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Reperele conceptuale ale cercetarii
Actualitatea si importanta temei abordate

Compusii A'B"'CV!, sunt considerati ca o extensie a materialelor A"BY' cu structura
zincblende, din punct de vedere a structurii cristaline, ei fiind o impachetare alternanta a doua celule
zincblende cu doi cationi A' si B""' in loc de cationul A!'. Diversitatea compozitiei materialelor

Tnlocuirea cationilor A" cu cationi A' si B" are ca rezultat formarea unei structuri ne-
centrosimetrice cu proprietati optice anizotrope. In particular, prezintdi un interes deosebit
birefringenta inerentd acestor materiale, care le face potrivite pentru elaborarea filtrelor optice [1-
3]. In afara de aceasta, materialele de tipul CulnixGaxSe; cu banda interzisa mai ingusta sunt pe larg
utilizate Tn celule fotovoltaice [4], iar perspectivele de aplicatii in optica nelineara a fost demonstrata
pentru compusii cu banda interzisd mai larga, precum AgGaS: si AgGaSe, [5,6]. Compusii
AB"'CV; sunt de asemenea utilizati in dispozitive emititoare de lumini si fotocataliza [7].

Parametrii acestor materiale sunt influentati intr-o mare masura de structura benzilor
energetice, care este determinatd de structura lor cristalind. Structura benzilor energetice a fost
calculatd pentru un spectru larg al compozitiilor compusilor ternari A'B"'CY', [8]. Din punct de
vedere experimental, structura benzilor energetice a fost investigatd prin analiza tranzitiilor
electronice 1n diferite puncte critice ale zonei Brillouin (ZB) in solutii solide CuAlxInixSez, Culni-
xGaxSz, CulnixGaxSez, CuAlxInixSe; [9,10]. Totodatd, lipseau date cu privire la tranzitiile
electronice in diferite puncte critice ale zonei Brillouin in solutii solide CuAlxGaix(S,Se)2 si in
compozitiile ternare ale acestor solutii solide, care au o banda interzisa mai larga si o perspectiva
de elaborare a dispozitivelor optoelectronice pentru diapazonul lungimilor de unda vizibile si ultra-
violete a spectrului electromagnetic.

De o mare importantd este determinarea parametrilor excitonilor si polaritonilor, precum
frecventa de rezonantd a excitonului, energia de legatura, despicarea transversal-longitudinala (wLo),
masa de translare (M) si masa redusa (u) a polaritonilor. Una dintre cele mai eficiente metode pentru
determinarea acestor parametri s-a dovedit a fi analiza conturului liniilor de reflexie optica.
Cunoscand frecventa de rezonanta si energia de legaturd a excitonilor poate fi calculata largimea
benzii interzise a semiconductorului, iar cunoasterea masei de translare si masei reduse a
polaritonilor permite calcularea maselor efective ale electronilor in banda de conductie si ale
golurilor in benzile de valenta, adica a principalilor parametri, cunoasterea carora este imperativa
pentru elaborarea si designul diverselor dispozitive electronice si optoelectronice.

Cat priveste anizotropia proprietatilor optice si birefringenta mentionata mai sus, ele au fost

bine explorate Tn unele materiale din acest grup, precum AgGaS2, AgGaSez, CuGaS; si CuGaSey,



precum si solutiile solide AginxGaixSez, insa ele erau slab studiate in cristale de CuAIS;, CuAlSe;
si solutiile solide CuAlxGai-xSe», in pofida faptului ca prin schimbarea compozitiei poate fi ajustata
pozitia spectrala a punctului izotrop si, respectiv, poate fi ajustata trece-banda sau stop-banda
filtrului.

Scopul si obiectivele lucrarii:

Scopul lucrarii constd in determinarea parametrilor excitonilor si polaritonilor excitonici pentru
tranzitiile electronice din centrul zonei Brillouin, identificarea structurii benzilor energetice si
tranzitiilor electronice in alte puncte de simetrie inalta ale zonei Brillouin in cristale de CuAlxGa-
xSe(S)2, analiza anizotropiei proprietatilor optice si birefringentei in aceste materiale si a

Pentru atingerea acestui scop au fost formulate urmatoarele obiective:
e Determinarea parametrilor excitonilor si polaritonilor excitonici in solutiile solide CuAlxGai-
xS€2 sl analiza acestor parametri in comparatie cu solutiile solide CuGaxInixS: si cristalele
de CuGa(ADSy;
e Construirea schemelor benzilor interzise si despicarii benzilor de valentd in centrul zonei
Brillouin (punctul critic T') pentru cristale de CuGa(Al)Sez si CuGa(Al)Sz;
e Identificarea structurii benzilor energetice si tranzitiilor electronice 1n alte puncte de simetrie
inaltd (T, N, Z, X, P) ale zonei Brillouin in cristale de CuAlS2(Se2) si evolutia lor cu
schimbarea compozitiei solutiilor solide CuAlxGai-xSez;
e Analiza anizotropiei spectrelor de transmisie, a coeficientilor optici si a functiilor dielectrice
calculate din spectrele de reflexie mdsurate in regiunea de transparentd a cristalelor de
CuGa(Al)S: si solutiilor solide CuAlxGai.xSey;
e Identificarea lungimilor de unda izotrope in cristale de CuGa(Al)S2 si solutii solide
CuAlxGaixSe: si elaborarea filtrelor optice trece-banda si stop-bandd in baza punctelor
1zotrope in aceste cristale, precum si a filtrelor de frecventa in forma de pieptene.
Problema stiintifica solutionati consta in determinarea parametrilor excitonilor si purtatorilor de
sarcind, structurii benzilor energetice si tranzitiilor electronice in punctele critice ale zonei Brillouin,
anizotropiei proprietatilor optice si birefringentei in solutii solide din grupul materialelor calcopirite
cu anioni de sulf si seleniu si cationi de cupru, galiu si aluminiu pentru aplicatii electronice, optice
si optoelectronice.
Sinteza metodologiei de cercetare si justificarea metodelor de cercetare alese

Cristalele investigate de CuAlxGai1xSe(S)2 au fost crescute prin transport chimic din vapori
cu utilizarea iodului n calitate de transportor. Parametrii excitonilor si polaritonilor excitonici in
solutiile solide CuAlxGaixSez au fost determinati din studiul spectrelor de reflexie. Dintre metodele

experimentale pentru studiul structurii benzilor energetice, spectroscopia opticd este cea mai
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versatild, ne-destructiva si simpla metoda de studiu. Analiza contururilor spectrelor de reflexie este
o metoda eficienta pentru determinarea parametrilor excitonilor §i polaritonilor, precum frecventa
de rezonanta a excitonilor (wo), masa de translare a excitonului (M), despicarea longitudinal-
transversala (oLT) si factorul de atenuare (y). Pentru determinarea starilor excitate ale excitonilor au
fost masurate spectrele de reflexie modulate dupad lungimea de unda, care asigura o rezolutie mult
mai buna decat masurarea spectrelor ne-modulate. Masuratorile au fost efectuate la temperaturi joase
de 10K. Cunoscand masa de translare M si masa redusa p a excitonilor, au fost calculate masele
efective ale electronilor m¢” si golurilor my”.

Pentru studiul anizotropiei proprietatilor optice si structurii benzilor energetice ale cristalelor
CuAlxGaixSe(S). in diferite puncte critice ale zonei Brillouin, masuratorile au fost efectuate in
lumind polarizata pe plachete cristaline cu suprafata oglinda cristalografic orientatd, care continea
axa opticd a cristalului. In afard de spectrele de reflexie au fost analizate si dependentele spectrale
ale indicilor de refractiec n si extinctie K, precum si a partilor reale &1 si imaginare &2 ale functiei
dielectrice. Utilizarea relatiilor Kramers—Kronig este o metoda eficientd pentru calcularea
dependentelor spectrale ale acestor functii, reiesind din spectrele de reflexie.

Pentru studiul filtrelor optice Tn baza cristalelor birefringente CuAlxGai-xSe(S)2 au fost
preparate placi cristaline de diferite grosimi cu suprafete oglinda paralele axei optice. Aceste placi
au fost montate intre un polarizator si un analizator (prisme Glan—Thomson). Intr-un astfel de sistem,
spectrul de transmisie in regiunea lungimii de unda izotropa va avea caracteristica unui filtru trece-
banda cu centrul la lungimea de unda izotropa pentru configuratia incrucisatd a polarizatorului si
analizatorului, sau caracteristica unui filtru stop-banda pentru configuratia paralela a polarizatorului
si analizatorului.

Noutatea stiintifica a rezultatelor

+ In premierd a fost efectuati o analizi comparativd a parametrilor excitonici, despicarii
benzilor de valenta in rezultatul actiunii campului cristalin si interactiunii spin-orbita in
materialele CuAlxGaixSe(S)2, puterii efectului polaritonic, maselor efective ale purtatorilor
de sarcina si legaturii lor cu parametrii cationilor.

* A fost propusa o metoda ineditd de identificare a tranzitiilor electronice in diferite puncte
critice ale zonei Brillouin Tn baza analizei ratei de deplasare a picurilor in spectrele de reflexie
cu schimbarea compozitiei solutiilor solide.

* Tranzitiile inter-banda in diferite puncte critice ale zonei Brillouin au fost interpretate in baza
unei diagrame de bandi generici pentru compusii A'B'"'CVY',, dedusi din calcule teoretice.

« In premieri au fost identificate punctele izotrope in solutii solide CuAlxGai-«Sez(Sz), care au
fost explorate pentru elaborarea filtrelor optice.

Valoarea aplicativa a lucrarii



* Rezultatele obtinute pot fi utilizate la elaborarea dispozitivelor optice, electronice si
optoelectronice, cunoasterea parametrilor excitonilor, purtdtorilor de sarcind si a structurii
benzilor energetice fiind necesara pentru aceste aplicatii.

» Filtrele optice elaborate pot fi implementate in diferite aplicatii, inclusiv in spectroscopia

Raman.

Rezultatele stiintifice principale inaintate spre sustinere:

1.

Sub-benzile de valenta despicate in centrul zonei Brilouin in rezultatul actiunii campului cristalin
si interactiunii spin-orbitd in materialele CuAlxGaixSe(S)2 au simetria in urmatoarea
consecutivitate T'7(V1), T's(V2), I'7 (V3), iar cuplarea golurile din aceste benzi de valentd cu
electronii din banda de conductie cu simetria I's conduce la formarea excitonilor I's (A), I's (B)
si ['s (C).

Puterea efectului polaritonic creste in consecutivitatea CuGaSez — CuAlISe; — CuGaS, —CuAlSo.
Energia de legaturd a excitonilor (constanta Rydberg), masa redusd a excitonilor, masa de
translare a excitonilor si masele efective ale golurilor in CuAlS2(Se2) sunt mai mici decat in
CuGaS,(Se»), ceea ce indica cd raza de curbura a benzilor de valentd in CuAlS2(Se2) este mai
micd decat in CuGaSx(Sez). Totodatd, masele efective ale golurilor m’vi si m’v2 sunt cu
aproximativ 50% mai mari in cristale de CuGaS; decat in cristale de CuGaSez, ceea ce sugereaza
ca raza de curbura a benzilor de valenta este mai mare in CuGaS: decét in CuGaSe:.

Pentru majoritatea compozitiilor (CuGaSez, CuAlSe: si CuAlS2) despicarea intre benzile V1 si
V2 este mai micad decét despicarea intre benzile V2 si V3, cu exceptia CuGaSz, in care relatia
este inversd. Cea mai mare diferentd intre despicarile benzilor Ega si Ecs se inregistreaza in
CuGaS: (Esa/Ece = 12) si CuAlSe2 (Ece/Esa = 6), n cristale de CuGaSe> si CuAlS; diferenta
fiind nesemnificativa (< 15%).

Banda interzisa a solutiilor solide CuAlxGaixSez este mai larga decat a CuGaxIni«Sz, iar energia
de legatura a excitonilor este mai joasa. La substitutia cationilor de Ga cu cationii de Al energia
de legaturd a excitonilor descreste, iar la substitutia cationilor de Ga cu cationii de In energia
de legatura a excitonilor creste. Totodata, inlocuirea galiului cu aluminiu are ca rezultat cresterea

maselor efective, iar inlocuirea cu indiu conduce la descresterea maselor efective.

6. Tranzitiile interbanda in diferite puncte critice ale zonei Brillouin in solutiile solide CuAlxGai-

«Se; se interpreteazi in baza unei diagrame de bandi generica pentru compusii A'B"'CV!, dedusa
din calcule efectuate prin metoda FP-LMTO. Pentru depasirea dificultatii de atribuire univoca
a picurilor observate in spectrele de reflexie anumitor tranzitii electronice, in cazul valorilor
apropiate ale intervalelor energetice din diagrama de banda generica, a fost propusa o metoda
de identificare a tranzitiilor electronice in baza analizei ratei de deplasare a picurilor la

schimbarea compozitiei X.



7. In solutii solide CuAlxGai-xSex(Sz) se inregistreazi doua tipuri de puncte izotrope: unele din
apropierea marginii de absorbtie (Ao) si altele din regiunea de transparenta a cristalelor (Ao1),
care au fost explorate pentru elaborarea filtrelor optice trece-banda sau stop-banda cu largimea
benzii de cativa angstromi si cu valoarea contrastului n jur de 20.

Publicatii la tema tezei: Rezultatele sunt publicate in 13 lucrari stiintifice, dintre care 3 articole in
reviste internationale cotate ISI si SCOPUS, 5 lucrari in reviste nationale din categoria B, 5 lucrari
in culegerile conferintelor. Dintre acestea, 2 articole sunt de un singur autor. Rezultatele de baza ale
lucrarii au fost prezentate la 4 conferinte.

Continutul tezei

Tn Introducere este argumentata actualitatea si importanta temei de cercetare, sunt formulate
scopul si obiectivele lucrarii, ipoteza de cercetare, sinteza metodologiei de cercetare si justificarea
metodelor de cercetare alese. De asemenea, sunt formulate rezultatele stiintifice principale inaintate
spre sustinere si este descris continutul sumar al capitolelor tezei.

Tn primul capitol al tezei este analizata situatia Tn domeniu si sunt prezentate rezultatele
obtinute pe plan mondial in studiul proprietitilor optice ale compusilor semiconductorilor A'B"'CV!,
in vederea elucidarii structurii benzilor energetice si tranzitiilor electronice in centrul zonei Brillouin
si in alte puncte de simetrie inalte ale zonei Brillouin, sunt determinati parametrilor excitonilor liberi
si polaritonilor, anizotropia proprietatilor optice si, in special, birefringentei. Este analizata structura
cristalind a acestor materiale in raport cu structura zinchlende a materialelor binare A"BY! si efectelor
de structura, care conduc la aparitia proprietatilor optice anizotrope. Sunt descrise avantajele si
dezavantajele diferitor modele teoretice de calcul a structurii benzilor energetice, printre care
metoda bazei mixte cu variatii de potential (PVMB), metoda DFT in schema combinatiei lineare a
orbitalelor atomice (LCAO), metoda undelor plane completate linear cu potentialul complet (FP-
LAPW) si metoda orbitalelor lineare Muffin-Tin cu potentialul complet (FP-LMTO). Tn rezultatul
acestei analize este identificatd metoda de calcul, care conduce la elaborarea unei diagrame de banda
generice aplicate pe larg la interpretarea datelor experimentale cu referire la tranzitiile electronice n
acest grup de materiale.

Sunt descrise detaliat datele experimentale cu privire la tranzitii electronice in centrul zonei
Brillouin (punctul T'), la dependenta benzii interzise, parametrilor retelei cristaline si anizotropiei
indicelui de refractie al unor solutii solide de compozitia lor chimica. O atentie deosibitd este
acordata spectroscopiei optice a excitonilor liberi si a polaritonilor excitonici, inclusiv spectroscopia
de reflexie si de luminescenta. In particular, sunt prezentate cercetirile legate de interferenta undelor
aditionale in spectrele de reflexie si de luminescentd, luminescenta exciton-fononica si spectroscopia
Raman de rezonanta si informatia cu referire la parametrii excitonilor si polaritonilor extrasd din

aceste investigatii.



Un compartiment special este dedicat datelor cu privinta la anizotropia proprietatilor optice
si birefringentei in cristale A'B"'CV', care le face aplicabile pentru dezvoltarea filtrelor optice. In
baza analizei contributiei anizotropiei tranzitiilor electronice la birefringenta este formulat un criteriu
de aplicabilitate a materialelor semiconductoare calcopirite pentru filtrele optice stop-banda si trece-
banda. Sunt prezentate exemple de utilizare a unor materiale cu puncte izotrope in calitate de filtre
optice trece-banda si stop banda.

Tn baza sintezei bibliografice efectuate au fost evidentiate problemele insuficient cercetate,
totodata fiind formulate obiectivele principale si scopul general ale lucrarii.

Al doilea capitol este dedicat determinarii parametrilor excitonilor si structurii benzilor
energetice Tn centrul zonei Brillouin a materialelor CuAIS2(Sez2), CuGaSz(Se») si solutiilor solide
CuAlxGaixSe2 din analiza spectrelor de reflexie si spectrelor de reflexie modulate dupa lungimea
de unda.

In prima parte a acestui capitol este prezentata tehnica experimentului si metodele de calcul
ale spectrelor de reflexie, care contine informatie despre tehnologia pregatirii probelor, instalatiile
experimentale utilizate si metodele de calcul a conturului spectrului de reflexie pentru determinarea
parametrilor polaritonilor excitonici si metodele de calcul a indicilor de refractie n si de extinctie K,
precum si partile reale &1 si imaginare & ale functiei dielectrice din spectrul experimental de reflexie
cu utilizarea relatiilor Kramers — Kronig [11].

Instalatiile experimentale includ instalatiile pentru studiul spectrelor de reflexie si de
transmisie, inclusiv a spectrelor modulate dupa lungimea de unda si instalatia pentru studiul filtrelor
optice prin plasarea unei placi cristaline a cristalului birefringent intre un polarizator si un analizator
(prisme Glan-Thomson).

Cristale de CuAlxGai1.xSe(S)2 sub forma de ace sau prisme cu lungimea de 15 — 20 mm, sau
sub formi de plicute cu dimensiuni in jur de 10x5x2 mm? au fost crescute prin transport chimic din
vapori cu utilizarea iodului in calitate de transportor. Forma cristalelor depinde de selectarea
parametrilor tehnologici, precum diferenta de temperaturd dintre sursa si zona de reactie, diametrul
intern al fiolei si concentratia iodului. Pentru cresterea cristalelor cu Al au fost utilizate fiole
grafitizate sau creuzete din BN, cu scopul de a evita reactia aluminiului cu peretii fiolei din cuart
sau Cu creuzeta.

Pentru determinarea parametrilor polaritonilor excitonici, precum frecventa de rezonanta o,
despicarea longitudinal-transversala oL, factorul de atenuare y si masa de translare a excitonului M,
conturul spectrului de reflexie a fost simulat tindnd cont de dispersia spatiala, conditiile aditionale
Pekar si existenta stratului “mort” (lipsit de excitoni). Masa redusa a excitonului a fost determinata

din pozitia energetica a starii de baza si a starilor excitate ale excitonului. Cunoscand masa de



translare si masa redusa a excitonului au fost calculate masele efective ale electronului Tn banda de
conductie si masele efective ale golurilor in benzile de valenta.

Tn continuare sunt prezentate rezultatele experimentale din care sunt determinati parametrii
excitonilor, despicarea benzii de valenta si masele efective ale purtatorilor de sarcina in cristale de
CuGaS,(Se2). Rezultatele experimentale sunt corelate cu calculele teoretice ale structurii benzilor
energetice, conform carora banda interzisa a cristalelor CuGaS2(Sez) este formata din tranzitii
electronice directe In centrul zonei Brillouin. Aceste tranzitii au loc intre banda de valenta triplu
despicata datorita interactiunii spin-orbita si a cdmpului cristalin V1, V2 si V3, cu simetria I'7, I's si
I'7, respectiv, si banda de conductie cu simetria ['¢. Prin urmare, se formeaza trei serii excitonice A,
B si C. Interactiunea unui gol din banda de valenta I'7 cu un electron din banda de conductie I's este
determinata ca produsul reprezentarilor grupului I'e@I'7 = ['3+I'4+I's [12]. Aceasta interactiune
conduce la formarea excitonilor cu starile de baza cu simetria I'4 si I's. Tranzitia excitonica I's este
permisa in polarizarea Ellc, tranzitia excitonicd I's este permisa in polarizarea Elc, iar tranzitia
excitonica I3 este interzisa in ambele polarizari. Interactiunea unui gol din banda de valenta I's CU
un electron din banda de conductie I'e conduce la formarea excitonilor cu starile de baza cu simetria
I'1, I'2 si I's. Conform regulilor de selectie, tranzitia excitonica I's este permisa in polarizarea E.Lc,
iar tranzitiile excitonice I'1 si I'2 sunt interzise.

Rezultatele cu privire la parametrii excitonilor pentru cristalele de CuGaS: si CuGaSe> dedusi

din simularea conturului spectrelor de reflexie sunt prezentate sumar in Tabelul 1, iar parametril

maselor efective ale purtatorilor de sarcind determinati din valoarea constantelor Rydberg si din masa
de translare a excitonilor sunt prezentati in Tabelul 2. Din aceste tabele se constata ca constantele
Rydberg si, respectiv, masele reduse ale excitonilor si cele ale electronilor sunt aproximativ egale n
aceste materiale, iar masa efectiva a golurilor este mai mare cu aproximativ 50% in CuGaS: in
comparatie cu CuGaSe, Ceea ce sugereaza ca curbura benzilor de valenta este mai mare in CuGasS:

decat Tn CuGaSe,.

Tabelul 1. Parametrii excitonilor pentru cristale de CuGas: si CuGaSez.

CuGaS: CuGaSe2
Starea A(eV) | B(eV) | C(eV) | Starea A(eV) | B(eV) | C(eV)
excitonica excitonica
n=1 2.5015 | 2.6212 | 2.6310 [n=1 1.7368 | 1.8215 | 2.022
n=2 2.5303 | 2.6485 | 2.6550 [ n=2 1.7650 | 1.8483
R 0.0384 | 0.0364 | 0.0320 | R 0.037 |0.036
Eg (n=o0) | 2.5399 | 2.6576 | 2.6630 | Eg (n=0) | 1.7738 | 1.8575




Tabelul 2. Masele efective ale excitonilor si ale purtitorilor de sarcini in benzile de

conductie si de valenta ale cristalelor de CuGaS:2 si CuGaSeo.

Materialul | Ma Ms 1A uB m*c1 m*vi m*v2
CuGas; 2Mo 2Mo 0.14m, | 0.13mo, | 0.14m, | 1.86my | 1.86mg
CuGaSe2 14my | 1.4mo | 0.13mo | 0.13mo 0.14mo | 1.26me | 1.26mo

Masuratorile pentru diferite polarizari aratd ca consecutivitatea benzilor de valentd este I'7
pentru banda de valentd Vi, I's pentru banda de valenta V» si ['7 pentru banda de valenta V3, pentru
ambele compozitii CuGaS; si CuGaSe,. Insi, despicarea in cristalele de CuGaSe; este mai mare decat
in cele de CuGaS, desi banda interzisa este mai ingustd. Totodata, despicarea intre banda Vi si V2
pentru CuGasS: (Eega = 120 meV) este mai mare decét despicarea intre benzile V2 si Vs (Ece = 10
meV), iar in cristale de CuGaSe> — vice-versa, despicarea intre banda V1 si V2 (186 meV) este mai
mica decat despicarea intre benzile V2 si V3 (200 meV).

S-a constatat ca aceeasi consecutivitate a benzilor de valentd se realizeaza si in cristale de
CUuAlIS,(Sep). Spectrul de reflexie al cristalelor de CuAlSe; este ilustrat in Figura la. Starile
excitonice excitate se Inregistreazd mai bine in spectrele modulate dupa lungimea de unda (Figura
1b). Rezultatele generalizate ale calculelor contururilor spectrelor de reflexie pentru cristale de

CuAlSz(Sey) sunt prezentate Tn Tabelul 3.

; 30 ;Sl,c,/nli\_ " wa\olkscz i 3'40_ n-‘fl nA=2 Cuﬁ:’l(Sez ‘—i
> PN/ |} B_y - o= 5 =
- BF 7 "’TE =2 i C=1 A E:ZO— n= nt? °=2 10.2"
" caleul. g nB=1 B=> ‘ =
JN g
A e
280 287 284 286 Tnerga,ev 282 285  2.88 Enegi,cy

Fig. 1. Spectrele de reflexie nemodulate si modulate dupi lungimea de unda ale cristalelor
de CuAlSe2 [13,14]
Tabelul 3. Parametrii excitonilor pentru cristale de CuAlS: si CuAlSe:.

CuAlS2 CuAlSe:
Starea A(eV) | B(eV) | C(eV) | Starea A(eV) | B(eV) | C(eV)
excitonica excitonica
n=1 3.544 | 3.668 |[3.813 |n=1 2.822 | 2.852 |3.023
n=2 3.570 | 3.688 n=2 2.840 |2.869 |3.039
R 0.035 | 0.027 R 0.024 |0.023 |0.021
Eg (n=00) | 3.578 | 3.695 Eg (n=c0) |2.846 |2.875 |3.044
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S-a dovedit ca despicarea longitudinal-transversala oLt pentru CuAlSez dedusa din calculul
conturului spectrelor de reflexie estre de aproximativ 1.5 ori mai mare decat in CuGaSe, ea fiind in
jur de 3 meV pentru ambii excitoni A si B. Intrucat factorul de atenuare y este aproximativ acelasi
n cristale de CuAIS2(Se2) si CuGaS(Sey), el aflandu-se in diapazonul (3+5) meV, s-a concluzionat
ca in CuAlSe; si CuGaSe> se manifesta un efect polaritonic moderat, totusi el este mai puternic in
CuAlSe,. Comparand despicarea longitudinal-transversala pentru CuAlS; si CuGaS2, s-a constatat,
ca in CuGaS; aceasta despicare este mai mare pentru excitonul B (4.8 meV) decét pentru excitonul
A (2.7 meV). Tn CuAlS; situatia este vice-versa, despicarea este mai mare pentru excitonul A (9
meV) decat pentru excitonul B (4 meV). Prin urmare, excitonul I"'4(A) manifesta un efect polaritonic
puternic n cristale de CUAIS,. Aceste date experimentale sugereaza ca puterea efectului polaritonic
in cristale de CuAlSe; si CuGaSe; este determinati in mare masura de cationul B!, in cazul dat de
Al sau Ga. Aceste concluzii complementeaza datele obtinute anterior pentru cristale de CuAlS: si
CuAlSe.

Cat priveste masele efective ale excitonilor si ale purtatorilor de sarcind in benzile de
conductie si de valenta, masa de translare a excitonilor in CuAlS; si CuAlSe> este aproximativ de
doud ori mai mica decat in CuGaS; si CuGaSe;. Totodata, masele de translare ale excitonilor A si B
sunt diferite Tn CuAlS; si CuAlSey, iar ele sunt egale in CuGaS: si CuGaSe2. Masa de translare a
excitonului A (1.1m, — 1.2m,) este mai mare cu aproximativ 50% decét cea a excitonului B (0.7mq
—0.8mo) In CuAlIS; si CuAlSe> (Tabelul 4). Aceste constatari sunt valabile si pentru masele efective

. A . - * - *
ale golurilor in benzile de valenta m vi sl M 2.

Tabelul 4. Masele efective ale excitonilor si ale purtitorilor de sarcind in benzile de conductie

si de valenta ale cristalelor de CuAlS: si CuAlSe>.

Materialul | Ma | Ms HA uB m*c1 m*v | M*v

CuAlS; 1.2 0.8mo | 0.12mo | 0.10m, | (0.10-0.14)mo | 1.1mo | 0.7mo
CuAlSe; 1.1mo | 0.7mo | 0.09m, | 0.08mo | (0.11-0.13)mo | 1.0mo | 0.6mo

Faptul, cd masa efectiva a golurilor in banda de valenta V1 este mai mare decat masa efectiva
a golurilor In banda de valenta V2, sugereaza ca raza de curbura a benzii de valentd V1 este mai mare
decat cea a benzii V2. Totodata, deoarece masa efectiva a golurilor in CuGaS2(Se2) este mai mare
decat in CuAIS2(Se), s-a concluzionat ca raza de curbura a benzilor de valenta in CuGaS2(Sez) este
mai mare decat in CuAlS(Se»).

Cat priveste despicarile benzilor de valenta in cristale de CuAlSe; si CuGaSe> s-a dovedit ca

despicirile benzilor de valenta sunt similare (despicarea Ecg este mai mare decat Ega). Insi, aceste
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despicari nu difera foarte mult in CuGaSe> (200 meV pentru Ecg contra 186 meV pentru Ega), iar in
CuAlSe> despicarea Ecs (171 meV) este de aproximativ 6 ori mai mare decat Ega (30 meV).
Utilizand relatiile Kramers-Kronig, din spectrele de reflexie, au fost calculate functiile
optice ale cristalelor CUAIS: Tn proximitatea punctului I, iar din calculul contururilor spectrelor de
reflexie modulate dupa lungimea de unda ale cristalelor de CuAlSe, si CuGaSe, (Figura 2) s-a

extras informatie referitoare la interactiunea exciton-fononica.

12 CuAlSe; 10K CuGaSey 10K
6
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Fig. 2. Spectrele de reflexie modulate dupa lungimea de undi experimentale si calculate
pentru starile excitonice de baza ale cristalelor de CuAlSe2 si CuGaSe: [13]

Analiza factorului de asimetrie A arata cd interactiunea exciton-fononica este slaba pentru
excitonii I'4(A), I's(B) Tn aceste cristale, iar excitonii I's(C) manifesta o interactiune exciton-fononica
mai puternicd, in raport cu excitonii ['4(A) si I's(B). Analiza contururilor spectrelor de reflexie
modulate dupd lungimea de unda completeazd informatiile obtinute din analiza spectrelor ne-
modulate, indeosebi pentru excitonii C, deoarece calculul contururilor spectrelor ne-modulate pentru
acesti excitoni este dificila, din cauza semnalului mai slab in comparatie cu semnalul de la excitonii
AsiB.

Au fost investigate si spectrele de reflexie modulate dupa lungimea de unda pentru solutiile
solide CuAlxGaixSe> (Figura 3), care au fost utilizate pentru analiza comportamentului benzilor
interzise si energiei de legatura a excitonilor in solutiile solide CuAlxGai-xSe2 si CuGaxInixSa.
Aceasta analiza a ardtat cd banda interzisa a solutiilor solide CuGaxlInixSz este mai ingusta, iar
energia de legatura a excitonilor este mai mare. Rezonantele excitonice se deplaseaza catre energii

mai Tnalte ale fotonilor la trecerea de la materialele cu anionul de Se catre cele cu anionul de S.
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Fig. 3. Spectrele de reflexie modulate dupa lungimea de undai ale cristalelor solutiilor solide

La substitutia cationilor de Ga cu cationi de Al energia de legaturad a excitonilor descreste,
iar la substitutia cationilor de Ga cu cationii de In energia de legatura a excitonilor creste (Figura 4).

Aceste regularititi au fost explicate prin influenta razelor cationilor B®* in compusii A'B"'XV,
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asupra energiei de legatura a excitonilor.

Fig. 4. Dependenta rezonantelor excitonice, energiei de legatura a excitonilor si a benzii

interzise a solutiilor solide CuAlxGaixSez si CuGaxIni-xS2 de compozitia x la temperatura T

Prin diferenta razei cationilor in aceste solutiile solide au fost explicate si efectele asupra

maselor excitonilor si a purtdtorilor de sarcind. Inlocuirea galiului cu aluminiu are ca rezultat
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cresterea maselor efective, iar inlocuirea cu indiu conduce la descresterea maselor efective (Figura

5).
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Fig. 5. Dependenta maselor efective ale purtitorilor de sarcini a solutiilor solide CuAlxGai-
xSez si CuGaxInixS2 de compozitia x [13,15]

Din analiza deplasarii rezonantelor excitonice in functie de unghiul de incidenta a fost extrasa
informatie despre dispersia indicelui de refractie, iar calculul contururilor spectrelor de reflexie
pentru diferite unghiuri de incidenta a aratat ca masa de translare a excitonilor M se schimba odata
cu schimbarea directiei vectorului de undd K in raport cu axa optica a cristalului ¢, ceea ce

demonstreaza anizotropia maselor de translare My si M.1.

In al treilea capitol sunt prezentate rezultatele investigatiilor spectrelor de reflexie in
diapazonul energiei fotonilor mai mari decat valoarea benzii interzise E > E4 pentru cristale de
CuAlSez, CuAlS; si solutii solide CuAlxGaixSez, adica pentru energii ale cuantelor corespunzatoare
tranzitiilor electronice in alte puncte de simetrie inalta ale zonei Brillouin decéat punctul I', analizat
in primul capitol. Calcularea spectrelor de reflexie cu relatiile Kramers-Kronig intr-un diapazon mai
larg de frecvente (de energii a fotonilor) asigurd o precizie mai Inaltd a rezultatelor analizei, da
informatie despre anizotropia proprietatilor optice si despre existenta punctelor izotrope Intr-un
diapazon larg al lungimilor de unda, care asigura o baza pentru elaborarea filtrelor optice. Spectrele
de reflexie au fost masurate la temperatura de 77 K in intervalul de energii de la 2.0 pana la 6.5 eV
in lumina polarizata si au fost prelucrate cu relatiile Kramers-Kronig.

O structura find de benzi de reflexie a fost observatd in spectrele de reflexie masurate in
polarizarea E||c si ELLc, respectiv, care este asociatd cu tranzitiile interbanda in diferite puncte ale

zonei Brillouin. Aceasta structura find observata experimental in spectrele de reflexie si n
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dependentele spectrale ale functiilor dielectrice calculate din spectrele de reflexie utilizand relatiile
Kramers-Kronig a fost interpretatd in baza unei diagrame de banda generica pentru compusii
AB"'CV; dedusi din calcule efectuate prin metoda FP-LMTO [16].

Anizotropia proprietatilor optice ale cristalelor CuAlSe2 se evidentiaza clar in compararea
dependentei spectrale a indicelui de refractie calculat cu relatia Kramers—Kronig din spectrele de
reflexie masurate in polarizarile E||c si E_Lc. Curbele dependentelor spectrale ale indicelor de refractie
No(E||c) si ne(E_LC) se intersecteaza la trei energii ale cuantelor de lumina de 2.76 eV, 4.30 eV si 5.43
eV, care corespund punctelor izotrope.

Pentru o evidentiere mai clard a structurii fine in cristale de CuAlS, au fost analizate
dependentele spectrale ale derivatelor secunde ale functiilor dielectrice de1/dE? si d?e2/dE? (Figura

6).
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Fig. 6. Dependenta spectralid a componentei reale a functiei dielectrice si a derivatei secunde
calculate conform relatiilor Kramers-Kronig din spectrele de reflexie (R) masurate in

polarizarea E||c si E_Lc in cristale de CuAlS: [17]

Informatia cu privire la tranzitiile electronice, care conduc la aparitia structurii fine in spectrul
de reflexie al cristalelor de CuAlIS: in regiunea spectrala E >Eq este prezentata cumulativ in Tabelul
5. Atat in cristale de CuAlSz, cat si in solutiile solide CuAlxGaixSez, energiile intervalelor dintre
benzile de valenta si cele de conductie in punctele critice Z si P ale zonei Brillouin sunt foarte
aproape unele de altele. De asemenea apropiate sunt si intervalele energetice In punctele critice P si
X. In aceste conditii, atribuirea univoca a picurilor observate in spectrele de reflexie anumitor
tranzitii electronice este dificila. Pentru depasirea acestei dificultati a fost propusa o metoda de
identificare a tranzitiilor electronice Tn baza analizei comportamentului picurilor inregistrate in
spectrele de reflexie ale solutiilor solide CuAlxGaixSe2 in functie de variatia compozitiei X, si

anume, din analiza ratei de deplasare a picurilor la schimbarea compozitiei x.
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Tabelul 5. Tranzitiile electronice in diferite puncte critice ale zonei Brillouin ale cristalelor

CuAlS:
Pozitia R,eV | e2,eV | d?e/dE?, | Pozitia | R, eV | g2,eV | d?c2/dE?, | Tranzitii
picului eV picului eV
Al 4,199 | 4,148 | 4,196 Bl 4,224 | 4,215 | 4,220 I'7(V1)-T7(C2)
A2 4,489 | 4,442 |4473 | B2 4531 | 4517 | 4527 | Te(V2)-T7(Co)
A3 4,650 | 4,603 |4615 |B3 4730 | 4717 | 4723 | Z(V1)-Z(CY),
Z(V2)-Z(Cy)
A4 4777 | 4,763 | 4,880 B4 4971 |4,959 | 4,963 P(V1)-P(Cy),
P(V2)-P(Cy)
A5 5,290 | 5,273 | 5,254 B5 5,222 |5,210 | 5,218 X(V1)-X(C1),
X(V2)-X(C1)
Ab 5,461 | 5,447 | 5,467 B6 5512 |5,490 | 5,505 N(V1)-N(C,)
A7 5587 | 5582 |5590 | B7 5870 | 5867 | 5865 | N(V2)-N(Cy)

Tn Figura 7 sunt prezentate spectrele de reflexie masurate la temperatura de 77 K in polarizarea
Ellc si E_Lc pentru cristalele solutiilor solide CuAlxGai-xSez cu schimbarea compozitiei de la x = 0
(CuGaSey) pana la x = 1 (CuAlSey).
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Fig. 7. Spectrele de reflexie optici misurate la temperatura de 77 K in polarizarea E||c si E_Lc

pentru cristalele solutiilor solide CuAlxGai-xSez [18]

Pozitiile spectrale ale picurilor A1 — Ao si E1 — E1o sunt prezentate cumulativ in Tabelul 6 si
Tabelul 7, respectiv.
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Tabelul 6. Energia tranzitiilor electronice in cristalele solutiilor solide CuAlxGai-xSe2

determinata din spectrele de reflexie optica si structura fina a functiei dielectrice in
polarizarea E||c

Valoarea X A1 A2 A3 As As As Az As Ao A1o
1.0 R 401 4.12 440 468 494 521 536 563 631
€2 402 413 442 465 490 519 535 563 621

0.8 R 371 383 406 427 451 48 520 536 560 6.19
€2 3.75 383 430 451 486 530 558 6.11

0.6 R 3.65 3.75 410 438 487 518 536 556 6.11
€ 3.67 3.77 417 440 487 527 556 595

0.5 R 356 367 388 401 421 484 514 551 6.01
€ 3.58 3.69 422 482 512 551 5.99

0.4 R 328 342 359 381 410 480 511 532 5.93
€2 331 338 354 375 4.14 473 5.09 5.86

0.2 R 326 335 351 370 412 474 507 5.88
€ 329 337 354 373 411 470 5.05 5.85

0.0 R 319 329 348 369 402 471 503 527 5.75
€2 321 332 350 371 4.03 471 501 5.27 5.70

Tabelul 7. Energia tranzitiilor electronice in cristalele solutiilor solide CuAlxGai-xSe2

determinata din spectrele de reflexie optica si structura fina a functiei dielectrice in

polarizarea E_Lc

Valoarea X E1 E2 Es E4 Es Es E7 Es Eo E1o
1.0 R 410 424 442 468 486 502 519 545 572 6.26
e2 412 423 445 469 485 506 525 540 571 @ 6.29
0.8 R 3.73 3.90 446 465 490 513 540 568 6.24
e2 378 392 433 466 495 518 537 564 6.25
0.6 R 3.63 381 429 454 480 503 537 565 6.19
e 372 383 428 456 476 5.00 5.36 6.12
0.5 R 3.40 3.55 419 443 475 497 524 6.13
e2 345 359 425 445 474 494 522 6.09
0.4 R 3.35 354 417 440 470 4.86 5.19 6.02
e2 340 355 424 442 473 485 5.16 5.92
0.2 R 3.33 356 400 425 465 485 513 6.03
e2 340 354 401 426 470 484 512 5.99
0.0 R 330 351 385 410 460 4.83 513 5.99
e2 333 354 384 411 465 484 511 5.96
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Conform diagramei de banda din Figura 8, cele mai inguste intervale inter-banda in structura
benzilor energetice, cu exceptia tranzitiilor electronice din centrul zonei Brillouin care formeaza
rezonantele excitonice, sunt intervalele dintre benzile de valenta V1, V2, V3 si banda de conductie Co.
Respectiv, picurile A, E1si Ao, E2 pot fi atribuite tranzitiilor electronice din aceste benzi de valenta
catre banda de conductie C,. Dupd cum este ilustrat in Figura 8, despicarea dintre banda de valenta
V2 si banda de valentd V1 n cristale de CuAlSe; este de 30 meV, iar despicarea intre benzile de
valentd V3 si V2 este mai mare decat 100 meV. Dupa cum se vede din Tabelul 6 si Tabelul 7, distanta
spectrald dintre picurile A1 — Az si E1 — E2 depdseste 100 meV. Prin urmare, se poate concluziona
ca tranzitiile dintre benzile de valentd V2, V1 si banda de conductie Cz nu se rezolva in spectru,
formand picurile Az, Es, iar picurile Az, E2 provin de la tranzitiile electronice din banda de valenta

V3 catre banda de conductie C> in centrul zonei Brillouin.

>
e

® &5

Fig. 8. Diagrama de banda generica si tranzitiile electronice in cristale calcopirite de CuAlSe:
[18]

Picurile As, Ez pot fi asociate cu una dintre tranzitiile electronice Z(V1) — Z(C1) sau P(V1) —
P(Cy), iar picurile A4, E4 pot fi atribuite uneia dintre tranzitiile electronice P(V2) — P(C1) sau X(V1)
— X(Cy). Totodata, in lucrarile publicate anterior cu referire la cristale de CuGaSe> [11], picurile As,
Es au fost atribuite tranzitiilor electronice din banda de valentd V1 cétre banda de conductie C1 in
punctul X al zonei Brillouin, iar picurile As, Es au fost asociate cu tranzitiile din banda de valenta
V; citre banda de conductie C1 in acelasi punct al zonei Brillouin. Insi, analiza comportamentului
acestor picuri in functie de schimbarea compozitiei solutiilor solide de la CuGaSe, (x = 0) catre
CuAlSe; (X = 1) sugereaza ca ele sunt cauzate de tranzitii electronice in diferite puncte critice ale

zonei Brillouin.
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Deplasarea pozitiei picurilor As, Es in Figura 7 cu cresterea valorii X este mult mai mare in
comparatie cu deplasarea picurilor Ag, Es, ceea ce indica la originea lor din tranzitiile electronice in
diferite puncte critice ale zonei Brillouin, Intrucét rata de crestere a benzii interzise cu cresterea
valorii x este diferita in diferite puncte ale zonei Brillouin. Se poate vedea ca rata de deplasare a
picurilor A1 — As si E1 — Es este Tn general mult mai mare decét rata de deplasare a picurilor Ae —
Aqo si Es — E1o. Prin urmare, este valabild presupunerea ca picurile As, Es provin de la tranzitiile
electronice in punctul X al zonei Brillouin, iar picurile As, Es sunt legate de tranzitiile electronice
in punctul N. Intervalele energetice cresc in urmatoarea consecutivitate [X(Vz2) — X(C1)] < [N(V1) —
N(C1)] <[T(V1) — T(C1)] < [N(V2) — N(C2)] < [T(V2) — T(C1)] < [N(V3) — N(C4)], iar picurile As, Es
— Az, Ei1o sunt atribuite acestor tranzitii electronice In corespundere cu pozitia lor spectrala.
Corespunderea picurilor observate in Figura 7 anumitor tranzitii electronice este rezumata in Tabelul
8.

Tabelul 8. Asociatia dintre picurile inregistrate in spectrele de reflexie si tranzitiile
electronice respective

Desemnarea Tranzitia
picului electronica
respectiva
A1, E1 (V1) -T(Cy)
Az, E2 I'(V3)-T(Cy)
As, Es Z(V1) — Z(Cy)
or P(V1) — P(C1)
A4, E4 P(V2) —P(Cy)
or X(V1) — X(C1)
As, Es X(V2) — X(C1)
As, Es N(V1) — N(Cy)
A7, E; T(V1) - T(Cy)
Asg, Es N(V2) — N(Cy)
A, Eg T(V2) - T(Cy)
Azo, E10 N(V3) — N(Cy)

Comparatia comportamentului picurilor in spectrele de reflexie masurate in diferite polarizari
da informatie despre anizotropia optica a cristalelor CuAIxGai-xSez. Structura fina din Figura 7 este
similara pentru polarizarile E||c si E_Lc, dar se observa o deplasare a pozitiei spectrale a picurilor A
in raport cu picurile B cu acelasi indice (subscript). In afard de aceastd observatie, anizotropia
proprietatilor optice ale solutiilor solide CuAlxGai-xSe> este indicata de catre comportamentul diferit

al picurilor A in raport cu picurile B la variatia compozitiei chimice x. De exemplu, rata de deplasare
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a picurilor Es — Esg cu cresterea valorii X este mai mare in comparatie cu rata de deplasare a picurilor
As — Ag, iar rata de deplasare a picului E1o este semnificativ mai mica decat cea a picului Axo.

Din comparatia diagramelor de banda ale solutiilor solide CuAlxGaixSe2 si CuGaxlni«xS2 s-
a constatat ca intervalele energetice dintre benzile de valenta si banda de conductie C1 Tn punctul N
al zonei Brillouin in solutiile solide CuGaxInixS2 sunt mai inguste decat intervalele energetice dintre
benzile de valenta si banda de conductie Cz Tn punctul I al zonei Brillouin, spre deosebire de solutiile
solide CuAlxGaixSe», in care proportiile sunt inverse.

Pentru largirea diapazonului spectral de explorare a proprietatilor optice ale cristalelor
CuAlxGaixSe(S)2, in al patrulea capitol este investigata anizotropia spectrelor de transmisie si
birefringenta in regiunea de transparenti a cristalelor, adica in regiunea spectralad E < Eq. Tn acest
diapazon spectral, cristalele cu grosimi de ordinul zecilor sau sutelor de micrometri sunt
transparente, spre deosebire de intervalul spectral E > Eg, in care coeficientul de absorbtie are valori
destul de ridicate (de obicei mai mari decat 10*cm™), astfel ca cristalele cu grosimea mai mare decat
1 um sunt opace.

Tntr-un cristal de CuGaS; cu grosime de 4.5 um s-a dovedit ci curbele indicilor de refractie
in polarizarea Ellc (adica indicele de refractie ordinar no) si E_Lc (indicele de refractie extraordinar
Ne) se intersecteaza la lungimile de unda de 526 nm (Ao) si 637 nm (Ao1), care reprezintd punctele
izotrope pentru acest cristal. Puterea oscilatorului la lungimi de unda mai mari decat lungimea de
unda Ao la temperatura camerei este determinata de proprietatile intrinseci ale materialului (tranzitiile
banda de valenta — banda de conductie si rezonantele excitonice), iar puterea oscilatorului la lungimi
de undd mai mici decat Ao este influentata de conditiile tehnologice de crestere a cristalelor, de
devierea de la stoichiometrie, de prezenta impuritdtilor in cristal etc. Factorii externi asa ca
temperatura si presiunea influenteaza asupra magnitudinii absorbtiei, constantelor optice si functiilor
dielectrice atat la lungimi de unda mai mari, cat si mai joase decat Ao.

Ca si in cazul cristalelor de CuGaS:, puncte izotrope au fost Inregistrate si in regiunea de
transparenta a cristalelor de CuAlS». Anizotropia cristalelor de CuAlIS; a fost evidentiata din analiza
spectrelor de transmisie optica si a dependentelor spectrale ale indicilor de refractie si extinctie n, k
si a functiilor dielectrice &1, & calculate cu relatiile Kramers-Kronig din spectrele de reflexie
masurate la temperatura camerei. Dependentele spectrale ale indicilor de refractie ordinari si
extraordinari pentru cristale de CuAlS; cu grosimea de 223 um si 35 pm au evidentiat un punct
izotrop Ao plasat in jur de 380 nm pentru cristale cu grosimea de 223 pum si in jur de 375 nm pentru
cristale cu grosimea de 35 pum. Aceasta valoare este aproape de valoarea punctului izotrop 378 nm

raportat anterior pentru cristale de CuAlS; [19].
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n afara de punctul izotrop Ao, o altd lungime de undi izotropa Aoz este caracteristicd pentru
ambele cristale la lungimi de undd mai mari. Insa, diferenta in pozitia spectrald a acestui punct
izotrop 1n cristale cu diferitda grosime, el fiind situat in jur de 535 nm in cristale cu grosimea de 223
um si in jur de 485 nm 1n cristale cu grosimea de 35 pm, este mult mai mare decat pentru punctul
izotrop din regiunea lungimilor de unde scurte, adicd din apropierea marginii de absorbtie
fundamentale. Aceste observatii se explica prin faptul ca pozitia spectrala a punctului izotrop este
influentatd nu doar de giroscopia intrinsecd, dar si de alti factori, printre care concentratia
impuritatilor, care poate fi diferitad in functie de conditiile tehnologice de crestere a cristalelor.
Evident cd proprietatile intrinseci nu sunt semnificativ influentate de conditiile tehnologice de
crestere a cristalelor. De aceea pozitia spectrald a punctului izotrop Ao nu difera foarte mult in cristale
cu diferita grosime, spre deosebire de lungimea de unda a punctului izotrop Ao1.

S-a dovedit ca cristalele CUAIS; dau dovada de birefringenta negativa (ne — No) >0 la lungimi
de undad mai mari decat Ao si mai scurte decat Ao1, iar birefringenta este pozitiva pentru diapazonul
lungimilor de unda dintre punctele izotrope Lo1< A< Ao. Nu doar pozitia spectrala a punctului izotrop
Aoz este diferita in cristale cu diferita grosime, dar si valoarea birefringentei (ne — No) este cu un ordin
de marime mai mare in cristale cu grosimea de 223 pm decét in cele cu grosimea de 35 um. Prezenta
unei concentratii mari a impuritatilor in cristalele cu grosimea de 223 pum este demonstrata din
analiza spectrelor de transmisie optica si spectrele de transmisie modulate dupa lungimea de unda
[20].

Existenta punctelor izotrope Ao si Ao a fost demonstrata si in cristale de CuAlS2 cu grosime
de 93 um si 15 um. Analiza efectuata a aratat ca punctul izotrop din apropierea marginii de absorbtie
in cristale mai groase (de 223 um si 93 um) este plasata in jur de 380 nm, 1ar in cristale mai subtiri
variatia pozitiei acestui punct izotrop este mai mare, el fiind plasat la 370 nm in cristale cu grosimea
de 35 pm, sau 385 nm in cristale cu grosimea de 15 pm. Punctul izotrop din regiunea de transparentd
a cristalelor se deplaseaza de la 535 nm spre 485 nm cu schimbarea grosimii cristalului de la 223
um citre 35 nm. Insa acest punct izotrop lipseste in cristale cu grosimea de 93 pm si 15 pm. Aceasta
analiza confirmd valabilitatea presupunerii ca pozitia punctului izotrop este influentatd de
concentratia impuritdtilor in cristale, inclusiv a celor ne-controlate, concentratia carora poate varia
ne-controlat la schimbarea nesemnificativa a conditiilor tehnologice de crestere, inclusiv a gradului
de puritate al precursorilor. Aceastd presupunere este sustinuta si de spectrul de transmisie optica al
cristalelor cu grosimea de 93 um masurat la temperatura camerei intr-un diapazon mai larg al
lungimilor de unda.

Pozitia punctului izotrop Ao in solutiile solide CuAlxGaixSe> (Figura 9) a fost determinata
din masuratorile benzilor de interferenta cu doua polarizatoare in configuratia polarizator-cristal-
analizator, care s-a dovedit a fi o metoda sensibila si eficienta pentru determinarea birefringentei in

cristale (4n = no — ne) si identificarea lungimilor de unda izotrope.
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Fig. 9. Dependenta spectrali a birefringentei in solutiile solide CuAlxGai—~Sez [21]

S-a dovedit ca dependenta punctului izotrop Ao de compozitia solutiei solide urmareste
dependenta benzii interzise (Figura 10). Distanta dintre marginea benzii de absorbtie (banda
interzisd) si punctul izotrop Ao in solutiile solide CuAlxGai—«Se> descreste de la 380 meV pentru
CuAlSe, pani la 180 meV pentru CuGaSe,. In solutiile solide CuAlxGa;—«S, aceastd distanti
energetica descreste de la 270 meV pentru CuAlSz, pand la 120 meV pentru CuGaSes;.
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Fig. 10. Dependenta pozitiei spectrale a lungimii de und: izotrope si a valorii benzii interzise
de compozitia X a solutiilor solide CuAlxGai—~Se: (a) si CuAlxGai~S2 (b) [21,22]

Posibilitatea de a ajusta pozitia spectrala a punctului izotrop prin variatia compozitiei
chimice x a solutiilor solide este foarte importanta pentru dezvoltarea filtrelor optice. Filtrele trece-
banda si stop-banda sunt in deosebi importante pentru spectroscopia Raman, deoarece ele pot avea
o banda spectrala foarte Ingusta, ceea ce face posibila efectuarea masurdtorilor imprastierii Raman
in apropierea liniei de excitare laser utilizdnd un monocromator ordinar n locul spectrometrului
dublu sau triplu, ceea ce reduce substantial costul instalatiilor. Acest lucru este indeosebi important

in cazul utilizdrii pentru excitare a laserelor semiconductoare, care sunt mult mai ieftine in
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comparatie cu laserele pe gaze, pe corp solid sau pe coloranti, insd, laserele pe semiconductori au o
banda de emisie mai larga.

Pentru utilizarea cristalelor semiconductoare in astfel de aplicatii a filtrelor optice este
necesar ca banda opticad a filtrului sa coincida cu banda de emisie a laserului si sa fie destul de
ingustd. In Figura 10 este demonstrati posibilitatea utilizarii solutiilor solide CuAlxGaj—Sez si
CuAlxGai—«S2. Din aceastd figura se vede ca solutiile solide CuAlxGai—«xSe2 cu compozitia
CuAlosGapsSez pot fi utilizate in spectroscopia Raman in combinatie cu laserul pe He-Ne cu
lungimea de unda a radiatiei de 632.8 nm. Pentru liniile laserului cu Kr* cu lungimile de unda de
568 nm, 647 nm si 676 nm pot fi utilizate solutiile solide CuAlo.gsGao.15Se2, CuAlos7Gao43Se: si
CuAlo4sGagssSey, respectiv, iar pentru ajustarea la liniile laserului cu Ar* cu lungimile de unda intre
476.5 nm si 514.5 nm pot fi utilizate solutii solide CuAlxGa;—xS2 cu compozitia X in diapazonul 0.1
— 0.4. Punctul izotrop Ao1 de la 640 nm in cristale de CuGaS; este in apropierea liniei laser He-Ne
de la 632.8 nm. Ajustarea la aceasta linie laser ar putea fi efectuata prin controlul gradului de dopare
a cristalelor, deoarece punctul izotrop Ao1 se deplaseaza in cristale crescute in diferite conditii
tehnologice, dupa cum s-a discutat mai sus. Pozitia spectrala a punctului izotrop Ao1 n cristale de
CuAlS; variaza in diapazonul de la 535 nm pana la 485 nm, dupa cum s-a mentionat mai sus. Prin
urmare el ar putea fi utilizat pentru ajustarea la linia laserului cu neodim de la 532 nm sau la liniile
laserului cu Ar*. Totodata, solutiile solide CuAlxGai—«Sez pot fi utilizate in combinatie cu laserele
pe semiconductori cu lungimea de unda a radiatiei emise in diapazonul (530 — 810) nm, iar solutiile
solide CuAlxGa;—S: — cu laserele cu lungimea de unda in diapazonul (380 — 640) nm.

La lungimi de unda izotrope in solutiile solide CuAlxGaixSez si CuAlxGai xSy, datorita
activitatii optice naturale, are loc cuplarea intre moduri. Pentru realizarea transferului de energie
intre moduri trebuie sa fie satisfacute conditiile de ajustarea fazelor si de cuplare Intre moduri.
Activitatea opticd in aceste solutii solide este asiguratd de efectele dispersiei spatiale si tranzitiile
electronice inter-banda in cazul punctelor izotrope din apropierea marginii de absorbtie si de efectele
absorbtiei pe impurititi in cazul punctelor izotrope din regiunea de transparenti a cristalelor. In al
doilea caz, pozitia punctului izotrop este influentata de concentratia impuritatilor in cristale, inclusiv
a celor ne-controlate, concentratia carora poate varia la schimbarea nesemnificativa a conditiilor
tehnologice de crestere, inclusiv a gradului de puritate al precursorilor.

1n baza cristalelor de CuAlSe;,CuGaSez, CUAIS; si CuGaS; au fost elaborate filtre optice,
care functioneaza in punctul izotrop Ao. In Figura 11 sunt prezentate o serie de filtre optice stop-
banda si trece-banda in baza cristalelor de CuAl(Ga)Se2 plasate intre polarizatoare paralele sau
incrucisate. Filtrele optice stop-banda si trece-banda elaborate in baza cristalelor cu grosimea de

(200 — 270) um au o lirgime a benzii de cativa angstromi. In cristale mai subtiri se realizeaza
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filtre optice cu caracteristica de frecventa in forma de pieptene (curba A din Figura 11c), care au 0
largime a benzilor de cativa nanometri.

Contrastul unui filtru trece-banda este determinat de raportul valorii transmisiei in maximul
principal catre valoarea transmisiei 1n maximul lateral. Cu cat este mai mica valoarea transmisiei in

maximul lateral, cu atat este mai bun contrastul. Contrasul realizat al filtrelor trece-banda si stop-

banda are valoare in jur de 20.
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Fig. 11. Filtre trece-banda in baza unui cristal de CuAlIS:z cu grosimea de 223 um (a) si a unui
cristal de CuGaSe2 cu grosimea de 215 um (b); filtru stop-banda in baza unui cristal de
CuAlSez cu grosimea de 270 um (c, curba B) si filtru cu caracteristica de frecventa in forma

de pieptene Tn baza unui cristal de CuAlSez cu grosimea de 45 um (c, curba A) [14,20,21]

CONCLUZII GENERALE

1. 1n cadrul solutionirii problemei stiintifice legate de determinarea parametrilor excitonilor si
purtatorilor de sarcina, s-a demonstrat ca in toate cristalele solutiilor solide CuAlxGaixSe(S)2, Tn
rezultatul despicari benzii de valentd, datoritd actiunii cAmpului cristalin si interactiunii spin-
orbitd, se produc trei sub-benzi de valentd cu simetria in urmatoarea consecutivitate I'7(V1),
['s(V2), I'7(V3). Au fost deduse regularitatile evolutiei parametrilor excitonilor si a puterii

efectului polaritonic cu schimbarea compozitiei cristalelor, care au fost explicate in baza
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dependentei lor de raza cationilor de Al sau Ga. Din analiza conturului spectrului experimental
de reflexie au fost extrasi parametrii polaritonilor excitonici I's(A), I's(B) si I's(C), precum
frecventa de rezonanta wo, despicarea longitudinal-transversala LT, factorul de atenuare y si
masa de translare a excitonului M, care au fost utilizati pentru calculul maselor efective ale
electronilor in banda de conductie si masele efective ale golurilor in benzile de valenta, acesti
parametri fiind importanti pentru elaborarea dispozitivelor optice, electronice si optoelectronice
in baza solutiilor solide CuAlxGai1xSe(S)2. Rezultatele sunt prezentate Tn capitolul 2. Tn baza
acestor rezultate au fost formulate concluzii cu privire la raza de curbura a benzilor de valenta
ale solutiilor solide CuGaxAl1.xSe(S)2. Limitele de aplicabilitate ale acestor rezultate constau in
necesitatea efectudrii unei analize comparative cu parametrii dedusi din mdsuratori ale
proprietatilor electrice, care lipsesc la momentul dat.

Tot in cadrul solutiondrii acestei probleme stiintifice au fost deduse regularitatile despicarii
benzilor de valenta in centrul zonei Brilloiun in functie de compozitia solutiilor solide CuAlxGaz-
xSe(S)2. Din analiza spectrelor de reflexie modulate dupa lungimea de unda a fost estimata
interactiunea exciton-fononica pentru excitonii I'4(A), I's(B) si I's(C) in functie de compozitia
cristalelor. Limitele de aplicabilitate ale concluziilor cu privire la interactiunea exciton-fononica
constau in necesitatea efectudrii unei analize comparative cu rezultatele spectroscopiei n
domeniul infra-rosu si a spectroscopiei Raman, care sunt limitate la momentul dat.

Problema stiintificd legatd de structura benzilor energetice si tranzitiile electronice in punctele
critice ale zonei Brillouin a fost solutionatd prin analiza structurii fine de benzi observata in
spectrele de reflexie ale cristalelor solutiilor solide CuAlxGaixSe2, precum si in dependenta
spectrala a indicilor de refractie n si de extinctie k si a componentelor reale si imaginare ale
functiei dielectrice calculate conform relatiilor Kramers-Kronig din spectrele de reflexie
masurate Intr-un diapazon larg al energiei fotonilor E > Eg. In baza acestei analize au fost
identificate tranzitiile electronice in punctele critice I', Z, X, P, N, T ale zonei Brillouin. A fost
propusd o metoda de identificare a tranzitiilor electronice in baza analizei ratei de deplasare a
maximelor Tn spectrele de reflexie la schimbarea compozitiei x a solutiilor solide. Au fost
evidentiate tendintele in evolutia structurii benzilor energetice cu schimbarea compozitiei
materialelor, care sunt importante pentru aplicatiile practice la elaborarea dispozitivelor optice.
Rezultatele experimentale au fost prezentate in capitolul 3. Aceste rezultate reprezinta o baza
pentru dezvoltarea de mai departe a metodelor teoretice de calcul, totodata interpretarea lor este
limitata de precizia acestor metode teoretice si ar putea suferi pe viitor unele precizari, in functie
de perfectionarea metodelor teoretice de calcul.

In rezultatul solutionirii problemei stiintifice legate de anizotropia proprietitilor optice si

birefringentei in solutii solide CuAlxGa1-xSe(S)2 au fost inregistrate doua tipuri de puncte izotrope:
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unele din apropierea marginii de absorbtie (o) si altele din regiunea de transparenta a cristalelor
(ho1). S-a demonstrat ca aceste solutii solide dau dovada de birefringenta negativa (ne — no) >0 la
lungimi de unda mai mari decat Ao si mai scurte decat o1, iar birefringenta este pozitiva pentru
diapazonul lungimilor de unda dintre punctele izotrope Ao1< A< Xo. Punctele izotrope inregistrate
au fost explorate pentru elaborarea filtrelor optice trece-banda sau stop-banda in baza cristalelor
cu grosimi de zeci sau sute de micrometri. Rezultatele sunt prezentate in capitolul 4. Dependenta
demonstrata a pozitiei punctului izotrop de compozitia solutiei solide permite elaborarea filtrelor
optice ajustate la liniile de emisie laser prin cresterea cristalelor cu compozitie selectata.
a pozitiei punctului izotrop de grosimea cristalului si de gradul de contaminare cu impuritati,

care necesitd investigatii suplimentare.

RECOMANDARI:

Valorile determinate ale starilor de baza si celor excitate ale excitonilor 1n cristalele CuAlxGa-
xSe(S)2 (prezentate n Tabelele 1 si 3) se recomanda pentru utilizare la dezvoltarea dispozitivelor
optice si optoelectronice, care functioneazd in baza rezonantelor excitonice si a tranzitiilor
electronice de la marginea benzii interzise.

Valorile determinate ale maselor efective ale electronilor si golurilor (prezentate n Tabelele 2
s1 4) se recomanda pentru utilizare la elaborarea dispozitivelor electronice si optoelectronice, in
particular pentru estimarea mobilitatii purtatorilor de sarcind, care la randul sdu determina
conductibilitatea materialului, la estimarea combinatiei temperatura-grad de dopare, la care
semiconductorul devine degenerat si la elaborarea dispozitivelor, care functioneazd in baza
rezonantei ciclotronice.

Valorile energiei tranzitiilor electronice in diferite puncte critice ale zonei Brillouin ale
cristalelor CuAIS: si solutiilor solide CuAlxGai-xSe determinate din spectrele de reflexie optica
(prezentate in Tabelele 5 — 8) se recomanda pentru utilizare la elaborarea dispozitivelor optice
si aplicatiilor care functioneaza in baza efectului Raman de rezonanta.

Pozitiile spectrale ale punctelor izotrope determinate in solutiile solide CuAlxGaixSez si
CuAlxGaixS2 (prezentate in figurile 9 si 10), care demonstreaza posibilitatea de a ajusta pozitia
spectrald a punctului izotrop prin variatia compozitiei chimice X a solutiilor solide, se
recomandad a fi utilizate la dezvoltarea filtrelor optice prin plasarea placilor cristaline cu
suprafete oglindi de dimensiuni cca 1x1 cm? intre un polarizator si un analizator (prisme Glan—
Thomson) cu anumita orientare a axelor.

Se propun pentru implementare filtrele optice stop-banda si trece-banda cu largimea benzii de

cativa angstromi, care functioneaza in punctul izotrop Ao al cristalelor de CuAlSe,, CuGaSey,
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CuAlS; si CuAlS; cu grosimea de (200 — 250) um, precum si filtrele optice cu caracteristica
de frecventa in forma de pieptene cu largimea benzilor de cativa nanometri, care functioneaza
in baza cristalelor mai subtiri.

6. Filtre optice stop-banda cu latimea benzii de 0.5 nm si contrasul in jur de 20, care functioneaza
n baza punctului izotrop Ao pozitionat la 532 nm al cristalelor de CuAlSe; si in baza punctului
izotrop Ao1 pozitionat la 532 nm al cristalelor de CuAIS; au fost aplicate in instalatia destinata
masurdrii spectrelor de luminescentd a materialelor semiconductoare la Centrul National de

Studiu si Testare a Materialelor UTM.
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ADNOTARE
Magsnic Alisa
,Birefringenta si structura benzilor energetice ale materialelor calcopirite
CuAlxGayxSe(S)2”

Teza de doctor 1n stiinte fizice, Chisindu, anul 2023. Teza este scrisa in limba romana si consta din
introducere, 4 capitole, concluzii generale si bibliografie din 150 de titluri. Aceasta contine 134 pagini
de text de baza, 68 figuri, 15 tabele si 71 formule. Rezultatele obtinute sunt publicate in 13 lucrari
stiintifice (3 articole in reviste internationale cotate ISI si SCOPUS cu factor de impact, 5 lucrari in
reviste nationale din categoria B si 5 lucrari in culegerile conferintelor stiintifice.

Cuvinte-cheie: materiale calcopirite, solutii solide, structura benzilor energetice, spectroscopie
optica, excitoni, anizotropie, birefringenta, puncte izotrope, filtre optice.

Scopul lucririi: Identificarea structurii benzilor energetice si tranzitiilor electronice in centrul
zonei Brillouin si in alte puncte de simetrie inalta ale zonei Brillouin in cristale de CuAlxGai-xSe(S)2,
inclusiv determinarea parametrilor excitonilor si polaritonilor excitonici si elucidarea anizotropiei
proprietatilor optice si birefringentei in aceste materiale pentru elaborarea filtrelor optice.

Obiectivele cercetarii: Determinarea si analiza comparativda a parametrilor excitonilor si
polaritonilor excitonici din spectrele optice ale materialelor din aceasta clasa. Identificarea structurii
benzilor energetice si tranzitiilor electronice in puncte de simetrie inalta ale zonei Brillouin din analiza
evolutiei spectrelor de reflexie cu schimbarea compozitiei solutiilor solide. Analiza anizotropiei
spectrelor de transmisie, reflexie, coeficientilor optici si a functiilor dielectrice pentru identificarea
punctelor izotrope determinate de birefringenta si construirea filtrelor optice.

Noutatea si originalitatea stiintifici a rezultatelor: In premiera a fost efectuati o analiza
comparativa a parametrilor excitonici, despicarii benzilor de valentd in rezultatul actiunii campului
cristalin si interactiunii spin-orbita in materialele CuAlxGai-xSe(S)2, puterii efectului polaritonic, maselor
efective ale purtatorilor de sarcina si legdturii lor cu parametrii cationilor. A fost propusd o metoda
ineditd de identificare a tranzitiilor electronice in diferite puncte critice ale zonei Brillouin in baza
analizei ratei de deplasare a maximelor in spectrele de reflexie cu schimbarea compozitiei solutiilor
solide. In premiera au fost identificate punctele izotrope in solutii solide CuAlxGaixSe(S)2, care au fost
explorate pentru elaborarea filtrelor optice.

Rezultatele obtinute contribuie la solutionarea unei probleme stiintifice importante legate
de determinarea parametrilor excitonilor si purtdtorilor de sarcind, structurii benzilor energetice si
tranzitiilor electronice in punctele critice ale zonei Brillouin, anizotropiei proprietatilor optice si
birefringentei in solutii solide din grupul materialelor calcopirite cu anioni de sulf si selenium si cationi
de cupru, galiu si aluminiu, ceea ce a condus la evidentierea regularitatilor si particularitatilor structurii
energetice in functie de compozitia acestor materiale in vederea aplicarii lor in filtre optice si alte
dispozitive electronice, optice si optoelectronice.

Semnificatia teoretica si valoarea aplicativa a lucrarii constd in determinarea parametrilor
excitonilor, purtatorilor de sarcind si a structurii benzilor energetice in cristalele solutiilor solide
CuAlxGai1-xSe(S)2, cunoasterea carora este imperativa pentru aplicatii in dispozitivele optice, electronice
si optoelectronice, care acopera un diapazon spectral de la infrarosu apropiat pana la ultraviolet apropiat.
Tranzitiile inter-banda in diferite puncte critice ale zonei Brillouin au fost interpretate in baza unei
diagrame de bandi generici pentru compusii A'B"'CV';, dedusi din calcule teoretice. Au fost elaborate
filtre optice in baza a doua tipuri de puncte izotrope inregistrate in cristalele investigate.

Implementarea rezultatelor stiintifice: Filtrele optice stop-banda elaborate au fost aplicate in
procesul de cercetare la Centrul National de Studiu si Testare a Materialelor, in instalatia destinata
masurarii spectrelor de luminescentd a materialelor semiconductoare, pentru eliminarea radiatiei
laserului, care excita luminescenta, astfel evitand interferenta radiatiei laser cu radiatia luminescentei de
la proba investigata. Rezultatele obtinute au fost aplicate si in procesul de studii la Departamentul
Telecomunicatii si Sisteme Electronice, UTM.
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SUMMARY
Magsnic Alisa
., Birefringence and energy band structure of CuAl,GaixSe(S). chalcopyrite materials”

Thesis for scientific degree of Doctor in Physical Sciences, Chisinau, 2023. The thesis is written
in Romanian language and consists of an introduction, 4 chapters, general conclusions and a bibliography
of 150 titles. It contains 134 basic text pages, 68 figures, 15 tables and 71 formulas. The results are
published in 13 scientific papers (3 papers in journals ISI and SCOPUS with impact factor, 5 papers in
national journals of category B and 5 articles in proceedings of international and national conferences).

Key words: chalcopyrite materials, solid solutions, energy band structure, optical spectroscopy,
excitons, anisotropy, birefringence, isotropic points, optical filters.

The goal of the thesis is to identify the energy band structure and electronic transitions in the
center of the Brillouin zone and other high symmetry points of the Brillouin zone in CuAlxGai.xSe(S):
crystals, to determine the exciton and polariton parameters, and to elucidate the anisotropy of optical
properties and birefringence of these materials for the elaboration of optical filters.

Research objectives: Determination and comparative analysis of excitons and polaritons from
the optical specters of materials from this class. Identification of energy band structure and electronic
transitions in high symmetry points of the Brillouin zone from the analysis of evolution of reflection
spectra with changing the composition of solid solutions. Analysis of the anisotropy of transmission and
reflection spectra, of spectral dependences of optical coefficients and dielectric functions, in order to
identify the isotropic points determined by the birefringence and to construct optical filters.

Scientific novelty and originality of the results: For the first time it has been performed an
comparative analysis of exciton parameters, splitting of the valence bands due to crystal field and spin-
orbit interaction in CuAlxGaixSe(S). materials, polariton effect strength, effective masses of charge
carriers and their relations to cation parameters. A new method was proposed for the identification of
electronic transitions in different critical points of the Brillouin zone on the basis of the analysis of peaks
shift rates in the reflection spectra with changing the composition solid solutions. Isotropic points of
CuAlxGai-xSe(S)2 solid solutions have been identified for the first time, and they were explored for the
elaboration of optical filters.

The main scientific problem solved: Determination of exciton, polariton, and charge carriers
parameters, energy band structure and electronic transitions in critical points of the Brillouin zone,
anisotropy of optical properties and birefringence of solid solutions from the group of chalcopyrite
materials with sulfur and selenium as anions and copper, gallium, and aluminum as cations, which led to
highlighting the regularities and peculiarities of the energy structure depending on the composition of
these materials, for their applications in optical filters and other electronic, optical and optoelectronic
devices.

Theoretical significance and applicative value. The exciton, polariton and charge carrier
parameters as well as the energy band structure of CuAlxGaixSe(S). solid solutions have been
determined, they being of primordial importance for applications in optical, electronic, and
optoelectronic devices, which cover a large spectral range from the near infrared to the near ultraviolet
wavelengths. Inter-band transitions in different critical points of the Brillouin zone were interpreted on
the basis of a generic energy band diagram for A'B"'CV!, deduced from theoretical calculations. Optical
filters have been developed on the basis to types of isotropic points found in the investigated crystals.

The implementation of the scientific results. The developed stop-band optical filters have been
applied in the research process at the National Center for Material Study and Testing, in the experimental
set-up for measuring the luminescence spectra of semiconductor materials, for removal of the laser
radiation used for excitation of the luminescence, therefore avoiding the interference of the laser radiation
with the luminescent radiation from the investigated sample. The obtained results have been also applied
in the teaching process at the Department of Telecommunications and Electronic Systems, TUM.
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AHHOTAILIUA
MamHauk Ajauca

»JABYyJIydenpesomiieHle U CTPYKTYPAa FJHEPreTHYeCKUX 30H XaJIbKOMUPUTHBIX MATEPHAJIOB
CuAlxGaixSe(S)2”

Kangunarckas nuccepranus mo ¢pusndeckuM Haykam, Kumnés, 2023 ron. Iuccepranus Hanucana
Ha PYMBIHCKOM SI3BIKE M COCTOWT M3 BBEICHUS, YETHIPEX TJaB, OOMIMX BHIBOJOB M CIIMCKAa JUTEPATYPHI
cocrosimiero u3 150 ucrounnkoB. OHa coaepkuT 134 cTpaHHI] OCHOBHOTO TEKCTa, 68 pHCYHKOB, 15 TabmuII
u 71 popmyi. PesynbraTel omyonavkoBanbl B 13- HayuHBIX padoTax (3 crarei B xxypHasax [SI u SCOPUS
C UMMAKT (QakTopoM, 5 crarell B HaMOHAIBHBIX JKypHallax Kareropud B m 5 pabor B Tpynmax HaydHBIX
KOH(epeHIIH).

KuroueBble c/10Ba: XaIbKOMUPUTHBIC MAaTEPHAIbI, TBEPIBIE PACTBOPHI, CTPYKTYpa YHEPreTHIECKUX
30H, ONTUYECKas CIIEKTPOCKOMUs, SKCUTOHBI, aHMU30TPOMHUs, ABYJIydelpeIoMIIEHHE, U30TPOITHbIE TOYKH,
ONTHYECKUE (PUITBTPHI.

OcHoBHasi 1ejab pabOTBl COCTOMT B HIACHTH(OUKAIUH CTPYKTYpHl DHEPreTHUECKHX 30H H
9JIEKTPOHHBIX MEPEX00B B IIEHTPE 30HBI BpUiuTio’Ha M B JPYTrUX BBHICOKO-CHMMETPHYHBIX TOYKAX 30HBI
Bpunrosna B kpuctramiax CuAlcGai«Se(S)z2, B TOM 4HCIe B ONpEIEICHHH MapaMeTPOB 3KCUTOHOB U
HOJSIPUTOHOB M B YTOYHEHHM AHM3OTPONHMU ONTHYECKUX CBOWCTB W JBYIIYyUYETIPEIOMIICHUS B JTHUX
Matepuaiax Ui pa3paboTKi ONTHYECKHX (PHUIBTPOB.

3anaum ucciaenoBanus: OrnpenercHne W CPAaBHUTENBHBIN aHAIN3 SKCHUTOHOB M ITOJAPHUTOHOB M3
ONITHYECKUX CIIEKTPax dTHX MaTepraioB. MeHTu(UKays cTpyKTypbl SHEPreTHIECKUX 30H U SJIEKTPOHHBIX
MEPEX0/I0B B BHICOKO-CUMMETPHYHBIX TOYKaX 30HBI BpHIUII09HA Ha OCHOBE aHAIN3a DBOJIOIMU CIEKTPOB
OTpakKeHHsI C U3MEHEHHEM COCTaBa TBEP/BIX PACTBOPOB. AHAIN3 aHH30TPOIHHU CIEKTPOB IPOITYCKAHUS,
OTPaKeHHUsI, ONITHYECKUX KOHCTAHT M JUAJICKTPHUSCKUX QYHKUWH AT UIeHTU(DUKAIIMYA H30TPOITHBIX TOUEK
Y KOHCTPYHUPOBaHHUE ONTHYECKUX (PUIBTPOB.

HoBu3Ha 1 Hay4yHasi OPUTHHAIBHOCTH Pe3yJIbTATOB: BIEPBHIC ObUIT BBIOJHEH CPaBHUTEIBHBIH
aHaJM3 MapaMeTpOB IKCHTOHOB, PACIICIUICHHS BAICHTHBIX 30H B Pe3yJIbTaTe ACHCTBUS KPUCTAJUIMYECKOTO
HoJisi W CNHUH-OpOuTaiIbHOrO B3ammoneicTBus B Mmarepuanax CuAlxGaixSe(S)z, cuiibl MOJISIPUTOHHOTO
addexra, 3phexTHBHBIX Macc HOCUTENEH 3apsijia U UX CBSI3M C MapamMeTpaMH KaTHOHOB. Bbul mpeyioxken
HOBBI METOJI WACHTHU(HKALUK DIEKTPOHHBIX TEPEXOJOB B PA3IUYHBIX KPUTHUECKHX TOUYKAX 30HBI
BpuuttosHa Ha OCHOBE aHaHM3a CKOPOCTH CIBUra MHUKOB B CIIEKTPAaX OTPAXKEHUS C M3MEHEHHWEM COCTaBa
TBEp/BIX PacTBOpPOB. BrepBble ObUM HAEHTU(HIMPOBAHBI H3OTPOIHBIE TOYKHM B TBEPHBIX PacTBOPAX
CuAlxGa1xSe(S)2, koTopbie ObLIH H3Yy4eHBI ISl pa3pabOTKH ONTHYSCKUX (DHIBTPOB.

IMoayyenHsle pe3yabTaThl CHOCOOCTBYIOT PelIEHHI0O BAKHOIH HAYYHOIl 3aJaumM CBS3aHHOU C
OIpe/IeJIeHNEeM TapaMeTpOB OSKCHUTOHOB M HOCHTENEW 3apsiia, CTPYKTYypbl JHEPreTHYeCKHX 30H U
AJIEKTPOHHBIX TIEPEXO0JI0B B KPUTHUECKUX TOYKAX 30HBI BpuinIrooHa, aHM30TPONUH ONTUYECKHX CBOWCTB H
JBYJTYYeTpPEeIOMIICHUS B TBEPJIBIX PACTBOPAX M3 TPYIITHI XaJbKOIMUPUTHEIX MaTEPUAIOB C AaHHOHAMU CEPhI 1
CelleHa W KaTHOHAMU MEIH, Tajulus M aJTIOMHHUS, YTO TPHUBEIO K BBISIBICHHIO 3aKOHOMEPHOCTEH W
0c0OEHHOCTEH B SHEPreTUYECKON CTPYKTYPE 3TUX MAaTEPUAIIOB JIJIsl X IPUMEHEHHUS B ONTHYECKUX (DHITbTPaX
U B JPYTUX DIIEKTPOHHBIX, ONITHYECKUX U ONTOIIEKTPOHHBIX PUOOpaX.

Teopernyeckasi 3 HAYUMOCTH U MPAKTHYECKAs] IEHHOCTH Pe3yJbTATOB COCTOUT B ONPEICICHUH
napaMeTpoB IKCHUTOHOB, HOCHTEJIEH 3apsja U CTPYKTYpbl dHepretruueckux 30H kpuctamioB CuAlGas-
xS€(S)2, 3HaHME KOTOPHIX BAXHO JUIS MPHUMEHEHHH B ONTHYECKUX, JJIEKTPOHHBIX M ONTO3JIEKTPOHHBIX
npuOopax MOKPHIBAIOMINX MIMPOKUH CIIEKTPaIbHBIA JHana3oH OT OJMKHUX HH(PPAKPACHBIX JO OIMKHUX
yIbTPaUOJICTOBBIX JUIMH BOJNH. MEX30HHBIE TEPEXOJbl B PA3IUYHBIX KPUTHUECKUX TOUYHBIX 3OHBI
BpuuttosHa ObUTM MHTEPIIPETHPOBAHBI HA OCHOBE YHUBEPCAILHOW 30HHOW JUAarpaMMbl JUIsl COCMHEHWH
A'B"'CY';, BoIBEIeHHOW M3 TEOPETMUECKUX BBIYUCIEHHH. Bbuin paspaboTanbl onTuyeckue (GUILTPHI Ha
OCHOBE JIBYX THUIIOB H30TPOITHBIX TOUEK B M3YYEHHBIX KPHCTAILIAX.

Buenpenue Hay4yHbIX pe3yabTaToB. Pa3paboranHHble onthdyeckue (WIBTPhI ObLIM BHEIPEHBI B
YCTaHOBKE JUIS WM3MEPEHHUsl CHEKTpoB JromuHecueHuuu B HanumonansHoMm Lentpe HccienoBanust u
TectupoBanusi Matepuanos, JUis TIOJABIICHHS JIA3EPHOTO U3ITYYEHUsI, HCIIOIB3yeMOTro sl BO30YKICHHUS
JIOMHUHECLCHIINH, M YCTPaHEHHS ero MHTep(epeHLuH C JIOMHHECLECHTHBIM H3ilydeHueM. llomydeHHble
pe3ybTaThl ObUIM TAaKKe MPUMEHEHBI B yueOHOM npornecce Ha Kadenpe TenekoMMyHHKaLUi U 3JIEKTPOHHBIX
cucrem, Texuuueckoro YHuBepcutera Moi0BbI.
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