2,536 2,582
R 0,050 0,036 0,031
Eq 14K (n=00) | 2,480 2,536 2,583 -72 119
E(min.T) 300K 2,358 2,402 2,445 -57 100
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Tabelul 3.8.

Parametrii excitonilor obtinuti din calculele spectrelor de reflectie si spectrelor de

reflectie modulate dupa lungimea de unda ale cristalelor AgAsS;

Parametrii Ellc, 14K, ELlc, 14K, Ellc, 14K,
Excitonii A B C
€5 11 9,3

o, eV 2,430 2,500 2,552
LT, meV 7,4 3,3 2,0
¥, meV 27 13

M, mg 2,5 2,4

R, eV 0,050 0,036 0,031
u, Mo 0,44 0,23 0,18
my , Mo 0,19 0,19 0,19
my; , Mo 2,31 2,40 2,43

Tn calculele contururilor spectrelor de reflectie se foloseste valoarea constantei dielectrice
de fundal &,. Aceasta valoare se modifica in regiunea IR si in regiunea tranzitiilor excitonice.
Pentru AgAsS; la distanta de rezonanta excitonica (v=4000-3000 cm™) &, (E||c) este egali cu 6,0
si €, (ELc) este egala cu 5,0 [8]. Tn regiunea rezonantei excitonice, coeficientul de reflectie in
polarizarea E|c este egal cu 0,30%, iar in polarizarca E_|c — egal cu 0,26%. Din calculele
spectrelor de reflectie pentru seria excitonica A, valoarea constantei dielectrice de fundal ¢, este
egald cu 11. Pentru g,=11, valoarea masei reduse p = en’R/IRy = 0,44my unde R=50 meV —
constanta Rydberg si Ry — constanta Rydberg a atomului de hidrogen (13,6 eV). Raza Bohr (ag)

a starii — S simetriei excitonice I'; (z) este egald cu 1,3x107 cm™.

0,30 2 n=1
\8 2 .:;: AgA532
L Elc, 14K
~
0,26F
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\ ) ‘\exp_
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1 1 1 1 1 1 1
2,46 2,50 2,54 2.58
Energy, eV

Fig. 3.37. Variatia conturului n=1 a seriei excitonice B la variatia
factorului de atenuare vy
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Pentru seria excitonica B, 0 coincidentd mai reusita se obtine avand €,=9,3. Posedand astfel
valoarea constantei dielectrice de fundal si valoarea constantei Rydberg R=36 meV, s-a obtinut
valoarea masei reduse a excitonului pentru seria excitonica B u=sb2R/RH=0,23mo. Raza Bohr
(ag) a starii S poseda simetria excitonica 2I'y T, egald cu 2,1x107 cm. Pornind de la aceste si
luand in calcul ca M=m, +m. si 1/u=1/m,’+1/m., unde m., mys — masele efective ale
electronilor si golurilor I'7(V1), ['s(V2), ['7(V3), sunt determinate masele efective ale benzilor de

conductie si valenta in centrul zonei Brillouin (Tabelul 3.8).

Calculul conturului spectrelor de reflectie in regiunea starii fundamentale n=1 a seriei
excitonice ne aratd cad marimea despicarii longitudinal-transversale o, si factorul de atenuare vy
pentru seria A si B difera (Tabelul 3.8). Pentru seria A © t=7,4 meV, iar y=27 meV si,
corespunzator parametrii pentru seria B sunt egali cu 3,3 meV si 13 meV. Pentru ambele serii
excitonice, marimea despicarii longitudinal-transversale este mai mica decat factorul de
atenuare, ce corespunde efectului exciton-polaritonic slab [61]. Factorul de atenuare pentru seria
A este mai mare decat pentru seria B. Factorul de atenuare este influentat de perfectiunea
(calitatea) cristalului in regiunea cristalind, in care se formeaza excitoni polaritonici. Grosimea
acestei regiuni este determinatd de coeficientul de absorbtie Tn maximul spectrului excitonic
(wr). Pentru seria A, coeficientul de absorbtie in regiunea or este egal cu ~ 10° cm™, iar pentru
seria B, aceasta marime este cu un ordin mai mica. Din aceste date rezulta ca seria A se formeaza
in regiunea mai ingusta a stratului de suprafatd decét seria excitonicd B. Anume stratul de
suprafata este cel mai defectat din structura cristalind. Factorul de atenuare influenteaza asupra
unor parametri de calcul ai excitonilor, si anume, asupra despicarii longitudinal-transversale. Tn
Fig. 3.37 sunt prezentate calculele contururilor de reflectie pentru seria excitonica B la diferite
valori ale factorului de atenuare. Pentru factorul de atenuare y;=13 meV 0r=2,500 eV,
co|_1=2,5033 eV si o 1=3,3 meV. Pentru factorul de atenuare v, egal cu 51 meV (DT2 este deplasat
in regiunea energiilor mai mici, iar © ® in regiunea energiilor mai mari. Ca rezultat, despicarea
longitudinal-transversala o 1 va fi mai maritd ~9 meV. Aceste date marturisesC ca suprafatale
cristalelor influenteaza semnificativ asupra rezultatelor obtinute din calculele contururilor

excitonice ale spectrelor de reflectie.

Smititul apartine grupei monoclinice de cristale din grupa spatiala Con® [14]. Tn celula
cristalografica elementara in baza centratd, care cuprinde doua straturi, sunt prezente 24 de
elemente ale smititei AgAsS,. Simetria stratului se determind de grupa spatiala C,°. Tn structura
lui se pot evidentia complexe As3Se, legate in pereche cu atomul de Ag. Complexele sunt
formate de legaturile covalente puternice As-S si reprezintd trei piramide trigonale articulate

ASSg.
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In cristalele stratificate, celula elementard a cristalului contine doud sau mai multe
molecule. Tn calculele teoretice ale spectrelor excitonilor A. S. Davydov [126] a aritat ci in
cristale moleculare este o despicare a nivelelor electronice in centrul zonei Brillouin. Nivelele
intramoleculare sunt despicate addugitor datorita interactiunii fortelor intermoleculare. Tn limita
moleculelor care nu interactioneaza, iar in cazul cristalelor stratificate — straturilor care nu
interactioneaza spectre de oscilatie ale cristalelor moleculare vor fi formate de catre starile
intramoleculare degenerate. Astfel, valoarea despicdrii Davydov poate servi ca o estimarea
raportului dintre interactiunea fortelor intre si in straturi ce au loc n cristalele stratificate. Dar n
comparatie cu despicarea datorita influentei cdmpului cristalin au loc si perturbatii ale oscilatiilor
intramoleculare [1]. Conform teoriei Davydov [126], interactiunea dintre starturi, cum a fost
mentionat mai sus, este o perturbare minora, ce duce la despicarea termenelor responsabile de
modele oscilante si starile electronice responsabile pentru tranzitiile excitonice in centrul zonei

Brillouin.

Calculele teoretice ale structurilor energetice ale electronilor, practic a tuturor cristalelor
studiate A"BY, A'"BY, calcopirita A'B“'CV'Z si alte semiconductoare complexe [127, 132] sunt
bazate pe metoda de calcul al structurii benzii energetice ale cristalelor de zinc blenda. Simetria
benzilor, responsabile de tranzitiile electronice in regiunea minimului spatiului interbanda, se
stabileste in baza regulilor de selectie pentru fiecare simetrie ale cristalelor si tranzitiilor optice

obtinute experimental.

Calculele teoretice, realizate pentru cristale cubice, dau legitatile de baza si particularitatile
benzilor in aceste cristale. Precizia in determinarea intervalelor energetice Tn punctele de simetrie
inalta a zonei Brillouin I', X, L, T etc. nu este inalta. Aceste intervale se determina mai bine din
experimente. Intervalele energetice in k=0 si caracterul tranzitiilor electronice cu precizia inalta
sunt determinate in baza rezultatelor obtinute dupa spectrele excitonice de absorbtie, reflectie si

luminescenta.

Pentru interpretarea tranzitiilor electronice depistate in cristalele AgASS,, se presupune ca
structura energetica AgAsS, difera de zona calcopiritei de tipul AgInS;, AgGaS, doar prin
valoarea intervalelor energetice intre benzi mentinand geneza benzilor. Tn centrul zonei
Brillouin, adica in punctul k=0, nivelele energetice sunt despicate in conformitate cu teoria
Davydov [126].
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Fig. 3.38. Structura benzilor energetice ale cristalelor AgAsS; in punctul I a zonei
Brillouin

Tn cristalele necubice triplu degenerate, stirile-p la valoarea k=0, se despici sub influenta
campului cristalin si in acest caz in centrul zonei Brillouin, are loc despicarea tranzitiilor
electronice sub influenta cAmpului cristalin si interactiunii spin-orbitale. Tn structurile de tipul

calcopiritei, cu conditia cd A, < E,, intervalele intre starile I'7(V1) — I's(V2) sunt notate Ey, iar in

intervalul T'g(V2) — I'7(V3) este notat prin E,. Aceste valori sunt deduse din matricea hamiltonian-

ului si este determinat de relatia:

1 1 , 2 1/2

Ey = E(Aso + Ay )+ [Z (A, +Ay - Fh0A, } (3.35)

In lucrarea datd, parametrii stirilor fundamentale si excitate ale seriilor excitonice A, B si
C permit a determina marimile de despicare cauzate de campul cristalin (Ayp) si interactiunea
spin—orbitald (As) interactiunea benzilor de valenta de sus din zona Brillouin. Sunt prezentate
valorile calculate ale marimilor Ac si Ago Obtinute din pozitiile liniilor starilor fundamentale (n=1)
ale seriilor A, B si C din valorile de prag al benzilor interzise Ey (n=0) la temperatura de 14 K si
300 K.

3.5. Concluzii la capitolul 3

1. Tn cristalele PbGa,S, sunt observati excitonii Frenkel, excitoni ce poseda energie inalti
de legatura — 290 meV si putere naltd a oscilatorilor (despicarea longitudinal-transversala

oLt=75 meV). La temperatura de 300 K, sunt observate starile fundamentale (n=1) si excitate
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(n=2) ale excitonului Frenkel (seria B). La temperatura de 10 K, sunt determinate starile n=1,2,3
ale seriei B. Raza Bohr a stirii fundamentale pentru seria A este de 70 A, iar pentru seria B este
de 10A. Sunt determinati parametrii de bazi ai excitonilor si benzilor energetice, valorile
despicarii cauzate de campul cristalin (Acf) si de interactiunea spin-orbitala (Aso) interactiunea
benzilor de valenta in centrul zonei Brillouin. Este propus modelul structurii benzilor energetice

in punctul I" al zonei Brillouin.

2. Tn cristalele CdGa,S, la temperatura de 10 K sunt identificate stirile fundamentale si
excitate a trei serii excitonice — A, B si C. In baza relatiilor de dispersie sunt calculate contururile
spectrelor de reflectie. Sunt calculati parametrii de baza ai excitonilor si benzilor energetie in
punctul k=0. In punctul I' al zonelor Brillouin, masa efectiva a electronului m este egald cu
0,15mg, iar masa golurilor my;, my, ,my3 este egala cu 0,59mp, 0,71mg si 0,71mg. Este
determinatd despicarea benzilor de valentd V1 - V3 cauzatd de campul cristalin si V- V3 cauzata

de interactiunea spin-orbitald, egale cu A,=24 meV si As;=130 meV.

3. La temperatura de 13 K in cristalele CdGa,Se, sunt observate starile fundamentale si
excitate a trei serii excitonice — A, B si C. In punctul T al zonei Brillouin, masa efectivi a
electronului m este egala cu 0,14mg, iar masa golurilor my,, mys este egala 0,76mg si 0,94my.
Masa golului my; depinde de directia vectorului de unda k. Valoarea despicarii benzilor de
valentd V1-V, cauzata de campul cristalin si V,-V3 cauzata de interactiunea spin-orbitala este

egald cu 49 meV si 351 meV.

4. Tn cristalele AgAsS; sunt observate trei serii excitonice, sunt determinati parametrii de
baza ai excitonilor si benzilor energetice in punctul k=0. Sunt efectuate calculele contururilor de
reflectie dupa relatiile de dispersie. Pentru excitonul cu simetria I, (z) (seria A) masa redusa
p=0,044m,, constanta Rydberg R=50 meV, raza Bohr (ag) a starii S cu simetria excitonica I', ()
este egala 0,3x10° cm™. Pentru seria B si simetria excitonica I'; (z), masa redusa a excitonului
p=0,23my, energia de legatura a excitonului R=36 meV, raza Bohr (ag) a starii S cu simetria
excitonicd Ty este egald cu 0,21x10° cm™. Sunt determinate masele efective ale benzilor de
conductie I'7(C3), si benzilor de valenta I'7(V1), I's(V2), ['7(V3), In centrul zonei Brillouin m,, my;,

my? Si my3,
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4. STRUCTURA DE BANDA ENERGETICA A CRISTALELOR
CdGa,S(Se)s, PbGa,S, si AgAsS,

4.1. Metoda de misurare a spectrelor de reflectie in domeniul
2-6 eV
Se stie ca tranzitiile electronice fundamentale sunt posibile, atunci cand energia fotonului
este egala cu intervalul energetic Ec-Ey. Aceasta este prima conditie necesara (regula de selectie)
pentru realizarea tranzitiilor electronice. In cazul egalititii vectorilor de undi in starile initiale si
finale (ky=kc), au loc tranzitii electronice directe. Ele se observa sub forma de maximuri in
spectrele de reflectie in regiunea tranzitiilor fundamentale. Analiza tranzitiilor electronice in
regiunea absorbtiei fundamentale se realizeaza prin calcule teoretice ale dependentelor &1(®) si
€2(m) obtinute din spectrele de reflectie. Partea imaginara a constantei dielectrice complexe se

determina din relatia:

2ho
82(50): Eloe Wy 4.1)
0 W&y

unde Wy, este probabilitatea tranzitiilor electronice

Arr €° 2 e |2
Wev ZYF(ZAT)P’I ey | 6(E; - E, —heo)d’k (4.2)

unde A este potential vectorial

g =—2—’?= Ag -, sin(kT — ot (4.3)

Rezulta ca partea imaginard a constantei dielectrice complexe este egala cu:

2

&(0)= zeT”Hecv

25(ECV ~ho)dk , (4.4)
m*w’r’e,

unde & este functia care determina realizarea legii conservirii energiei. In afara de aceasta,

2
, valoarea cdruia este determinata de functiile stérii

€2(®) depinde de elementul matriceal ‘Hecv

initiale si finale ale tranzitiei. In cristale anizotrope, aceste relatii trebuie si fie luate in
consideratie pentru fiecare polarizare in parte. In polarizarea permisa, coeficientul de absorbtie si

. - v . . . . o o . t |
£2(®)™™ depisesc mirimile respective pentru polarizarea interzisd (g2(m)*™>>gx(w)"™").
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Calculele structurii benzilor energetice ale tiogalatilor CdGa,S, au aratat ca in aceste cristale
extremele benzilor de valenta si de conductie, care determina valoarea benzii interzise, se afla in
punctul T al zonei Brillouin [105, 106]. in cristalele de CdGaySs, stirile energetice in minimul

intervalului inter-banda sunt determinate de functiile de unda ale atomilor de Ga si S.

Elc
b33§h’ : 0
= (] b4M —%
s N |
N b5 K —]“)1
‘ [bs
, R_AL w7
| :
3 5
Energy, eV

Fig. 4.1. Spectre de reflectie (R) ale cristalelor CdGa;S, in polarizarile Ellc (A) si E_Lc (B)
masurate la temperatura de 80 K si dependenta spectrala a coeficientului de absorbtie (K)
calculata din coeficientul de reflectie prin metoda Kramers—Kronig

Se stie ca amplitudinea coeficientului de reflectie R este legatd de faza razei reflectate @

prin urmatoarea relatie:

r:\/ﬁe—i(p ’ (4.5)

o, K* )k
(1-R) (1+ anf 4.6)

(L-RF + 4R sin?(a + )

T:L:
IO

Dependentele spectrale ale coeficientului de reflectie R si constantele optice n, k, ¢, &1, &

sunt legate intre ele prin urmatoarele relatii:

1-R
. n=
o N-1_n+ik-1 1-2JRcosg+ R @)
- : .
N+1 n+ik+1 Zﬁsingo

r=+/Re™ =+/R(cosp—ising) k:1—2\/§005¢+R

Pentru fiecare valoare a lungimii de unda, trebuie determinatd valoarea amplitudinii
coeficientului de reflectie concomitent cu faza, adica R~R(m) si ¢p=¢(w®). Faza razei reflectate are

legatura cu coeficientul de reflectie prin integrala Kramers—Kronig:
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o) =2 [NR@) g (4.8)
Ty~

Pentru determinarea exactd a fazei razei reflectate din masurarile experimentale ale
amplitudinii coeficientului de reflectie, este necesar de efectuat masurarile intr-un interval infinit
al frecventelor (vezi formula (4.8). Masurarile experimentale ale spectrelor de reflectie sunt
posibile intr-un interval limitat de energii (m, — ®p), iar in cazul nostru sunt efectuate in intervalul
2-6 eV. Amplitudinea razei reflectate se modifica brusc si puternic doar in vecinatatea mo, $i se
realizeaza calcularea integralei prin parti. Noi am utilizat metoda clasica, In care calcularea
marimii ¢ in regiunea energiilor inalte (unde masurarile coeficientului de reflectie nu sunt
efectuate) se efectueaza prin inlocuirea dependentei spectrale cu o anumita functie (care
corespunde functiei de scaderea coeficientului de reflectie). Tn cazul calculelor, se foloseste
functia de forma R(w)=cw™ pentru intervalul b < o < o, unde C, p sunt constante. In regiunea 0
< o < a s-a utilizat aproximarea R(w)=R(a), neglijand structura coeficientului de reflectie (R),
cauzata de oscilatiile retelei cristaline, deoarece ele nu contribuie semnificativ la valoarea lui ¢ la
valori Tnalte ale energiei. Valorile calculate ale fazei ¢ si cele experimentale ale coeficientului de

reflectie R au permis determinarea functiilor optice — n, £, &1, &.

Interfata

1 - sistem de deflectie a razelor 5 - oglinda mobila

2 - sursa de lumina 6 - suportul pentru proba
3 - retea de difractie 7 - proba
4 - oglinzi sferice 8 - tub fotomultiplicator

Fig. 4.2. Structura instalatiei de masura a spectrelor de reflectie in domeniul 2-6eV
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In Fig. 4.2 este prezentata structura instalatiei utilizate la masurarea spectrelor de reflectie
in domeniul 2-6 eV, care constda din spectrometrul Specord M40, structura caruia este
reprezentata in figurd. Care prezintd un monocromator care cu ajutorul a doud sisteme de
deflectie a razelor (1), care reprezintd oglinzi rotitoare, permite obtinerea a doud raze Iy si I.
Sistemele de deflectie sunt sincronizate intre ele, ca rezultat ambele raze sunt obtinute

independent, si nu matematic.

4.2. Tranzitiile electronice Tn adancimea benzii de absorbtie

fundamentali in cristalele de CdGa,S,

Dependentele spectrale ale coeficientului de reflectie al cristalelor CdGa,S, masurate la

temperatura de 80 K in polarizarile Ellc (A) si ELc (B), precum si dependentele spectrale ale

coeficientului absorbtie (K) calculate din coeficientul de reflectie prin metoda Kramers—Kronig
sunt prezentate in Fig. 4.1. In spectrele de reflectie, Tn regiunea de absorbtie fundamentala sunt
observate trei grupuri de maximuri. Grupul cu lungimi de unda mai lungi este localizat in
regiunea tranzitiilor excitonice (A, B si C). Al doilea grup de maximuri se afla in intervalul de
energii 3,9-5,2 eV, urmatorul grup este localizat la 5,2-6,5 eV. Dependenta spectrala a indicelui
de refractie (n) si a coeficientului de extinctie (k) in cristalele de CdGa,S, la temperatura 80 K,
obtinutda din calculul spectrelor de reflectie prin metoda Kramers—Kronig pentru ambele
polarizari, este prezentata in Fig. 4.3. De asemenea, sunt calculate dependentele spectrale ale
partilor reale € si imaginare &, ale constantei dielectrice complexe (Fig. 4.4 si Fig. 4.5).
Particularitatile ambelor functii coreleaza totalmente cu particularitatile identificate n spectrele
de reflectie (Tabelul 4.1).
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Fig. 4.3. Dependenta spectrala a indicelui de refractie (n) si a coeficientului de extinctie
(k), in cristalele CdGa,S,, la temperatura 80 K obtinuta din calculul spectrelor de reflectie prin
metoda Kramers—Kronig
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Pentru cristalele de CdGa,S,, primele calcule teoretice au fost realizate n patru puncte ale
zonei Brillouin, si anume, I', T, N si P [105, 106]. Calculele teoretice recente ale structurii
benzilor energetice pentru aceste cristale au fost realizate si in alte puncte ale zonei Brillouin, asa
cal', T, H, C, N, P si I [105]. Particularitatile identificate in spectrele de reflectie si in spectrele
constantei dielectrice ale cristalelor CdGa,S, sunt discutate in baza calculelor teoretice ale

diagramelor energetice ale benzilor [105] (Fig. 4.6).
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Fig. 4.4. Dependenta spectrala a partii reale (1) a constantei dielectrice si d’e1/dE? in
cristalele CdGa,S, pentru polarizarea Ellc (A) si E_Lc (B) la temperatura 80 K
Calculele teoretice ale structurii benzilor energetice in vecinatatea tuturor punctelor zonei
Brillouin sunt efectuate, fara a lua in vedere interactiunea spin-orbitala si a cAmpului cristalin.
Benzile de valenta in aceste puncte, conform aproximatiei, in baza careia au fost efectuate
calculele, sunt degenerate. Coborarea simetriei retelei cristaline de la calcopirita pana la S4° duce
la despicarea benzilor, cauzata de campul cristalin. Interactiunea spin-orbitald, de asemenea,
duce la despicarea benzilor. Ca rezultat, benzile degenerate sunt despicate in benzi elementare,
dupa cum este aratat in Fig. 4.6. In cristalele de CdGayS,, in regiunea minimului intervalului

interbanda localizat in punctul k=0, se observa maximuri intense ale spectrelor de reflectie n

polarizarile Ellc si ELc, determinate de seriile excitonice A, B si C. Intervalele energetice intre

benzile V1, V, si V3 sunt determinate din diferenta energiei continuumului seriilor excitonice A,
B si C. Structurile benzilor energetice in cristalele analizate poseda maximurile benzii de valenta
in punctele zonei Brillouin ', N, H si in vecinatatea punctelor P - | (Fig. 4.6). In aceleasi puncte
ale zonei Brillouin, sunt pozitionate si minimurile benzilor de conductie, cu exceptia punctului
H. Pornind de la faptul ca in spectrele de reflectie sunt observate doar tranzitii directe,
maximurile spectrelor de reflectie se identifica cu tranzitiile directe in acele puncte ale zonei
Brillouin, in care se observa maximuri ale benzii de valentd si minimuri ale benzilor de
conductie la valori egale ale vectorului de unda. Conform calculelor teoretice [105-108],
urmatorul interval energetic dupa largimea energetica este in punctul N. Ca rezultat, a3 (b3),

a4 (b4) si a5 (b5) sunt determinate de tranzitiile in punctul N, care au loc intre benzile V1, V5 si
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C; C,. Conform calculelor teoretice, intervalul energetic V;-C; n regiunea punctului I (directia
P) este mai mare decat intervalul in punctul N si mai mic decat intervalul V;-C; in alte zone
Brillouin. Ca rezultat, maximuri a6 (b6), a7 (b7), cel mai probabil, sunt determinate de tranzitiile

in punctele | (directia P) ale zonei Brillouin (Fig. 4.6).
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Fig. 4.5. Dependenta spectrala a partii imaginare (g,) a constantei dielectrice si d%e,/dE? in
cristalele de CdGayS, pentru polarizarea Ellc (A) si ELc (B) la temperatura, 80 K
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Fig. 4.6. Structura benzilor energetice ale cristalelor CdGa,S,
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Tabelul 4.1. Tranzitiile directe determinate dupa maximurile spectrelor de reflectie ale cristalelor
CdGa,S, in regiunea energetica 3-6 eV si pozitiile energetice €; si &, obtinute

din calculele spectrelor de reflectie dupa relatiile Kramers—Kronig

Polarizarea Ellc

Polarizarea Elc

© (4]

S |3 w | |3 T i

g | E-| RTIK 2 £ | E-| RTIK 2 Tranzifia

g S = | (R300K) o g S~ | (R300K) o

A | & & s | &

A | 3,669 3,561 (V1) —
['(Cy)

B | 3,769 3,508 T(Vy) —

['(Cy)

C 3,002 3903 | C 3,814 T(Vs) —
['(Cy)

al | 4,116 bl | 4,116

a2 | 4216 4217 b2 | 4,216 4,217

a3 4,549 4507 | b3 4,603 (4,648) | 4596 | N(V1) —

b | 4872 | 4817 (4,781) | 4820 |N(C))

al 4,970 (4,857) | 4,857 | b4 4977 4,952 | N(V,) —
N(Cy)

a5 | 5,355 5,204 5180 | b5 | 5306 | 5,289 (5272) | 5297 | N(Vy) —
N(Cp)

a6 | 5591 | 5407 (5,303) | 5390 | b6 5,495 5494 | I(V1) — I(Cy)

a7 | 5913 | 5,670 (5,760) | 5685 | b7 5,876 (6.01) | 5867 |I(V1)— I(Cy)

4.3. Tranzitiile electronice in adancimea benzii de absorbtie
fundamentala in cristalele de CdGa,Se,

Dependentele spectrale ale coeficientului de reflectie ale cristalelor CdGa,Se; in

polarizarile Ellc (A) si ELc (B) masurate la temperatura de 80 K si dependentele spectrale ale

coeficientului de absorbtie (K) calculate din coeficientul de reflectie prin metoda Kramers—

Kronig sunt prezentate in Fig. 4.7. Tn spectrele de reflectie, In regiunea absorbtiei fundamentale,

sunt identificate trei grupuri de maximuri. Grupurile cu lungimi de unda mai lungi sunt localizate

n regiunea tranzitiilor excitonice (A, B si C).
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Fig. 4.7. Spectrele de reflectie (R) ale cristalelor CdGa,Se, in polarizarile Ellc si ELc
masurate la temperatura de 80 K si dependenta spectrala a coeficientului de absorbtie (K)
calculat din coeficientul de reflectie prin metoda Kramers—Kronig

Seria excitonicd A este formatd de catre golurile din banda V; cu simetria I'g(I'7) si
electronii din banda C; cu simetria I's(I'g). Seria excitonica B este formata de catre golurile din
banda V; cu simetria I's(I'g) si de electronii din banda C; cu simetria I's(I'g). Seria C din regiunea
lungimilor de unda scurte este formata de catre golurile benzii V3 cu simetria I's(I'7) si electronii
din banda C; cu simetria I's(I's). Simetria benzilor este determinata din calculele teoretice ale
grupurilor si masurarile in diferite polarizari [19]. Al doilea grup de maximuri se afla in
intervalul energetic 3,0-4,5 eV si urmatorul grup se afla in intervalul 4,5-6,5 eV. Dependenta
spectrala a indicelui de refractie (n) si a coeficientului de extinctie (k) in cristalele CdGa,Se, la
temperatura de 80 K obtinuta prin calculul spectrelor de reflectie prin metoda Kramers—Kronig
pentru ambele polarizari este prezentata in Fig. 4.8. De asemenea, sunt calculate si dependentele
Spectrale ale partii reale €; si celei imaginare ¢, ale constantei dielectrice complexe (Fig. 4.9 si
Fig. 4.10). Particularitatile ambelor functii coreleaza totalmente cu particularitatile identificate in

spectrele de reflectie (Tabelul 4.2).
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Fig. 4.8. Dependenta spectrala a indicelui de refractie (n) si a coeficientului de extinctie (k)
in cristalele CdGa,Se, la temperatura de 80K obtinuta prin calculul spectrelor de reflectie prin
metoda Kramers—Kronig
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Pentru cristalele CdGa,Se,4, de asemenea primele calcule teoretice au fost realizate n patru
puncte ale zonei Brillouin, si anume, I', T, N si P [105, 106]. Cele din urma calcule teoretice ale
structurii benzilor energetice ale acestor cristale au fost realizate in alte puncte ale zonei
Brillouin, asa caI', T, H, C, N, P si I [107]. Particularitatile identificate in spectrele de reflectie si
in spectrele constantei dielectrice ale cristalelor CdGa,Se, sunt discutate in baza calculelor

teoretice ale diagramelor energetice ale benzilor [107] (Fig. 4.11).
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Fig. 4.9. Dependenta spectrala a partii reale (€3) si celei imaginare (g,) ale constantei

dielectrice si derivata lor de,/dE? si d?e,/dE? in cristalele CdGa,Se, pentru polarizarea Ellc la
temperatura de 80K.

Calculele teoretice ale structurii benzilor energetice Tn vecinatatea tuturor punctelor zonei
Brillouin sunt efectuate, fara a lua in vedere interactiunea spin-orbitala si a campului cristalin.
Benzile de valenta in aceste puncte, conform aproximatiei, in baza careia au fost efectuate
calculele, sunt degenerate. Coborarea simetriei retelei cristaline de la calcopirita pana la S4? duce
la despicarea benzilor cauzata de campul cristalin. Interactiunea spin-orbitala, de asemenea, duce
la despicarea benzilor. Ca rezultat, benzile degenerate se despica in benzi elementare, dupa cum

este ardtat in Fig. 4.11. Tn cristalele CdGaySes, in regiunea minimului intervalului interbanda

localizat in punctul k=0, se observa maximuri intense in spectrele de reflectie in polarizarile Ellc

si Elc determinate de seriile excitonice A, B si C. Intervalele energetice dintre benzile Vi, V5 si
V3 sunt determinate din diferenta energiei continuumului seriei excitonice A, B si C. Structurile
benzilor energetice in cristalele analizate posedd maximul benzii de valenta in punctele zonei
Brillouin ', N, H si in vecinitatea punctelor P - | (Fig. 4.7). In aceleasi puncte ale zonei Brillouin
sunt pozitionate si minimrile benzilor de conductie, cu exceptia punctului H. Considerand faptul
ca in spectrele de reflectie sunt observate doar tranzitii directe, maximurile spectrelor de reflectie
se identifica cu tranzitiile directe Tn aceste puncte ale zonei Brillouin, in care se observa
maximuri ale benzii de valenta si minimuri ale benzilor de conductie la valori egale ale

vectorului de unda. Conform calculelor teoretice [105-107], urmatorul interval energetic dupa
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largimea energetica este in punctul N. Ca rezultat, maximurile a2-a4 (b2-b4), sunt determinate de
tranzitiile in punctul N, care au loc intre benzile Vi, V3 si C; C,. Conform calculelor teoretice,
intervalul energetic V; - C1 Tn regiunea punctului | (directia P) este mai mare decat intervalul in
punctul N si mai mic decat intervalul V; - C; n alte puncte ale zonei Brillouin. Ca rezultat,
maximele a5 (b5), a6 (b6) si a7 (b7), cel mai probabil, sunt determinate de tranzitiile in punctul |

(directia P) ale zonei Brillouin (Fig. 4.7).
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Fig. 4.10. Dependenta spectrala a partii reale (1) si cele imaginare (&) ale constantei
dielectrice si derivata lor d%e1/dE? si d%e,/dE? In cristalele CdGa,Se4 pentru polarizarea E_Lc la
temperatura de 80 K

Fig. 4.11. Structura benzilor energetice ale cristalelor CdGa,Se,
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Tabelul 4.2. Tranzitiile directe determinate dupa maximurile spectrelor de reflectie ale cristalelor
CdGa,Se, in regiunea energetica 3-6 eV si pozitiile energetice €; si &, obtinute din calculele
spectrelor de reflectie dupa relatiile Kramers—Kronig

Polarizarea Elc Polarizarea Elc
g 5 o~ 8 5
= = L = = 1 Tranzitia
e| S~ |R77IK| T E| 8 |RT7IK 5 ’
e S L &' e S L &
2 D i 2 2 o
g| § 18] 8
a2 3,301 e2 3,223 3,273 | N(V1)—N(Cy)
a3 3,865 3,870 e3 3,642 | N(V2)—N(Cy)
3,988 | 4,068 3,976 4,098 | N(V1)—N(Cy)
a4 4,387 4,522 e4 4,324 4,454 | N(V2)—N(Cy)
ab 5,355 4,801 4,861 e5 4,758 4,808 | I(V1)—I(Cy)
a6 5,591 5,132 5,237 €6 5,019 5,194 | I(V1)—I(Cy)
ar’ 5,913 5,887 6,030 e’ 5,651 5,706 | I(V1)—I(Cy)
5,791 5,890 | I(V2)—I(Cy)
e8 6,240 6,290 | I(V3)—I(Cy)
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4.4. Structura de banda energetica a cristalelor PbGa,S,

Calculele structurii benzilor in materiale tiogalate CdGa,S4, ZnGa,S, au aratat ca in aceste
cristale extremele benzii de valentd si benzii de conductie, care determind largimea benzii
interzise, sunt prezente in punctul I' al zonei Brillouin [105-107]. Tn cristalele de PbGa,S,,
benzile in minimul intervalului interbanda sunt determinate de functiile de unda ale atomilor Ga
si S, la fel ca si in tiogalatii CdGa,S, si ZnGayS,. De aceea, in ciuda diferentei Tn simetria
benzilor acestor cristale, calculele benzilor tiogalatului de cadmiu CdGa,S, vor fi juste si pentru
tiogalatul de plumb. Functia de unda a atomilor de Pb contribuie la starea p in banda de valenta,

marind despicarea spin-orbitald. Cristalele de PbGa,S,; poseda grupa de simetrie p2*, iar

2h !

tiogalatii CdGa,S, si ZnGa,S, fac parte din grupa spatiala Sf . Aceastd diferentd afecteazd
simetria benzilor responsabile pentru tranzitiile electronice. n lucrarea [55] se descrie structura
benzilor energetice ale cristalelor PbGa,S, in centrul zonei Brillouin, ludnd in calcul tranzitiile
excitonice. Tn PbGa,S,4 functiile de unda ale benzilor de valentd si benzilor de conductie sunt

transformate 1n conformitate cu reprezentarea ireductibild 1.~ sau 1, a grupurilor de simetrie

punctuald 1D, [134,135]. De aceea, se analizeaza regulile de selectie ale tranzitiilor din starea
fundamentala a cristalului |0> 1n starea excitonica | K, T'ey, j>, adica conditia neegalitatii cu zero a
elementului matriceal al tranzitiei <O|Hiu|K, Tex, j>. In elementul matriceal k este vectorul de
unda al excitonului, I'x este reprezentare ireductibila, conform careia se transforma functia de

unda a excitonului, j este numarul randului, I'x este produsul direct al reprezentarilor ireductibile
[} xI, xD, (i=0,1...), conform carora se transforma functia de unda a electronului, golului si
viteza relativa a electronului si golului. in lucrarea [55] s-a aratat ca in cristalele de PbGa,S,

simetriile excitonice I'; sunt dipol active in polarizarile Ellb,(klla, kllc), excitonii cu simetria I'’3
sunt activi Tn polarizarile Ellc,(klla, kllb) si simetria excitonica I"4 este dipol activa in polarizarile

Ella,(kllb, klic). Conform modelului structurii energetice a benzilor Tn punctul k=0 propus in

lucrarea [8], seria A este formata de perechea benzilor (V1-C1) cu simetria I's - T'"s, iar seria B

este formatd de perechea benzilor (V,-C,) cu simetria s - 5. In acest model, ambele serii

—

excitonice sunt formate n centrul zonei Brillouin, la aceeasi valoare a vectorului de unda K, . Se
presupune ca benzile C; si C, in centrul zonei Brillouin sunt degenerate, deoarece valorile

largimii benzii interzise pentru polarizarea Ellc si Elc, sunt obtinute din calculele spectrelor

excitonice si in limita erorii de experiment coincid.
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Fig. 4.12. Spectre de reflectie in polarizarile Ellc si E_Lc la temperatura de 300 K si
structura benzilor energetice ale cristalelor PbGa,S,

Pentru interpretarea particularitatilor observate in spectrele optice ale cristalelor PbGa,S,
intr-o gama larga de energii, dupa cum s-a mentionat mai sus, este utilizat modelul benzilor
energetice calculat pentru tiogalatul de cadmiu [105-107]. Structura energetica in centrul zonei
Brillouin, propusad in baza spectrelor excitonice, este in concordanta cu rezultatele calculelor

teoretice ale structurii benzilor. In regiunea energiilor E>Eq, spectrele de reflectie (R) ale

cristalelor PbGa,S, in polarizarile Ellc si E_Lc sunt masurate la temperaturile de 300 K, 14 K si 77
K (Fig. 4.12 si Fig. 4.13). Tn regiunea energiilor 3-6 eV, in ambele polarizari sunt depistate patru
grupuri de maximuri (1, 2, 3 si 4), care, la coborarea temperaturii, Se descompun in mai multe
maximuri (Fig. 4.12 si Fig. 4.13). In regiunea lungimilor de undi lungi (primul grup), la
temperatura camerei se evidentiaza maximul localizat la energia 3,23 eV cauzat de tranzitiile
excitonice B, care sunt localizate in centrul zonei Brillouin. Al doilea grup de maximuri,
conform calculelor teoretice ale structurii benzilor (Fig. 4.12), este localizat in punctul T al zoneli
Brillouin. Grupurile trei si patru sunt cauzate de tranzitii ce corespund punctelor N si P ale zonei

Brillouin.
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Fig. 4.13. Spectrele de reflectie (R) ale cristalelor PbGa2S4 masurate la temperaturile de 14 K si
77 K 1n polarizarea Elc si dependenta spectrald a coeficientului de absorbtie (K) calculata din
spectrul coeficientului de reflectie dupa metoda Kramers—Kronig la temperatura de 77K

Y5 . -
ot I)b(}azs4 & | eld w'_'
Ellc, 77K 1
e8
401
- 0.0
+0.1

— Energy, eV

Energy, eV

Fig. 4.14. Dependenta spectrald a indicelui de refractie (n), a coeficientului de extinctie (k),
a partii reale (e1) si imaginare (€;) a constantei dielectrice complexe in cristale PbGa,S,, obtinuta
din calculele spectrelor de reflectie dupa relatiile Kramers—Kronig la temperatura 77 K

La temperaturile de 77 K si 14 K, in spectrele de reflectie sunt evidentiate maximurile
el-¢10. La temperatura de 14 K, in regiunea ultravioleta E>4 eV, valoarea coeficientului de
reflectic este considerabil mai joasa (Fig. 4.13). Dependenta spectralda a coeficientului de
absorbtie (K) este obtinutd din calculele spectrelor de reflectie masurate la temperatura de 77 K

dupa relatiile Kramers—Kronig (Fig. 4.13).
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Tabelul 4.3. Tranzitiile directe determinate dupa maximurile spectrelor de reflectie ale cristalelor
PbGa,S, in regiunea energetica 3-6 eV si pozitiile energetice €; si &, obtinute din calculele
spectrelor de reflectie dupa relatiile Kramers—Kronig

Ele, 77K Elec, 77K Tranzitiile

electronice

Ne | R, eV | el,eV | €2,eV | Ne | R,eV | ¢gl,eV | g2, eV
el 3,888 | 3,890 3,889 |al 3,639 | 3,643 | 3,639 | Vi(Tot+Ts)- Cy(To+Ty)
e2 3,988 | 3,992 3,990 [a2 | 3,774 | 3,780 | 3,778 | Vo(TotTy) - Cy(T2tTy)
€3 4,121 | 4,123 4,122 (a3 | 3,925 | 3,940 | 3,927 | V3(To+T4)— Cy(T2+Ty)
€4 4479 | 4,483 4480 |ad | 4,273 | 4.294 | 4,277 '3 (V3) —T1(Cy)

€5 4,746 | 4,750 4,748 | a5 | 4,426 | 4,433 | 4,429 Ni (V1) - N1(Cy)
€6 5,037 | 5,040 5,040 |a6 | 4,750 | 4,754 | 4,754 N2 (V2) — N1(Cy)

e7 | 52156 | 5218 | 5216 |a7 | 4,875 | 4,880 | 4877 |  Ni (Vs)— Ni(C)

es | 5433 | 5437 | 5440 |a8 | 5,184 | 5193 | 5,188 P.(V1) - P5(C1)
e | 5786 | 5787 | 5786 |a9 | 5374 | 5384 | 5379 P3(V,) — P3(C1)
e | 6,058 | 6,060 | 6,050 |al0| 5502 | 5506 | 5,506 P.(V1) - P2(C2)
e all | 5,724 | 5,728 | 5,728

Maximurile el-e3 (al-a3). Datorita faptului ca urmatorul dupa valoare a intervalelor
energetice dupa punctul " este punctul T, maximurile el-e3 (al-a3) sunt cauzate de tranzitiile
din benzile Vi, V; si V3 cu simetria T,+T4 in banda C; cu simetria T>+T,4. Banda de valenta de
sus, In punctul dat, conform calculelor teoretice este degeneratd, iar in cristalele reale
degenerarea lipseste si benzile sunt despicate din cauza campului cristalin si interactiunii spin-
orbitale. Maximul e4 este cel mai tare evidentiat si se observa la temperaturi de 77 K si 14 K.
Acest maximum, cel mai probabil, este cauzat de tranzitia in centrul zonei Brillouin din banda V3
cu simetria I'3 despicata din cauza interactiunii spin-orbitale catre banda C; cu simetria I'y. n
acest caz, intervalul energetic ntre benzile V,-V3 este egal cu 0,862 eV. Aceste benzi sunt
despicate din cauza interactiunii spin-orbitale, iar valoarea atat de mare a despicarii este legata de

atomul de plumb.
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Fig. 4.15. Spectrele de reflectie (R) ale cristalelor PbGa,S, in polarizarea ELc masurate la

temperaturi de 14 K si 77 K si dependenta spectrala a coeficientului de absorbtie (K) calculata
din spectrul coeficientului de reflectie dupa metoda Kramers—Kronig la temperatura de 77 K
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Fig. 4.16. Dependenta spectrala a indicelui de refractie (n), coeficientului de extinctie (k), a partii
reale (g1) si celei imaginare () ale constantei dielectrice complexe in cristalele PbGa,Sy,
obtinuta din calculele spectrelor de reflectie dupa relatiile Kramers—Kronig pentru E_Lc la

temperatura 77 K

Particularitatile observate in dependentele spectrale ale indicelui de refractie (n), a
coeficientului de extinctie (k), a partii reale (g;1) si cele imaginare (g;) ale constantei dielectrice

complexe in cristale PbGa,S4, obtinute din calculele spectrelor de reflectie dupa relatiile

Kramers—Kronig pentru ambele polarizari Ellc si E_Lc, sunt deplasate cu cativa milielectron-volti

fata de particularitatile observate in spectrele de reflectie (Tabelul 4.3).
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4.5. Structura de banda energetica a cristalelor AgASS,

Spectrele de reflectie ale cristalelor AgAsS, la temperatura de 30 K in polarizarea Ellc si
dependenta spectrala a coeficientului de absorbtie, obtinuta din calculele spectrelor de reflectie
dupa relatile Kramers—Kronig, sunt prezentate in Fig. 4.17. Spectrele optice ale cristalelor de
smithit in polarizarile Ellc si Elc, masurate la temperatura de 30 K, marturisesc despre

anizotropia functiilor optice si tranzitiilor electronice in regiunea absorbtiei fundamentale
(2-6 eV).

Exc. A ExcC
Sa

Energy, eV

Fig. 4.17. Spectrele de reflectie ale cristalelor AgAsS; la temperatura de 30 K in polarizarea Elc
si dependenta spectrald a coeficientului de absorbtie, obtinuta din calculele spectrelor de reflectie
dupa relatiile Kramers—Kronig

Tn spectrele de reflectie, in regiunea absorbtiei fundamentale, sunt observate maximurile
al-al6. Maximurile spectrelor de reflectie, practic, sunt grupate in patru grupuri. Primul grup din
regiunea lungimilor de unda lungi este format in regiunea excitonica (A, B si C). Al doilea grup
de maximuri este localizat in intervalul energetic 2,9-3,2 eV, urmatorul grup este in regiunea 4
eV si ultimul grup din regiunea lungimilor de unda cele mai scurte este localizat la 5-5,5 eV.
Este, de asemenea, calculata dependenta spectrald a partii reale (e1) si @ celei imaginare (&) ale
constantei dielectrice complexe. Particularitatile ambelor functii coreleaza totalmente cu

particularitatile al-al6 depistate in spectrele de reflectie (Tabelul 4.4).
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Fig. 4.18. Spectrele de reflectie ale cristalelor AgAsS; la temperatura de 30 K in
polarizarea E_Lc si dependenta spectrala a coeficientului de absorbtie obtinuta din calculele
spectrelor de reflectie dupa relatiile Kramers—Kronig
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Fig. 4.19. Dependenta spectrala a partii reale e1(w) si celei imaginare g,(w) ale constantei
dielectrice complexe ale cristalelor AgAsS; obtinuta din calculele spectrelor de reflectie dupa
relatiile Kramers—Kronig

Dependenta spectrala a indicelui de refractie in polarizarile Ellc si ELc este prezentata in
Fig. 4.20 Aceste constante sunt obtinute din calculele spectrelor de reflectie dupa relatiile
Kramers—Kronig. Particularitatile n si k coreleaza totalmente cu particularitatile depistate Tn
spectrele de reflectie. Interpretarea particularitatilor spectrelor de reflectie si constantei
dielectrice ale cristalelor AgASS, este realizata in baza calculelor teoretice ale diagramelor

energetice efectuate pentru cristalele de calcopiritd AgGaS,. [127-132]
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Fig. 4.20. Dependenta spectrald a coeficientului de refractie ale cristalelor AgASS, obtinuta
din calculele spectrelor de reflectie dupa relatiile Kramers—Kronig

Tabelul 4.4. Energiile maximururilor spectrelor de reflectie si minimurilor partii imaginare a
constantei dielectrice &, in cristalele de AgAsS,

Elle Elc
Tranzitii

Ne R, eV e,eV | Ne R, eV g eV
Eg(A-exc.) 2,480 2,480 I (Vj_) - F6(C1)

Eg(B-exc.) 2,536 2,536 I (Vz) - Fg(Cl)
Ey(C-exc) | 2,583 | 2,583 Ts (V3)-Ts(C1)

D 2683 | 2683 | Iy (V)Tu(C))
s 2,713 2,714 15 (Vz)-Fz(Cz)

e4 2.756 2,756 FG(Vg)-rz(Cz)
a5 3,004 | 3,006 |e5 3,180 | 3,183 Z(V1)-Z(Cy)
a6 3,197 | 3,199 |e6 3372 | 3,375 Z(V,)-Z(Cy)
a7 3347 | 3349 |e7 3564 | 3,568 Z(V2)-Z(C))
a8 3747 | 3,748 |e8 3,820 | 3,826 | Pi(V1)-P:(Cd)
a9 3,859 | 3,859 |e9 3,830 | 3,833 | Pi(V)-P:(Cy)
al0 4192 | 4192 |el0 3,950 | 3,952 | Py(V1)-Pi(Cy)
all 4545 | 4547 |ell 4398 | 4400 | Xg(V1)-Xi(Cy)
al2 4731 | 4714 |el2 4743 | 4747 | Xu(V2)-Xu(Cy)
al3 5039 | 5041 |el3 5,069 | 5073 | Xu(Va)-Xi(Cy)
ala 5337 | 5339 |eld 5240 | 5242 | X(V1)-Xui(Cy)
al5 5579 | 5581 |elb 5846 | 5849 | X(V2)-Xi(Cy)
al6 6,251 | 6,251 |el6 5986 | 5986 | X(V3)-Xi(C))

Pentru cristalele de AgGaS,, de asemenea, primele calcule teoretice au fost realizate Tn
patru puncte ale zonei Brillouin, si anume, I', T, N si P. Ultimele calcule teoretice ale structurii

benzilor energetice ale acestor cristale au fost realizate in alte puncte ale zonei Brillouin, asa ca
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I, T,H, C, N, Psil[127, 128]. Tranzitiile identificate in spectrele de reflectie sunt discutate in
baza diagramelor benzilor energetice obtinute in baza calculelor teoretice in lucrarile [127, 128]
(Fig. 4.21).

Fig. 4.21. Structura benzilor energetice ale cristalelor AgAsS; [127, 128]

Calculele teoretice ale structurii benzilor energetice in vecinatatea punctelor I', X, L si W
ale zonei Brillouin, dupa cum s-a mentionat mai sus, sunt efectuate fara a lua in consideratie
interactiunea spin-orbitala si a campului cristalin. Benzile de valentd in aceste puncte sunt

degenerate, conform aproximatiei utilizate la efectuarea calculelor teoretice.

Coborarea simetriei retelei cristaline de la calcopirita pana la structura monoclinica Can’
duce la despicarea benzilor cauzata de campul cristalin. Interactiunea spin-orbitala de asemenea

duce la despicare benzilor. Ca rezultat, benzile degenerate se despicd in benzi elementare. In

cristalele de AgASS,, in regiunea minimului intervalului interbanda, se observa maximuri intense
ale spectrelor de reflectie in polarizarile Ellc si E_Lc determinate de stérile excitonice A, B si C.
In aceeasi regiune energetica, sunt observate maximurile D si E in polarizarea E_Lc la energii de

2,683 si 2,756 V. In polarizarea Ellc este prezent maximul a4 la energia de 2,713 eV. Intervalele

energetice intre tranzitiile D-E si E-a4 practic coincid cu intervalele energetice dintre benzile
energetice V1-V; si V3-V,. Aceste intervale sunt determinate din seriile excitonice A, B si C,
care au loc in centrul zonei Brillouin. Respectiv, maximele D, E si a4 sunt determinate de
tranzitiile din benzile de valenta Vi, V3 si V3 cétre banda C, in punctul k=0 (Fig. 4.21). Structura
benzilor energetice in astfel de materiale poseda maximuri ale benzilor de valenta in punctele Z,
P si X ale zonei Brillouin. In aceleasi puncte ale zonei Brillouin, sunt prezente si minimuri ale

benzii de conductie. Pornind de la faptul ca urmatorul interval energetic este localizat in punctul
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Z, maximurile a5(e5), a6(e6) si a7(e7) sunt determinate de tranzitiile Tn punctul Z din zona V;-V3
in zona C;. Conform calculelor teoretice, intervalul energetic V1-C; in punctul P este mai mare
decat intervalul energetic in punctul Z si este mai mic decét intervalul in punctul X. Reiese ca
maximurile a8(e8), a9(e9)- al0(e10), cel mai probabil, sunt determinate de tranzitiile din benzile
de valenta V31-V3 Tn banda de conductie C; Tn punctul P al zonei Brillouin (Fig. 4.21). Tn regiunea

energetica 4,5-6,5 eV, sunt observate maximurile spectrelor de reflectic all(el1)-al6(el6) in

polarizarile Ellc si E_Lc, respectiv. Aceste maximuri ale spectrelor de reflectie, probabil, sunt

determinate de tranzitiile in punctul X Tintre benzile V1(V2,V3,V4,Vs) si banda C;, sau de

tranzitiile intre benzile V1(V2,V3,V4,Vs) si banda C; in punctul N al zonei Brillouin.

4.6. Concluzii la capitolul 4

1. Tn cristalele de CdGa,Ss, CdGaySes, PbGaySs si AgAsS; au fost cercetate spectrele
optice de reflectie la temperaturile de 77 K si 300 K in adancimea benzii de absorbtie

fundamentala 1-6 eV. Au fost cercetate spectrele de reflectie modulate dupa lungimea de unda la

temperaturile de 300 si 20 K in polarizarile Ellc si E_Lc. S-a demonstrat ca in toate aceste cristale
spectrele de reflectie sunt polarizate, iar particularitatile spectrelor de reflectie si spectrelor de
reflectie modulate dupa lungimea de unda sunt determinate de tranzitiile electronice in punctele

critice ale zonei Brillouin.

2. S-a demonstrat ca in toate cristalele investigate minimurile intervalelor interbanda sunt

formate de tranzitiile electronice directe in benzile excitonice in punctul k=0 al zonei Brillouin.

3. Din calculele spectrelor de reflectie, efectuate in baza relatiilor Kramers—Kronig, au fost
determinate functiile optice n intervalul energetic 1-6 eV. A fost descifrata structura benzilor
energetice in minimul intervalului interbanda. A fost propusd varianta tranzitiilor optice
responsabile de particularitatile spectrelor de reflectie in adancimea benzii de absorbtie pentru

toate materialele investigate.
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CONCLUZII GENERALE SI RECOMANDARI

1. A fost cercetat fenomenul birefringentei in cristale de CdGa,S4, CdGa,Ses, PhGa,S, si
AgAsS;. A fost determinata dispersia indicelui de refractie n, si n. in regiunea marginii de
absorbtie si s-a aratat ca dispersia este legata de particularitatile structurii benzilor energetice. In
toate cristalele investigate, spectrele constantei dielectrice In polarizarile corespunzatoare si
semnul birefringentei sunt determinate de regulile de selectie a tranzitiilor electronice si de
dispersia spatiala In regiunea de transparentd a materialului. Diferenta mare a puterii
oscilatorului tranzitiilor electronice conduce la cresterea rapida a indicelui de refractie intr-o0

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

2. Prin masurarea spectrelor de transmisie optica, investigarea dependentelor spectrale ale
indicilor de refractie nl (Elc) si nl (Elc) si masurarea spectrelor cristalelor plasate intre
polarizoare perpendiculare au fost determinate lungimile de unda izotrope in cristale de CdGayS,
(Ao = 485,7 nm), CdGa,Ses (1o =546 nm si A; =450 nm), PbGa,S; (A=488 nm, 1,=436 nm si
A2=387 nm) si AgAsS; (Ao = 674 nm, A3 = 636 nm, A, = 603 nm si A3 = 576 nm). S-a demonstrat

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

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

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

4. Minimul intervalului interbanda in cristalele de CdGa,S,; este format de trei serii
excitonice A, B si C. Pentru toate seriile excitonice este determinata energia de legatura, masele
reduse, masele de translatie a excitonilor, masele efective a electronilor si golurilor. Au fost
determinate latimele benzelor (Vi-Ci, V2-Ci, V3-Cp). A fost determinat cd valoare despicarii

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

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

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

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

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

excitonice.

7. Au fost cercetate spectrele optice de reflectie si spectre de reflectie modulate dupa
lungimea de unda in lumina nepolarizatd in adancimea benzii de absorbtie fundamentald (1-6
eV) a cristalelor CdGa,Ss, CdGaySes, PbGaySs si AgAsS,. Au fost determinate tranzitiile
electronice directe in punctele critice ale zonei Brillouin. Prin intermediul relatiilor Kramers—
Kronig, din spectrele de reflectie, au fost determinate functiile optice (g1, €2, n, k, K, @) intr-un
diapazon larg de energii (1-6 eV). A fost descifrata structura de banda energetica in minimul

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

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

electro-optice si acusto-optice.
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