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ADNOTARE
Masnic Alisa
,Birefringenta si structura benzilor energetice ale materialelor calcopirite
CuAlxGayxSe(S)2”

Teza de doctor in stiinte fizice, Chisinau, anul 2023. Teza este scrisd 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
n reviste nationale din categoria B si 5 lucrari in culegerile conferintelor stiintifice.

Cuvinte-cheie: materiale calcopirite, solutii solide, structura benzilor energetice, spectroscopie
opticd, excitoni, anizotropie, birefringentd, 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 CuAlxGaixSe(S)z2,
inclusiv determinarea parametrilor excitonilor si polaritonilor excitonici si elucidarea anizotropiei
proprietatilor optice si birefringentei Tn aceste materiale pentru elaborarea filtrelor optice.

Obiectivele cercetirii: Determinarea si analiza comparativa 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 premierd a fost efectuati o analiza
comparativa a parametrilor excitonici, despicarii benzilor de valenta 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 legaturii lor cu parametrii cationilor. A fost propusa o
metoda inedita 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 CuAlyGaixSe(S)z,
care au fost explorate pentru elaborarea filtrelor optice.

Rezultatele obtinute contribuie la solutionarea unei probleme stiintifice importante legate
de determinarea parametrilor excitonilor si purtatorilor de sarcina, 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 1n functie de compozitia acestor materiale in vederea aplicarii lor in filtre optice si alte
dispozitive electronice, optice si optoelectronice.

Semnificatia teoretici si valoarea aplicativa a lucrarii consta in determinarea parametrilor
excitonilor, purtatorilor de sarcina si a structurii benzilor energetice n cristalele solutiilor solide
CuAlxGai1-xSe(S)2, cunoasterea carora este imperativd pentru aplicatii Tn 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"'CY',, dedusa 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 Tesatare a Materialelor, in instalatia destinata
masurdrii spectrelor de luminescenta a materialelor semiconductoare, pentru eliminarea radiatiei
laserului, care excitda 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.



SUMMARY
Masnic Alisa
» Birefringence and energy band structure of CuAlxGai-xSe(S)2 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 ISl and SCOPUS with impact factor,
5 papers in national journals of category B and 5 articles in proceedings of international and national
conferences).

Keywords: 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 CuAlxGaixSe(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 CuAlxGai-xSe(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"'CY'; 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.



AHHOTAIUA
Mamnuk Aamnca

»JBYJIyuenpejoMieHne U CTPYKTYPA 3HePreTu4ecKuX 30H XaJbKONMPUTHBIX MATEPUAJIOB
CuAlxGai«Se(S).”

Kanmunarckas nucceprainms mno QusmueckuM Haykam, Kummnés, 2023 rox. Juccepranus
HamucaHa Ha PYMBIHCKOM SI3bIKE M COCTOMT W3 BBEICHHUS, YETHIPEX IJIaB, OOIIMX BBIBOJAOB M CITMCKA
nuteparypbl coctosimero u3 150 wcrounmkoB. OHa comepkuT 134 cTpaHUI] OCHOBHOTO Tekcra, 68
pHUCYHKOB, 15 Tabmun u 71 dopmyn. PesynbraTel onybnukoBansl B 13-t Hay4HbIx pabortax (3 crareil B
xypHanax ISI u SCOPUS c ummakt gakropom, 5 cTareil B HAMOHATBHBIX JXypHajiax Kareropuu B u 5
paboT B Tpyaax HAyYHBIX KOH(EPEHIINH).

KioueBble ci10Ba:  XaubKONMPUTHBIE  MaTepuaibl, TBEPAbIE PACTBOPBI, CTPYKTypa
9HEPreTUYECKUX 30H, ONTHUYECKas CIEKTPOCKOIMS, DKCHUTOHBI, aHH30TPOMUS, IBYJIy4elpeloMIICHHUE,
M30TPOIHBIE TOUKHU, ONTHYECKUE (PUIIBTPHI.

OcHoBHasi 1eJib pa0OTbl COCTOMT B HAGHTH(UKALMHM CTPYKTYPBl JHEPreTHYECKUX 30H H
9JIEKTPOHHBIX TIEPEX0JI0B B LIEHTPE 30HBI BpHILII09HA U B APYTUX BBICOKO-CUMMETPHYHBIX TOYKAX 30HBI
bpunnrosna B kpuctamax CuAlGaixSe(S)2, B ToM uucie B ONpe/ieCHUH MapaMeTpoB SKCUTOHOB U
NOJSIPUTOHOB M B YTOYHEHWH AHU30TPONMH ONTHYECKUX CBOWUCTB M IBYJIYYEHPEIOMIICHHS B ITHX
MaTepHajax Ui pa3paboTKy ONTHYECKUX (PUIBTPOB.

3agauu ucciaenoBanus: OnpeseneHue U CPaBHUTEIBHBIN aHAIN3 YKCUTOHOB M TIOJIAPUTOHOB U3
ONTUYECKUX CIEKTpax »3THUX MaTepuaioB. VaeHTuduKamus CTPYKTyphl SHEPreTHUYECKUX 30H U
3JIEKTPOHHBIX IIEPEXOA0B B BBICOKO-CHMMETPHYHBIX TOYKaxX 30HBI bpuimmrosHa Ha OCHOBE aHain3a
9BOJIIOIMH CIIEKTPOB OTPAKEHHS C M3MEHEHHEM COCTaBa TBEPIBIX PACTBOPOB. AHAJIHM3 aHU30TPOIUH
CHEKTPOB TPOIYCKAHUS, OTPAKEHHS, ONTHYECKHX KOHCTAHT U JUIJICKTPUUECKUX (QYHKIUA A
UACHTH(PUKALUHN U30TPOITHBIX TOYEK U KOHCTPYUPOBAHHUE ONTHYECKUX (PHIBTPOB.

HoBu3na u Hay4yHasi OpUTHHAJIBHOCTH Pe3yJIbTATOB: BICPBbIC ObLI BHIOIHEH CPABHUTEIIHHBIH
aHaJIN3 apaMeTPOB SKCHTOHOB, PACILIETUICHHS BAJICHTHBIX 30H B PE3yJIbTaTe JCHCTBHS KPHCTAIITMYECKOTO
HoJIsE U CIUH-OpOHTANbHOrO B3aumojeicTBus B Marepuanax CuAlxGai«Se(S)z, CHiIbl MOISIPUTOHHOTO
addexra, 3PpPEKTUBHBIX Macc HOCUTENEH 3apsiia U UX CBS3U C apaMeTpaMy KaTHOHOB. BeLT mpenoxeH
HOBBI METOJl WACHTH(HKAIUK DJIEKTPOHHBIX IEPEXO0J0B B PA3IMYHBIX KPUTHYECKHX TOYKAX 30HBI
BbpuuitosHa Ha OCHOBE aHAJIM3a CKOPOCTU CIABHUIra IMKOB B CIEKTPaX OTPAKEHHUS C U3MEHEHHEM COCTaBa
TBEPABIX PacTBOPOB. BrepBrie ObUIM MACHTU(HUUMPOBAHBI M30TPONHBIE TOYKH B TBEPABIX PacTBOpax
CuAlxGaixSe(S)2, koTopbie ObLIH H3Yy4eHBI ISl pa3pabOTKU ONTHYECKUX (DUIBTPOB.

IMoay4enHbie pe3yJibTaThl CIIOCOOCTBYIOT PElIEHHI0 BA’KHOW HAYYHOW 3aa4M CBS3aHHOH C
OIpeJieJIeHNEeM IapaMeTpOB 3KCHUTOHOB W HOCHUTENCH 3apsiia, CTPYKTYphl JHEPreTUYECKUX 30H H
9JIEKTPOHHBIX MIEPEXO0JI0B B KPUTHUECKUX TOUKAX 30HBI BpHUILTIOdHA, aHU30TPOITUH ONITUYECKUX CBOWCTB U
JBYJTYYETIPEeTIOMIICHUS B TBEPABIX PACTBOPAX U3 TPYIIIBI XIbKOIIUPUTHBIX MAaTEPHAIOB C AaHHOHAMU CEPbI
U CeleHa M KaTHOHAMU MEIM, TAJUIMs M aJIOMHHUS, YTO MPHUBEIO K BBIBICHHIO 3aKOHOMEPHOCTEH U
0CcOOEHHOCTEH B HEPreTHYECKOl CTPYKType 3THX MAaTepUalIOB Uil MX HNPUMEHEHUS B ONTHYECKHX
GUIBTpax U B APYTUX 3JEKTPOHHBIX, ONTHYECKUX M ONTOAIEKTPOHHBIX MPHOOpax.

Teopernyeckass 3HAYMMOCTL W NPAKTHYECKas I[EHHOCTh pPe3yJbTATOB COCTOUT B
OTIpeJICJICHUH [1apaMETPOB SKCUTOHOB, HOCUTENEH 3apsaa U CTPYKTYPbl 3HEPIeTHIECKUX 30H KPUCTAILIOB
CuAl GaixSe(S);, 3HaHMe KOTOPHIX BaXHO IS TPUMEHEHHH B ONTHYECKHMX, OJEKTPOHHBIX W
OITOYIEKTPOHHBIX TPUOOpaX TMOKPHIBAIONINX IIMPOKUH CIEKTPalIbHBIA JHANa30H OT OJMKHHX
MHPPAKpaCHBIX 1O OMKHUX YIbTPa(h)UONETOBBIX [UIMH BOJIH. MEX30HHBIE MEPEXOAbl B Pa3lWYHBIX
KPUTUYECKUX TOYHBIX 30HBI BpHiuTiosHa OBLIM MHTEPIPETHUPOBAHBI HA OCHOBE YHUBEPCAJIBLHOW 30HHOM
nmarpammsl s coenunennii A'B'"'CV'y, BriBeneHHOI N3 TeOpeTUIecKHX BRIUMCIIEHHH. Bbln pa3paboTaHbl
onrtudeckue GUIbTPbl HA OCHOBE JIBYX TUIIOB U30TPONHBIX TOUEK B U3yUEHHBIX KpUCTaJIaX.

BHeapenune Hay4YHbIX pe3y/bTaToB. PazpaboTaHHble onTHYeCcKHe (QMIBTPHI ObUIM BHEIPEHHI B
YCTaHOBKE JUISI M3MEPEHUs CIIEKTPOB JroMHHecueHInn B HarmuwonamsHoM Llentpe HccnenoBanus u
TectupoBanusi MaTepHasos, Jisl TOJABICHUS JTa3ePHOTO WU3IYUYCHUS, UCIIOIB3yeMOro JUIsl BO30YKICHUS
JIOMHUHECLICHIIUH, U YCTPAaHEHHUS! €ro MHTeppEepeHINH ¢ JIOMHUHECHCHTHBIM n3iayueHueM. llomyueHnble
pe3yibTaThl OBUIM TaK)Ke NpPUMEHEHbI B ydueOHOM mpoliecce Ha Kadenpe rtenekoMMmyHHKanuii u
3JIEKTPOHHBIX CUCTEM, TEXHHUECKOro Y HUBEepcuTeTa MOJI0BEIL.



LISTA ABREVIERILOR

FTB —filtru trece-banda

FSB — filtru stop-banda

no — indice de refractie ordinar

ne — indice de refractie extraordinar

ZB — zona Brillouin

DFT - teoria functionala a densitatii (density functional theory, eng.)

PVMB — metoda bazei mixte cu variatii de potential (potential-variational-mixed-basis, eng.)

FP-LAPW — metoda undelor plane completate linear cu potentialul complet (full-potential linearized
augmented-plane wave, eng.)

FP-LMTO — metoda orbitalelor lineare Muffin-Tin cu potentialul complet (full-potential linear muffin-
tin orbital, eng.)

TB-LMTO — metoda orbitalelor lineare Muffin-Tin Tn aproximatia electronilor strans legati (tight-
binding linear muffin-tin orbital, eng.)

LCAO — combinatia lineara a orbitalelor atomice (linear combination of atomic orbitals, eng.)
GGA — aproximatia gradientului generalizat (generalized gradient approximation, eng.)
Aso — despicarea spin-orbita

Act — despicarea campului cristalin

Eq — banda interzisa

Exc — exciton

UPB — ramura de sus a polaritonului (upper polariton branch, eng.)

LPB — ramura de jos a polaritonului (lower polariton branch, eng.)

o — frecventa de rezonanta a excitonilor

Lo — despicarea transversal-longitudinala

v — factorul de atenuare

M — masa de translare

[ — masa redusd

&f — constanta dielectrica de fond

€1 — componenta reala a functiei dielectrice

€2 — componenta imaginara a functiei dielectrice

LJI — latimea la jumatate de intensitate

SEM — microscopia electronica de scanare
EDX — dispersia energetica a razelor X
Creuzete BN - creuzete ceramice cu nitrura de bor (BN)



INTRODUCERE

Compusii A'B"'CY'; 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", Compusii A"BY! sunt utilizati pe larg Tn
electronicd, optoelectronica si dispozitive fotonice [1,2]. Diversitatea compozitiei materialelor

Tnlocuirea cationilor A" cu cationi A' si B"' are ca rezultat formarea unei structuri ne-
centrosimetrice cu proprietiti optice anizotrope. In particular, prezinti un interes deosebit
birefringenta inerenta acestor materiale, care le face potrivite pentru elaborarea filtrelor optice [3-
12]. In afard de aceasta, materialele de tipul Culni-xGaxSez cu banda interzisa mai ingusta sunt pe
larg utilizate Tn celule fotovoltaice [13-16], iar perspectivele de aplicatii in optica nelineara a fost
demonstrata pentru compusii cu banda interzisd mai larga, precum AgGaS; si AgGaSe; [17-25].
Compusii A'B"'CV'; nanostructurati sunt utilizati in dispozitive emititoare de lumini [26,27] si
fotocataliza [28,29].

Unele dintre materialele calcopirite A'B"'CY'; sunt potrivite pentru fabricarea filtrelor trece-
banda (FTB) sau filtrelor stop-banda (FSB) cu o banda foarte ingusta. Existenta lungimilor de unda
izotrope accidentale Tn aceste materiale, la care indicii de refractie ordinari (no) si indicii de refractie
extraordinari (ne) devin egali unul cu altul, este o conditie necesara pentru ca cristalele anizotrope
uni-axiale sa fie aplicabile la prepararea unor astfel de filtre. In particular, filtrele optice stop-banda
sunt foarte utile pentru aplicatii in spectroscopia Raman, dand posibilitatea de a masura
imprastierea Raman la frecvente foarte aproape de linia de excitare cu utilizarea unui monocromator
ordinar, in loc de monocromatoarele duble sau triple, care sunt foarte costisitoare. Filtre stop-banda
in baza cristalelor uni-axiale optic active AgGaSe: au fost propuse pentru spectroscopia Raman cu
lasere pe semiconductori AlGaAs [7-10].

Cunoasterea parametrilor acestor materiale este imperativa pentru aplicatii in dispozitivele
optice, electronice si optoelectronice. Un element cheie Tn procesul de proiectare a dispozitivelor
electronice, precum fotodiodele, diodele emitatoare de lumina (LED), diodele laser, este
optimizarea absorbtiei sau emiterii luminii, pentru a atinge o eficienta de conversie inalta la anumite
lungimi de unda, iar aceastd eficientd depinde de structura benzilor energetice a materialului si de
valoarea benzii interzise [30-35]. Structura benzilor energetice a fost calculatd pentru un spectru
larg al compozitiilor compusilor ternari A'B"'CV'; [36-43]. Din punct de vedere experimental,

structura benzilor energetice a fost investigata prin analiza tranzitiilor electronice in diferite puncte



critice ale zonei Brillouin (ZB) in solutii solide CuAlxInixSez, CulnixGaxSz, CulnixGaxSe: si in
probe monaocristaline ale compusilor CulnSez, CuGaSe;, CulnS; si CuGasS: [44-50].

Unul dintre primele calcule self-consistente ale structurii benzilor energetice ale compusilor
ternari A'B"XV'; a fost efectuat de citre Jaffe si Zunger in cadrul teoriei functionale a densitatii
(DFT) [36]. Aceasta metoda de calcul livreaza informatie despre tendintele Tn structura benzilor
energetice, densitatea sarcinii electronice, densitatea starilor energetice si legaturile chimice, dar
corectitudinea calculelor energiilor de excitare uni-electronice nu este garantata la utilizarea acestei
metode. Ca rezultat, benzile interzise optice calculate sunt mai mici decat cele reale. Spre exemplu,
pentru compusii cu In, utilizand aceste metode de calcul a fost obtinuta banda interzisa egala cu 0.
Pentru depasirea acestor discrepante, s-a propus introducerea unui coeficient empiric de scalare,
care coreleaza valorile teoretice cu cele experimentale.

Valori teoretice mai apropiate de cele experimentale au fost obtinute cu utilizarea metodei
undelor plane completate linear cu potentialul complet (FP-LAPW) [31]. Utilizarea acestei metode
de calcul a permis, de asemenea, determinarea dependentelor spectrale ale functiilor dielectrice,
coeficientului de absorbtie si indicelui de refractie, care sunt de mare importanta la elaborarea
dispozitivelor optoelectronice si celulelor solare [40-41]. Cunoasterea coeficientului de reflexie este
importantd pentru minimizarea pierderilor, cauzate de reflexie, iar cunoasterea coeficientului de
refractie este importantd pentru gestionarea efectului de reflexie interna totala, care conduce la
reducerea eficientei cuantice externe a LED-urilor. Confinarea optica in lasere pe semiconductori
se realizeaza prin modularea indicelui de refractie.

Cea mai buna coincidentd cu datele experimentale a fost obtinuta in rezultatul calculelor
efectuate prin metoda orbitalelor lineare Muffin-Tin cu potentialul complet (FP-LMTO), care tine
cont de interactiunea spin-orbitd (SO) [42]. Desi valoarea obtinuta pentru banda interzisa (Eg) a fost
mai joasd decat cea masuratd experimental, calculele au fost in bund concordanta cu spectrele
experimentale, atunci cand ele au corelat cu introducerea coeficientului empiric de scalare.

Cel mai intens din punct de vedere experimental au fost investigate tranzitiile electronice si
structura electronici a materialelor A'B"'XV'; in centrul zonei Brillouin (punctul I'). S-a demonstrat
eficienta spectroscopiei optice de reflexie, absorbtie si luminescenta pentru extragerea informatiei
experimentale. De 0 mare importantd in acest sens 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 legatura a excitonilor

poate fi calculata largimea benzii interzise a semiconductorului, iar cunoasterea masei de translare
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si masei reduse a polaritonilor permite calcularea maselor efective ale electronilor n banda de
conductie si ale golurilor Tn benzile de valenta, adica a principalilor parametri, cunoasterea carora
este imperativa pentru claborarea si designul diverselor dispozitive electronice si optoelectronice.
Masa efectivd este un parametru important pentru transportul purtatorilor de sarcind. Ea
influenteaza in particular asupra mobilitatii purtatorilor de sarcind, iar in ultima instanta asupra
parametrilor de frecventa si de zgomot a dispozitivelor electronice, de exemplu a tranzistoarelor cu
efect de camp (FET) si tranzistoarelor cu filme subtiri (TFT). Cunoasterea energiei de legitura a
excitonilor si, respectiv, a razei Bohr a excitonilor este importantd pentru determinarea
dimensiunilor critice, mai jos de care se manifesta efectele de confinare cuantica.

Studiile teoretice si experimentale au aritat ci banda de valentd a materialelor A'B'"'XV1,
se despica 1in trei sub-benzi din cauza actiunii cdmpului cristalin si interactiunii spin-orbita, iar
cunoasterea marimilor acestor despicari, de rand cu simetria benzii de conductie si a sub-benzilor
de valenta este de mare importanta. Seriile excitonice A, B, si C legate de despicarea benzii de
valenta au fost detaliat investigate din spectrele de reflexie nemodulate si cele modulate dupa
lungimea de unda in solutiile solide CuGaxIni1xSz si CuGaxInixSez cu extragerea parametrilor
enumerati mai sus [48]. Insa, aceasta problema era putin explorata in solutiile solide CuAlxGai-xS2
si CuAIxGai1xSe», 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.

Cat priveste alte puncte critice ale zonei Brillouin, din punct de vedere experimental,
tranzitiile electronice Tn punctele critice T si N au fost investigate in probe policristaline ale
solutiilor solide CuAlxInixSe> [44,45] si Tn probe monocristaline ale compusilor CulnSe,,
CuGaSe;, CulnS, si CuGaS, [46] prin elipsometria spectrometrici. Insd, elipsometria
spectrometrica este o metoda de studiu mai costisitoare §i asigurd o precizie mai joasd decat
spectroscopia de reflexie optica in lumina polarizata si spectroscopia de reflexie cu modulare dupa
lungimea de unda.

Dintre metodele experimentale pentru studiul structurii benzilor energetice, spectroscopia
optica este cea mai versatila, ne-destructiva si simpla metoda de studiu. Aceastd metoda a fost
utilizata pentru studiul structurii electronice si tranzitiilor electronice in punctele critice T si N ale
zonei Brilloiun in solutiile solide CulnixGaxS; si CulnixGaxSe.. In alte puncte critice ale zonei
Brillouin, precum Z, X si P, tranzitiile electronice au fost investigate doar in cristale cu compozitii
limita (x = 0 si X = 1), printre care CulnS;, CuGaS,, CuGaSe; si CulnSe; [49,50], in baza spectrelor
de reflexie, calculelor functiilor dielectrice din aceste spectre cu aplicarea relatiilor Kramers-Kronig

si in comparatie cu modelul teoretic calculat de Ahuja s. a. [42]. Totodata, lipseau date cu privire
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la tranzitiile electronice n diferite puncte critice ale zonei Brillouin in solutii solide CuAlxGaz-
x(S,Se)2 si in compozitiile ternare ale acestor solutii solide.

Structura cristalina, structura benzilor energetice si tranzitiile electronice sunt legate de
proprictatile optice ale materialelor si, in particular, de anizotropia proprictatilor optice si
birefringenta. Spre deosebire de unele materiale din acest grup, precum AgGaS,, AgGaSe,, CuGaS;
si CuGaSe;, precum si solutiile solide AgInxGai-xSez, Tn care birefringenta si punctele izotrope au
fost bine explorate, in cristale de CuAIS,, CuAlSe; si solutiile solide CuAlxGaixSe, birefringenta
si posibilitatea elaborarii filtrelor optice a fost slab studiata, in pofida faptului ca prin schimbarea
compozitiei poate fi ajustata pozitia spectrald a punctului izotrop si, respectiv, poate fi ajustata
trece-banda sau stop-banda a filtrului.

Reiesind din aceste considerente, a fost formulat scopul lucrarii, care consta 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 1nalta ale zonei Brillouin in cristale de CuAlxGai-xSe(S)2, analiza anizotropiei
optice.

Pentru atingerea acestui scop au fost formulate urmatoarele obiective de baza:

1. Determinarea parametrilor excitonilor si polaritonilor excitonici in solutiile solide
CuAlxGaixSe: si analiza acestor parametri in comparatie cu solutiile solide CuGaxInixS:
si cristalele de CuGa(Al)S..

2. Construirea schemelor benzilor interzise si despicarii benzilor de valenta in centru zonei
Brillouin (punctul critic ') pentru cristale de CuGa(Al)Sez si CuGa(Al)Sa.

3. Identificarea structurii benzilor energetice si tranzitiilor electronice in alte puncte de
simetrie Tnalta (T, N, Z, X, P) ale zonei Brillouin in cristale de CuAlS2(Se2) si evolutia lor
cu schimbarea compozitiei solutiilor solide CuAlxGai-xSe.

4. Analiza anizotropiei spectrelor de transmisie, a coeficientilor optici si a functiilor
dielectrice calculate din spectrele de reflexie masurate in regiunea de transparenta a
cristalelor de CuGa(Al)S: si solutiilor solide CuAlxGai-xSez.

5. Identificarea lungimilor de unda izotrope in cristale de CuGa(Al)S2 si solutii solide
CuAlxGaixSe2 si elaborarea filtrelor optice trece-banda si stop-banda in baza punctelor

izotrope Tn aceste cristale, precum si a filtrelor de frecventa in forma de pieptene.
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Ipoteza de cercetare:

Anizotropia proprietatilor optice ale materialelor CuAlxGaixSe(S)2 si, In particular, a
birefringentei, este determinata de structura benzilor energetice si tranzitiilor electronice in punctele
critice ale zonei Brillouin. Birefringenta conduce la realizarea punctelor izotrope, in care indicii de
refractie pentru undele ordinare si extraordinare au valori egale, ceea ce permite dezvoltarea filtrelor
optice trece-banda sau stop-banda. Lungimile de unda izotrope, in afara de proprietatile intrinseci,
pot fi influentate si de factori extrinseci, precum gradul de dopare cu impuritati. O deosebita
importanta pentru dezvoltarea dispozitivelor electronice si optoelectronice o au tranzitiile
electronice din centrul zonei Brillouin, care determind parametrii excitonilor, polaritonilor
excitonici si ai purtatorilor de sarcina (electronilor si golurilor). Aceste proprietati si parametri pot
fi deduse din analiza spectrelor de reflexie optica, inclusiv a spectrelor modulate dupa lungimea de
unda.

Sinteza metodologiei de cercetare si justificarea metodelor de cercetare alese

Pentru realizarea obiectivelor propuse in lucrare si verificarea ipotezei au fost utilizate un
spectru de metode de cercetare si mode teoretice de calcul. Cristalele investigate de CuAlxGai-
xSe(S)2 au fost crescute prin transport chimic din vapori cu utilizarea iodului Tn calitate de
transportor in fiole cu doua compartimente: unul pentru plasarea componentelor initiale, iar al doilea
pentru transportorul de iod. Fiolele preparate erau plasate intr-o soba orizontala cu doud zone cu
ajustarea independentd a temperaturii in fiecare zona. Forma si dimensiunile cristalelor crescute, in
particular a grosimii plachetelor cristaline era determinata de parametrii tehnologici, precum
diametrul intern al fiolei, diferenta de temperatura dintre sursa si zona de crestere, concentratia
iodului si durata cresterii cristalului. Tn cazul cristalelor cu Al erau utilizate fiole grafitizate pentru
a evita reactia aluminiului cu peretii fiolei din cuartz, sau componentele initiale erau incarcate intr-
un creuzet din ceramica cu nitrura de bor (BN) plasat ih zona de reactie a sobei.

Parametrii excitonilor si polaritonilor excitonici Tn solutiile solide CuAlxGai-xSe2 au fost
determinati din studiul spectrelor de reflexie. Dintre metodele experimentale pentru studiul structurii
benzilor energetice, spectroscopia optica este cea mai versatila, ne-destructiva si simpla metoda de
studiu. Analiza contururilor spectrelor de reflexie este o metoda eficientd pentru determinarea
parametrilor excitonilor si polaritonilor, precum frecventa de rezonanta a excitonilor (wo), masa de
translare a excitonului (M), despicarea longitudinal-transversala (wLt) si factorul de atenuare (y).

Calculele contururilor spectrelor de reflexie a fost efectuat tindnd cont de dispersia spatiala,

conditiile aditionale Pekar si existenta stratului “mort” (lipsit de excitoni) la suprafata cristalului. Tn
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calitate de parametri ajustabili pentru simularea conturului spectrului de reflexie au fost utilizati
parametrii excitonilor o, wLT, v, M si valoarea constantei dielectrice de fond «.

Determinand frecventele starii de baza si a starilor excitate ale excitonilor, au fost
determinate constantele Ridberg R pentru seriile excitonice, iar cunoscand constanta Ridberg a fost
determinata masa redusa a excitonilor p. Pentru determinarea starilor excitate ale excitonilor au fost
masurate spectrele de reflexie modulate dupa lungimea de unda, care asigura o rezolutie mult mai
buna decat masurarea spectrelor ne-modulate, iar pentru a evita efectele de largire a contururilor
spectrelor de reflexie si de reducere a intensitatii rezonantelor excitonice, induse de cresterea
temperaturii, masuratorile au fost efectuate la temperaturi joase de 10K, prin montarea cristalelor pe
stagiunea racitd a unui criostat operat cu un controlor de temperatura. Cunoscand masa de translare
M si masa redusa p a excitonilor, au fost calculate masele efective ale electronilor mc™ si golurilor
mv*.

In afara de faptul ca spectrele modulate dupa lungimea de undi asigura o rezolutie mai buna
pentru inregistrarea starilor excitonice excitate, ceea ce permite calcularea mai precisa a energiei de
legaturd a excitonilor (constantei Rydberg) si a structurii benzilor energetice in centrul zonei
Brillouin, calculul formei liniei in spectrele de reflexie modulate dupa lungimea de unda contine
informatie despre interactiunea exciton-fononica, care are loc de rdnd cu interactiunea exciton-
fotonica (efectul polaritonic). Astfel, analiza spectrelor de reflexie modulate dupa lungimea de unda
livreaza informatie complimentara cu referire la puterea efectului polaritonic.

Pentru studiul anizotropiei proprietatilor optice si structurii benzilor energetice ale
cristalelor CuAlxGai-xSe(S)2 in diferite puncte critice ale zonei Brillouin, masuritorile au fost
efectuate in lumina polarizata pe plachete cristaline cu suprafata oglinda cristalografic orientata,
care continea axa optica a cristalului. Spectrele de reflexie au fost masurate in polarizarea E||c si
E_Lc Tn diapazonul energiei fotonilor mai mare decat valoarea benzii interzise a materialului (in
diapazonul lungimilor de unda 190 — 600 nm). In afard de spectrele de reflexie au fost analizate si
dependentele spectrale ale indicilor de refractie n si extinctie k, precum si a partilor reale ¢1 si
imaginare ¢ ale functiei dielectrice. Utilizarea relatiilor Kramers—Kronig este o metoda eficienta
pentru calcularea dependentelor spectrale ale acestor functii reiesind din spectrele de reflexie.

O alta metoda de investigare a anizotropiei optice constd in studiul schimbarii spectrelor
de reflexie la schimbarea unghiului de incidenta in diferite configuratii geometrice de Tnregistrare.
La devierea unghiului de la incidenta normala (adica de la caderea luminii perpendicular pe
suprafata cristalului) poate fi realizata o contributie mixta a excitonilor la spectrul de reflexie, iar

analiza evolutiei spectrelor de reflexie la schimbarea unghiului de incidenta pentru diferite
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geometrii ale unghiului de incidenta livreaza informatie despre contributia la spectrul de reflexie
a excitonilor cu diferitd simetrie. Cu acest scop, masuratorile spectrelor de reflexie au fost efectuate
pentru trei geometrii ale unghiului de incidenta.

Pentru studiul filtrelor optice in baza cristalelor birefringente CuAlxGai-xSe(S). au fost
preparate placi cristaline de diferite grosimi cu suprafete oglinda paralele axei optice, de dimensiuni
cca 1x1 cm? Aceste plici au fost montate intre un polarizator si un analizator (prisme Glan—
Thomson), astfel ca axele sistemului optic sa corespunda axelor polarizatorului si analizatorului, ele
fiind perpendiculare pe directia de propagare a luminii. Intr-un astfel de sistem, spectrul de
transmisie n regiunea lungimii de unda izotropa va avea caracteristica unui filtru trece-banda cu
centrul la lungimea de unda izotropa pentru configuragia Tncrucisata a polarizatorului si
analizatorului, sau caracteristica unui filtru stop-banda pentru configuratia paralela a polarizatorului
si analizatorului.

Masuratorile cu doua polarizatoare in configuratia polarizator-cristal-analizator reprezinta si
o metoda mai sensibila si mai eficienta pentru determinarea birefringentei si identificarea lungimilor
de unda izotrope, In comparatie cu masuratorile separate efectuate cu un singur polarizator plasat in
configuratia E||c sau ELc. Pozitia benzilor de interferenta in cazul configuratiei polarizator-cristal-
analizator este determinata de grosimea cristalului si de diferenta indicilor de refractie An = no — Ne.
Utilizand aceasta metoda a fost investigata dependenta pozitiei punctelor izotrope de compozitia
solutiilor solide CuAlxGa;—xSez si CuAlxGa;«S».

Filtre optice Tn baza cristalelor de CuGaxAl1.xSe(S)2 au fost investigate prin utilizarea a doua
tipuri de puncte izotrope: unele din apropierea marginii de absorbtie, dar la lungimi de unda mai
mari decat marginea de absorbtie fundamentala, iar altele la lungimi de unda si mai mari, adica din
regiunea de transparenta a cristalelor. Insa, in ambele cazuri coeficientul de absorbtie a cristalului
are o valoare mult mai joasa, decat in cazul punctelor izotrope din regiunea absorbtiei fundamentale
(adicd la energii a cuantelor mai mari decat banda interzisd). Explorarea acestor doud tipuri de
puncte izotrope da posibilitatea de a utiliza cristale cu grosimi de zeci sau sute de micrometri, care
sunt mai convenabile n utilizare decét cristalele cu grosimi mai mici decat un micrometru, necesare

pentru filtrele cu functionare in baza punctelor izotrope din regiunea de absorbtie fundamentala.

Rezultatele stiintifice principale inaintate spre sustinere
1. Sub-benzile de valenta despicate in centrul zonei Brilouin n rezultatul actiunii cdmpului cristalin
sl interactiunii spin-orbita in materialele CuAlxGaixSe(S)2 au simetria in urmatoarea

consecutivitate I'7(V1), T's(V2), I'7(V3), iar cuplarea golurilor din aceste benzi de valenta cu
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electronii din banda de conductie cu simetria I's conduce la formarea excitonilor I's (A), I's (B)
si I's (C).

2. Puterea efectului polaritonic creste Tn consecutivitatea CuGaSe; — CuAlSe; — CuGaS; —CuAlSa.

3. Energia de legaturd a excitonilor (constanta Rydberg), masa redusad a excitonilor, masa de
translare a excitonilor si masele efective ale golurilor in CuAIS2(Se2) este mai micad decat in
CuGaS(Se»), ceea ce indica ca raza de curbura a benzilor de valentda in CuAlS,(Se;) este mai
micd decit in CuGaSz(Sez). Totodatd, masele efective ale golurilor m’vi si m’v2 sunt cu
aproximativ 50% mai mari n cristale de CuGaS: decat in cristale de CuGaSe., ceea ce sugereaza
ca raza de curbura a benzilor de valenta este mai mare in CuGaS; decat in CuGaSe;.

4. Pentru majoritatea compozitiilor (CuGaSe,, CuAlSe> si CUAIS>) despicarea ntre benzile V1 si
V2 este mai mica decat despicarea intre benzile V2 si V3, cu exceptia CuGaS,, in care relatia
este inversa. Cea mai mare diferenta intre despicarile benzilor Ega si Ecs se inregistreaza in
CuGaS; (Esa/Ecs = 12) si CuAlSe, (Ece/Era = 6), In cristale de CuGaSe; si CUAIS; diferenta
fiind nesemnificativa (< 15%).

5. Banda interzisa a solutiilor solide CuGaxAl1xSe2 este mai larga decat a CuGaxIni«xS, iar energia
de legatura a excitonilor este mai joasa. La substitutia cationilor de Ga cu cationii de Al energia
de legatura 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 descresterea
maselor efective, iar inlocuirea cu indiu conduce la cresterea maselor efective.

6. Tranzitiile interbanda in diferite puncte critice ale zonei Brillouin in solutiile solide CuAlxGai-
«Sez se interpreteazi in baza unei diagrame de banda generici pentru compusii A'B"'CV!; dedusa
din calcule efectuate prin metoda FP-LMTO. Pentru depasirea dificultatii de atribuire univoca a
maximelor 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 maximelor la
schimbarea compozitiei x.

7. 1n solutii solide CuAlxGai-xSez(S2) se inregistreaza doui 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 cétiva angstromi si cu valoarea contrastului in jur de 20.
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Aprobarea rezultatelor stiingifice

Rezultatele de baza ale lucrarii au fost prezentate si discutate la 4 conferinte: editia a doua a
conferintei internationale International Conference on Nanotechnologies and Biomedical
Engineering, 2013 si editiile Conferintei Tehnico-Stiintifica a Colaboratorilor, Doctoranzilor i
Studentilor, organizate de Universitatea Tehnica a Moldovei in 2010, 2011, 2017.
Publicatii la tema tezei

Rezultatele sunt publicate in 13 lucrari stiintifice, dintre care 3 articole in reviste
internationale cotate ISI si SCOPUS cu factor de impact (2 lucrari in Journal of optics si o lucrare
n Optical Materials);
5 lucrari in reviste nationale din categoria B (3 lucrari in Moldavian Journal of the Physical Sciences
si 2 lucrari Tn Journal of Engineering Science); 5 lucrari in culegerile conferintelor. Dintre acestea,
2 articole sunt de un singur autor.
Volumul si structura tezei

Teza constd din introducere, patru capitole, concluzii generale si recomandari, bibliografie
din 150 titluri, 145 pagini text (134 pagini text compartimentele de baza), 68 figuri, 15 tabele, 71

formule. Aceasta contine 5 anexe cu 46 pagini text.

Sumarul capitolelor tezei

Tn capitolul 1 este analizata situatia In domeniu si sunt prezentate rezultatele obtinute pe
plan mondial in studiul proprietitilor optice ale compusilor semiconductorilor A'B"'CV!, n
vederea elucidarii structurii benzilor energetice si tranzitiilor electronice in centrul zonei Brillouin
si in alte puncte de simetrie inalta ale zonei Brillouin, sunt determinati parametrii excitonilor liberi
si polaritonilor, anizotropia proprietatilor optice si, n special, birefringenta. Este analizata
structura cristalind a acestor materiale in raport cu structura zinc blende a materialelor binare
A'BV! si efectelor de structurd, care conduc la aparitia proprietatilor optice anizotrope. Sunt
descrise avantajele si dezavantajele diferitor modele teoretice de calcul a structurii benzilor
energetice si este identificatda 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. Un compartiment special este dedicat datelor cu privire la anizotropia
proprietatilor optice si birefringentei in cristalele A'B"'CV';, care le face aplicabile pentru
dezvoltarea filtrelor optice. Tn baza sintezei bibliografice efectuate au fost evidentiate problemele

insuficient cercetate, totodata fiind formulate obiectivele principale si scopul general ale lucrarii.
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Tn capitolul 2 sunt determinati parametrii excitonilor si structurii benzilor energetice in
centrul zonei Brillouin a materialelor CuAlS2(Se2), CuGaSz(Se2) si solutiilor solide CuAlxGai-
xSez 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 tinand cont de dispersia spatiala, conditiile
aditionale Pekar si existenta stratului “mort” (lipsit de excitoni) 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. Cunoscand masa
redusd a excitonului, determinatd din pozifia energetica a starii de baza si starile excitate ale
excitonului, si masa de translare determinata din calculul conturului spectrului de reflexie, sunt
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 CuGaS2(Se2). Rezultatele experimentale sunt corelate cu calculele teoretice ale structurii
benzilor energetice. Este identificatd consecutivitatea benzilor de valentd in aceste cristale.
Rezultatele generalizate ale calculelor contururilor spectrelor de reflexie sunt prezentate sub forma
de tabele. Reiesind din despicarea longitudinal-transversala a polaritonilor excitonici este estimata
si analizatd puterea efectul polaritonic in functie de compozitia materialului si sunt formulate
sugestii cu privire la factorii care determina puterea efectului polaritonic. Sunt analizate masele
efective ale excitonilor si ale purtatorilor de sarcind in benzile de conductie si de valenta si sunt
formulate sugestii cu privire la curbura benzilor de valenta in aceste materiale. Sunt analizate
despicdrile benzilor de valenta in functie de compozitia materialului.

Din calculul contururilor spectrelor de reflexie modulate dupa lungimea de unda ale
cristalelor este extrasa informatie despre puterea efectului polaritonic si interactiunea exciton-
fononica. Se arata ca analiza contururilor spectrelor de reflexie modulate dupa lungimea de unda
completeaza informatiile obtinute din analiza spectrelor nemodulate, in deosebi pentru excitonii
cu un semnal slab in spectrele de reflexie modulate.

In rezultatul studiului spectrelor de reflexie modulate dupi lungimea de undi pentru
solutiile solide CuAlxGaixSe> este analizat comportamentul benzilor interzise si energiei de
legatura a excitonilor in solutiile solide CuAlxGai-xSez si CuGaxInixS2. Sunt formulate sugestii cu

privire la influenta anionilor asupra benzilor interzise, precum si influenta cationilor asupra
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energiei de legatura a excitonilor, maselor excitonilor si a purtatorilor de sarcina in aceste solutii
solide.

Din analiza deplasarii rezonantelor excitonice si din calculul contururilor spectrelor de
reflexie in functie de unghiul de incidenta este extrasa informatie despre dispersia indicelui de
refractie, masa de translare a excitonilor si anizotropia maselor de translare My si M.

Tn capitolul 3 sunt prezentate rezultatele investigatiilor spectrelor de reflexie in diapazonul
energiei fotonilor mai mari decét valoarea benzii interzise E > Eg pentru cristale de CuAlSe,
CUAIS; si solutii solide CuAlxGaixSez, adica pentru energii ale cuantelor corespunzatoare
tranzitiilor electronice in alte puncte de simetrie inalta ale zonei Brillouin decat punctul T", analizat
in capitolul 2. Spectrele de reflexie au fost masurate la temperatura de 77 K in intervalul de energii
dela 2.0 pana la 6.5 eV in lumina polarizata si au fost prelucrate cu relatiile Kramers-Kronig.

Structura find de benzi de reflexie observata in spectrele de reflexie masurate in polarizarea
E|lc si E_Lc, precum si in dependentele spectrale ale functiilor dielectrice calculate din aceste spectre
utilizand relatiile Kramers-Kronig este interpretata in baza unei diagrame de banda generica pentru
compusii A'B"'CV!, dedusi din calcule efectuate prin metoda FP-LMTO. Pentru o evidentiere mai
clard a structurii fine in spectrele de reflexie, sunt analizate dependentele spectrale ale derivatelor
secunde ale functiilor dielectrice de1/dE? si d?e/dE?.  Anizotropia proprietatilor optice se
evidentiaza din compararea dependentei spectrale a indicelui de refractie calculat cu relagia
Kramers—Kronig din spectrele de reflexie masurate in polarizarile E||c si E_Lc, iar punctele izotrope
sunt determinate din intersectia curbelor dependentelor spectrale ale indicilor de refractie no(E||c)
si ne(E_Lc).

Informatia cu privire la tranzitiile electronice, care conduc la aparitia structurii fine Tn spectrul
de reflexie al cristalelor de CuAlS: si al solutiilor solide CuAlxGaixSe2 este prezentatda cumulativ
in forma de tabele. Pentru identificarea tranzitiilor electronice in cazul cand energiile intervalelor
dintre benzile de valenta si cele de conductie sunt foarte aproape unele de altele, este propusa o
metoda de identificare a tranzitiilor electronice in baza analizei comportamentului maximelor
inregistrate in spectrele de reflexie ale solutiilor solide CuAlxGaixSez in functie de variatia
compozitiei x, si anume, In baza analizei ratei de deplasare a maximelor la schimbarea compozitiei
X. Comparatia comportamentului maximelor in spectrele de reflexie masurate in diferite polarizari
da informatie si despre anizotropia optica a cristalelor CuAlxGai-xSez. Pentru elucidarea proportiilor
intervalelor energetice dintre benzile de valenta si banda de conductie Tn diferite puncte critice ale
zonei Brillouin este efectuata o analizd comparativa a structurii benzilor energetice in solutiile solide

CuAlxGai-xSe2 si CuGaxlIni«Sa.
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Tn capitolul 4 sunt expuse rezultatele investigatiilor anizotropiei spectrelor de transmisie
si birefringenta in regiunea de transparenta a cristalelor, adica in regiunea spectrald E < Eg, care
largesc diapazonul spectral de explorarea a proprietatilor optice ale cristalelor CuAlxGaixSe(S)z2.
Tn acest diapazon spectral, cristale 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. Anizotropia cristalelor 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, €2 calculate cu relatiile Kramers-Kronig din spectrele de reflexie masurate la
temperatura camerei.

Sunt identificate doua tipuri de puncte izotrope in cristale de CuGaS: si CUAIS; de diferite
grosimi: unul din apropierea marginii de absorbtie (Ao) si altul din regiunea de transparenta (Ao1).
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 la lungimi de unda mai mici decat Ao ea este
influentata de conditiile tehnologice de crestere a cristalelor, de devierea de la stoichiometrie, de
prezenta impuritatilor in cristal etc. Este explorata ipoteza cd pozitia punctului izotrop este
influentata de concentratia impuritatilor Tn cristale, inclusiv a celor ne-controlate.

Este investigat semnul birefringenta (ne — no) Tn diferite diapazoane spectrale, si anume, la
lungimi de unda mai mari decat Ao, mai scurte decat Lo1 si in diapazonul spectral dintre punctele
izotrope (Ao1< A< Ag).

Pozitia punctului izotrop Ao Tn solutiile solide CuAlxGaixSe; este determinatd din
masuratorile benzilor de interferentd cu doua polarizatoare in configuratia polarizator-cristal-
analizator, care s-a dovedit a fi 0 metoda sensibila si eficientd pentru determinarea birefringentei
in cristale si identificarea lungimilor de unda izotrope. Este investigatd dependenta punctului
dependente pentru dezvoltarea filtrelor optice, Tn particular a filtrelor trece-banda si stop-banda
pentru spectroscopia Raman.

Sunt prezentate rezultatele de elaborare a filtrelor optice stop-banda si trece-banda in baza
cristalelor de CuAlSe,;, CuGaSez, CuAlS; si CuGas; plasate intre polarizatoare paralele sau
incrucisate. Sunt investigati parametrii acestor filtre, precum largimea benzilor de transmisie sau

de rejectie si contrastul filtrului.
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1. PROPRIETATILE OPTICE, STRUCTURA BENZILOR ENERGETICE, EXCITONII
LIBERI SI BIREFRINGENTA CRISTALELOR A'B''CV!,

1.1. Structura cristalini si structura benzilor energetice ale semiconductorilor A'B'''CV!;

Cunoasterea structurii benzilor energetice a materialelor semiconductoare este importanta
atat din punct de vedere fundamental cét si pentru diverse aplicatii practice. La randul sau, structura
benzilor energetice este determinata de compozitia chimica si de aranjamentul atomilor in reteaua
cristalind a materialelor. Compusii A'B"'XV'; si solutiile lor solide cristalizeaza in structura
calcopiriti cu grupul spatial tetragonal 1-42d (D2¢'?) cu patru unititi de formula in celula
elementara. De exemplu, structura cristalind a solutiilor solide CuAl(Si1.xSex)2 pentru x = 0.0,
0.25, 0.5, 0.75, si 1.0, este aratata in Figura 1.1 [30].

-3 «W‘»'ﬁ'?
‘&? sty e a e
o ,{

@. CuAlS; @ CuAI(SonSeo.zs)z CuAl(SosSeqs)2 CuAl(So255€07s)2 CuAlSe; ©

Fig. 1.1. Structura cristalina a solutiilor solide CuAI(S1-xSex)2 [30]

Aceasta structura este analogica structurii diamant si poate fi privita ca o supraretea (sau
suprastructurd) a structurii zinc blende. Ca si n structura zinc blende, fiecare atom al compusilor
ternari (sau cuaternari) este coordonat tetraedral cu patru atomi vecini. Atomii de Cu sunt situati
la (0, 0, 0), (0, 0.5, 0.25), cei de Al —la (0, 0, 0.5), (0, 0.5, 0.75), iar cei de calcogen (S,Se,Te) —
la (x, 0.25, 0.125), (—x, 0.75, 0.125), (0.75, x, 0.875), (0.25, —x, 0.875), unde x este egal cu 0.275,
0.269, 0.250 pentru CuAlS,, CuAlSe,, CuAlTe,, respectiv [31]. Dar sunt trei diferente esentiale in
raport cu structura zinc blende. In primul rand, sunt doua subretele cationice in loc de una, ceea ce
conduce la existenta a doua legaturi chimice a vecinilor apropiati A-X si B-X, care in general sunt
diferite Rax#Rsx. In al doilea rand, celula elementari este distorsionati tetragonal cu parametrul
de distorsiune 7=c/2a=1. In al treilea rand, anionii sunt deplasati cu o marime u de la pozitia

tetraedrica ideala. Cele doua distante de legatura ale vecinilor apropiati sunt date de expresiile:
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Rux = a[u? + (1 + ?)/16]Y/?, (1.1)

N 1/2
Ryy = a [(u - ra+ms| (1.2)
unde a este constanta retelei cubice.
Diferenta lungimii legaturilor chimice este egala cu:
_ p2 2 _ 1\ 2

si ea devine egald cu zero pentru o subretea anionicd nedistorsionata de tipul zinc blende, unde

u=1/4.

Datorita gradelor de libertate aditionale structurale (7,u) si chimice (A=B) in comparatie
cu analogii binari, cei 36 de compusi ternari ABX, demonstreaza un spectru larg de proprietati
fizice si chimice.

Reshak s. a. [30] au optimizat structura compusilor CuAl(S1-xSex). utilizand modulul
CASTEP din Materials Studio [32]. Calculul constantelor retelei cristaline pentru CuAlS; (a¥%
5.2868 A’, c% 10.4268 A°), CuAl(So.755€0.25)2 (a¥4 5.3655 A°, c% 10.5652 A°), CuAl(SosSeos)2
(a% 5.4449 A°, ¢ 10.7171 A°), CuAl(So25Seo.75)2 (a¥% 5.5278 A°, c% 10.8398 A°), si CUuAISe;
(2% 5.5559 A, ¢% 11.0291 A®) au aratat o coincidenta foarte buna cu datele experimentale pentru
CUAIS; (a% 5.3336 A°, c% 10.4440 A°) [33], CuAl(SosSeos)2 (a% 5.46 A°, ¢V 10.67 A°) [34], si
CuAlSe; (a% 5.606 A°, c% 10.90 A°) [35]. Ulterior, utilizdnd aproximatia gradientului general

Perdew-Becke-Ernzerh a fost calculata dispersia functiilor optice e1**, e1%, €17, €2, €Y, £2* [30].

Unul dintre primele calcule self-consistente ale structurii benzilor energetice ale
compusilor ternari A'B"'XV!; cu A = Cu, Ag; B = Al, Ga, Insi X =S, Se a fost efectuat de citre
Jaffe si Zunger in cadrul teoriei functionale a densitatii (DFT) [36]. Utilizand metoda bazei mixte
cu variatii de potential (PVMB), au fost analizate tendintele in structura benzilor energetice,

densitatea sarcinii electronice, densitatea starilor energetice si legaturile chimice.

Figura 1.2 prezinta structura benzilor energetice ale compusilor CUAIS;, CuAlSe,, CuGaS;
si CuGaSe;, obtinuta prin calcule self-consistente. Deoarece a fost utilizata teoria functionald a
densitatii pentru descrierea interactiunii interelectronice in sistem, corectitudinea calculelor
energiilor de excitare uni-electronice nu este garantatd. Ca rezultat, benzile interzise optice

calculate sunt cu aproximativ 1 eV mai mici decét cele observate experimental.
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Fig. 1.2. Structura benzilor energetice a semiconductorilor ternari CuAlS2, CuAlSez,

CuGasS: si CuGaSe: cu structura cristalina calcopiriti calculata prin metoda PVYMB [36]

Pentru compusii cu In, utilizand aceasta metoda de calcul a fost obtinuta banda interzisa
egala cu 0 (Figura 1.3a,b). Tn timp ce tendintele chimice in structura electronica pot fi studiate cu
utilizarea densitatii locale, investigarea variatiilor benzilor interzise (de exemplu in functie de
parametrii structurali) necesitd cunoasterea valorii fizice corecte. Acest deziderat poate fi atins prin
scalarea coeficientului de schimb a.. Tn mod empiric s-a constatat ci cu valoarea o. = 1.0 — 1.1 pot
fi obtinute valorile corecte ale benzilor energetice pentru acesti compusi. In Figura 1.3c este aritata

structura benzilor energetice ale compusului CulnSe obtinute cu valoarea a = 1.1.

Structura benzilor energetice si densitatea de stari pentru compusii CuAIX2 (X =S, Se, Te)
au fost calculate cu utilizarea metodei undelor plane completate linear cu potentialul complet (FP-
LAPW) [31]. Calculele au aratat cd acesti compusi au banda interzisd directa, valoarea careia
descreste la inlocuirea sulfului cu seleniu sau inlocuirea seleniului cu telur, in concordantd cu
datele experimentale. Totodata, aceste calcule au dat valori ale benzilor energetice de 2.7, 2.1, si
1.6 eV pentru CuAlSz, CuAlSe; si CuAlTe, respectiv, care sunt mai aproape de valorile
experimentale, in comparatie cu calculele anterioare, datorita utilizarii potentialului complet. S-a
aratat ca structura electronica a benzii superioare de valenta este dominata de interactiunile Cu-d
si X-p, iar existenta starilor Cu-d in banda superioara de valentd are un efect semnificativ asupra
benzii optice interzise. Hibridizarea dintre stdrile Cu-d si X-p devine mai slaba cu trecerea de la S
catre Se si Te. Descresterea benzii interzise in aceste materiale de la cele cu S catre cele cu Te a

fost relevata si prin calcule DFT 1n baza undelor plane pseudo-potentiale [37].
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Fig. 1.3. Structura benzilor energetice a semiconductorilor ternari CulnSz si CulnSez cu
structura cristalina calcopirita calculata prin metoda PVMB fira scalarea coeficientului de

schimb (a,b) si cu coeficientului de schimb o = 1.1 [36]

Utilizand metoda FP-LAPW in cadrul aproximatiei gradientului generalizat (GGA) cu
potentialul de schimb-corelare de tipul Perdew-Burke-Ernzerhof (PBE) au fost investigate
proprietatile optice si structura electronica ale compusilor CuAIXz (X =S, Se) [38]. Componentele
tensorului dielectric si coeficientul de absorbtie al acestor materiale au fost determinate Tn vederea
utilizarii acestor materiale in celule solare.

Proprietatile optice si structurale ale materialelor CUAIX2 (X =S, Se, Te) au fost investigate
teoretic prin calcule ab initio self-consistente utilizand metoda orbitalelor lineare Muffin-Tin n
aproximatia electronilor strans legati (TBLMTO) si densitatii locale, cu scopul de a monitoriza
schimbarea benzii interzise si tranzitiile de faza la aplicarea presiunii hidrostatice [39]. Structura
electronica si energia totald a acestor compusi a fost calculata in functie de volumul redus. Valorile
calculate ale parametrilor retelei cristaline sunt in buna concordanta cu rezultatele experimentale.
Distanta interatomica descreste la aplicarea presiunii hidrostatice datorita descresterii volumului,
conducand la schimbari importante ale legaturilor, structurii si proprietagilor. La presiuni Tnalte a
fost observata o tranzitie de faza de la structura calcopirita (bct) cétre structura cubicd a sarii de

bucatarie (fcc), dupa cum este indicat de catre calculele structurii benzilor energetice de-a lungul
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directiilor Z-G—X ale structurii bct si de-a lungul directiilor L-G—X ale structurii fcc (Fig. 1.4).
Calculele au aratat ca tranzitia de faza are loc la presiunea de 18.01, 14.4 si 8.29 GPa in CUAIS,
CuAlSe, si CuAlTey, respectiv. Calculele structurii benzilor energetice in functie de presiunea
hidrostatica au aratat caracterul metalic al fazei de presiune inalta (Figura 1.4). Ca si in cazul
calculelor in cadrul teoriei (DFT) [36], valorile calculate ale benzilor interzise au fost mai joase
decat cele observate experimental, datorita hibridizarii nivelelor d ale metalului nobil cu nivelele
p ale altor atomi, care formeaza banda de valenta superioara. Banda de conductie deriva din starile

s ale cationului.
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Fig. 1.4. Structura benzilor energetice a semiconductorilor ternari CuAlS2 si CuAlSez cu

structura cristalina calcopirita si cubica [39]

Metoda FP-LAPW a fost aplicata si pentru calculul structurii benzilor energetice ale
compusilor CuGaS,, CuGaSez, CulnSz si CulnSez Tn comparatie cu metoda DFT in schema
combinatiei lineare a orbitalelor atomice (LCAO) [40,41]. Tn baza acestor calcule au fost
determinate dependentele spectrale ale functiilor dielectrice, coeficientului de absorbtie si
indicelui de refractie, care au fost interpretate in termenii tranzitiilor electronice in cadrul benzilor
electronice. De exemplu, picul cu cea mai joasa energie in spectrul functiei dielectrice al
compusului CuGaSe; a fost asociat cu tranzitia interbanda de la Ga/Se-4p catre Ga-4s, iar pentru
CulnSe; este asociat cu tranzitia de la Se-4p catre In-5s.

Structura benzilor energetice, densitatea starilor, functiile dielectrice si spectrul de reflexie
ale compusului CuGaS, au fost calculate si prin metoda orbitalelor lineare Muffin-Tin cu
potentialul complet (FP-LMTO) [42]. Desi valoarea obtinuta pentru banda interzisa a fost cu
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aproximativ 1 eV mai joasd decét cea masurata experimental, calculele au fost Tn buna concordanta
cu spectrele experimentale, atunci cand ele au fost deplasate cu 1 eV.

Calculele teoretice ab-initio DFT in cadrul aproximatiei gradientului generalizat (GGA)
dar cu utilizarea functionalului hibrid Heyd-Scuseria-Ernzerhof (HSE) n loc de functionalul
Perdew—Burke—Ernzerhof au fost utilizate si pentru studiul sistematic al stabilitatii
termodinamice, structurii electronice si proprietitilor optice ale materialelor A'B""XV!; dopate cu
metale de tranzitie (M = Ti, V, si Fe), Tn exemplul materialului CuAlSe; [43], cu scopul de a
materialelor, care ar imbunatati absorbtia optica depasind limita Shockley-Queisser pentru celulele
solare Tn baza acestor materiale. S-a evidentiat ca CuAlSe> stabil, dopat cu metale de tranzitie,
existd doar in cazul cand metalul de tranzitie substituie Al in reteaua cristalina, fiind totodata
elaborate recomandari tehnologice pentru cresterea unor astfel de materiale. S-a aratat ca doparea
cu Ti este optimala pentru introducerea benzii intermediare localizate in structura energetica a
cristalelor de CuAlSey.

Din punct de vedere experimental, tranzitiile electronice n alte puncte critice ale zonei
Brillouin, in afara de punctul I' (centrul zonei Brillouin) au fost investigate in probe policristaline
ale solutiilor solide CuAlxIni.xSe, [44,45] si in probe monocristaline ale compusilor CulnSey,
CuGaSe», CulnS; si CuGaS; [46] prin elipsometria spectrometrica. Structura observata in spectrele
functiilor dielectrice a fost analizata prin simularea numerica a spectrelor diferentiale d?(g) @)/d @’
cu forma analiticd a liniilor in punctele critice si a fost corelata cu tranzitiile interbanda conform
calculelor teoretice pentru punctele T', T si N. Aceste date experimentale au fost utilizate pentru
comparatie in calculele structurii benzilor energetice efectuate in lucrarile Soni s. a. [40,41]. Ahuja
s. a. [42] au comparat calculele structurii benzilor energetice cu datele experimentale din spectrele
de reflexie masurate cu radiatia sincrotron [47].

Structura benzilor energetice in punctele T', T si N ale solutiilor solide Culni-xGaxS: si
CulnixGaxSe: a fost analizata in baza spectrelor experimentale de reflexie masurate in diapazonul
energiei fotonilor (1.2 — 6.2) eV [48]. Cat priveste alte puncte critice ale zonei Brillouin, structura
benzilor energetice a fost investigatda in punctele Z, X, P, N ale cristalelor CulnS,, CuGaSy,
CuGaSe> [49,50], in baza spectrelor de reflexie, calculelor functiilor dielectrice din aceste spectre
cu aplicarea relatiilor Kramers-Kronig si in comparatie cu modelul teoretic calculat de Ahuja s. a.
[42].

Tranzitiile electronice in diapazonul energiilor de 2.5 — 6 eV a fost investigatd in

monocristale de CuAl(SeosSos5)2 prin masuratori de termoreflectantd (TR) la temperatura camerei
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[51]. Structurile observate in spectrele de termoreflectanta au fost atribuite tranzitiilor electronice
intre diferite benzi de valenta si benzi de conductie Tn punctul I" (centrul zonei Brillouin).

Cat priveste proprietatile electrice, ele au fost pentru prima data recapitulate intr-o lucrare
din anul 1975 [52], in care au fost analizate proprietatile de transport electronic in materialele cu

sulf si selenium Tn conditii de tratament termic Tn diferite atmosfere.

1.2. Tranzitii electronice Tn centrul zonei Brillouin (punctul I')

Structura electronici a materialelor A'B""XY!; a fost studiati de mai bine de jumitate de
secol [53]. Tn Figura 1.5a este prezentat spectrul de electroreflectanta al unei probe selectate de
CulnSe; [54], in care se evidentiaza structurile A, B, si C. S-a observat ci structura la banda de
energie joasa A este predominantd in polarizarea E1z, ceea ce este caracteristic pentru un cristal
cu structura calcopirita cu dilatare incorporata (¢ > 2a), spre deosebire de situatia obisnuitd cu
compresie incorporati. Despicarea masurata pentru maximele A si B este de 3.8 eV. In aceastd
proba a fost clar rezolvata si structura C, in plus la dubletul A, B. Din aceste date a fost determinat
parametrul spin-orbita de 0.233 eV. Banda interzisa determinata din aceste masuratori pentru
CulnSe; este de 1.013 eV la temperatura de 77 K, ceea ce este cu ~ 1.3 eV mai joasa decat analogul

binar ZnosCdosSe. Rezultate similare au fost obtinute pentru CuGaSe; (Figura 1.5b) [55].
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Fig. 1.5. Spectrele de electroreflectanta in electrolit ale cristalelor de CulnSez,
CuGaSe2 in regiunea benzii interzise directe [54,55]

Banda interzisa (1.68 eV) este cu ~ 1 eV mai joasa decat analogul binar ZnSe, iar valoarea

parametrului spin-orbita de 0.23 eV este mult mai joasa decat cea masurata in ZnS (0.43 eV). O
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asemenea deplasare in jos a benzii interzise si a despicarii spin-orbitd in comparatie cu analogii
binari a fost observati si in alti compusi A'B"'XV',. Ambele efecte rezultd din prezenta nivelelor

d ale metalelor nobile in banda interzisa.

Shay si Wernick au mentionat ca trei benzi de valenta nu au fost observate in spectrele de
electroreflectanta ale calcopiritelor cu sulf, spre deosebire de cele cu selenium [52], dupa cum este
aratat in Figura 1.6. Pentru cristalele CuGaS: si CuAIS; au fost observate tranzitii din doua benzi
de valenta, una dintre care se observa doar in polarizarea E |z, iar cealalta a fost observata doar in
polarizarea Ellz. Pentru CulnSz, a fost observat un singur spectru independent de polarizare la
temperatura de 300 K. Insa, la temperaturi joase s-a observat ci banda interzisa a cristalelor de
CulnS; este dependenta de polarizare si a fost dedusa o despicare a dubletului de 10 meV. In mod
similar, o despicare a dubletului de ~14 meV a fost rezolvata in spectrele de reflectanta ale cristalelor
de CuGaS masurate la temperaturi joase [52]. Prin urmare, s-a presupus ca fenomenul, care reduce
despicarea spin-orbita in selenide (in comparatie cu analogii binari), conduce la reducerea despicarii

spin-orbita in sulfide pana la o valoare aproape de zero.
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Fig. 1.6. Spectrele de electroreflectanta in electrolit ale cristalelor de CulnS2, CuGasS:, si

CUuAlS2 in regiunea benzii interzise directe [55]

Tranzitiile electronice la marginea benzii interzise a monocristalelor de CuAl(SeosSos)2
crescute prin transport chimic cu IClz ca agent de transport au fost investigate prin masuratori de
termoreflectanta la temperatura camerei [51]. Au fost inregistrate trei tranzitii interbanda notate ca

E1, E2 si E3in Figura 1.7. Energiile determinate pentru aceste tranzitii in CuAl(Seo.5So:5)2 au fost E1
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=2.96eV, E2=3.05eV si E3 =3.202 eV. Figura 1.7 compara pozitiile energetice ale acestor tranzitii
pentru cristale de CuAlSz, CuAl(SeosSos)2 si CuAlSe;. Liniile punctate din figura corespund
spectrelor masurate, iar cele solide sunt pentru simuldrile prin metoda celor mai mici patrate

efectuate cu functii de tipul Lorentz conform expresiilor:

2 = R[S, Awe/#i(E — E; + 1)),

(1.4)
unde i este tranzitia respectiva, Ai si ¢ sunt amplitudinea si faza formei liniei, E; si /i sunt energia
si parametrul de largire pentru tranzitiile interbanda in cristalele calcopirite, valoarea n este egala
cu 2.

Valorile energetice pentru E1-E3 arata o crestere in raport cu cresterea conginutului de S in
solutiile solide CuAl(Se1- xSx)2 (0<x<1), datorita descresterii constantei retelei cristaline. Pozitia
tranzitiei E1 este plasatd la 2.53 eV pentru CuAlSez, 2.96 eV pentru CuAl(SeosSos)2, si 3.486 eV
pentru CUAIS;. S-a constatat ca structura de la marginea benzii interzise in CuAlS; este determinata
in principal de X p—p, care apartin tranzitiilor ,,intra-atomice” [36], responsabile de coeficientii
mari de absorbtie ale acestor materiale, care le fac de perspectiva pentru aplicatii n celule solare.
Banda de valenta superioara este dominata de interactiunile hibride Cu-d si X-p, iar banda de
conductie include contributii de la X-s/p, Cu-s/p, si Al-s/p, evidentiate prin calcule ale densitatii de
stari [56]. Separarea energetica intre E1 si E3 este de 0.154 eV pentru CuAlS;, 0.242 eV pentru
CuAl(Seos5Sos)2 si 0.301 eV pentru CuAlSez. Cresterea despicarii cu cresterea continutului de Se a

fost explicata prin diferenta dimensiunilor atomilor de S si Se.
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Fig. 1.7. (a) Spectrele experimentale de TR ale cristalelor de CuAlSz, CuAl(Seos5So.5)2 si
CuAlSe2 miasurate pe planele cristaline {112} la 300 K. (b) Valorile energetice E1, E2, si E3

pentru trei compusi cu structura calcopirita [51]

29



Dependenta benzii interzise, parametrilor retelei cristaline si anizotropia indicelui de
refractie al acestor materiale de compozitia solutiilor solide a fost calculata pentru intregul diapazon
al concentratiei seleniului de la x = 0 pana la x = 1 si comparata cu datele experimentale accesibile
pentru X =0, 0.5, si 1.0 [57]. A fost observat ca acesti parametri se schimba linear cu concentratia
de Se (Figura 1.8a). Calculele au fost efectuate ab-initio utilizand modulul CASTEP din Materials
Studio [32]. Efectele de schimb-corelare au fost considerate in cadrul aproximatiei gradientului
generalizat (GGA) cu functionalul Perdew—Burke—Ernzerhof [58]. Un operator foarfece a fost
utilizat, care deplaseazd banda de conductie cu 1.5 eV, astfel ca banda interzisa sa corespunda
datelor experimentale. Valorile calculate ale indicelui de refractie pentru CuAlS2 sunt de na = 2.30
sl nc = 2.25, care sunt aproape de valoarea experimentald de 2.378. Si valoarea calculata de 2.57

pentru CuAlSe; este aproape valoarea experimentala de 2.6.
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Fig. 1.8. (a) Valorile calculate ale benzii interzise ale solutiilor solide CuAI(S1-xSex)2
(simboluri) si fitarea datelor experimentale cu dependente lineare si patratice. Sunt aratate
si ecuatiile respective. Concentratia Se de 0.37 corespunde marginii de absorbtie de 3.1 eV.

(b) Indicii de refractie pentru diferite polarizari [57]

1.3. Spectroscopia optica a excitonilor liberi

Parametrii excitonilor si polaritonilor au fost investigati in materialele calcopirite A'B'"'XV!,
prin spectroscopia optica de reflexie, absorbtie si luminescenta. Spectrele de reflexie si de
luminescenta au fost investigate la temperatura de 4.2 K in regiunea excitonica in monocristale de
CulnS; crescute prin cristalizare orientati. In spectrele de reflexie au fost inregistrate doud maxime
ale rezonantelor excitonice: maximul A nedegenerat la energia de 1.5356 eV si maximul BC dublu
degenerat la 1.5567 eV (Figura 1.9a) [59], din care a fost dedusa despicarea spin-orbita Aso ~ 21

meV. Tinand cont de forma liniei destul de inguste a rezonantei excitonului A s-a tras concluzia ca
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factorul de amortizare este destul de redus pentru acest exciton si, respectiv, durata de viata a
excitonului este destul de mare.

Tn spectrele de luminescenti excitate cu linia de 514 nm a unui laser cu Ar a fost inregistrat
semnalul de la excitonii liberi si excitonii legati. Banda de luminescenta de la 1.5361 eV a fost
atribuitd ramurii de sus a polaritonului excitonic A (Aups) , iar cea de la 1.5347 a fost asociata cu
ramura de jos (Aceg). Semi-latimea acestor benzi a fost estimata a fi in jur de 1 meV. S-a constat ca
pozitia spectrala a liniei Aupg coincide cu minimul inregistrat in spectrul de reflexie, iar linia ALps
este aproape de pozitia maximului Tn spectrul de reflexie. Forma asimetrica a acestor benzi de
fotoluminescenta cu o extindere in regiunea energiilor mari ale fotonilor a fost considerat a fi un
indiciu al recombinarii polaritonilor excitonici, caracteristici observate anterior 1in alfi
semiconductori cu banda interzisa directa, precum ZnO, ZnSe s. a. Despicarea dintre liniile Aups si
Aipg varia intre 1.5 meV si 0.8 meV in functie de unghiul ® dintre vectorul de unda al fotonilor
emisi si axa C a cristalului, atunci cand spectrele de luminescenta au fost masurate in polarizarea
E||c si ELc a luminii. Au fost observate si liniile excitonilor legati la 1.5336, 1.5321, si 1.5309 eV.

In alte cristale de CulnS; a fost inregistrati o singura linie asociati cu recombinarea
excitonilor la 1.5355 eV, fiind observate si liniile starilor excitate ale excitonului A la 1.5494 eV si
1.5532 eV pentru starile excitate n =2 si n = 3, respectiv. Din pozitia energetica a acestor linii a fost
estimatd energia de legatura a excitonului A in jur de 18.5 meV. Spectrele de luminescenta au fost
masurate §i in campuri magnetice de pand la 10 T, din care a fost determinata deplasarea
diamagnetici a stirii de bazi a excitonului A in jur de 5.1x10°° eV/T?, in baza cireia a fost estimati
raza Bohr a excitonului A ag = 39.1 A si energia de legituri a excitonului de 18.8 meV. Din pozitia
liniei Eapn=1) = 1.5355 eV si energia de legatura a excitonului a fost calculatd banda interzisd a
semiconductorului CulnS; la temperatura de 4.2 K Eg = 1.554 eV. In alta lucrare a acestor autori a
fost investigata dependenta de temperatura a maximelor excitonice in diapazonul de temperaturi de
la 4.2 K pana la 300 K [60], care a fost analizata in baza expresiei Bose-Einstein:

E(T) = E(0) — a/[exp(6/T) — 1], (1.5)
unde a este puterea medie de interactiune exciton-fonon, iar ® este temperatura medie a fononilor.
Din fitarea datelor experimentale au fost determinati parametrii Ea(80 K) = 1.5382 eV, a.=0.169
eV, si ® = 672 K pentru excitonul A, si Esc(80 K) =1.5562 ¢V, a =0.160 eV, si ©®= 667 K pentru

excitonii BC.
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Fig. 1.9. (a) Spectrele de reflexie (1) si de luminescenta (2-4) ale cristalelor de CulnS:
misurate la temperatura de 4.2 K [60]. (b) Spectrele de reflexie (R) si de luminescenta (PL)

ale cristalelor de CuGaS:2 misurate la temperatura de 8 K in polarizarea E||c, kLc [61]

Spectrele de reflexie si de luminescenta in regiunea rezonantelor excitonice au fost
investigate si In cristale de CuGaS; [61]. In rezultatul cercetarilor au fost identificate starile n = 1,
2, 3 pentru excitonii A si starile n = 1, 2 pentru excitonii B si C. Tn spectrul de reflexie in regiunea
spectrala n = 1 a fost observat un maximum la 2.49914 eV si un minimum la 2.50305 eV (Figura
1.9b), care sunt tipice pentru spectrele excitonice si ele reprezinta excitonii transversali si
longitudinali, respectiv. Din aceste date a fost estimatd despicarea longitudinal-transversald a
excitonilor A cu simetria I's In jur de 3.9— 4.4 meV. Maximele observate in spectrul de luminescenta
la excitare cu linia A = 4880 A a unui laser cu argon au fost atribuite recombindrii polaritonilor
excitonici pe ramura de sus wk; si de jos w?’;, care sunt in concordanti cu datele experimentale
anterioare [62,63]. Relatiile de dispersie spatiala a polaritonilor excitonici de suprafata in
comparatie cu polaritonii fononici au fost discutate extensiv de catre Lagois si Pischer, tindnd cont
de conditiile de granita Maxwell si de conditiile de granita aditionale [64].

In spectrele de reflexie masurate in regiunea energiilor mari a fotonilor au fost inregistrate
un maximum la 2.53373 eV si un minimum la 2.53473 eV asociate cu starea excitata n =2 a
excitonului A, precum si un maximum la 2.53774 ¢V atribuit starii n = 3. Din aceste date au fost
determinate constanta Rydberg de R = 0.03247 eV pentru seria excitonica A si energia benzii
interzise (Eg, n =) de 2.54135 eV. Cu aceasta valoare R, a fost calculata masa redusa a excitonului

2
Au= ;b—R = 0.117m,, unde &y este constanta dielectrica de fond egala cu 7, iar Rn2 este constanta
H2

Rydberg a atomului de hidrogen egala cu 13.6 eV.
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Din spectrele de reflexie modulate dupa lungimea de unda masurate in polarizarea E||c la
temperatura de 8 K (Figura 1.10b) au fost determinate starile n = 1 si n = 2 ale excitonilor B si C.
De unde au fost calculate constantele Rydberg Rg = 0.0412 eV si Rc = 0.04 eV, precum si masele
efective de 0.148mo si 0.144mo, pentru excitonii B si C, respectiv. Din analiza detaliata a formei
liniilor de reflexie a fost determinata masa de translare a excitonilor, care impreuna cu masa redusa
a excitonilor a permis calcularea maselor efective ale electronilor in banda de conductie m, si ale
golurilor my,,, my,, my,5 in benzile de valenta. A fost evidentiata o anizotropie puternica a masei
efective a golurilor in banda superioara de valenta: my,; = (0.7 — 0.8)m, pentru polarizarea k||c si

my, = 1.87m, pentru polarizarea kLc.
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Fig. 1.10. Spectrele de reflexie modulate dupa lungimea de unda masurate pe cristale de

CuGaS: la temperatura de 8 K n regiunea excitonilor A (a) si B,C (b) [61]

Excitonii A de simetria I's au fost Tnregistrati si in spectrele de absorbtie ale cristalelor
CuGaS; cu grosimea de 1.5 um masurate in polarizarea E Lc, in care excitonii cu simetria I's sunt
permisi [65]. Puterea de oscilatie a excitonior I's este de 2500 de ori mai mica decat cea a
excitonilor T4, astfel ca cristalul cu grosimea de 1.5 um este opac pentru excitonii I's si este
transparent pentru excitonii I's. In spectrele de absorbtie excitonii I's s-au manifestat prin trei linii
de absorbtie: n =11a2.5001 eV, n =2 la 2. 5242 eV si n = 3 la 2.53072 eV. Constanta Rydberg
calculata pentru excitonii I's este de 30.5 meV.

Tell si Bridenbaugh [66] au inregistrat rezonantele excitonice ale starilor de baza ale

excitonilor A, B si C in spectrele de reflexie modulate dupa lungimea de unda ale cristalelor
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CuGaSz1a2.502 eV, 2.627 eV 51 2.638 eV, respectiv. De unde a fost calculata despicarea cdmpului
cristalin A¢s = -130 meV si despicarea spin-orbita Aso = 17 meV.

Tranzitiile excitonice directe au fost investigate si n spectrele de absorbtie ale solutiilor
solide CuGa(SxSe1-x)2 masurate la temperatura de 77 K [67]. Din analiza datelor experimentale a
fost determinata energia de legatura a excitonilor, puterea de oscilatie, masa redusa. S-a aratat ca
cuplarea exciton-fononica este slaba si forma liniei de absorbtie este determinata de o functie
Lorentz simetricd. S-a dedus cd masa redusa a excitonilor creste de la 0.04mo pana la 0.10mg cu
cresterea valorii X de la 0 pana la 1, iar puterea de oscilatie scade de la 0.015 pana la 0.005. S-a
depistat ca dependenta puterii de oscilatie de valoarea benzii interzise poate fi explicatd in
aproximatia dipol, in care puterea de oscilatie pentru tranzitiile electronice directe din banda
superioara de valenta catre marginea de jos a benzii de conductie este data de relatia foy=Ep/3Eqg
[39], unde E; este o constanta aproximativ aceeasi pentru toate aceste solutii solide. Valoarea E, a
fost estimatd a fi egala cu 160 meV, care este cu doud ordine de marime mai joasa decat in
materialele semiconductoare binare cu structura cubica [68].

Tn rezultatul studiului spectrelor de reflexie si a spectrelor de reflexie modulate dupa
lungimea de unda ale cristalelor CuGaSe, masurate la temperatura nitrogenului lichid au fost
evidentiate starile n = 1, n =2 si n = 3 ale seriilor excitonice A, B, si C [69]. Au fost determinate
energiile de legitura ale excitonilor si valorile benzilor interzise pentru intervalele energetice I'7V?
- T, T6¥2 - Tt si T7V3 - T In tabelul 1.1 sunt prezentate energiile starilor excitonice
determinate din spectrele modulate dupa lungimea de unda in lucrarea Syrbu s. a. [69] si valorile
raportate de catre Tell si Bridenbaugh [66]. Tn baza acestor date Syrbu s. a. au calculat despicarea
Act = 55 meV si despicarea spin-orbiti As; = 170 meV, care conduc la despicarea benzilor I'7V? -
['6V2=53 meV si I's"?-T7V3 =194 meV, dupi cum este ilustrat in Figura 1.11. Trebuie de notat
ca Tell si Bridenbaugh [66] au calculat valorile Act =-112 meV si Aso = 231 meV pentru CuGaSe:.
Totodata, Levchenko s. a. [50] au determinat aceste valori ca fiind egale cu Act =-113 meV si Aso
=226 meV.
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Fig. 1.11. Structura benzilor energetice in centrul zonei Brillouin (punctul I'), care

ilustreaza tranzitia de la structura zinc blende citre structura calcopirita CuGasSe: [69]

Tabelul 1.1. Parametrii excitonici dedusi din spectrele modulate dupi lungimea de unda in

cristale de CuGaSe;

Rezultatele din [66] Rezultatele din [69]
Seria Starea excitonica | Energia (V) | Starea excitonica Energia (eV)
A n=1 1,729 n=1 1,748
n=2 1,844
n=2 1,857
n=00 1,867; R=0,0936
ryt—rA
B n=1 1,813 n=1 1,833
n=2 1,898
n=3 1,9104
n=o0 1,920; R=0,086
ryz—ret
C n=1 2,016 n=1 2,050
n=2 2,088
n=o0 2,114; R=0,064
ry3 —r
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Seriile excitonice A, B, si C au fost investigate prin spectrele de reflexie modulate dupa
lungimea de unda si Tn solutiile solide CuGaxInixSz cu valorile x de la 0 pana la 1, din care au fost
determinate pozitiile energetice ale liniilor n =1, n = 2 si n = 3, energiile de legatura ale excitonilor
A, Bsi C, despicarea Act si Aso. Din analiza formei liniilor excitonice Tn spectrele de reflexie au fost
determinate masele reduse si masele de translare ale excitonilor, masele efective ale purtatolilor de
sarcina in banda de conductie si Tn benzile de valenta, toate aceste date fiind tabulate in functie de
valoarea x [48].

Structura energetica a starilor excitonice raportate in literaturd au fost reexaminate si
recapitulate utilizand calculele starilor proprii de tipul atomului de hidrogen in contextul
anizotropiei structurii benzilor si anizotropiei constantelor dielectrice [70]. Au fost propuse valorile,
care se ajusteaza cel mai bine la datele experimentale si au fost integrate in interdependentele dintre
energiile Rydberg si valorile benzilor interzise pentru compusii semiconductori binari cu structura

zinc blende si wurtzite si compusii ternari cu structura calcopirita, care sunt ilustrate in Figura 1.12.
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Fig. 1.12. Dependenta dintre energia de legitura a excitonilor si banda interzisa pentru
compusii semiconductori I11-V si 11-VI (cercuri albastre) si compusii semiconductori cu

structura calcopirita (cercuri rosii)

1.4. Interferenta undelor aditionale in spectrele de reflexie si interferenta in spectrele de
luminescenta a polaritonilor

O alta particularitate a polaritonilor studiatd in compusii semiconductori A'B'"'XV!; este
interactiunea dintre diferite ramuri polaritonice, care conduce la interferenta undelor aditionale.
Interferenta undelor aditionale ale polaritonilor interzisi excitati de catre polaritonii permisi a fost

investigata in cristale de CuGaS; [65]. In spectrele de reflexie ale placilor subtiri cu grosimea de 1.5

36



um masurate in polarizarea E Lc a fost observata interferenta Fabry-Perot (Figura 1.13a). Dupa cum
s-a mentionat in paragraful precedent, deoarece cristalele cu grosimea de 1.5 um sunt opace pentru
excitonii I's, in spectrele de reflexie se observa interferenta undelor polaritonice I's. Sageata in
Figura 13a noteaza frecventa wL(I's), din partea dreapta si stingd a careia se observa interferenta
undelor excitonice. Structura fina din spectru corespunde conditiilor de interferenta Fabry-Perot a
polaritonilor excitonici din ramura inferioara. Valorile minime ale acestor benzi sunt notate cu
numerele N (6-38). Structura in spectrul din partea lungimilor de unda scurta a rezonantei este mai
complicata o (I's). Pot fi observate doua serii de interferenta a oscilatiilor in acest diapazon spectral.
Oscilatiile de perioada lunga (benzile de interferenta 2 — 12) sunt cauzate de interferenta undelor
din banda superioara a polaritonilor. Pe fundalul acestor oscilatii pot fi observate oscilatii de

perioada scurtd, asociate cu interferenta mutuala a polaritonilor din ramura de sus si ramura de jos.
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Fig. 1.13. (a) Interferenta in spectrele de reflexie ale plachetei subtiri de CuGasS: (1.5 um)
masurate in E_Lc polarizarea (curba a), polarizarea E||c (curba b) si ale cristalelor masive
maisurate in polarizarea E||c 1a 9 K (curba c) [65]. (b) Interferenta in spectrele de
luminescenta ale plachetei subtiri (0.6 pm) de CuGasS: excitate cu linia de 488 nm a unui
laser cu Ar* (curba a) si spectrul de luminescenta a unui cristal masiv (curba b). (c) Legea
de dispersie pentru ramurile polaritonice n =1, n = 2 si n = 3 ale excitonului I's in cristale de
CuGaS:

Benzile de interferenta din Figura 1.13a satisfac conditiei 2n’:d = AN, unde d este grosimea
cristalului, n’y este componenta reala a indicelui de refractie asociat cu polaritonii excitonici ny (r =
1, 2 pentru ramurile polaritonice de jos si Sus, respectiv), A este lungimea de unda, iar N este numarul
benzii de interferenta respective. Trebuie de mentionat ca distanta dintre benzile de interferenta si

amplitudinea lor descreste cu cresterea grosimii cristalului. Benzile de interferenta au fost observate
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si Tn Spectrele masurate in polarizarea E|lc. Benzile de interferentd practic corespund cu cele
nregistrate Tn polarizarea E Lc, insa spectrul total de reflexie corespunde liniei n = 1 a excitonului
I's cu puterea de oscilare mare, care este permis in polarizarea E||c. Interferenta undelor aditionale
ale excitonului I's nu poate avea loc, deoarece ele sunt absorbite totalmente in cristal (cristalul este
opac pentru aceste unde). Evident ca benzile de interferenta observate in polarizarea E||c sunt
cauzate din nou de undele aditionale polaritonice ale excitonului I's, deoarece cristalul cu aceasta
grosime este transparent pentru aceste unde. Tinand cont de aceasta s-a tras concluzia ca undele
aditionale ale excitonului I's cu puterea de oscilatie joasa sunt excitate de catre excitonul I's cu
puterea mare de oscilatie. Repomparea oscilatiilor intre starile excitonice a fost observata anterior
si In cristale A"BY'. Tn baza acestor date au fost reprezentate grafic ramurile polaritonilor excitonici
n cristale de CuGaS; [65].

Interferenta undelor aditionale a fost observata si in spectrele de luminescenta a plachetelor
subtiri de CuGaS; excitate cu linia laser de 488 nm a unui laser cu Ar* [71]. Tn plachete subtiri, Tn
spectrul de radiatie din regiunea starilor n =3 si n = 4 ale excitonului I's a fost observata o structura
fina (Figura 1.3b). Distanta spectrald dintre benzile observate este mult mai mica decat energia
fononilor in centrul zonei Brillouin (punctul T') sau decat diferenta dintre energiile diferitor fononi.
Aceasta structura fina a fost explicata din nou prin interferenta luminescentei in plachete subtiri, iar
ea a fost legata de efectele de rezonantd, deoarece structura fina practic nu a fost observata la excitare
cu linia laser de 476.5 nm, intensitatea benzilor de luminescenta fiind foarte joasa. Energia liniei de
488 nm (2.5402 eV) este in rezonanta cu linia n = 2 a excitonului I's.

O alta particularitate observata in spectrul de luminescenta a fost descresterea intensitatii
benzilor 3, 2, si 1 cu cresterea lungimii de unda de la banda centrala de la 2.5307 eV. Intensitatea
benzilor de interferenta (benzile 19 si 20) descreste si in partea lungimilor de unda scurte, cu
descresterea lungimii de unda relativ cu banda de la 2.5332 eV. Interferenta are loc atunci cand
energia liniei n = 4 a excitonului I's coincide cu energia liniei n = 3 si are loc transferul de energie
intre ramurile polaritonice, adica are loc schimbul intre starea mt n = 3 a excitonului I's si starea ot
(sau L) n = 4 a excitonului T's. Interferenta a fost observata si in plachete cu grosimea de 1.2 um.
Tinand cont de valoarea coeficientilor de absorbtie a excitonilor I's si I's, s-a argumentat ca pentru
cristalele cu grosimea de 0.1 — 1.5 um interferenta Fabry-Perot are loc doar pentru undele excitonice
I's, deoarece cristalul este opac pentru undele excitonului T's. In baza acestor date a fost interpretata
grafic legea de dispersie pentru ramura n = 3 a polaritonilor excitonici I's in cristale de CuGaS,, care
este aratata prin simboluri patrate in Figura 1.13c, de rand cu ramurile inferioare construite in baza

datelor anterioare din literatura.
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1.5. Luminescenta exciton-fononica si spectroscopia Raman de rezonanta

Interactiunea exciton-fononica in cristale a fost investigata prin imprastierea Raman de
rezonanta intr-o serie de lucrari. Starile excitonice actioneaza ca stari intermediare n procesele de
imprastiere Raman de rezonanta. Eficienta imprastierii Raman de rezonanta depinde de energia
fotonilor de excitare si de energia stirii intermediare. Tn cazul cand excitonii actioneaza in calitate
de stari intermediare, eficienta imprastierii Raman de rezonanta este determinata de numitorul
tensorului Raman [72]:

1 2

I o |m , (1.6)
unde Eex este energia excitonilor, E; si Es sunt energiile fotonilor incidenti (de excitare) si a fotonilor
imprastiati. Aceasta expresie primeste valori maximale atunci cand Ej = Eex Sau Es = Eex.

27 de linii de imprastiere Raman de rezonanta au fost inregistrate in cristale de CuGaS>
excitate cu liniile laser de 476.5 nm si 488.0 nm la temperatura de 8.6 K [73], care au fost interpretate
ca procese Raman de ordinul unu, doi si trei cu combinarea unui fonon de simetria Az si 5 fononi
de simetrie E: E(L)i (i =1 —5). Sumarul cu atribuirea liniilor Raman la diferite combinatii fononice
este prezentat in Tabelul 1.2. Cea mai puternica amplificare a liniilor multi-fononice a fost observata
la excitare cu linia de 488.0 nm, in regiunea spectrala foarte aproape de energia excitonilor liberi in
CuGaS,. Totodata unele linii multi-fononice au fost puternic amplificate rezonant in regiunea
liniilor de luminescenta cu spargerea regulilor de selectie pentru fononii E longitudinali. Acest efect
a fost explicat prin interactiunea intrabanda de tip Froehlich.

Starile intermediare relevante pentru procesele de imprastiere Raman de rezonanta la
excitarea cristalelor de CuGaS: cu linia laser de 476.5 nm au fost discutate de catre Tsuboi s. a. [74].
Au fost observate doua linii de imprastiere Raman de rezonanta la 2.504 eV si 2.509 eV. S-a
concluzionat ca linia de la 2.502 eV corespunde procesului de impragstiere Raman cu trei fononi in
rezonanta cu ramura superioara a polaritonilor excitonici, iar linia de la 2.509 eV corespunde
procesului de imprastiere Raman cu doi fononi in rezonanta cu ramura superioara a polaritonilor

excitonici.
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Tabelul 1.2. Atribuirea a 6 linii care corespund procesului Raman de ordinul unu, 11
linii care corespund procesului Raman de ordinul doi si 10 linii care corespund procesului

Raman de ordinul trei.

Linia, n | Deplasarea Raman, cm| Atribuire
1 100 E(L):
2 172 E(L)2
3 198 E(L)1+ E(L)1
4 276 E(L)s
5 314 Aq
6 351 E(L)s
7 387 E(L)s
8 449 E(L)2+E(L)s
9 488 E(L)2+A1
10 522 E(L)2+E(L)4
11 554 E(L)2+ E(L)s, E(L)s+ E(L)3
12 593 E(L)s+A1
13 628 E(L)s+E(L)4, A1+As
14 668 E(L)s+ E(L)s, A1+E(L)4
15 705 E(L)a+ E(L)s, A+ E(L)s
16 743 E(L)4+ E(L)s
17 786 E(L)s+ E(L)s
18 842 E(L)s+ E(L)s+A1
19 885 E(L)s+A1+A1
20 917 E(L)s+ E(L)s+E(L)a, Ai+A1+A;
21 942 E(L)s+ E(L)3+E(L)s, E(L)s+A1+E(L)a
22 978 E(L)s+ E(L)s+E(L)a, E(L)s+A1+E(L)s, Ai+A1+E(L)s
23 1015 E(L)s+ E(L)s+E(L)s, Ai+E(L)a+ E(L)s, Ai+As+E(L)s
24 1055 E(L)s+ E(L)s+E(L)s, A1+E(L)a+ E(L)s
E(L)a+E(L)at(L)4
25 1095 E(L)s+ E(L)4+E(L)s, A1+E(L)s+E(L)s
26 1136 E(L)a+ E(L)s+E(L)s,
27 1178 E(L)s+ E(L)s+E(L)s,
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Imprastierea Raman de rezonanta la excitare cu un diapazon larg al energii cuantelor asigurat
de 8 linii ale laserului cu Ar a fost investigata de catre Susaki s. a [72]. Din nou a fost inregistrata o
amplificare puternica la rezonanta energiei fononilor imprastiati cu energia excitonilor liberi.
Caracteristicile de polarizare ale acestor moduri Raman s-au dovedit a avea aceleasi reguli de
selectie ca si excitonii liberi. Comportamentul a fost atribuit interactiunii intrabanda de tip Froehlich
pentru modurile longitudinale E ale fononilor polari. impristierea de rezonanta cu acest mecanism
s-a dovedit a manifesta o amplificare dependenta de temperatura corelata cu deplasarea termica si
largirea energiei excitonilor liberi. Pe de alta parte s-a demonstrat ca dependenta de temperatura este
mult mai slaba pentru modul nepolar Aj, care are o valoare mare a potentialului de deformare.

Imprastierea Raman de rezonanti a fost investigata si In cristale de CuGaSe; la excitare cu
un larg diapazon de energii (1.54-1.66 eV) [75]. Au fost inregistrate 7 maxime Raman atribuite unui
mod A! la 185 cm™, unui mod Bz(L) la 195 cm™ si cinci moduri E(L) la 60, 80, 153, 227 si 274
cm L. S-a constatat ci amplificarea maximelor Raman are loc datoritd rezonantei mediate de citre
perechile donor-acceptoare, care se manifesta printr-o banda de luminescenta. Spargerea regulilor
de selectie Raman pentru modurile B2(L) si E(L) a fost atribuita efectelor de rezonanta. Dependenta
de temperatura a intensitatii liniillor Raman de asemenea a sugerat ca starile de tranzitie ale
perechilor donor-acceptoare joaca rolul starilor intermediare ale imprastierii Raman de rezonanta.
Imprastierea Raman Tn materialele A'B"'XV'; poate avea loc nu doar prin intermediul stirilor
excitonice sau starile de tranzitie ale perechilor donor-acceptoare, dar si prin intermediul tranzitiilor
intra-centrale in impuritatile donoare sau acceptoare, dupa cum s-a demonstrat in exemplul
compusului CuGasS; [76,77].

Cat priveste imprastierea Raman de rezonanta prin intermediul starilor excitonice, pozitia
liniilor Raman unifononice la excitarea cristalelor CuGaS: la temperatura de 9 K cu linia laser de
488.0 nm (Figura 1.14a) sau cu linia laser de 476.5 nm (Figura 1.14b) a fost utilizata pentru
reprezentarea grafica a relaxdrii de cascada a polaritonilor excitonici in legatura cu liniile fononice

1LO (Figura 1.14c) si cu liniile fononice 2LO (Figura 14d) [78,79].
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Fig. 1.14. impristierea Raman de rezonanti in regiunea polaritonilor excitonici a cristalelor
de CuGaS: misurati in geometria x(zz)-x (impristierea inapoi) la temperatura de 9 K la
excitare cu linia 488.0 nm (a) si 476.5 nm (b) ale unui laser Ar*. Reprezentarea grafica a

relaxirii de cascada a polaritonilor excitonici in legaturi cu liniile fononice 1LO la excitare
cu linia laser 488.0 nm (b) si liniile fononice 2L.O la excitare cu linia laser 476.5 nm (c)
[78,79]

S-a observat ci intensitatea benzii de luminescentd o'n1 este mai mare decat intensitatea
o'n1 la excitare cu linia laser de 488.0 nm. Tn baza acestor observatii s-a tras concluzia ci densitatea
starilor este mai mare pe ramura inferioara a polaritonilor excitonici pentru imprastierea Raman uni-
fononica, dupa cum se vede din partea dreapta a Figurii 1.14c. Prin inalfimea liniilor P; — P7 este
indicata intensitatea liniilor de imprastiere Raman. In partea stanga a Figurii 1.14c, in afari de
ramurile polaritonice, este indicata pozitia liniei excitate n = 2 si pozitia benzii interzise a
compusului CuGaS.. La excitare cu lungimea de unda de 476.5 nm predomina imprastierea Raman
bi-fononica (Figura 1.14b), iar raportul intensitatii benzilor de luminescenta o'n1 si w'n1, precum si
densitatile starilor sunt inverse (Figura 1.14c). Dupa cum se vede din Figura 1.14d, liniile uni-
fononice ale imprastierii Raman la excitare cu lungimea de unda de 476.5 nm nimeresc in regiunea

continuumului. Tn Figura 1.14a, in afari de liniile imprastierii Raman de rezonanta, au fost
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inregistrate si benzile de luminescenta asociate cu recombinarea excitonilor legati pe impuritati L1
—La.

Un studiu analogic a fost efectuat pentru solutii solide CuAlxGai-xS2 cu valorile x de 0.05 si
0.10 [79]. De obicei, pentru asigurarea conditiilor de rezonanta in formula (6) este schimbata
lungimea de unda a unui laser ajustabil astfel ca energia cuantelor de excitare Ej sa fie In rezonanta
cu energia excitonilor Eex. O alta posibilitate demonstrata in lucrarea [79] este ajustarea energiei
excitonilor prin schimbarea compozitiei x a solutiei solide. Pozitia liniilor de imprastiere Raman, a
excitonilor oL si o1, a energiei de excitare a laserului si dispersia ramurilor polaritonice pentru

solutiile solide CuAlxGa1.xS2 cu valorile x de 0.05 si 0.10 sunt ilustrate Tn Figura 1.15.
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Fig. 1.15. Reprezentarea grafica a relaxarii de cascada a polaritonilor excitonici in legiatura
cu liniile fononice 2L.O la excitare cu linia laser 476.5 nm in cristale de CuGao.gsAlo.05S2 (a),
cu liniile fononice 1LO la excitare cu linia laser 488.0 nm in cristale de CuGao.osAlo.05S2 (b) si

liniile fononice 2L.O la excitare cu linia laser 476.5 nm in cristale de CuGao.o0Alo.10S2 (C) [79]

Interactiunea exciton-fononica in compusii semiconductori A'B"'XY!; se manifesti nu doar
prin imprastierea Raman de rezonanta, dar si prin replicile fononice ale benzilor de luminescenta
provenite din recombinarea polaritonilor excitonici. De exemplu, o serie de 18 replici fononice au

fost inregistrate Tn spectrele de luminescenta ale cristalelor de CuGaSe, masurate la temperatura de

9K la excitare cu linia de 623.8 nm a unui laser He-Ne [80].
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1.6. Anizotropia proprietitilor optice si birefringenta in cristale A'B"'CV',

Dupi cum s-a mentionat anterior, compusii semiconductori A'B""XV!; pot fi priviti ca o
extensie a materialelor A!"BY! cu structura zinc blende, ei fiind formati dintr-o impachetare cu doui
celule elementare zinc blende cu doi cationi A' si B"' in loc de cationul A". Aceastd schimbare
conduce la o structurd non-centrosimetrica cu proprietiti optice anizotrope. In particular, un interes
deosebit il prezintd birefringenta inerenta a acestor materiale, care le face aplicabile pentru
dezvoltarea filtrelor optice.

Activitatea optica este inerentd majoritatii cristalelor birefringente. Conform simetriei
cristalului, 15 grupuri punctuale ale cristalelor din numarul total de 32 manifesta activitate optica,
totodata, doar doua dintre aceste 15 grupuri punctuale cu activitate optica nu manifesta birefringenta
[81]. Prin urmare, cristalele calcopirite, care fac parte din grupul punctual -42 m, manifesta atat
birefringenta cat si activitate optica. De obicei, diferenta de faza indusa de birefringenta este mult
mai mare decat diferenta de faza cauzata de activitatea optica.

Horinaka s. a. au propus un criteriu de aplicabilitate ale materialelor semiconductoare
calcopirite pentru filtrele optice stop-banda in baza analizei contributiei anizotropiei tranzigiilor
electronice la birefringenta [82]. S-a stabilit ca efectul benzii interzise directe Egq asupra
birefringentei este proportional cu Eg™°. Pe de alti parte, birefringenta la lungimi de undi mai lungi
este influentata de efectul mediu al diferitor benzi interzise si depinde de tensiunile mecanice ale
retelei cristaline (1 — ¢/2a). Tn Figura 1.16a este prezentati dependenta Eq™2® de — (1 — ¢/2a) pentru
18 compusi semiconductori. Simbolurile cu cercuri deschise arata compusii care poseda lungimi de
unda izotrope, adica lungimi de unda la care indicii de refractie ordinari si extraordinari au valori
egale, iar patratele inchise sunt pentru compusii fara puncte izotrope. Cercurile inchise mici sunt
pentru compusii In care existenta punctelor izotrope este incerta. Valorile din paranteze denota
raportul AE/Eg, unde AE este diferenta dintre energia fotonilor in punctul izotrop Ao si banda

interzisa Egq.
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Fig. 1.16. (a) Compusi semiconductori A'B'""XV!; cu puncte izotrope (o), fari puncte izotrope
(w) si compusi cu situatia incerta (o). (b) Dependenta de temperaturi a lungimii de unda

izotrope in CuAlS:

S-a sugerat de a diviza compusii in trei grupuri n conformitate cu pozitia lor in raport cu
graficul Eq° ca functie de — (1 — c/2a). Compusii situati la valori joase ale Eq™° si valori Tnalte ale
| (1 — c/2a)l au o probabilitate mare de a poseda lungimi de unda izotrope, Deplasarea punctului
izotrop Ao de la marginea fundamentald de absorbtie Eq se mireste odatd cu cresterea Eq™* si
descresterea — (1 — c/2a), astfel ca in final punctul izotrop dispare. Conform acestei analize, toti
compusii cu Cu si In, precum si majoritatea compusilor cu Te nu poseda lungimi de unda izotrope.
Toti compusii cu Ag, Al, Se si cei cu Ag, Ga, Se poseda puncte izotrope. Cat priveste cristalele cu
Cu, (Al sau Ga) si (Se sau S), s-a sugerat ca compusii CUAIS,, CuAlSe;, si CuGaS: trebuie sa posede
puncte izotrope accidentale, spre deosebire de CuGaSe,. Intr-adevir, s-a observat experimental ci
CuGaSez nu poseda punct izotrop accidental, iar compusii CuAlSez, si CuGaS, — poseda. Cat
priveste cristalele de CuAlS,, situatia ramanea incerta.

Birefringenta cristalelor de CUAIS; a fost cercetata din analiza benzilor de interferenta [82].
S-a observat ca minimele in spectrul de interferenta se deplaseaza cu devierea unghiului de incidenta
de la directia normala la suprafata (112) a cristalului, in afara de minimul Ao. S-a gasit ca punctul
izotrop este situat la 378 nm la temperatura de 300 K, iar dependenta punctului critic de temperatura
este ilustrata in Figura 1.16D.

Birefringenta cristalelor de CuAlS; a fost studiata prin calcule DFT in baza undelor plane
pseudo-potentiale, care au demonstrat ca CuAlS» este un material uniaxial negativ, insa nu au fost

gasite indicii de existenta a punctelor izotrope [83]. Pe de alta parte, calculele prin aceasta metoda
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a proprietatilor optice ale cristalelor CUAIX> (X=S, Se, Te) au indicat prezenta a catorva lungimi de
unda izotrope (in care functiile no si e se intersecteaza) in diapazonul spectral 0 — 15 eV [84], dupa
cum este ilustrat in Figura 1.17 pentru CuAlS; si CuAlSe,. Dependenta spectrala a indicilor de

refractie ordinari si extraordinari conform ecuatiilor Sellmeier satisfac relatiile:

2 0.15225 2 0.14963
n; = 6.24161 + 2 oomzss e = 6.16529 + - ooaacs PENtrU CuAlS,,
2 0.21825 2 0.21549
ns = 6.44375 + Z 007720 e = 6.39389 + 0095022’ pentru CuAlSeo.
5 5
(a) CuAlS, (b) CuAlSe,
41
3t
€ e
2+
14
0 1 1 0 1 1
0 5 10 15 0 5 10 15

hvleV hv/eV

Fig. 1.17. Dependenta spectrali a indicilor de refractie ordinare si extraordinare ale
cristalelor CuAlS: si CuAlSe:

Din analiza benzilor de interferenta in spectrele de transmisie optica masurate in polarizarile
E||lc si ELc a fost determinata si dependenta spectrala a indicilor de refractie no, ne si AN =Ny — Ne
pentru cristalele de CuGasSo. [85]. Indicii de refractie au fost determinati din spectrele de interferenta

utilizand expresia
1

n= 222
a4 p

unde Aa si A sunt pozitiile a doud minime adiacente in spectrele de transmisie.

(1.7)

Intersectia indicilor de refractie no, ne a fost observata la douda lungimi de unda la
temperatura de 300 K si 10 K (Figura 1.18).
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Fig. 1.18. Indicii de refractie in functie de lungimea de unda in polarizirile E||c si ELc
pentru cristale de CuGaS: la temperatura de 300 K (a) si 10 K (b)

S-a observat ca indicele de refractie Tn polarizarea E||c creste gradual in diapazonul spectral
15.000-19.000 cm™! si creste rapid mai sus de 19.000 cm™. Dependenta spectrali a indicelui de
refractie Tn polarizarea E Lc este diferita de cea inregistrata in polarizarea E||c, fiind observat un
maximum la frecventa in jur de 20,400 cm™ (2.53 eV). Acest maximum este determinat de
tranzitiile electronice I'e—I's Tn polarizarea E_Lc si este intre benzile Vs—C:. S-a tras concluzia ca
intersectia indicilor de refractie in acest cristal are loc la lungimile de unda de 631 nm si 526 nm.

S-a argumentat ca pozitia spectrald a punctului izotrop in cristal depinde de valoarea
absorbtiei pentru polarizarea respectiva in regiunea lungimilor de unda mari, precum si de rata de
crestere a indicelui de refractie (Figura 1.18). Absorbtia in polarizarea E||c este mai mare decat Tn
polarizarea E_Lc Tn regiunea A > Ao, iar in regiunea A < Ao — vice-versa. Valoarea absorbtiei este
determinata de puterea oscilatorului tranzitiilor electronice in polarizarile E||c si ELc. Absorbtia in
regiunea undelor lungi depinde de tehnologia de crestere a cristalelor, de devierea de la
stoichiometrie, de absorbtia pe impuritati si de rata de crestere in dependenta spectrala. Pe de alta
parte, factorii externi ca temperatura si presiunea influenteaza valoarea absorbtiei si a constantei
dielectrice €2 atat la lungimi de unda scurte cat si la lungimi de unda lungi in raport cu punctul Ao.
S-a mentionat ca datele din literatura arata o deviere a punctului izotrop de (1 —5) nm pentru diferite
cristale.

Doua puncte izotrope au fost observate la 496.3 nm (2.499 eV) si 495.6 nm (2.501 eV) la
temperatura de 10 K in cristale de CuGaS; (Figura 1.18b). Rata de crestere a indicelui de refractie
la temperatura de 10 K este similara cu cea inregistrata la temperatura de 300 K. Punctul izotrop Ao

la 2.499 eV a fost asociat cu tranzitiile electronice ale excitonilor transversali I's si longitudinali I's,
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lar punctul izotrop Ao1 la 2.501 eV — cu tranzitiile electronice ale excitonilor longitudinali I's.
Totodata, transferul de energie in punctele izotrope a fost asociat cu transferul de energie intre
polaritonii excitonici I's si I's la lungimile de unda de rezonantd. Patru puncte izotrope au fost
nregistrate in CuGaS; in regiunea tranzitiilor electronice inter-banda la energii ale cuantelor E > Egq
injurde2.7eV;3.7eV;4.1eVsi4.8eV (Figura 1.19) [46,49].

b
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Fig. 1.19. Dependentele spectrale ale indicilor de refractie ordinar si extraordinar ai

cristalelor de CuGasS: calculate din spectrele de reflexie cu relatiile Kramers-Kronig [46,49]

Au fost identificate patru regiuni spectrale Tn adancul benzii de absorbtie notate ca al — a4,
b1- b4 in Figura 1.19, in care curbele indicilor de refractie in polarizarea E||c si ELc se intersecteaza,
punctele de intersectie reprezentand lungimile de unda izotrope. Aparitia punctelor izotrope in
cristale are loc datoritd anizotropiei proprietatilor optice si regulilor de selectie pentru tranzitiile
inter-banda. Regulile de selectie determina caracterul tranzitiilor electronice, adica faptul ca
tranzitiile electronice sa fie permise sau interzise in diferite polarizari ale radiatiei Tn respect cu axa
optica a cristalului. S-a aratat ca rata de crestere sau descrestere a dependentei spectrale a indicelui
de refractie este influentata de regulile de selectie a tranzitiilor electronice si de proprietatile
cristalului masurate in diferite directii. S-a presupus ca caracterul legaturilor chimice in diferite
directii cristalografice joaca un rol important in rata de evolutie a dependentei spectrale a indicelui
de refractie.

Exemple de utilizare a materialelor cu puncte izotrope (in cazul dat AgGas;) in calitate de
filtre optice trece-banda si stop banda sunt ilustrate Tn Figura 1.20a [86]. S-a aratat cd monocristale
de AgGas; pot fi utilizate ca filtre trece-banda si stop banda in jur de 499 nm cu o semi-lagime a

benzii de 5 nm, facand posibila rejectia imprastierii Rayleigh Tn spectroscopia Raman cu mai mult
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de trei ordine de marime atat pentru componentele Stokes, cat si anti-Stokes. O astfel de rejectie da
posibilitatea de a efectua masurari ale imprastierii Raman cu un singur filtru si un monocromator
ordinar. In cazul dat, transmisia filtrului este in jur de 60%, datorita pierderilor de reflexie, dar s-a

sugerat ca transmisia poate fi marita considerabil prin utilizarea acoperirilor anti-reflexie.

T T T T - w [41]
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Fig. 1.20. (a) Caracteristicile tipice de transmisie ale filtrelor trece-banda si stop-banda. (b)
Lungimea de undi izotropa a cristalelor de AgInxGaixSe2 in functie de compozitia X. (c)
Lungimea de unda centrala pentru filtre optice cu banda ingusta in baza materialelor

semiconductoare calcopirite si a solutiilor solide

Utilizarea diferitor materiale calcopirite precum si a solutiilor lor solide face posibila
ajustarea lungimii de unda centrala a filtrului Tntr-un diapazon foarte larg. Ajustarea acestei lungimi
de unda prin schimbarea compozitiei solutiilor solide AginyGaixSe. a fost demonstrata de catre
Horinaka s. a. (Figura 1.20b) [82].

Dispersia birefringentei acestor solutii solide a fost calculata luand in considerare benzile
interzise Eq1, Eg2 si Egz dintre banda de conductie si trei benzi de valenta despicate datorita campului

cristalin si interactiunii spin-orbita, conform ecuatiei:
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an = A5 (Medl” = [Moil") 7= £ + B (18)

unde [Me,i|? si |[Mo,i|* sunt intensitatile tranzitiilor electronice pentru undele extraordinare si ordinare,

respectiv, A' = A/2n si B reprezinta efectul mediu de la benzile superioare.

2e2(2m*)Ls
m2h

A= (1.9)

Valoarea A' se considera a fi aceiasi pentru trei benzi interzise, datorita faptului ca masa
efectivi a densitati de stiri m” este determinata in principal de masa efectivi a electronilor in banda
de conductie.

Pentru i = 1 sau 3, anizotropia intensititii tranzitiilor [Me,i[> — |Mo,i|* este dati de expresia:

12— M, |7 = SELHAAETAY
IMe " = 1Moi]” = 3E?+4AE;+242’

(1.10)
unde E1(=Ego — Eq1) si E2(=Eg2 — Eg1) reprezinta despicarea benzii de valenta, iar A este despicarea
spin-orbita.

Pentru i = 2 avem: Mei|* — |Mo,i|* = —0.5.

Despicarile datoritda campului cristalin & si spin orbita A au fost calculate din valorile
experimentale E; si E>. Valorile calculate ale pozitiei punctului izotrop 1n functie de compozitia
solutiilor solide sunt aratate cu cercuri inchise Tn Figura 1.19b, iar cercurile deschise reprezinta
rezultatul masuratorilor experimentale pentru cristalele de AglnxGai.xSez crescute prin metoda
Bridgman din Ag.Se, Ga>Ses si In2Ses.

In aceasta lucrare a fost analizatd si lungimea de undi centrald a unei serii de filtre in baza
materialelor calcopirite precum si dependenta de temperatura a acestei lungimi de unda in raport cu
liniile de emisie a laserelor (Figura 1.20¢). Lungimea de unda centrala a filtrelor variaza intr-un
diapazon de la 387 nm pana la 1064 nm ca rezultat al utilizarii compusilor CUAIS; si AgIinxGaixSe2

in plus la materialele calcopirite utilizate in lucrarile anterioare.

1.7. Concluzii la capitolul 1
1. Structura cristalini a cristalelor A'B"'CV; inclusiv a cristalelor CuAI(Ga)S; si CuAl(Ga)Se:
este bine stabilita i investigata. Aceste materiale cristalizeaza in structura calcopirita cu
grupul spatial tetragonal 1-42d (D24'?), care reprezinti o extensie a materialelor A"BV! cu
structura zinc blende. Spre deosebire de structura zinc blende, structura calcopirita este una

non-centrosimetrica cu proprietati optice anizotrope. In particular, birefringenta deschide

eqge, ey
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2. Birefringenta conduce la posibilitatea existentei lungimilor de unda izotrope, in care valorile
indicilor de refractie pentru undele ordinare si extraordinare sunt egale, ceea ce deschide

3. Spre deosebire de unele materiale din acest grup, precum CuGasS; si CuGaSey, in care
birefringenta si punctele izotrope au fost bine explorate, in cristale de CuAlS2, CuAlSe; si
solutiile solide CuAlxGai-xSe> birefringenta si posibilitatea elaborarii filtrelor optice a fost
slab studiata.

4. Cunoasterea datelor cu referinta la structura benzilor energetice este un moment cheie
pentru o serie de aplicatii ale materialelor A'B"'CV'; in elaborarea dispozitivelor
microelectronice si optoelectronice. Pentru calcularea structurii benzilor energetice ale
materialelor A'B"'CVY'; cu structura calcopiriti a fost aplicatd o serie de metode de calcul.
Metoda bazei mixte cu variatii de potential (PVMB) da o valoare mai joasa a benzii interzise
in comparatie cu valorile experimentale, dar prin scalarea coeficientului de schimb poate fi
obtinutd valoarea corecta a benzii interzise.

5. Cea mai buna coincidenta cu datele experimentale este obtinuta in rezultatul calculelor
efectuate prin metoda orbitalelor lineare Muffin-Tin cu potentialul complet (FP-LMTO),
care tine cont de interactiunea spin-orbita.

6. Dintre metodele experimentale pentru studiul structurii benzilor energetice, spectroscopia
optica este cea mai versatild, ne-destructiva si simpla metoda de studiu. Spectroscopia optica
de reflexie a fost pe larg utilizatd pentru extragerea parametrilor excitonilor in centrul zonei
Brillouin (punctul critic ') Tn solutiile solide CulnixGaxS2, CulnixGaxSez si CuAlxInixSez,
insa raimaneau neinvestigate solutiile solide CuAl1.xGaxSez.

7. 1n solutiile solide CulnixGaxS2 CulnixGaxSez si CuAlxInixSez structura electronica si
tranzitiile electronice au fost investigate si in punctele critice T si N ale zonei Brillouin. Tn
cristalele cu compozitii limita (x = 0 si x = 1), printre care CulnS, CuGaS;, CuGaSe; si
CulnSey, structura electronica si tranzitiile electronice au fost investigate si in alte puncte
critice, precum Z, X si P, inclusiv in comparatie cu rezultatul calculelor teoretice efectuate
prin metoda FP-LMTO. Totodata, structura electronica si tranzitiile electronice in aceste
puncte ale zonei Brillouin ramaneau complet ne-investigate in solutiile solide CuAl;.

xGaxsez.
Reiesind din aceasta analiza, au fost formulate obiectivele lucrarii, printre care urmatoarele:

1. Determinarea parametrilor excitonilor si polaritonilor excitonici Tn solutiile solide

CuAlxGaixSe; si analiza acestor parametri in comparatie cu solutiile solide CuGaxIn;-
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4.

xS2 si cristalele de CuGa(Al)S;, in rezultatul studiului spectrelor de reflexie nemodulate
si modulate dupa lungimea de unda, dependentei spectrale a coeficientilor optici si
functiilor dielectrice calculate conform relatiilor Kramers — Kronig si dependentei
spectrelor de reflexie de unghiul de incidenta in regiunea marginii de absorbtie.
Construirea schemelor benzilor interzise si despicarii benzilor de valenta in centrul zonei
Brillouin (punctul critic I') pentru cristale de CuGa(Al)Sez si CuGa(Al)Sa.

Identificarea structurii benzilor energetice si tranzitiilor electronice in 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 CuAlxGaixSe2 in rezultatul studiului
experimental si calculului conform relatiilor Kramers — Kronig a spectrelor de reflexie
nemodulate si modulate dupa lungimea de unda in regiunea spectrala E > E4. Analiza
comparativa cu evolutia Tn solutiille solide CuGaxInixS: si CuGaxInixSe..

Analiza anizotropiei spectrelor de transmisie, a coeficientilor optici si a functiilor
dielectrice calculate din spectrele de reflexie masurate in regiunea de transparentd a
cristalelor de CuGa(Al)S: si solutiilor solide CuAlxGai-xSex.

Identificarea lungimilor de unda izotrope in rezultatul studiului birefringentei in cristale
de CuGa(Al)S: si solutii solide CuAlxGai-xSe: si elaborarea filtrelor optice trece-banda

si stop-banda in baza punctelor izotrope in aceste cristale.
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2. PARAMETRII EXCITONILOR SI STRUCTURA BENZILOR ENERGETICE iN
CENTRUL ZONEI BRILLOUIN

2.1 Tehnica experimentului si metodele de calcul ale spectrelor de reflexie
2.1.1.Tehnologia pregdtirii probelor si tehnica mdasurdtorilor

Cristale de CuAlxGaixSe(S). au fost crescute prin transport chimic din vapori cu utilizarea
iodului Tn calitate de transportor. Tn calitate de materiale initiale au fost utilizate Cu (99.999%), Al,
Ga si In (99.9999%), S si Se (99.9999%), 1 (99.99999). Transportul chimic a fost efectuat in fiole
de cuart cu diametrul intern de la 15 pana 22 mm si lungimea de 170 — 180 mm. Concentratia iodului
varia intre 4 si 6 mg/cm?3. Fiolele erau curitate prin tratament intr-o mixturd de HNOs si HCI (1:3),
spalate cu apa distilata si tratate in vid la temperatura de 1270 K timp de 2 ore. Fiolele aveau doua
compartimente: unul in care erau plasate componentele initiale, iar al doilea era format dintr-un
capilar cu iod evacuat in prealabil. Ulterior, fiolele erau incarcate cu materialele sursa si evacuate
pani la presiunea de 10 Pa. Dupi evacuarea fiolei, capilarul era deschis si iodul trecea in camera
cu componentele initiale. Fiolele preparate erau plasate intr-o soba orizontala cu douad zone cu
ajustarea independentd a temperaturii in fiecare zona. Temperatura in ambele zone era ridicata
gradual pana la 900 — 1000 K timp de 4 zile, temperatura in zona de crestere fiind cu 80 — 100 K
mai Tnaltd decat in zona sursa. Dupa atingerea temperaturii nominale de 1000 K 1n zona de crestere,
regimul de temperaturi era mentinut constant timp de 24 de ore. Ulterior, temperatura zonei sursa
era ridicatd cu o vitezd de 1-2 K/ord pand cand temperatura sursei devenea cu 50 — 100 K mai inalta
decéat temperatura zonei de crestere. Cresterea cristalelor dura 5 — 6 zile. Atunci cand diferenta de
temperatura dintre sursa si zona de reactie era de 70 — 100 K, diametrul intern al fiolei era de 15 -
18 mm, iar concentratia iodului era de 4 — 5 mg/cm®, cristalele cresteau sub forma de ace sau prisme
cu lungimea de 15— 20 mm. Atunci cand diferenta de temperatura era de 50 — 70 K, diametrul intern
al fiolei era de 20 -22 mm, iar concentratia iodului era de 5 — 6 mg/cm?, cristalele cresteau sub forma
de placute sau cristale masive cu dimensiuni in jur de 10x5x2 mm?. Tn cazul cristalelor cu Al erau
utilizate fiole grafitizate pentru a evita reactia aluminiului cu peretii fiolei din cuartz, sau
componentele initiale erau incarcate intr-un creuzet din BN plasat inh zona de reactie a sobei.

Compozitia chimica a probelor preparate a fost masurata prin metoda dispersiei energetice
a razelor X (EDX) cu ajutorul modului Oxford Instruments INCA Energy atasat la microscopul
electronic de scanare (SEM) VEGA TS 5130. Rezultatele masurdtorilor pentru cristalele de
CuAlxGai-xSe> sunt prezentate in Fig. 2.1.
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Fig. 2.1. Compozitia chimica a cristalelor de CuAlxGai-xSez

Schema instalatiei pentru masurarea spectrelor de reflexie optica este prezentata in Figura
2.2. Cristalele studiate au fost montate pe stagiunea racitd a unui criostat operat cu un controlor de
temperaturd. Suprafata oglinda a cristalului, care continea axa optica, era expusd unui flux de lumina
de la o lampa cu halogen sau de la o lampa cu hidrogen (L), trecut printr-un polarizor de tipul prismei
Glan-Thomson (P) si focalizat cu condensorul (C) pe suprafata probei. Lumina reflectata pe
suprafata probei era modulata cu un modulator pentru a obtine o forma a semnalului optic sub forma

unui meandru cu frecventa determinata de viteza de rotire a discului modulatorului si de numarul
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de ferestre deschise in disc. Fluxul de lumind modulat era focalizat pe fanta de intrare a
spectrometrului SDL-1 cu un alt condensor (C). Semnalul optic era Tinregistrat cu un
fotomultiplicator (PMT), filtrat si amplificat cu amplificatorul lock-in si transmis prin interfata

IEEE-488 catre un calculator pentru procesarea ulterioara a datelor.

Modulator

Criostat

A Spectrometru
VAY,
T SDL-1
Cristal Sursé alimentare
Foto-
multiplicator
Amplificator
Calculator interfata lock-in

Fig. 2.2. Schema experimentali a instalatiei pentru studiul spectrelor de reflexie

Schema instalatiei pentru masurarea spectrelor de transmisie optica era asemanatoare Cu cea
din Figura 2.2, dar sursa de lumina cu condensorul C si cu polarizorul P erau plasate pe axa optica
a spectrometrului, astfel cd lumina de la lampa trecea prin proba catre fanta de intrare a
spectrometrului. Spectrele de reflexie sau de transmisie Tnregistrate erau normalizate prin impartirea
la un spectru masurat in conditii similare, dar fara proba montatd in criostat.

Pentru studiul filtrelor optice in baza cristalelor birefringente CuAlxGaixSe(S). au fost
preparate placi cristaline de diferite grosimi cu suprafete oglinda paralele axei optice, de dimensiuni
cca 1x1 cm?. O parte de plici cristaline cu grosime mai mare au fost preparate prin slefuire cu pasti
de diamant urmata de slefuirea pe flanea speciala si spalarea in acetona si alcool. Placile cu grosime
mai micd au fost preparate prin despicare. Grosimea placilor mai groase decat 10 pm a fost masurata
cu un indicator de grosime cu contact mecanic de inalta precizie, cu o precizie mai buna decat 0.5

pm, iar a celor mai subtiri — din masurarea spectrelor de interferenta, conform formulei:
d=1/2n(A 102, (2.1)

unde A1 si A2 sunt pozitiile spectrale ale doua maxime (minime) adiacente in spectrele de
intereferentd, iar n este valoarea cunoscuta a indicelui de refractie al materialului.
Aceste placi au fost montate intre un polarizator si un analizator (prisme Glan—Thomson)

dupa cum este ilustrat in Figura 2.3. Axele x si y ale sistemului optic corespund axelor
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polarizatorului si analizatorului, iar axa z corespunde directiei de propagare a luminii. Suprafata de
incidenta a placii este perpendiculara axei z, iar axele principale ale tensorului dielectric formeaza

unghiul @cu axele x si y.

b3
Porarizator

Cristal birefringent
optic activ

X

Analizator

Fig. 2.3. Aranjamentul optic pentru masurarea caracteristicilor filtrelor optice

Tntr-un asa sistem, raportul intensitatii luminii dupa analizator lo citre intensitatea luminii

trecute prin polarizator | este data de expresia [81]:

2=E(LO) R() (2.2)
_ 8psin?20+685

E(}\,, e) - 512,+55 ’ (23)
2, £2\1/2

R(L) = sin? %, (2.4)

unde &=(2n/A) I-An este intarzierea cauzatd de birefringenta, &=(2n/A) |(G/in) este intérzierea
cauzata de activitatea opticd, An este birefringenta, G este giratia optica, iar 2 este valoarea medie
a indicelui de refractie. E(4,0) poate fi privitd ca anvelopa functiei (lo/l;), deoarece ea este mai
putin sensibild la lungimea de unda, decat functia R(1). Atunci cadnd unghiul @ este egal cu zero,
ecuatia (2.3) devine:

55
85+65

E(\,0) = (2.5)

Deoarece An este egal cu zero la lungimea de unda izotropa Ao si creste rapid in ambele
directii de la punctul izotrop, E(4,6) va avea caracteristica unui filtru trece-banda cu centrul la

lungimea de unda Ao, ea devenind egald cu 1 cand An si 3 sunt egale cu zero. R(4) de asemenea
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este egala cu 1 la lungimea de unda izotropa, pentru ca (lo/li) s atinga valoarea maxima. Aceasta

se va intdmpla atunci cand grosimea cristalului | va fi aleasa astfel ca dy sa obtina valori (2m+1),

undem=0,1, 2, 3...

Spectrele optice ale filtrelor au fost masurate la temperatura camerei cu un spectrometru

dublu SDL-1, dupa cum este aratat in Figura 2.4. Spectrele modulate dupa lungimea de unda au

fost masurate cu un monocromator MDR-2.
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Bloc BC-12
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| t— IEEE-488 [
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pas cu pas
Amplificator Bloc
1 lockdn BC-22

Fig. 2.4. Schema instalatiei experimentale pentru caracterizarea filtrelor optice

2.1.2. Calculele conturului spectrelor de reflexie

Pentru determinarea parametrilor excitonilor, contururile spectrelor de reflexie au fost

analizate reiesind din urmatoarele formule:

1-n*
R=|
1+n*| ’
Y _ 2WoWLTED
S((.l), k) - gb + 2 flkzwo .
wi—wi+——iwy

2
n*" =e(w,k), wyr = w, —we, M =mg +my, g, =

2

26)
, @7)
i (28)

unde R este coeficientul de reflexie, n” este indicele complex de refractie, &(w,k) este functia

dielectrica complexa, k este vectorul de unda, ep este constanta dielectrica de fond (in regiunea

spectrala departe de rezonanta excitonica, adica in regiunea IR), M este masa de translare a

excitonului, oLt este despicarea longitudinal-transversala, y este factorul de atenuare.

Legea de dispersie este:
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k2 =2 ey | 1422420 )| (2.9)
1

In cazul efectului polaritonic slab, adici M—o0, o1 << ¥, fara dispersie spatiala:

e(w, k) = g, + 22T (2.10)
wo—w—>
1/2
— wLT _
n=no [1 + wo—w—iy] Mo =% (2.11)
=12 et
Ro = n0+1| RNCTE (2.12)
2 (@o—w)
R(w) = Ro [1+ e Tommeren]| (2.13)

In cazul efectului polaritonic puternic, adica M—o0, mLt >> v, tinand cont de dispersia
spatiala [87-92], conditiile aditionale Pekar [93-95] si existenta stratului “mort” (lipsit de excitoni)
[89,96,97], avem:

. (n++n0)e‘2”‘n01—no+n+] + _ ninptep
n ="M [(n++n0)e‘2ik"01+n0—n+ ! no= ny+ny '’ (2.14)
unde | este grosimea stratului mort, iar ny si N2 se determina din urmatoarele relatii:
N2 — _w? y_a)) Mc*w,  2wprepMc?
(nyny) & (1 Y lw% — e (2.15)

2 2 2 2 291/2
2 w .Yw\ Mc“wy w .Yyw\ Mc“wy 2wpTEpMc
(n1#n5) b ( w3 w3/ hw? €b w3 lw(z) hw? hw? (2.16)

Conform ecuatiilor (2.6), (2.14), functia coeficientului de reflexie este:
1-n, N n,—n" pi2kmy
1+n, n,+n"

14 1-n, | n,—n" RETY

1+n, \ ny+n*

2

(2.17)
n cazul, cand putem neglija atenuarea, y = 0, calculele se simplifica:
e(w,k) = g, + —22L (2.18)
(L)O—(D‘l-m
1 1/2
nyy = {e +[at(@® + p)?]} (2.19)
Mc? . Mc?epwrr,
azm(a)z—wg)—eb, b:8#, (220)
1/2
1|[2Mc?(w-wg) 2Mc?(w—wq) 2 8McepwrT 1/2
N2 =9é& +3 [h—wg — sb] T [(h—wg - eb) + h—w%] . (2.21)
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Din simularea conturului spectrului de reflexie sunt determinati urmatorii parametri
excitonici: wo, oL, v, M. Determindnd frecventele starii de baza si a starilor excitate ale
excitonilor, au fost determinate constantele Ridberg R pentru seriile excitonice. Cunoscand
constanta Ridberg a fost determinata masa redusa a excitonului:

2
s R
R
Ha (2.22)

unde Ru2 este constanta Ridberg a atomului de hidrogen.

ﬂ:

Cunoscand masa de translare M si masa redusa p, au fost calculate masele efective ale
electronilor mc” si golurilor my”.

Programul soft pentru calculul conturului spectrelor de reflexie este prezentat in Anaxa 1.

2.1.3 Calculele functiilor optice cu relatiile Kramers — Kronig

Pentru studiul anizotropiei proprietatilor optice si structurii benzilor energetice ale
cristalelor CuAlxGaixSe(S)2 in diferite puncte critice ale zonei Brillouin, au fost masurate
spectrele de reflexie in polarizarea E||c si E_Lc Tn diapazonul energiei fotonilor mai mare decét
valoarea benzii interzise a materialului (in diapazonul lungimilor de unda 190 — 600 nm).
Dependentele spectrale ale partilor reale &1 si imaginare &2 ale functiei dielectrice au fost calculate
in baza spectrelor experimentale ale coeficientului de reflexie cu utilizarea relatiilor Kramers—

Kronig, luand in considere ca

r =221 JRemio, (2.23)

T n-ik+1
unde r este functia complexa a reflectantei, R este coeficientul de reflexie masurat, n este indicele
de refractie, k este coeficientul de extinctie, iar ¢ este unghiul de faza.

Unghiul de faza este calculat ca:

wq % InR(w)

@(wo) = o

dw. (2.24)

0 wi-w?

Coeficientul de reflexie R a fost masurat experimental intr-un diapazon spectral limitat Tntre
a < w<b. In cazul dat, masuratorile au fost efectuate in diapazonul energiei fotonilor intre 2.0 eV
si 6.5 eV. In regiunea energiilor mari ale fotonilor b < w < oo, pentru calculul functiilor dielectrice
este utilizatd o functie analitica de aproximare a dependentei spectrale a coeficientului de reflexie,
sub forma R(w) = cw™®, unde c si p sunt niste constante conform ref. [50]. Pentru energiile joase ale
fotonilor 0<w < a este utilizata aproximatia R(w) = R(a).

Avand spectrul experimental R(w) in diapazonul a < @ < b si functia ¢(®), calculata conform

ecuatiei (2.24), au fost calculate functiile optice:
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a=n?—Kk? si & = 2nk, (2.25)
unde

1-R __ 2VRsing

n=——— —— =
1-2vVRcos@+R’ 1-2vRcos@+R

(2.26)

Partea imaginara a functiei dielectrice complexe este determinata de catre probabilitatea

tranzitiei optice Wev prin relatia [11,12]:

2h
&y ((l)) ES % ch. (227)

unde Eo este amplitudinea campului electric.

Probabilitatea tranzitiei optice Wcy este data de urmatoare expresie:

Wey =2 4 (e 12 §(E, — By — ha)dk, (2.28)

h m2 (2m)3

unde Ao este amplitudinea potentialului vectorial, asociat cu campul electric prin relatia:

E = -2 = Agéwsin(kF — wt), (2.29)
Din ecuatiile (2.27) — (2.29) reiese ca:
2
£2(0) = e [ 111Gy 17 8(Ecy — hw)d?k, (2.30)

unde &-functia implica satisfacerea legii de conservare a energiei.
Pentru ca tranzitiile electronice ntre banda de valenta si banda de conductie sa aiba loc este

necesar ca energia fotonilor sa fie in rezonanta cu intervalul energetic Ec—Ev. In plus, elementul

matricial trebuie sa fie diferit de zero Ig, # Osi, conform legii de conservare a impulsului, trebuie

sa fie Ak = kv — ke = 0. Componenta imaginara a functiei dielectrice complexe e2(®) depinde de
marimea elementului matricial |/75,|? , care este determinat de functiile de unda ale stirilor initiale
si finale participante Tn tranzitie. Aceste relatii trebuie analizate separat pentru fiecare polarizare in
cristalele anizotrope. Respectiv, valorile componentei imaginare a functiei dielectrice complexe si
a coeficientului de absorbtie sunt mult mai mari pentru polarizarile, in care tranzitiile sunt permise,
decét pentru polarizarile, in care tranzitiile sunt interzise.

Programul soft pentru calculul functiilor optice este prezentat in Anaxa 2.

2.2. Parametrii excitonior, despicarea benzii de valenta si masele efective ale
purtitorilor de sarcini in cristale de CuGaS2(Sez)

Conform calculelor teoretice ale structurii benzilor energetice, banda interzisa a cristalelor
CuGaS2(Sey) este formata din tranzitii electronice directe in centrul zonei Brillouin. Aceste

tranzitii au loc ntre banda de valenta triplu despicata datoritd interactiunii spin-orbita si a
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campului cristalin V1, V2 si V3, cu simetria I'7, I's si I'7, respectiv, si banda de conductie cu simetria
I's. Prin urmare, se formeaza trei serii excitonice A, B si C.

Interactiunea unui gol din banda de valentd I"7 cu un electron din banda de conductie I's
este determinatd ca produsul reprezentarilor grupului I'6QI'7 = I'3+I'4+I'5 [98]. Aceasta
interactiune conduce la formarea excitonilor cu stirile de baza cu simetria I's si I's. Tranzitia
excitonica I's este permisa in polarizarea Ellc, tranzitia excitonica I's este permisa in polarizarea
E.Lc, iar tranzitia excitonica I'3 este interzisa in ambele polarizari.

Interactiunea unui gol din banda de valentd I's cu un electron din banda de conductie I's
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'y si I™2
sunt interzise.

Tn Figura 2.5 este prezentatd o comparatie a tranzitiilor excitonice Tnregistrate in spectrele
de reflexie ale cristalelor CuGaS; si CuGaSe, misurate la temperatura de 10 K. In polarizarea
Ellc, se inregistreaza tranzitiile excitonice I's ale excitonului A in ambele cristale (Figura 2.5 a si
2.5 ¢). In afara de starea de bazi n = 1 se observi si starea excitati n = 2 pentru cristalul CuGaSe;
si starile excitate n = 2 si n = 3 pentru cristalul CuGaS,. Tn polarizarea ELc se inregistreazi
tranzitiile excitonice I's ale excitonului B (Figura 2.5 b si 2.5 d). Tranzitiile excitonului C cu
simetria I's sunt Tn afara diapazonului spectral prezentat pentru materialul CuGaSe; (Figura 2.5 b),
iar pentru materialul CuGaS: tranzitiile excitonului C cu simetria I's nu se observa, deoarece ele
sunt mascate de excitonul B, desi ele nimeresc n acelasi diapazon spectral (Figura 2.5 d). Pe de
altd parte, excitonul C cu simetria ['4 se inregistreaza in acest material in polarizarea Ellc, atunci
cand tranzitiile excitonice ale excitonulul B sunt interzise (Figura 2.5 €) si, prin urmare, nu
mascheaza excitonul C.

Tranzitiile excitonilor I's(B) si I's(C) se inregistreaza concomitent in spectrele de reflexie
modulate dupa lungimea de unda masurate in polarizarea ELc, deoarece spectrele de reflexie
modulate dupa lungimea de unda asigura o rezolutie mai inalta, in comparatie cu spectrele ne-

modulate, dupa cum se arata in Figura 2.6 b.
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Fig. 2.5. Spectrele de reflexie misurate in diferite polarizari la temperatura de 10 K pentru

cristale de CuGas: si CuGaSe2 [99]
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Fig. 2.6. Spectrele de reflexie modulate dupa lungimea de unda ale cristalelor

CuGaSez2 (a) si CuGas: (b) [99]
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Doua stari ale excitonului I'4(A) se inregistreaza in spectrele modulate dupa lungimea de
unda ale cristalelor CuGaSe; la 1,740 eV (n=1) si 1,766 eV (n=2), precum si doua stari ale
excitonului I's(B) la 1,822 eV (n=1) si 1,848 eV (n=2). In plus, se observi linia S a stirii excitonice
Cla 2,020 eV. Dupa cum se stie, pozitia maximului in prima derivata a spectrului de reflexie pentru
starile excitonice este situata la o energie intermediara intre energia excitonului longitudinal si a
celui transversal. In spectrele de reflexie modulate dupd lungimea de undi se inregistreaza
schimbarea relativa a coeficientului de reflexie AR/R. Totodata, expresiile pentru Ag; si Ag; ale
componentelor reale (e1) si imaginare (g2) ale functiei dielectrice se obtin din consideratii teoretice.

Expresia pentru AR/R ca functie de Aei si Agz poate fi scrisa sub forma [100-102]:

%R = a(ey, 2)Ae1 + (&1, &) A8y; (2.31)
unde
a= C[(e — DAL + A_], B = C;[(g; — AT — £,AT] (2.32)
A=+ ﬁkﬂz +522)U2 igllm , (2.33)
(512 +522)1/2
Ci=[(e; — 12 +£2]71, (2.34)
C, = 2&,/[(e1 — 1D? + 3] (ef + &2). (2.35)

Dupa cum se vede din expresia (2.31), conturul spectrului de reflexie modulat dupa
lungimea de unda este determinat de combinatiile Ag1 cu o si Agz cu B. Insi, de regula,
unul dintre coficientii o si B este mult mai mare fata de celdlalt in regiunea absorbtiei
fundamentale. Contururile spectrelor de reflexie modulate dupa lungimea de unda pentru
excitonii I's(A), T's(B) si I's(C) au fost calculate tinand cont de dispersia spatiala. O coincidenta
mai buna intre spectrele calculate si cele inregistrate experimental este atinsa atunci, cand exista

un mic gradient al functiei dielectrice. Acest gradient este determinat de variatia constantei

. . mn A < max
€ P L L .
dielectrice de fond de la valoarea &¢" pandla & reguld, variatia constantei dielectrice nu

depaseste valoare a de 0.15. Acest gradient al constantei dielectrice este determinat de inter-
influenta excitonilor A si B asupra functiei dielectrice. Tn intervalul spectral al excitonilor A existi
0 contributie la constanta dielectrica si din partea excitonilor B. Deoarece aceasta contributie nu
este foarte semnificativa, variatia constantei dielectrice este de asemenea nesemnificativa. Trebuie
de remarcat ca, desli Starile excitate ale excitonilor se inregistreaza mai clar in spectrele modulate
dupa lungimea de unda (Figura 3.2), totusi eroarea de calcul a parametrilor excitonilor (masa de
translare a excitonilor M si despicarea longitudinal transversala w_t) este mai mare decat in cazul

calculelor spectrelor de reflexie nemodulate. De aceea, spectrele de reflexie modulate dupa
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lungimea de unda au fost utilizate preponderent pentru determinarea pozitiei spectrale a starilor
excitonice excitate (n = 2 si n= 3) si, respectiv, pentru calculul constantei Rydberg a excitonilor
(energiei de legatura).

Calculul contururilor spectrelor de reflexie nemodulate a fost efectuat conform
metodologiei descrise mai sus in conformitate cu formulele (2.6 — 2.21). Rezultatele calculelor
pentru cristalele de CuGaS; si CuGaSe; sunt prezentate sumar in Tabelul 2.1

Tabelul 2.1. Parametrii excitonilor pentru cristale de CuGaSz si CuGaSe2 dedusi din

calculul conturului spectrului de reflexie

CuGaS; CuGaSe»
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=c0) |2.5399 | 2.6576 | 2.6630 | Eq (n=c0) | 1.7738 | 1.8575

Coincidenta optimala a spectrelor calculate cu cele experimentale s-a produs pentru
constanta dielectrica de fond &, In jur de 7.0 pentru ambele compozitii de CuGaS; si CuGaSe.. In
cristalele de CuGasS,, in afara de stareca excitatda n = 2 a excitonului A, a fost inregistrata si starea n
=3 1a 2.5357 eV. Despicarea longitudinal-transversala oLt pentru aceste cristale a fost determinata
a fi de 2.7 meV pentru excitonul T'4(A) si 4.8 meV pentru excitonul I's(B). Acesti parametri sunt de
1.7 meV si 2.0 meV, respectiv, pentru cristalele de CuGaSe,. Avand in vedere ca factorul de
atenuare este aproximativ acelasi pentru ambele compozitii, putem concluziona ca efectul
polaritonic este mai puternic in cristale de CuGaS; in comparatie cu cele de CuGaSe.. Aceste
concluzii complementeaza datele obtinute anterior pentru cristale de CuGaS: [61,65,78] si CuGaSe>
[50,69,80].

Cat priveste masele efective ale excitonilor, masa de translare a excitonilor M = m*.+ m*, a
fost determinatd din calculul conturului spectrului de reflexie, iar masa redusa a excitonilor p =
m*e-m*/(m*.+ m*) a fost calculata din constanta Rydberg a excitonilor conform formulei (2.22).
Cunoscand aceste valori, au fost determinate masele efective ale purtatorilor de sarcina in banda de
conductie si Tn benzile de valenta. Masa de translare a excitonilor A si B s-a dovedit a fi egala atat

n cristalele de CuGaS: cét si cele de CuGaSey, ele fiind egale cu Ma = Mg = 2m, pentru CuGas: si
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Ma = Mg =1.4m, pentru CuGaSez. Masele reduse ale excitonilor determinate din energia de legatura
a excitonilor de asemenea sunt aproximativ egale cu 0.13mo pentru excitonii A si B in ambele
materiale. Prin urmare, a fost determinata masa efectiva a electronilor Tn banda de conductie Cy, ca

fiind egala cu 0.14m, pentru ambele materiale, iar masele efective ale golurilor s-au dovedit a fi in

jur de m*y1 = m*y2 = 1.86m, pentru CuGaS, si m*v1 = m*,, = 1.26m, pentru CuGaSe,. Deci,
constantele Rydberg, si respectiv masele reduse ale excitonilor si masele efective ale electronilor
sunt aproximativ egale in aceste materiale, iar masa efectivd a golurilor este mai mare cu
aproximativ 50% in CuGaS; in comparatie cu CuGaSe; (Tabelul 2.2), ceea ce sugereaza ca raza de

curbura a benzilor de valenta este mai mare in CuGaSo.

Tabelul 2.2. Masele efective ale excitonilor si ale purtatorilor de sarcini in benzile de

conductie si de valenta ale cristalelor de CuGa$S: si CuGaSe:

Materialul | Ma Ms LA uB m*cy m*y1 m*y2
CUGEISz 2m0 zmo 014mo 013mo 014mo 186mo 186mo
CuGaSe2 1.4moe | 1.4mo | 0.13mo | 0.13mg 0.14mo | 1.26my | 1.26mg

Tn Figura 2.7 sunt prezentate schemele benzilor interzise si despicarea benzilor de valenta

pentru cristale de CuGaSz in comparatie cu CuGaSex.

(a)
: L _ ;rs = = rs&é 0.14m,
=
CuGaS; Al B
SRES oL
[
7 I
hs — fol |4 120 mev' ' © 1.86mo
T —— Tomer &~ ] 1.86m,
8 Aef Acf + 4so r7 E
Td Dog
fara spin-orbita cu spin-orbita
L - - Fev 0.14 m,
CuGaSe, e
s Llli ——m 224126 mo
-f——':"1_ [ 1.26m°
s bef Acf + Aso r7 l;
T D
d ed cu spin-orbita

fara spin-orbita

Fig. 2.7. Schemele benzilor interzise si despicarea benzilor de valenta pentru cristale

de CuGasS: in comparatie cu CuGaSe2 [103,104]
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Banda de conductie trece de la simetria I'1 catre I'e la tranzitia de la structura zinc-blende
catre structura calcopirita, iar banda de valenta cu simetria I'1s pentru structura diamant cu grupul
spatial Fd-3m (On’) se despici, in rezultatul actiunii cAmpului cristalin, in doud benzi cu simetria
I's si I's la tranzitia cétre structura zinc-blende cu grupul spatial F-43m (T¢?) si, respectiv, in trei
benzi cu simetriaI'7, ['s si "7, in rezultatul actiunii combinate a campului cristalin si a interactiunii
spin-orbiti, la tranzitia citre structura calcopiriti cu grupul spatial 1-42d (D24"?).

Masuratorile discutate mai sus pentru diferite polarizari aratd ca consecutivitatea benzilor
de valenta este I'7 pentru banda de valenta Vi, I's pentru banda de valenta V2 si I'7 pentru banda
de valenta Vs, 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 ingusta. Totodata,
despicarea intre banda V1 si V2 pentru CuGaS; (Ega = 120 meV) este mai mare decat despicarea
intre benzile V2 si V3 (Ece = 10 meV), iar in cristale de CuGaS; — vice-versa, despicarea intre banda
V1si V2 (186 meV) este mai mica decat despicarea intre benzile V2 si V3 (200 meV).

Aceste despicari se produc in rezultatul actiunii combinate a campului cristalin A¢r si a

interactiunii spin-orbitd Aso conform urmatoarelor formule [50,98]:

0.5

Aso+Acr Aso+Bcr\% 2
Epa = - [( 5 ) _gAsoAcr ' (2.36)

Aso+Acr Asotbcr\% 2 03
Eca = +[( ) = 2ash.| (2.37)

2.3. Parametrii excitonilor, despicarea benzii de valenta si masele efective ale

purtitorilor de sarcina in cristale de CuAlS2(Se2)

Spectrele de reflexie ale materialelor CuAIS2(Se2) au un caracter similar cu cel observat in
materialele CuGaSz(Se2), cu un maximum in regiunea excitonului transversal (ramura polaritonica
de jos) si un minimum in regiunea excitonului longitudinal (ramura polaritonica de sus). Conform
regulilor de selectie descrise mai sus, Tn polarizarea Ellc, se inregistreaza tranzitiile excitonice
I'4(A), iar in polarizarea E_Lc se observa tranzitiile excitonice I's(B) si I's(C) (Figura 2.8). Pentru
excitonii A si B se observa si stirile excitate n = 2. Inregistrarea excitonului I's(A) in polarizarea
Ellc si a excitonilor I's(B) si I's(C) Tn polarizarea E Lc indica aceeasi consecutivitate a benzilor de
valenta in centrul zonei Brillouin, ca si Th materialele CuGaSz(Sez), si anume simetria I'7 pentru

banda V1, simetria I's pentru banda V2 si simetria I'7 pentru banda V3.
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Fig. 2.8. Spectrele de reflexie mésurate in diferite polariziri la temperatura de 10 K

pentru cristale de CuAlSe:z si CuAlS2 [99,105,106]

Starile excitonice excitate se inregistreazd mai bine in spectrele modulate dupd lungimea

de unda (Figura 2.9). In cristale de CuAlSez, in afara de starea de bazi n = 1 a excitonului A la

2.824 eV se inregistreaza si starile excitate n =2 la 2.842 ¢V si n =3 la 2.845 eV. Pentru excitonul

B, 1n afarad de starea be bazd n = 1 a excitonului A la 2.854 eV se inregistreaza si starea excitata

n=21a2.872 eV, iar pentru excitonul C, in afard de starea de baza n = 1 a excitonului A la 3.025

eV se inregistreaza si starea excitati n =2 la 3.041 eV.
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Fig. 2.9. Spectrele de reflexie modulate dupa lungimea de unda ale cristalelor

de CuAlSe2 [99]
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Ca si 1n cazul cristalelor de CuGaS>(Se2), calculul contururilor spectrelor de reflexie
nemodulate ale cristalelor de CuAlSe: (Figura 2.8a) a fost efectuat conform metodologiei descrise

mai sus in conformitate cu formulele (2.5 — 2.20). Coincidenta optimala a spectrelor calculate cu

cele experimentale s-a produs pentru constanta dielectrica de fond e, n jur de 7.0, similar cazului

cristalelor de CuGaS2(Sez). Rezultatele calculelor pentru CuAlS; sunt prezentate in Figura 2.10.

04k EXC.F4 n=I1 o= T3 =35 He V. /_\0'23 ExcT, p=| ep=7.1: 0y=3.668¢V.
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Fig. 2.10. Spectrele de reflexie misurate la temperatura de 10 K in polarizarea Ellc (a)

si ELc (b) in cristale de CuAlS2 [105,106]

Rezultatele generalizate ale calculelor contururilor spectrelor de reflexie pentru cristale de
CUuAlSz(Sey) sunt prezentate Tn Tabelul 2.3.

Tabelul 2.3. Parametrii excitonilor pentru cristale de CuAIS2 si CuAlSe2 dedusi din

calculul conturului spectrului de reflexie

CUuAlS; 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=0) | 2.846 |2.875 |3.044

Despicarea longitudinal-transversala o.t pentru CuAlSez dedusa din calculul conturului

spectrelor de reflexie s-a dovedit a fi de aproximativ 1.5 ori mai mare decét in CuGaSe, ea fiind
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in jur de 3 meV pentru ambii excitoni A si B. Intrucét factorul de atenuare y este aproximativ
acelasi in cristale de CuAlS2(Se2) si CuGaS»2(Se»), el aflandu-se in diapazonul (3+5) meV, putem
concluziona 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
CuGaS, constatam, ca in CuGaS; aceasta despicare este mai mare pentru excitonul B (4.8 meV)
decat pentru excitonul A (2.7 meV). Tn CUAIS; situatia este vice-versa, despicare este mai mare
pentru excitonul A (9 meV) decat pentru excitonul B (4 meV). Putem constata ca excitonul I'4(A)
manifestd un efect polaritonic puternic in cristale de CuAlS». Aceste date experimentale sugereaza
ca puterea efectului polaritonic in cristale de CuAlSe> si CuGaSe; este determinata in mare masura
de cationul B"', in cazul dat de Al sau Ga. Aceste concluzii complementeazi datele obtinute
anterior pentru cristale de CuAlIS; [47,51,55,107] si CuAlSe, [108-111].

Cat priveste masele efective ale excitonilor si ale purtitorilor de sarcina in benzile de
conductie si de valenta, masa de translare a excitonilor in CuAlS; si CuAlSe; este aproximativ de
doua ori mai mica decat in CuGaS; si CuGaSe,. Totodata, masele de translare ale excitonilor A si
B sunt diferite in CuAIS2 si CuAlSe,, iar ele sunt egale in CuGaS; si CuGaSe,. Masa de translare
ale excitonului A (1.1mo — 1.2mo) este mai mare cu aproximativ 50% decat cea a excitonului B
(0.7mo — 0.8m,) in CuAlIS; si CuAlSe: (Tabelul 2.4).

Tabelul 2.4. Masele efective ale excitonilor si ale purtatorilor de sarcina in benzile de

conductie si de valenta ale cristalelor de CuAlS2 si CuAISe2

Materialul Ma Mg HA us m*c1 m*yy m*y2
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 | 1.0m, | 0.6mo

Intrucat energia de legaturd (constanta Rydberg) a excitonilor este, in general, mai joasa in
CuAlS»(Se;) decat in CuGaS2(Sez), respectiv si masa redusi a excitonilor este mai mici. Masa
efectiva a electronilor in banda de conductie a CUAIS; si CuAlSez este n jur de (0.10 — 0.14)m..
Intrucat masa efectivi a golurilor in benzile de valenti este determinati de masa de translare a
excitonilor si de masa efectiva a electronilor in banda de conductie (m"y = M — m”¢), constatrile
discutate mai sus pentru masele de translare ale excitonilor Ma si Mg in cristale de CuAlS2(Se»)
sunt valabile si pentru masele efective ale golurilor in benzile de valentd m*1 si m"y. Faptul, ci

masa efectiva a golurilor in banda de valenta V1 este mai mare decat masa efectiva a golurilor in
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banda de valenta V2, sugereaza ca raza de curbura a benzii de valenta V1 este mai mare decat cea
a benzii V2. Totodata, deoarece masa efectiva a golurilor in CuGaS2(Se>) este mai mare decat in
CUAIS,(Se), putem concluziona ca raza de curbura a benzilor de valentd in CuGaS(Se) este mai
mare decat Tn CuAlSz(Sey).

Tn Figura 2.11 sunt prezentate schemele benzilor interzise si despicarea benzilor de valenta
pentru cristale de CuAlS2 in comparatie cu CuAlSes.

Consecutivitatea si simetria benzilor de valentda in CuAlS2(Se;) este aceeasi ca si in
CuGaS(Se»), si anume, simetria I'7 pentru banda de valenta Vi, I's pentru banda de valenta V- si
I'7 pentru banda de valenta Vs. Despicarea intre benzile V1 si V2 in CUuAIS; (Ega = 124 meV) este
mai mica decét despicarea intre benzile V2 si V3 (Ecs = 145 meV), spre deosebire de CuGaSy, in
care relatia este inversa.

Tn cristale de CuAlSe: si CuGaSe; despicarile benzilor de valenta sunt similare (despicarea
Ecs este mai mare decat Ega). Insa, aceste despicari nu diferd foarte mult in CuGaSe, (200 meV
pentru Ecg contra 186 meV pentru Ega), iar in CuAlSe, despicarea Ece (171 meV) este de

aproximativ 6 ori mai mare decat Ega (30 meV).
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Fig. 2.11. Schemele benzilor interzise si despicarea benzilor de valenta pentru cristale de
CUuAlIS:2 in comparatie cu CuAlSe2 [103,104]
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2.4. Calcularea functiilor optice din spectrele de reflexie ale cristatelor de CuAlS2

O alta metoda utilizata pentru extragerea parametrilor excitonilor si a informatiei cu privire
la functiile dielectrice, coeficientii de refractie si de extinctie este prelucrarea spectrelor de reflexie
cu relatiile Kramers — Kronig. Calculul coeficientului de absorbtie K, unghiului de faza ¢, partii
reale €1 si partii imaginare gz, indicelui de refractie n si coeficientului de extinctie k a fost efectuat
conform metodologiei descrise mai sus in conformitate cu formulele (2.22 — 2.25). Rezultatele
calculelor coeficientului de absorbtie si a unghiului de faza pe spectrele de reflexie din regiunea
excitonilor I's(A) si I's(B) sunt prezentate in Figura 2.12. Unghiul de faza manifestd o descrestere
evidenta in regiunea rezonantelor excitonice, iar coeficientul de absorbtie are un maximum, care
coincide cu pozitia energetica a starilor excitonice (componenta transversala wt). Pentru excitonul
I'4(A) se evidentiaza starea de bazda n =11a 3.544 eV si starea excitata n =2 la 3.570 eV, iar pentru
excitonul I's(B) se obsrerva starea de baza n =1 in jur de 3.67 eV. Banda de absorbtie cauzata de
excitonul T's(B) este mai ingusta decadt cea legata de excitonul I's(A). Totodata, valoarea

coeficientului de absorbtie este cu un ordin de marime mai inalta pentru excitonul I'4(A).
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0.20 0.20 _0,4:;
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0.10x | 1 | ! | 1 | 1 | . |
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Energia, eV
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Fig. 2.12. Dependenta spectrali a coeficientului de absorbtie K si a unghiului de fazi ¢
calculati din spectrul de reflexie R a cristalelor de CuAlS:2 [105,106]

Dependenta spectrala a indicelui de refractie n, coeficientului de extinctie k, partii reale &1 si

partii imaginare & a functiei dielectrice este prezentata in Figura 2.13 pentru regiunea spectrala a

excitonului T's(A) si in Figura 2.14 pentru regiunea spectrala a excitonului I's(B).
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Fig. 2.13. Dependenta spectrala a functiilor optice n, k, €1, si &2 pentru regiunea

rezonantelor excitonice I'4(A) n cristale de CuAlS2 [105]
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Fig. 2.14. Dependenta spectrali a functiilor optice n, k, €1, si €2 pentru regiunea

rezonantelor excitonice I's(B) n cristale de CuAlIS:z [105]

Forma dependentei spectrale a indicelui de refractie repeta in mare masura forma spectrului
de reflexie, iar forma coeficientului de extinctie este similard formei unghiului de faza, cu o
descrestere in regiunea rezonantelor excitonice, care este mai ingusta pentru excitonii I's(B) n
comparatie cu excitonii I'4(A). Forma dependentei spectrale a partii reale a functiei dielectrice, ca
si forma spectrald a indicelui de refractie, repetda in mare masura forma spectrului de reflexie, iar
partea imaginard a functiei dielectrice demonstreazd benzi cu valori maxime In regiunea
rezonantelor excitonice, aceste benzi fiind mai inguste pentru starile excitonice I's(B) Tn comparatie

cu cele ale excitonilor T's(A).
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2.5. Calcularea conturului spectrelor de reflexie modulate dupa lungimea de unda
ale cristalelor de CuAlSe: si CuGaSe:

Dupa cum s-a mentionat mai sus, spectrele modulate dupa lungimea de unda asigura o
rezolutie mai buna pentru inregistrarea starilor excitonice excitate, ceea ce permite calcularea mai
precisa a energiei de legaturd a excitonilor (constantei Rydberg) si a structurii benzilor energetice
in centrul zonei Brillouin. Constanta Rydberg si, respectiv, masa redusd a excitonilor este un
parametru pentru determinarea masei efective a purtatorilor de sarcina in zonele de conductie si de
valenta. Masa de translare a excitonilor este al doilea parametru, iar acest parametru este determinat
din calcularea conturului spectrelor de reflexie ne-modulate dupa lungimea de unda. Pe de alta
parte, calculul formei liniei in spectrele de reflexie modulate dupa lungimea de unda contine
informatie despre interactiunea exciton-fononica, care are loc de rdnd cu interactiunea exciton-
fotonica (efectul polaritonic). Dupa cum s-a discutat mai sus interactiunea exciton-fotonica (efectul
polaritonic) are un caracter slab pana la moderat in materialele investigate CuGaSx(Se2) si
CUAIS,(Sey), cu exceptia excitonului I's(A) in CuAlS2, care manifesta un efect polaritonic puternic.

Conform teoriei Hopfield si Toyozawa [95,99,100-102], coeficientul de absorbtie n starea
de baza a excitonului la frecventa o este proportional cu coeficientul asimetric Lorentz:

Tn+2An[ho—(Eexn+4ay)]
2
[ho—(Eexn+in)] +1m

(2.38)

unde 7y este semilatimea benzii, care provine de la largirea nivelului n datoritd imprastierii pe
fononi; An este contributia la energia excitonilor Eex din partea vibratiilor retelei cristaline; A, este
coeficientul de asimetrie, care diferda de zero datoritd dependentei slabe a densitatii starilor
excitonice de energie in apropierea benzii de absorbtie.

Se considera ca parametrii /1 si An sunt independenti de energia fotonilor he in intervalul
|h—Eexn|<I7, In cazul interactiunii exciton-fononice slabe. Tn cazul interactiunii exciton-fononice
puternice, adica pentru valori ridicate ale parametrului /n, conturul liniei descris de formula (2.38)
se va schimba datorita dependentei valorilor 7" si A de @ in intervalul |i@—Eexn|~/n si nu va
manifesta o forma Lorentziand asimetricd. Forma liniei va fi Gausiana in cazul interactiunii
exciton-fononice puternice.

Dupa cum a sugerat Hopfield [95], mecanismul cel mai probabil, care determina forma liniei,
este Tmprastierea pe fononi optici. Toyozawa a efectuat o analiza mai profunda, luand in
considerare tranzitiile dintre diferite stari excitonice si interactiunea exciton-fononica (considerarea
imprastierii inter-banda) [100-102]. S-a aratat ca spectrul de absorbtie excitonica poate fi considerat

ca 0 superpozitie a benzilor de absorbtie Lorentziene asimetrice individuale (legea aditiva).
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Coeficientul de asimetrie este determinat in general de imprastierea inter-banda. Luand derivata de

la partile reale si imaginare ale functiei dielectrice &, se obtin urmétoarele expresii pentru derivatele

& sl &
0e;  (Mw—Eex)?—I?—4AIhw—Eey)
PPN ' 2.39
o0 ((heEor2+ 17 (2.39)
dsy _ 2A[ P —(ho—Eex)?|-2Mho—Egy) (2.40)
oo [((ho—Eex)2+17]° ' '

Deosebit de importantd este analiza partii centrale a benzii excitonice prin intermediul
parametrilor A si I", deoarece fononii LO joaca un rol primordial in formarea acestui segment. Pe
acest segment are loc cresterea reflectantei de la minimum la maximum si vice-versa. Curbele
teoretice sunt puternic influentate chiar si de schimbari nesemnificative ale acestor parametri, care
se evidentiaza prin compararea cu spectrele experimentale.

Interactiunea excitonilor cu vibratiile retelei cristaline conduce la largirea si deplasarea
benzilor excitonice. Forma liniei este Lorentziana in cazul interactiunii slabe exciton-fononice si
maselor mici ale excitonilor. Pe altd parte, ea este Gausianad in cazul interactiunii puternice
exciton-fononice si maselor mari ale excitonilor. Tn cazul interactiunii exciton-fononice slabe sau

moderate, dispersia excitonilor se exprima in felul urmator:

o)=L —ir, (2.41)
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Fig. 2.15. Spectrele de reflexie modulate dupi lungimea de undi experimentale si calculate
pentru starile de baza (n = 1) ale excitonilor I's (A), I's (B) si I's (C) in cristale de CuAlSe2
[99]

Figurile 2.15 si 2.16 prezintd o comparatie a spectrelor de reflexie modulate dupa lungimea

de unda teoretice si experimentale pentru cristale de CuAlSe> si CuGaSez, respectiv.
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Corespunderea optimald intre spectrele teoretice si cele experimentale se realizeazd in cazul
oscilatorului Lorentzian clasic si in absenta dispersiei spatiale. Analiza acestor spectre in cristalele
investigate sugereaza realizarea unui efect polaritonic slab pentru ambele compozitii, ceea ce este

in concordanta cu concluziile trase din analiza contururilor spectrelor de reflexie ne-modulate.
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Fig. 2.16. Spectrele de reflexie modulate dupi lungimea de und:i experimentale si calculate
pentru starile de baza (n = 1) ale excitonilor I'4 (A), I's (B) si I's (C) in cristale de CuGaSe2
[99]

Dupa cum se vede din Figura 2.15 si 2.16, spectrele calculate corespund foarte bine celor
experimentale In partea centrala a rezonantelor excitonice, dar se observa o diferenta in regiunile
periferice. Conform analizei teoretice efectuate de Toyozawa [100-102], cateva tipuri de oscilatii
contribuie la banda excitonica, si anume, fononii longitudinali LA sau LO contribuie la partea
centrald, iar fononii transversali TA formeaza regiunile periferice. Aceste afirmatii sunt valabile si
pentru excitonii I'4(A), I's(B) si I's(C) in cristale de CuGaSez si CuAlSe,. Din aceste figuri se vede
ca liniile excitonice sunt asimetrice. Factorul de asimetrie A este egal cu 0.06 si 0.04 pentru
excitonii I'4(A) in CuGaSe; si CuAlSey, respectiv. Acest parametru este egal cu 0.06 si 0.05 pentru
excitonii I's(B) Th CuGaSe> si CuAlSe,, respectiv. Totodata, el este in jur de 0.01 pentru excitonii
I['5(C) Tn ambele compozitii.

Aceasta analiza arata ca interactiunea exciton-fononica este slaba pentru excitonii I'4(A),
I's(B) in aceste materiale, iar excitonii ['s(C) manifestd o interactiune exciton-fononica mai
puternica, in raport cu excitonii I'4(A) si I's(B). Analiza contururilor spectrelor de reflexie modulate

dupa lungimea de unda completeaza informatiile obtinute din analiza spectrelor de reflexie ne-
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modulate, Tndeosebi pentru excitonii C, deoarece calculul contururilor spectrelor ne-modulate
pentru acesti excitoni este dificild, din cauza semnalului mai slab in comparatie cu semnalul de la

excitonii A si B.

2.6. Spectrele de reflexie modulate dupa lungimea de undi ale solutiilor solide

CuAlxGai-xSe2 si comparatia cu CuGaxInixS2

Spectrele de reflexie pentru compozitiile ternare CuAlSe; si CuGaSe; au fost discutate mai
sus. In afard de aceste compozitii, au fost investigate si spectrele de reflexie modulate dupa
lungimea de unda pentru solugiile solide cuaternare CuAlxGaixSe; cu pasul schimbarii
parametrului x de 0.1. Tn Figura 2.17 sunt prezentate spectrele reprezentative pentru compozitiile
CuGao2AlpsSer, CuGapsAlosSer si CuGaosAlo2Sez. Cu scop de comparatie, in figura sunt
prezentate si spectrele modulate dupa lungime de unda ale solutiilor solide CuGaxInixS2 cu valori
similare ale compozitiei x [48]. Din figura se vede ca pentru toate compozitiile se inregistreaza
starea de baza n = 1 si starea excitata n =2 ale excitonilor A(I'4), B(I's) si C(I's).

Este cunoscut faptul, c¢i in semiconductorii A'B"'XV!; cu anionul X = S banda interzisa este
mai larga decat in materialele cu anionul X = Se. De exemplu, rezultatele prezentate mai sus arata
ca banda interzisa a cristalelor de CuGaS; este egala cu 2.5399 eV, iar cea a cristalelor de CuGaSe;
este de 1.7738 eV, la temperatura de 10K. Respectiv, rezonantele excitonice se deplaseaza catre
energii mai inalte ale fotonilor la trecerea de la materialele cu anionul de Se catre cele cu anionul
de S.

Cat priveste cationii, datele din Figura 2.17 arata ca substitutia cationilor de Ga cu In
conduce la descresterea energiei rezonantelor excitonice, iar substitutia cationilor de Ga cu Al, din
contra, conduce la cresterea energiei rezonantelor excitonice. De exemplu, cresterea concentratiei
ionilor de Al de la 20 % pana la 80 % in solutiile solide CuAlxGai-xSe> are ca rezultat cresterea
pozitiei starii de baza a excitonului A(I'4) de la 1.920 eV pana la 2.483 eV. Totodata, energia starii
excitate n = 2 a acestui exciton creste de la 1.943 eV pana la 2.501 eV. Observam ca, desi energia
rezonantelor excitonice creste, distanta energetica dintre liniile n = 1 si n = 2 descreste de la 23
meV pana la 18 meV, ceea ce inseamna ca energia de legatura a excitonului A(I'4) descreste de la
30 meV pana la 24 meV. O descrestere similara a constantei Rydberg are loc si pentru excitonul

B(I's), iar pentru excitonul C(I's) descresterea constantei Rydberg este mai slaba.
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Fig. 2.17. Spectrele de reflexie modulate dupa lungimea de unda ale cristalelor de

CuAlxGaixSez si CuGaxInixSz cu X = 0.8, 0.5 si 0.2 masurate la temperatura T =10 K [99]

Datele complete ale pozitiilor starilor n = 1 si n =2, precum si constanta Rydberg (R) ale
excitonilor A(T's), B(I's) si C(I's) in solutiile solide CuAlxGaixSez, de rand cu largimea benzilor
interzise deduse din aceste masuratori sunt prezentate sumar in Tabelul 2.5.

Pentru solutiile solide de CuGaxlIni1xS2, cresterea concentratiei ionilor de In de la 20 % pana
la 80 % are ca rezultat descresterea pozitiei starii de baza a excitonului A(I'4) de la 1.210 eV pana
la 1.681 eV. Totodatd, energia starii excitate n = 2 a acestui exciton descreste de la 2.240 eV pana
la 1.718 eV. Observam ca, desi energia rezonantelor excitonice descreste, distanta energetica dintre
liniile n = 1 si n = 2 creste de la 30 meV pana la 37 meV, ceea ce inseamna ca energia de legatura a
excitonului A(I's) creste de la 40 meV pana la 49 meV.

Aceasta analiza arata un comportament diferit al solugiilor solide CuAlxGaixSe2 si CuGaxIni-
«S2. Tn primul rand, desi banda interzisi a solutiilor solide CuGaxInixSz este mai ingusti, energia
de legatura a excitonilor este mai mare. in al doilea rand, la substitutia cationilor de Ga cu cationii
de Al energia de legatura a excitonilor descreste, iar la substitugia cationilor de Ga cu cationii de

In energia de legatura a excitonilor creste. Una dintre explicatiile acestor efecte poate fi influenta
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razelor cationilor B** in compusii A'B""XV!; asupra energiei de legituri a excitonilor. Substitutia
ionilor de Ga®* (raza ionicd de 76 pm) cu ioni de AI** cu raza ionicd mai mici (68 pm) are ca
rezultat descresterea energie de legiturd a excitonilor, iar inlocuirea lor cu ioni de In®* cu raza

ionica mai mare (94 pm) are ca rezultat cresterea energie de legatura a excitonilor.

Tabelul 2.5. Parametrii spectrelor excitonice ale cristalelor CuAlxGai-xSe2

Compusul Starea A —exciton B-exciton C-exciton
CuAlxGaixSe, excitonica eV eV eV
X=0 n=1 1,737 1,822 2,022
CuGaSe; n=2 1,765 1,848
R 0,037 0,036
Eq 1,774 1,858
X=0,2 n=1 1,920 1,980 2,200
n=2 1,943 2,002 2,218
R 0,030 0,029 0,024
Eq 1,950 2,009 2,224
X=0,3 n=1 1,980 2,080 2,280
n=2 2,002 - -
R 0,029 - -
Eq 2,009 - -
X=0,4 n=1 2,080 2,190 2,400
n=2 2,102 2,211 2,418
R 0,029 0,028 0,024
Eq 2,109 2,218 2,424
X=0,5 n=1 2,180 2,280 2,500
n=2 2,202 2,299 2,518
R 0,029 0,027 0,024
Eq 2,209 2,307 2,524
X=0,7 n=1 2,480 2,522 2,680
n=2 2,500 2,540 2,697
R 0,026 0,024 0,023
Eq 2,506 2,546 2,703
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Compusul Starea A —exciton B-exciton C-exciton
CuAlxGaixSe, excitonica eV eV eV
X=0,8 n=1 2,483 2,575 2,770

n=2 2,501 2,592 2,187

R 0,024 0,023 0,022

Eq 2,507 2,598 2,792
X=1,0 n=1 2,822 2,852 3,023
CuAlSe; n=2 2,840 2,869 3,039

R 0,024 0,023 0,021

Eq 2,846 2,875 3,044

Tn Figura 2.18 este prezentati dependenta rezonantelor excitonice, energiei de legaturd a
excitonilor si a benzii interzise a solutiilor solide CuAlxGaixSe> de compozitia x. Pentru
comparatie este aratata si dependenta rezonantelor excitonice de compozitia x in solutiile solide
CuGaxInixS,. In afari de regularitatile discutate mai sus, din aceasta figura se vede ca energia de
legatura a excitonilor se schimba linear cu compozitia X pentru ambele solutii solide, iar dependenta
rezonantelor excitonice de compozitia x difera de una lineara, adica are loc un efect de curbura
(bowing). Acest efect de curbura se descrie pentru banda interzisa prin urmatoarea dependenta
polinomiala:

E, () = E;x+E; (1-x) - Cx(x-1) (2.42)

unde E; si Eg2 sunt largimile benzii interzise pentru compozitiile ternare (CuGaSe; sau CuGas; si

CuAlSe; sau CulnSy, respectiv), C este coeficientul neliniaritatii. Valoarea coeficientului C este in
jur de 0.1 eV pentru solutiile solide CuGaxAl1xSez. In lucrarile precedente s-a aritat ci valoarea
coeficientului C este in jur de 0.3 eV pentru CuGaxIni«S, [112] si CuAlkGai-xS, [113]. Tn solutiile
solide CuGaxInixSe, dependenta benzii interzise de compozitia x a fost investigatd prin
elipsometria spectroscopica [114], Insa precizia elipsometriei spectroscopice este mai joasd decat

precizia spectroscopiei reflexiei optice.
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Fig. 2.18. Dependenta rezonantelor excitonice, energiei de legaturi a excitonilor si a benzii
interzise a solutiilor solide CuAlxGai-xSez si CuGaxInixS2 de compozitia x la temperatura

T =10 K [99]

Pentru analiza evolutiei maselor efective ale purtatorilor de sarcind cu schimbarea
compozitiei solutiilor solide CuAlxGai-xSez, contururile spectrelor de reflexie nemodulate au fost
calculate conform metodologiei descrise in capitolul 2.2 in conformitate cu formulele (2.6 — 2.21),
iar rezultatele calculelor sunt prezentate Tn Tabelul 2.6 [99]. Tn scop de comparatie, in Tabelul 2.7
sunt prezentate datele respective pentru solutiile solide CuGaxInixS2 [48]. Tn solutiile solide
CuAlxGai-xSe2, masele reduse ale excitonilor A si B descresc de la 0.13m, pana la (0.08 — 0.09)m,
cu cresterea valorii X de la 0 pana la 1, iar masele de translare ale excitonilor A descresc de la
1.26m, pana la 1.00m,. Din cauza semnalului slab in spectrele de reflexie ale solutiilor solide
CuGaxAl1xSe; in regiunea spectrald a excitonilor B, nu a putut fi calculata cu precizia necesara
masa de translare a excitonilor B, iar masele de translare pentru compozitiile ternare CuAlSe> si
CuGaSe> sunt de 0.7mo si 1.4m,, respectiv. O descrestere respectiva se inregistreaza si pentru
masele efective ale electronilor in banda de conductie si ale golurilor in benzile de valenta, dupa

cum este ilustrat in Figura 2.109.
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Fig. 2.19. Dependenta maselor efective ale purtatorilor de sarcina a solutiilor solide

CuAlxGaixSe2 si CuGaxlnixS2 de compozitia x [99]

Tabelul 2.6. Masele efective ale excitonilor si ale purtatorilor de sarcini in benzile de

conductie si de valenta ale solutiilor solide CuAlxGai-xSez [99]

X 0.0 0.2 0.5 0.8 1.0
pA 0.13mo 0.11mg 0.11mo 0.09mo 0.09mo
b 0.13mo 0.11mo 0.10mo 0.08mo 0.08mo
MZ.. 1.4mo 1.3mg 1.2mo 1.1mg 1.1mg
M3, 1.4mo - - - 0.70mo
mc 0.14mo 0.13mo 0.122mo 0.12mo 0.12mo
Mv1 1.26mo 1.17mo 1.08mo 1.01mo 1.00mo
Mmv2 1.26mo - - - 0.6mo
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Tabelul 2.7. Masele efective ale excitonilor si ale purtitorilor de sarcina in benzile de

conductie si de valenta ale solutiilor solide CuGaxlInixS2 [48]

X 1.0 0.8 0.5 0.2 0.0
T 0.105mo 0.124mo 0.153mo 0.181mo 0.230mo
T 0.111mo 0.118mpo 0.132mo 0.154mo 0.182mo
MZ.. 0.9mg 1.3mo 2.0mo 2.8mo 3.0mo
mc 0.12mo 0.14mo 0.17mo 0.20mo 0.23mo
Mmv1 1.44mo 0.75mo 0.59mo 0.72mo 1.20mo
mv2 0.39mo 0.44mo 0.43mo 0.68mo 1.2mo

Aceasta analiza arata ca inlocuirea cationilor de Ga cu Al sau In in solutiile solide CuGaxAl-
xSe2 si CuGaxlIni«xS2 are un efect opus asupra maselor excitonilor si a purtatorilor de sarcina, ca si
asupra energiei de legiturd a excitonilor discutata mai sus. Inlocuirea galiului cu aluminiu are ca
rezultat descresterea maselor efective, iar Tnlocuirea cu indiu conduce la cresterea maselor efective.
Diferit este si comportamentul maselor efective ale golurilor in benzile de valenta V1 si V2. Tn
solutiile solide CuGaxAl1xSe> masa efectiva a golurilor in banda de valentda V2 se schimba mai
puternic, cu variatia compozitie x, decat in banda de valenta V1, iar in CuGaxInixS2, din contra,
schimbarea masei efective a golurilor in banda de valenta V1 este mai semnificativa decat in banda

de valenta V2. Explicatia acestui comportament ar putea fi din nou legata de diferenta razei

cationilor.

2.7. Dependenta unghiulara a spectrelor de reflexie in CuGasS:

Dupa cum s-a mentionat in capitolul 1, materialele investigate dau dovada de proprietati
optice anizotrope, care pot fi utilizate, in particular la fabricarea filtrelor optice trece-banda si stop
banda. Una dintre metodele de investigare a anizotropiei optice constd in studiul schimbarii
spectrelor de reflexie la schimbarea unghiului de incidenta in diferite configuratii geometrice de
inregistrare. La devierea unghiului de la incidenta normald (adica de la caderea luminii
perpendicular pe suprafata cristalului) poate fi realizata o contributie mixta a excitonilor la spectrul

de reflexie. In asa caz, formula (2.18) se modifica prin introducerea componentelor My si M_L

pentru masa de translare a excitonului:

e(w, k) =g, (1 +
wWo—w
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unde kg si k; sunt proiectiile vectorului de unda k pe axele X si z, respectiv. My, este masa de translare
a excitonului pentru kllc, adica kllz, iar M. este masa de translare a excitonului pentru k.Lc, unde
C este axa optica a cristalului.

Tn Figura 2.20 este prezentata evolutia spectrelor de reflexie ale cristalelor de CuGaS; la
schimbarea unghiului de incidenta pentru trei geometrii ale unghiului de incidenta. Axele x, y si Z
sunt indreptate in directiile a, b si ¢, respectiv, iar ¢ este axa optica a cristalului. In Figura 2.20a
este realizat cazul, cand vectorul k Tsi pastreaza orientarea kLc pentru orice unghi de incidenta 6,
si vectorul E raméane perpendicular pe axa optica c la schimbarea unghiului de incidenta. Unghiul
de incidenta 0 este format intre vectorul k si directia b (adica axa Y). In Figura 2.20b este realizat
cazul, cand vectorul K Tsi pastreaza orientarea k La, iar vectorul E se schimba de la polarizarea ELc
spre polarizarea Ellc cu schimbarea unghiului de incidenta, adica a unghiului format de vectorul k
cu directia b (adica axa Y). In Figura 2.20c este realizat cazul, cand vectorul k isi pastreaza
orientarea k_Lb, iar vectorul E se schimba de la polarizarea Ellc spre polarizarea E_Lc cu schimbarea
unghiului de incidenta, adica a unghiului format de vectorul k cu directia a (adica axa X).

In geometria din Figura 2.20a pozitia energetici a excitonului transversal ot (in jur de 2.499
eV) si a celui longitudinal o, (in jur de 2.502 eV) practic nu se schimba cu schimbarea unghiului
de incidentd, deoarece polarizarea rimane permanent E_Lc, indiferent de unghiul de incidenta. in
aceasta polarizare excitonul I's(A) este permis, iar excitonul T's(A) este interzis. Prin urmare,
contributia la spectrul de reflexie provine de la excitonul I's(A).

In geometria din Figura 2.20b se realizeaza o contributie mixta de la excitonii I's(A) si T4(A)
la spectrul de reflexie, deoarece polarizarea se schimba de la ELc spre polarizarea Ellc cu cresterea
unghiului de incidenta de la 0° spre 90°. In acest caz, la unghiul de incidentd © = 0° contributia
principala la spectrul de reflexie provine de la excitonul I's(A), care este permis in polarizarea E Lc,
iar aceasta contributie descreste cu cresterea unghiului de incidenta, in favoarea excitonului I'4(A),
care este permis n polarizarea Ellc. Din Figura 2.20b se vede ca in acest caz pozitia excitonului
transversal ot si a celui longitudinal . se deplaseaza spre energii joase cu cresterea unghiului de
incidentd 6. Pozitia ot se schimba de la 2.502 eV pana la 2.500 eV cu cresterea unghiului de

incidenta de la 4° pana la 65°, iar pozitia oL se deplaseaza de la 2.504 €V spre 2.503 eV.
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Fig. 2.20. Evolutia spectrelor de reflexie ale cristalelor de CuGaS:z la schimbarea unghiului
de incidenta pentru suprafata cristalului XOZ (a), XOY (b) si YOZ (c) [115]

Tn geometria din Figura 2.20c de asemenea se realizeaza o contributie mixta de la excitonii
I's(A) si ['4(A) la spectrul de reflexie, deoarece polarizarea se schimba de la Ellc spre polarizarea
E_Lc cu cresterea unghiului de incidenta de la 0° spre 90°. Tn acest caz, la unghiul de incidenta 6 =
0° contributia principala la spectrul de reflexie provine de la excitonul I'4(A), care este permis n
polarizarea Ellc, iar aceasta contributie descreste cu cresterea unghiului de incidenta, in favoarea
excitonului T's(A), care este permis in polarizarea E_Lc. Din Figura 2.20c se vede ca in acest caz
pozitia excitonului transversal ot si a celui longitudinal oL se deplaseaza spre energii inalte cu
cresterea unghiului de incidenta 6, adica in directie opusa celei observate in Figura 2.20b. Pozitia
oT se schimba de 1a 2.501 eV péana la 2.502 eV cu cresterea unghiului de incidenta de la 4° pana la
45°, iar pozitia o se deplaseaza de la 2.504 eV spre 2.505 eV.

Calculul contururilor spectrelor de reflexie pentru diferite unghiuri de incidenta efectuat

conform metodologiei descrise mai sus Tn conformitate cu formulele (2.6 — 2.21) a aratat ca masa

84



de translare a excitonilor M se schimba odata cu schimbarea directiei vectorului k Tn raport cu axa
optica a cristalului ¢, adica de la directia kllc spre directia kLc si vice-versa, ceea ce demonstreaza
anizotropia maselor de translate My si M. in formula (2.43).

O alta particularitate observata in Figura 2.20b consta in aparitia unui maximum in regiunea
excitonului longitudinal w. al spectrului de reflexie inregistrat la valori ridicate ale unghiului de
incidenta (in cazul dat la 6 = 65°). Un astfel de maximum (spike) se atribuie, de regula, stratului
lipsit de excitoni la suprafata cristalului, mai numit si ,,stratul mort” [116]. Aceasta atributie este
justificatd, deoarece contributia stratului de suprafata a cristalului la spectrul de reflexie creste
odata cu cresterea unghiului de incidenta, ceea ce este legat de cresterea traiectoriei luminii in acest
strat odatd cu cresterea unghiului de incidenta. Acest spike se inregistreaza si in spectrele
coeficientului de refractie si a unghiului de faza, calculate din prelucrarea spectrelor de reflexie cu
relatiile Kramers — Kronig, pentru unghiul de incidenta de 65° (Figura 2.21).

Tn afara de prezenta maximului legat de prezenta stratului fird excitoni la suprafata
cristalului, din Figura 2.21 se observa ca minimul in dependenta spectralda a unghiului de faza se
deplaseaza spre energii joase cu cresterea unghiului de incidenta, similar deplasarii rezonantelor
excitonice. Si conturul indicelui de refractic se deplaseaza spre energii joase, iar cu cresterea
unghiului de incidenta mai sus de 30°, conturul indicelui de refractic se deformeaza si difera de

forma clasica traditionald, ceea ce de asemenea poate fi cauzat de influenta stratului lipsit de

excitoni.
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Fig. 2.21. Dependenta spectrala a indicelui de refractie si a unghiului de faza calculata din
spectrul de reflexie R a cristalelor de CuGasS: pentru diferite unghiuri de incidenta in

geometria ilustrati in Figura 2.20b [115]
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Din analiza deplasarii rezonantelor excitonice in functie de unghiul de incidenta poate fi
extrasi informatie despre dispersia indicelui de refractie. Tn Figura 2.22 este prezentatd o
comparatie a evolutiei contururilor spectrelor de reflexie in cristale de CuGaS, masurate anterior
intr-un diapazon mai larg al unghiurilor de incidenta decat cel analizat in Figura 2.20c [116].
Dispersia indicelui de refractie dedusa din analiza acestor spectre de reflexie este prezentata in
Figura 2.22b.

In afara de aceasta analiza, dispersia indicelui de refractie pentru ramura de sus si cea de jos
a polaritonilor excitonici poate fi dedusa din interferenta undelor aditionale cauzata de ramurile
polaritonice in cazul efectului polaritonic slab [65]. Rezultatul unei astfel de analize efectuata
pentru excitonii I's(A) in cristale de CuGaS; foarte subtiri (cu grosimea mai mica decat 1 um) este

prezentat in Figura 2.22c.
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Fig. 2.22. (a) Dependenta spectrelor de reflexie ale cristalelor CuGaS2 de unghiul de
incidenta. (b) Dependenta . de sin@. (c) Curbele de dispersie pentru ramura excitonica de
sus si cea de jos ale polaritonilor excitonici I's(A) calculate din spectrele de reflexie pentru
linia n = 1 cu parametrul M = 0.5mo (curba solidi) si din interferenta undelor aditionale n

cristale de CuGaS: (simboluri pitrate)
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Dupa cum s-a discutat in capitolul 1, in rezultatul interactiunii dintre diferite ramuri
polaritonice are loc interferenta undelor aditionale ale polaritonilor interzisi (excitonii I's cu puterea
mica de oscilatie Tn cazul cristalelor de CuGaS») excitati de catre excitonii ['4 permisi cu puterea
mare de oscilatie (puterea de oscilatie a excitonilor I's Tn cristale de CuGasS: este cu un factor de
2500 mai mare decat cea excitonilor I's [65,116]). In rezultatul acestor circumstante, in polarizarea
Ellc, excitonii I'4 cu puterea gigantica de oscilatie excita undele aditionale ale excitonilor I's cu
puterea slaba de oscilatie, datoritd frecventelor apropiate de rezonanta ale excitonilor. Interferenta
undelor aditionale ale excitonului I's nu poate avea loc in acest caz, deoarece ele sunt absorbite
totalmente in cristal (cristalul este opac pentru aceste unde datoritd puterii mari de oscilatie a
excitonului T's), iar interferenta undelor excitonului I's rezulta in formarea unei structuri fine in
spectrul de reflexie (Figura 1.13a), analiza careia a permis elucidarea legilor de dispersie pentru

ramurile polaritonice ale excitonului I's in cristale de CuGaS; (Figura 2.22c).

2.8. Concluzii la capitolul 2

1. Prin transport chimic din vapori cu utilizarea iodului n calitate de transportor pot fi crescute
cristale de CuAlxGai-xSe(S)2 sub forma de ace sau prisme cu lungimea de 15 — 20 mm, sau sub
forma de placute cu dimensiuni in jur de 10x5x2 mm? in functie de selectarea parametrilor
tehnologici (diferenta de temperatura dintre sursa si zona de reactie, diametrul intern al fiolei si
concentratia iodului).

2. Pentru cresterea cristalelor cu Al este necesara utilizarea fiolelor grafitizate sau a creuzetelor din
BN cu scopul de a evita reactia aluminiului cu peretii fiolei din cuartz sau cu creuzeta.

3. Placile cristaline de diferite grosimi cu suprafete oglinda paralele axei optice, de dimensiuni cca
1x1 cm?, sunt utilizabile pentru studiul filtrelor optice in baza cristalelor birefringente CuAlxGas-
xSe(S)z2, prin plasarea lor intre un polarizator si un analizator (prisme Glan—Thomson) cu diferita
orientare a axelor.

4. Parametrii polaritonilor excitonici, precum frecventa de rezonanta wo, despicarea longitudinal-
transversala w.t, factorul de atenuare y si masa de translare a excitonului M pot fi extrase din
analiza conturului spectrului experimental de reflexie tindnd cont de dispersia spatiala, conditiile
aditionale Pekar si existenta stratului “mort” (lipsit de excitoni). Masa redusa a excitonului poate
fi determinata din pozitia energeticd a starii de baza si starile excitate ale excitonului. Cunoscand

masa de translare si masa redusa a excitonului pot fi calculate masele efective ale electronului
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10.

n banda de conductie si masele efective ale golurilor in benzile de valenta. Despicarea benzii
de valenta are loc in rezultatul actiunii campului cristalin Acr si interactiunii spin-orbita Aso.
Indicii de refractie n si de extinctie k, precum si partile reale &1 si imaginare & ale functiei
dielectrice pot fi calculate din spectrul experimental de reflexie cu utilizarea relatiilor Kramers
— Kronig.

Tn spectrele de reflexie ale cristalelor de CuAlxGai-«Se(S)2 masurate in polarizarea Ellc se
inregistreaza tranzitia excitonicd I'4(A), iar Tn polarizarea ELlc se inregistreaza tranzitia
excitonica I's(A), I's(B) si I's(C). Insa puterea de oscilatie a excitonilor T's(A) este cu cateva
ordine de marime mai mare decat cea a excitonilor I's(A). Prin urmare, tinand cont de faptul ca
banda de conductie n centrul zonei Brilouin are simetria I's, studiile experimentale ale spectrelor
de reflexie au demonstrat ca, in toate aceste materiale, in rezultatul despicari benzii de valenta
datorita actiunii campului cristalin si interactiunii spin-orbita se produc trei sub-benzi de valenta
cu simetria in urmatoarea consecutivitate I'7(V1), ['e(V2), ['7(V3).

Despicarea longitudinal-transversala in cristale de CuGaSe este cca 2 ori mai mica decat in
cristale de CuGaS,. Prin urmare, tindnd cont de faptul ca factorul de atenuare este aproximativ
acelasi pentru ambele compozitii, se trage concluzia ca efectul polaritonic este mai puternic in

cristale de CuGaSz in comparatie cu cele de CuGaSes.

Constantele Rydberg, si respectiv masele reduse ale excitonilor si masele efective ale
electronilor sunt aproximativ egale in cristale de CuGaS; si CuGaSe,, iar masa efectiva a
golurilor determinata din calculul conturului spectrelor de reflexie este mai mare cu aproximativ
50% in CuGasS: in comparatie cu CuGaSe», ceea ce sugereaza ca raza de curburi a benzilor de

valenta este mai mare in CuGaS..

Despicarea benzii de valenta in cristalele de CuGaSe; este mai mare decét in cele de CuGaS,,
desi banda interzisa este mai ingusta. Totodata, despicarea intre banda V1 si V2 pentru CuGaS;
este mai mare decét despicarea intre benzile V2 si Vs, iar in cristale de CuGaSe; — vice-versa,
despicarea intre banda V1 si V2 este mai mica decat despicarea intre benzile V2 si V.

Despicarea longitudinal-transversala pentru CuAlSe> dedusa din calculul conturului spectrelor
de reflexie s-a dovedit a fi de aproximativ 1.5 ori mai mare decat in CuGaSe. Tntrucat factorul
de atenuare este aproximativ acelasi in cristale de CuAIS2(Se2) si CuGaS2(Se2), s-a tras concluzia
ca in CuAlSe> si CuGaSe; se manifesta un efect polaritonic moderat, totusi el este mai puternic
in CuAlSez. Comparand despicarea longitudinal-transversala pentru CuAlS: si CuGaSy, s-a
constatat ci in CuGa$S; ea este mai mare pentru excitonul B decét pentru excitonul A. Tn CuAlS;

situatia este vice-versa, despicarea este mai mare pentru excitonul A decat pentru excitonul B.
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11.

12.

13.

14.

15.

16.

Deci, excitonul T'4(A) manifesta un efect polaritonic puternic in cristale de CuAlS2. Aceasta
analizd sugereaza cd puterea efectului polaritonic in cristale de CuAlSe; si CuGaSe, este
determinata in mare masura de cationul B"!, in cazul dat de Al sau Ga.

Masa de translare a excitonilor in CuAlS; si CuAlSe; este aproximativ de doua ori mai mica
decét In CuGas; si CuGaSe,. Totodata, masele de translare ale excitonilor A si B sunt diferite
in CuAlS; si CuAISe,, iar ele sunt egale in CuGaS; si CuGaSe. In cristale de CUAIS; si CuAISe;
masa de translare ale excitonului A este mai mare cu aproximativ 50% decat cea a excitonului
B. Aceasta constatare este valabila si pentru masele efective ale golurilor in benzile de valenta
m*visi m've.

Energia de legatura (constanta Rydberg) a excitonilor mai joasd in CuAlS2(Sez) decéat in
CuGaS2(Se2) indica la faptul cd masa redusa a excitonilor este mai mica in cristale de
CUuAlS2(Sez) decat Tn CuGaS;(Sey).

Faptul, ca masa efectiva a golurilor in banda de valentd V1 este mai mare decit masa efectiva a
golurilor in banda de valenta V», sugereaza ca raza de curbura a benzii de valenta Vi este mai
mare decat cea a benzii V2. Totodata, deoarece masa efectiva a golurilor in CuGaS2(Se) este
mai mare decét in CuAlS2(Se2), se trage concluzia ca raza de curburad a benzilor de valenta in

CuGaS;(Se) este mai mare decat in CuAIS,(Sey).

Despicarea intre benzile V1 si V2 in CUAIS; este mai mica decét despicarea intre benzile V2 si
V3, spre deosebire de CuGaSy, Tn care relatia este inversa. In cristale de CuAlSe: si CuGaSez
despicarile benzilor de valentd sunt similare (despicarea Ecs este mai mare decat Ega). Insa,
aceste despicari nu difera foarte mult in CuGaSe», iar in CuAlSe> despicarea Ecs este de
aproximativ 6 ori mai mare decét Ega.

Analiza spectrelor de reflexie modulate dupa lungimea de unda in cristale de CuAlSe: si
CuGaSe; aratd ca interactiunea exciton-fononica este slaba pentru excitonii I'4(A), I's(B) n
aceste materiale, iar excitonii I's(C) manifesta o interactiune exciton-fononica mai puternica, in
raport cu excitonii I'4(A) si I's(B). Analiza contururilor spectrelor de reflexie modulate dupa
lungimea de unda completeaza informatiile obtinute din analiza spectrelor de reflexie ne-
modulate, Tndeosebi 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 A si B.

Analiza comportamentului benzilor interzise si energiei de legaturd a excitonilor in solutiile
solide CuAlxGaixSez si CuGaxInixS; arata ca banda interzisa a solutiilor solide CuGaxIni«xS2

este mai Ingusta, iar energia de legatura a excitonilor este mai mare. La substitutia cationilor de
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Ga cu cationii de Al energia de legatura a excitonilor descreste, iar la substitutia cationilor de
Ga cu cationii de In energia de legatura a excitonilor creste. Aceste regularitati se explica prin
influenta razelor cationilor B®* in compusii A'B'""XV'; asupra energiei de legitura a excitonilor.
17. Diferenta razei cationilor in solutiile solide CuAlxGai-xSez si CuGaxInixS: are efecte si asupra
maselor excitonilor si a purtitorilor de sarcini. Inlocuirea galiului cu aluminiu are ca rezultat
descresterea maselor efective, iar inlocuirea cu indiu conduce la cresterea maselor efective.
18. Din analiza deplasarii rezonantelor excitonice Tn functie de unghiul de incidenta poate fi extrasa

informatie despre dispersia indicelui de refractie.
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3. SPECTRELE DE REFLEXIE IN REGIUNEA E >Ey SI TRANZITIILE
ELECTRONICE iN DIFERITE PUNCTE DE SIMETRIE INALTA ALE ZONEI
BRILLOUIN

3.1. Spectrele de reflexie, tranzitiile electronice in diferite puncte critice ale zonei
Brillouin si anizotropia proprietatilor optice ale cristalelor de CuAlSe2

Studiul spectrelor de reflexie intr-un diapazon mai larg al energiei fotonilor este importanta
din mai multe puncte de vedere. Tn primul rand, analiza acestor spectre cu relatiile Kramers-Kronig
da informatie despre structura benzilor energetice n alte puncte critice ale zonei Brillouin, Tn plus
la centrul zonei Brillouin (punctul T'), care a fost discutata in capitolul 2 prin prisma analizei
spectrelor excitonice. Tn al doilea rand, calcularea spectrelor de reflexie cu relatiile Kramers-
Kronig intr-un diapazon mai larg de frecvente (de energii a fotonilor) asigura o precizie mai inalta
a rezultatelor analizei. In al treilea rind, analiza proprietatilor optice si a functiilor optice Tntr-un
diapazon larg al lungimilor de unda (al energiei fotonilor) da informatie despre anizotropia acestor
proprietati, despre existenta punctelor izotrope intr-un diapazon larg al lungimilor de unda, care
asigurd o baza pentru elaborarea filtrelor optice si care va fi discutata in capitolul 4.

Spectrele de reflexie ale cristalelor de CuAlSe; au fost masurate la temperatura de 77 K in
intervalul de energii de la 2.5 pana la 6.5 eV in lumina polarizata si au fost prelucrate cu relatiile
Kramers — Kronig conform metodologiei descrise n capitolul 2 in conformitate cu formulele (2.22
—2.25). Tn regiunea energiilor fotonilor mai mari decét 6.5 eV, pentru calculul functiilor dielectrice
a fost utilizata o functie analitica de aproximare a dependentei spectrale a coeficientului de reflexie,
sub forma R(w) = cw™, unde c si p sunt niste constante conform ref. [50]. Pentru energiile fotonilor
mai joase decat 2.5 eV a fost utilizata aproximatia R(w) = R(2.5 eV).

O structura fina de benzi de reflexie marcate ca (ai- aio, €1- €9) a fost observata in spectrele
de reflexie masurate in polarizarea E||c s1 E_Lc, respectiv (Figura 3.1). Aceasta structura este asociata
cu tranzitiile interbanda in diferite puncte ale zonei Brillouin.

Dupa cum era de asteptat, dependenta spectrald a componentei reale a functiei dielectrice
(e1) repetd in linii mari dependenta spectrali a coeficientului de reflexie. In Figura 3.2 sunt
prezentate rezultatele calculelor indicilor de refractie n si de extinctie k conform relatiilor Kramers-
Kronig din spectrele de reflexie. Dependenta spectrala a indicelui de refractie, ca si cea a
componentei reale a functiei dielectrice este similara dependentei spectrale a coeficientului de
reflexie. Se inregistreazi aceleasi maxime, iar pozitiile spectrale ale lor coincid. In spectrele

indicilor de extinctie se inregistreaza aceleasi benzi, Insa pozitia energeticd a maximelor acestor
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benzi este deplasatd in raport cu pozifia maximelor din spectrele coeficientului de reflexie, a

componentei reale a functiei dielectrice si a indicelui de refractie.
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Fig. 3.1. Spectrele de reflexie (R) masurate in polarizarea E||c si ELC si componenta reala
a functiei dielectrice (g1) calculata conform relatiilor Kramers Kronig n cristale de
CuAlSe2 [103, 104]

Maximele din spectrul indicilor de extinctie coincid cu porgiunea respectiva de descrestere

in spectrele coeficientului de reflexie, a componentei reale a functiei dielectrice si a indicelui de

refractie.
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Fig. 3.2. Dependenta spectrala a indicilor de refractie n si de extinctie k calculate
conform relatiilor Kramers-Kronig din spectrele de reflexie (R) masurate in

polarizarea E||c si ELc in cristale de CuAlSez [103, 104]
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Dupa cum s-a discutat in capitolul 1, in compusii ternari, structura electronica si tranzigiile
inter-banda au fost investigate in punctele critice T si N Tn CulnS3, CuGaS», CulnSe,, CuGaSey,
si CuAlSe; [44,46], precum si in punctele critice Z, X, P, N in cristale de CulnS;, CuGaSy,
CuGaSez, [49,50]. Tranzitiile electronice, observate experimental 1in elipsometria
spectroscopica si in spectroscopia de reflexie opticd, au fost interpretate in baza calculelor
teoretice ale structurii electronice. Structura electronici a semiconductorilor ternari A'B"'CV';
cu A = Cu; B =In,Ga,Al; si C = S,Se in punctele critice T, I', si N ale zonei Brillouin au fost
calculate utilizand metoda bazei mixte cu variatii de potential (PVMB) cu 40 de ani in urma
[36]. Ulterior, structura electronica a unor compusi a fost calculata in alte puncte ale zonei
Brillouin prin metoda orbitalelor lineare Muffin-Tin cu potentialul complet (FP-LMTO) [42]
si utilizand metoda DFT Tn schema combinatiei lineare a orbitalelor atomice (LCAO) sau
metoda undelor plane completate linear cu potentialul complet (FP-LAPW) [40,41].

In particular, structura find observatd experimental in spectrele de reflexie si in functiile
dielectrice calculate din aceste spectre utilizand relatiile Kramers-Kronig in CuGaS;, CulnS; si
CuGaSez [49,50], precum si Tn CUuAlS; si CuAlSez [35,36] a fost interpretata anterior in baza unei
diagrame de bandi genericd pentru compusii A'B"'CV!; dedusi din calcule efectuate prin metoda
FP-LMTO [42].

Maximile a1(4.01 eV), ax(4.12 eV) si e1(4.10 eV), ex(4.24 eV) sunt legate de tranzigiile
electronice in centrul zonei Brillouin (punctul T') din benzile de valenta V1 si V3 citre banda de
conductie Co, respectiv, deoarece acestea sunt cele mai inguste intervale interbanda in structura
benzilor energetice, cu exceptia tranzitiilor electronice catre banda de conductie C1, notate ca Aexc
in Figura 3.1 si discutate Tn detalii Tn capitolul 2 (diagrama tranzitiilor va fi discutata in capitolul
3.3). Urmatoarele intervale in ordinea cresterii separarii dintre benzile de valenta si benzile de
conductie corespunde punctelor critice Z si P, iar energiile acestor intervale sunt foarte apropiate
una de alta. Aceste intervale sunt putin mai largi, decat cele din punctul T", dar sunt mai Tnguste
decat cele din punctul X. Tinand cont de valorile apropiate ale intervalelor energetice, maximele
a3(4.30 eV), e3(4.42 eV) pot fi asociate cu tranzitiile Z(V1) — Z(C1) sau P(V1) — P(C1). Tn mod
similar, energia tranzitiilor electronice P(V2) — P(C1) este apropiata energiei tranzitiilor X(V1i) —
X(Cy). Prin urmare, maximele as(4.40 eV), e4(4.68 eV) pot fi atribuite unei dintre aceste tranzitii.
O dificultate similara in atribuirea univoca a maximelor observate in spectrele de reflexie anumitor
tranzitii electronice a fost raportata anterior pentru cristale de CuGaSez [50]. In afard de aceasta, s-
a presupus ca maximele as(4.68 eV), es(4.86 eV) sunt cauzate de tranzitiile electronice din banda
de valenta Vi catre banda de conductie C1 in punctul X al zonei Brillouin, iar maximele as(4.94

eV), es(5.02 eV) sunt cauzate de tranzitiile din banda de valenta V catre banda de conductie C1 Tn
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acelasi punct al zonei Brillouin. Insa, analiza efectuati in capitolul 3.3 arati ca maximele as, es sunt
legate de tranzitiile electronice in punctul X al zonei Brillouin, iar maximele as, es provin din
tranzitiile N(V1) — N(C1) Tn punctul N al zonei Brillouin. Maximele a7(5.21 eV), e7(5.20 eV) pot fi
asociate cu tranzitiile electronice T(V1) — T(C1) in punctul T al zonei Brillouin, iar maximele
ag(5.36 eV), eg(5.45 eV) sunt legate de tranzitiile N(V2) — N(C1) in punctul N al zonei Brillouin.
Maximele ag(5.63 eV), e9(5.72 eV) si a10(6.31 eV) de asemenea provin din tranzigiile in punctele T
si N al zonei Brillouin, respectiv. Insa tranzitiile electronice au loc din banda de valenta V2 in loc
de banda V1 in punctul T al zonei Brillouin si din banda de valenta V3 in loc de banda V2 in punctul
N al zonei Brillouin.

Deplasarea pozitiei energetice a maximelor a; — ag Tnregistrate in polarizarea E||c Tn raport cu
pozitia energetica a maximelor e — eg inregistrate in polarizarea E_L ¢ indica la anizotropia functiilor
dielectrice ale cristalelor de CuAlSe;. Aceastda constatare se evidentiazd in Figura 3.3a, care
prezinta dependentele spectrale ale componentei imaginare a functiei dielectrice &, calculate cu
relagia Kramers—Kronig din spectrele de reflexie masurate in polarizarile E||c si E_Lc.
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Fig. 3.3. Dependenta spectrali a componentei imaginare a functiei dielectrice (a), a
indicelui de refractie (b) si a coeficientului de absorbtie (c) a cristalelor de CuAlSez n
polarizarea E||c si ELc [103, 104]
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Anizotropia proprietatilor optice ale cristalelor CuAlSe: se evidentiaza clar in compararea
dependentei spectrale a indicelui de refractie calculat cu relatia Kramers—Kronig din spectrele de
reflexie masurate in polarizarile Eljc si ELc (Figura 3.3b). Indicele de refractie variaza in
diapazonul 2.5 — 3.4 in functie de energia cuantelor de lumina in diapazonul (2.5 — 6.5) eV. Variatii
asemanatoare au fost observate anterior in CuGaS; cu schimbarea indicelui de refractie in
diapazonul 2.65 — 2.85 cu variatia energiei fotonilor in diapazonul (1.9 —2.4) eV [117] si in CulnS;
cu schimbarea indicelui de refractie in diapazonul 1.8 — 3.0 cu variatia energiei fotonilor in
diapazonul (0.6 — 4.0) eV [118-120].

Din Figura 3.3b se observa ca curbele dependentelor spectrale ale indicilor de refractie
No(E||c) si ne(ELc) se intersecteaza la trei energii ale cuantelor de lumina notate ca W1, W2 si W3,
care corespund punctelor izotrope, dupa cum s-a discutat Tn capitolul 1 si care vor fi analizate mai
profund n capitolul 4 in legatura cu elaborarea filtrelor optice in baza cristalelor de CuAlSe,. Dupa
cum s-a aratat in capitolul 1, materialele cu structura calcopirita au o serie de avantaje din punct de
vedere al birefringentei in comparatie cu materialele cu structura zincblende sau wurtzite si deschid
perspective mai largi in elaborarea filtrelor stop-banda si a filtrelor trece-banda.

Doua puncte izotrope au fost observate anterior la 496.3 nm (2.499 eV) si 495.6 nm (2.501
eV) in cristale de CuGaS; masurate la temperatura de 10 K in apropierea marginii de absorbtie [85].
In alte lucréri au fost observate patru puncte izotrope in CuGaS: la energii mai mari ale fotonilor in
jurde 2.7 eV; 3.7 eV; 4.1 eV si 4.8 eV [46,49]. Prezenta punctelor izotrope in regiunea absorbtiei
fundamentale este deosebit de importanta in cazul elaborarii dispozitivelor optice si optoelectronice
in baza nanostructurilor, deoarece filmele foarte subtiri pot absorbi eficient radiatia
electromagnetica doar in regiunea absorbtiei fundamentale, acolo unde coeficientul de absorbtie
atinge valori mai mari decat 10° cm™. Valori ridicate ale coeficientului de absorbtie sunt necesare
in cazul elaborarii celulelor solare si a fotoreceptorilor, deoarece cu cat mai mare este coeficientul
de absorbtie cu atat mai mare este cantitatea de energie optica convertita in electricitate. Dezvoltarea
structurilor cu nanostraturi bazatd pe semiconductori cu puncte izotrope face posibila dirijarea cu
undele optice Tn regiunea marginii de absorbtie si la energii din regiunea spectrala E >Eg.

Dependenta spectrala a coeficientului de absorbtie a(1) = 47” k(A) pentru cristale de CuAlSe;

este prezentatd Tn Figura 3.3c, din care se observa de asemenea intersectia curbelor masurate in
polarizarea El||c si E_Lc Tn punctele izotrope W1, W> si W3. Totodata, aceste investigatii releva valori
destul de Tnalte ale coeficientului de absorbtie, de pana la 5-10° cm™. Anizotropia coeficientului de

absorbtie si prezenta punctelor izotrope in aceste materiale a fost utilizatd pentru elaborarea
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invertorilor de curent cu regiuni active din nanostraturi, care functioneaza in regiunea punctelor
izotrope [121].

3.2 Tranzitiile electronice in diferite puncte de simetrie inalta ale zonei Brillouin deduse din
spectrele de reflexie ne-modulate si modulate dupa lungimea de undai ale cristalelor de
CUuAlIS:

Spectrele de reflexie ale cristalelor de CuAlS; au fost masurate la temperatura de 77 K in
intervalul de energii de la 3 eV pana la 6.3 ¢V in lumina polarizata si au fost prelucrate cu relatiile
Kramers — Kronig conform metodologie descrise in capitolul 2 in conformitate cu formulele (2.22
— 2.25). Tn regiunea energiilor fotonilor mai mari decét 6.3 eV pentru calculul functiilor dielectrice
a fost utilizata o functie analitica de aproximare a dependentei spectrale a coeficientului de reflexie,
sub forma R(w) = cw™®, unde c si p sunt niste constante conform ref. [50]. Pentru energiile fotonilor
mai joase decat 3.0 eV a fost utilizata aproximatia R(w) = R(3.0 eV).

O structura fina de benzi de reflexie marcate ca (A1- A7, B1- B7) este observata in spectrele
de reflexie masurate in polarizarea E||c si E_Lc, respectiv (Figura 3.4). Aceasta structura este asociata
cu tranzitiile interbanda in diferite puncte ale zonei Brillouin. Totodata, in regiunea spectrala (3.4 —

3.8) eV se observa benzile asociate cu rezonantele excitonice.
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Fig. 3.4. Dependenta spectrali a coeficientului de reflexie si a coeficientului de absorbtie Tn

polarizarea E||c si E_Lc in cristale de CuAlS2 [105]

Ca si in cazul cristalelor de CuAlSez, dependenta spectrala a coeficientului de absorbtie

repetd in linii mari dependenta spectrala a coeficientului de reflexie, insa pozitia maximelor in
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spectrul coeficientului de absorbtie este plasatd in regiunea respectivd de descrestere a
coeficientului de reflexie.

Tn Figura 3.5 sunt prezentate rezultatele calculelor indicilor de refractie n si de extinctie k
ale cristalelor de CuAlIS, conform relatiilor Kramers-Kronig din spectrele de reflexie. Tn spectre
se observa aceeasi structurd fina si, din nou, maximele A, sunt deplasate Tn raport cu maximele
B4, deoarece maximele in spectrul indicelui de refractie sunt plasate in regiunea respectiva de

descrestere a indicelui de extinctie.
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Fig. 3.5 Dependenta spectrala a indicilor de refractie n si de extinctie k calculate
conform relatiilor Kramers-Kronig din spectrele de reflexie (R) masurate in

polarizarea E||c si ELc in cristale de CuAlSz [105]

Maximele observate in spectrele de reflexie se manifesta si in functiile dielectrice €1, €2, iar
structura fina se evidentiaza mult mai clar in derivatele secunde ale functiilor dielectrice d?e1/dE?
si d%e2/dE? pentru polarizirile E||c si E_Lc (Figura 3.6, Figura 3.7).

Pentru identificarea tranzitiilor electronice in diferite puncte critice ale zonei Brillouin ale
cristalelor CuAIS din analiza spectrelor de reflexie sunt aplicate aceleasi considerente ale structurii
benzilor energetice ca si in cazul cristalelor de CuAlS: discutate mai sus. Maximele A1(4.20 eV),
Ax(4.48 eV) si B1(4.22 eV), B2(4.53 eV) sunt legate de tranzitiile electronice in centrul zonei
Brillouin (punctul T') din benzile de valentda Vi si Va2, respectiv, catre banda de conductie Co,
deoarece acestea sunt cele mai inguste intervale interbanda in structura benzilor energetice, cu
exceptia rezonantelor excitonice a golurilor din benzile de valenta I'7(V1), T'e(V2) si I'7(V3) si a

electronilor din banda de conductie I'7(C1) observate la 3.540 eV, 3.665 eV si 3.819 eV, respectiv.
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Fig. 3.6. Dependenta spectrald a componentei reale a functiei dielectrice si a derivatei
secunde calculate conform relatiilor Kramers-Kronig din spectrele de reflexie (R)

maisurate in polarizarea E||c si ELc in cristale de CuAlS2 [105]
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Fig. 3.7. Dependenta spectrala a componentei imaginare a functiei dielectrice si a derivatei
secunde calculate conform relatiilor Kramers-Kronig din spectrele de reflexie (R)

misurate in polarizarea E||c si E_Lc in cristale de CuAlIS2 [105]

Deoarece urmatorul interval in ordinea cresterii separarii dintre benzile de valenta si benzile
de conductie corespunde punctului critic Z, maximele A3(4.65 eV), B3(4.73 eV) sunt asociate cu
tranzitiile din banda de valenta catre banda de conductie Cy in acest punct critic. Conform calculelor
teoretice ale structurii benzilor energetice, in vecinatatea acestui punct critic, banda de valenta este
degenerata si are loc despicarea ei in sub-benzile V1 si V2, datorita campului cristalin si interactiunii
spin-orbitd. Din aceste benzi de valenta au loc tranzitiile electronice catre banda de conductie, care
formeaza maximele Az si Bz in spectrul de reflexie. Aceste intervale energetice sunt foarte apropiate
intervalelor energetice intre benzile de valenta si de conductie n punctul critic P, tranzitiile

electronice in care formeaza maximele A4(4.77 eV), B4(4.97 eV) in spectrul de reflexie. Despicarea
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benzilor de valenta V1 si V2 Tn acest punct critic este mai mare decét despicarea in punctul critic Z.
Respectiv, distanta spectrala dintre maximele As — B4 (200 meV) este mai mare decat cea dintre
maximele Az — Bz (80 meV).

Urmatorul interval energetic in ordinea cresterii separarii dintre benzile de valenta si benzile
de conductie este in punctului critic X, tranzitiile electronice in care conduc la aparitia maximelor
As(5.29 eV), Bs(5.22 eV) in spectrul de reflexie. Desi intervalul energetic Tn punctul critic X este
mai mare decat in punctul critic P, despicarea benzilor de valenta este mai mica in punctul critic X
in comparatie cu punctul critic P. Respectiv, distanta spectrala dintre maximele As — Bs (70 meV)

este mai mica decat cea dintre maximele As — B4 (200 meV).

Tabelul 3.1. Tranzitiile electronice Tn diferite puncte critice ale zonei Brillouin ale

cristalelor CuAlIS:

Pozitia R, eV | &2,eV | d%e/dE?, | Pozitia | R, eV | &2, eV | d’e/dE?, | Tranzitii

picului eV picului eV

Exc T4 (A) 3,540 I'7-T's

Exc I's (B) 3,665 I'e-T's

Exc I's (C) 3,810 I'7-I's

Al 4,199 | 4,148 | 4,196 B1 4,224 | 4,215 | 4,220 T'7(V1)-T7(C2)

A2 4,489 | 4,442 | 4,473 B2 4,531 | 4,517 | 4,527 I's(V2)-I'7(C2)

A3 4,650 | 4,603 | 4,615 B3 4,730 | 4,717 | 4,723 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(C1)

A5 5290 |5273 |5254 | B5 5222 | 5210 |5,218 X(V1)-X(Cy),
X(V2)-X(C1)

A6 5,461 | 5,447 | 5,467 B6 5512 | 5,490 | 5,505 N(V1)-N(Cy)

A7 5587 |5,582 | 5,590 B7 5870 |5,867 |5,865 N(V2)-N(C)
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In ordinea cresterii valorilor intervalelor energetice, se sugereazi ci maximele As(5.46 eV),
Be(5.51 eV) sunt asociate cu tranzitiile electronice intre banda de valentd V1 si banda de conductie
C1 Tn punctul critic N, iar maximele A7(5.59 eV), B7(5.87 eV) sunt legate de tranzitiile electronice
intre banda de valenta V> si banda de conductie C1 in acelasi punct critic al zonei Brillouin.

Informatia cu privire la tranzitiile electronice, care conduc la aparitia structurii fine in spectrul
de reflexie al cristalelor de CuAIS; in regiunea spectrala E >Eg este prezentata cumulativ in Tabelul
3.1.

3.3 Evolutia spectrelor de reflexie si a structurii benzilor energetice cu schimbarea
compozitiei solutiilor solide CuAlxGai-xSe2

Tranzitiile electronice in solutiile solide ar putea fi investigate din analiza spectrelor de
absorbtie optica. Insd, coeficientul de absorbtie are valori foarte mari in regiunea spectrald a
tranzitiilor inter-banda directe permise, iar pentru investigatii in acest caz este nevoie de cristale
foarte subtiri sau de filme subtiri depuse pe anumite suporturi transparente. Pregatirea cristalelor
foarte subtiri, precum si lucrul cu ele sunt destul de dificile din cauza fragilitatii lor, iar filmele
depuse pe suporturi din alte materiale pot fi afectate de tensiuni de interfata din cauza diferentei
constatelor retelelor cristaline si coeficientilor de dilatare termica. Ele pot fi de asemenca
contaminate de difuzia impuritatilor din suporturi. Elipsometria spectroscopica este o0 metodd mai
convenabila. Insd precizia acestei metode este mai joasa decat precizia spectroscopiei de reflexie
optica, dar si prin aplicarea spectroscopiei de reflexie este uneori greu de identificat univoc
tranzitiile electronice, atunci cand intervalele energetice ale tranzitiilor electronice inter-banda sunt
apropiate unul de altul.

Dupa cum s-a discutat mai sus in cazul cristalelor de CuAlS, energiile intervalelor dintre
benzile de valenta si cele de conductie Tnh 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. Aceste observatii sunt valabile pentru toate solutiile solide CuAlxGaixSez. In aceste conditii,
identificarea tranzitiilor electronice se face Tn baza cresterii intervalelor energetice in diferite
puncte critice ale zonei Brillouin, iar atunci cand intervale sunt apropiate se propune identificarea
tranzitiilor electronice Tn baza analizei comportamentului maximelor inregistrate in spectrele de
reflexie Tn functie de variatia compozitiei x.

Tn Figura 3.8 sunt prezentate spectrelor de reflexie masurate in diapazonul spectral de la 1.75
eV pana la 6.30 eV la temperatura de 77 K in polarizarea E||c pentru cristalele solutiile solide

CuAlxGaixSe cu schimbarea compozitiei de la x = 0 (CuGaSez) pani la x = 1 (CuAlSey). In figura
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sunt de asemenea prezentate dependentele spectrale ale componentelor reale si imaginare ale
functiei dielectrice calculate din prelucrarea spectrelor de reflexie cu relatiile Kramers — Kronig
conform metodologie descrise in capitolul 2 in conformitate cu formulele (2.22 — 2.25).

Tn mod similar, in Figura 3.9 sunt prezentate spectrele de reflexie masurate in acelasi diapazon
spectral la temperatura de 77 K in polarizarea E_Lc pentru cristalele solutiilor solide CuAlxGai-xSe,

de rand cu dependentele spectrale ale componentelor reale si imaginare ale functiei dielectrice.

Reflectanta (%)

~_
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: : ' s.oE 6.0 "
(b) nergia (eV) (C)
A
20 Fx=0.0 ¥ CuAleal_xSez 16 |- l}Afi; xg: i,

Yiy

| L | s |

Energ6ia (eV) + Energig (eV)
Fig. 3.8. Spectrele de reflexie opticd masurate la temperatura de 77 K in polarizarea E||c
pentru cristalele solutiilor solide CuAlxGai-xSe si dependentele spectrale ale componentelor
reale €1 si imaginare g2 ale functiei dielectrice calculate din spectrele de reflexie cu relatiile

Kramers-Kronig [122]

O structura find de benzi de reflexie marcate ca A1 — Aio s1 E1 — E1o este observata in spectrele
din Figura 3.8 si Figura 3.9, de rand cu o structura de intensitate mai slaba in regiunea energiilor
joase ale fotonilor notata ca Aexc, care provine de la rezonatele excitonice in centrul zonei Brillouin.

Maximul Ao: poate provine de la careva tranzitii indirecte, ludnd in vedere intensitatea lui foarte
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slaba in spectrul de reflexie. Dupa cum s-a mentionat mai sus, interpretarea acestei structuri fine din
spectrele de reflexie ale solutiilor solide CuAlxGai-xSe poate fi efectuata in baza unei diagrame de
bandi generica dedusi din calcule efectuate prin metoda FP-LMTO pentru compusii A'B"'CV'; [42]
si ilustrata in Figura 3.10a pentru cristale de CuAlS; si in Figura 3.10b pentru cristale de CuAlSe,.

Pozitiile spectrale ale maximelor A1 — Ao si E1 — E10 sunt prezentate cumulativ inh Tabelul
3.2 si Tabelul 3.3, respectiv.
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Fig. 3.9. Spectrele de reflexie optici masurate la temperatura de 77 K in polarizarea E_Lc
pentru cristalele solutiilor solide CuAlxGai-xSe si dependentele spectrale ale componentelor
reale &1 si imaginare g2 ale functiei dielectrice calculate din spectrele de reflexie cu relatiile

Kramers-Kronig [122]

Conform diagramei de banda din Figura 3.10b, 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, maximele A, E1si A2, E2 pot fi atribuite tranzitiilor electronice din aceste
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benzi de valentd catre banda de conductie C2. Dupa cum este ilustrat in Figura 3.10b, despicarea
dintre banda de valentd V2 si banda de valenta V1 in cristale de CuAlSe; este de 30 meV, iar
despicarea intre benzile de valenta V3 si V2 este mai mare decat 100 meV. Dupa cum se vede din
Tabelul 3.2 si Tabelul 3.3, distanta spectrala dintre maximele A1 — A2 si E1 — E2 depaseste 100
meV. Prin urmare, se poate concluziona ca tranzitiile dintre benzile de valentd V2, V1 si banda de
conductie C2 nu se rezolva in spectru, formand maximele Az, E1, iar maximele Az, E> provin de la

tranzitiile electronice din banda de valenta V3 catre banda de conductie Cz in centrul zonei

Brillouin.

CuAlS; CuAlSe,
v .
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Fig. 3.10. Diagrama de banda generica si tranzitiile electronice in diferite cristale
calcopirite A'B'"'CV'> [104,105,122]

Dupa cum s-a discutat in capitolul 3.1, maximele As, Es pot fi asociate cu una dintre
tranzitiile electronice Z(V1) — Z(C1) sau P(V1) — P(C1), iar maximele A4, E4 pot fi atribuite uneia
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dintre tranzitiile electronice P(V2) — P(C1) sau X(V1) — X(C1). Totodata, in lucrarile publicate
anterior cu referire la cristale de CuGaSe; [50], maximele As, Es au fost atribuite tranzitiile
electronice din banda de valentd V1 catre banda de conductie C1 in punctul X al zonei Brillouin,
iar maximele As, Es au fost asociate cu tranzitiile din banda de valenta V2 catre banda de conductie
C1 in acelasi punct al zonei Brillouin. Insi, analiza comportamentului acestor maxime in functie
de schimbarea compozitiei solutiilor solide de la CuGaSe; (X = 1) catre CuAlSe (X = 0) sugereaza
ca ele sunt cauzate de tranzitii electronice in diferite puncte critice ale zonei Brillouin.

Deplasarea pozitiei maximelor As, Es in Figura 3.8 si Figura 3.9 cu cresterea valorii x este
mult mai mare in comparatie cu deplasarea maximelor As, Es, ceea ce indica la originea lor din
tranzitiile electronice n diferite puncte critice ale zonei Brillouin, Tntrucat 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 maximelor Ay — As si E1 — Es este in general mult mai mare decét rata de deplasare
amaximelor As — Ao si Es — E10. Prin urmare, este valabila presupunerea ca maximele As, Es provin
de la tranzitiile electronice Tn punctul X a zonei Brillouin, iar maximele Ae, Es sunt legate de
tranzitiile electronice in punctul N. Intervalele energetice cresc in urmatoarea consecutivitate [ X(V2)
— X(C1)] < [N(V1) — N(C1)] < [T(V1) — T(C1)] < [N(V2) — N(C1)] < [T(V2) — T(C1)] < [N(V3) —
N(C1)], iar maximele As, Es — Aio, E1o sunt atribuite acestor tranzitii electronice in corespundere cu
pozitia lor spectrala. Corespunderea maximelor observate in Figura 3.8 si Figura 3.9 anumitor

tranzitii electronice este rezumata in Tabelul 3.4.

Tabelul 3.2. Energia tranzitiilor electronice in cristalele solutiilor solide CuAlxGai-xSe
determinata din spectrele de reflexie optica si structura fina a functiei dielectrice in

polarizarea E||c

Valoarea X | A: Az Az Ay As As Az As Ao Ao
1.0 R 401 | 4.12 440 | 4.68 494 | 521 | 536 | 5.63 6.31
€2 4.02 | 413 442 | 4.65 490 | 519 | 535 | 5.63 6.21

0.8 R 3.71 | 3.83 | 406 | 427 | 451 486 | 520 | 536 | 5.60 6.19
e | 375 | 3.83 430 | 451 | 4.86 530 | 558 | 6.11

0.6 R 3.65 | 3.75 410 | 4.38 487 | 518 | 5.36 | 5.56 6.11
€2 3.67 | 3.77 417 | 4.40 4.87 5.27 | 5.56 5.95

0.5 R 356 | 3.67 | 3.88 | 401 | 421 484 | 5.14 5.51 6.01
€2 3.58 | 3.69 4.22 482 | 512 5.51 5.99
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Valoarea X | A Az As As As As A7 As Aog Ao
0.4 R 3.28 | 342 | 359 | 3.81 | 4.10 480 | 511 | 5.32 5.93
€2 331 | 338 | 354 | 3.75 | 4.14 4.73 | 5.09 5.86

0.2 R 3.26 | 3.35 | 351 | 3.70 | 412 4.74 | 5.07 5.88
€2 329 | 337 | 354 | 3.73 | 411 470 | 5.05 5.85

0.0 R 319 | 3.29 | 348 | 3.69 | 4.02 471 | 5.03 | 5.27 5.75
€2 321 | 332 | 350 | 3.71 | 4.03 471 | 5.01 | 5.27 5.70

Tabelul 3.3. Energia tranzitiilor electronice in cristalele solutiilor solide CuAlxGai-xSe
determinata din spectrele de reflexie optica si structura fina a functiei dielectrice in

polarizarea E_Lc

Valoarea X E1 E2 Es = Es Es E7 Es Eo E1o
1.0 R 410 | 424 | 442 | 468 | 4.86 | 5.02 | 519 | 545 | 572 6.26
€2 412 | 423 | 445 | 469 | 485 | 5.06 | 525 | 540 | 5.71 6.29
0.8 R 3.73 | 3.90 446 | 465 | 490 | 513 | 540 | 5.68 6.24
€ 3.78 | 3.92 433 | 466 | 495 | 518 | 5.37 | 5.64 6.25
0.6 R 3.63 | 3.81 429 | 454 | 480 | 5.03 | 5.37 | 5.65 6.19
€ 3.72 | 3.83 428 | 456 | 4.76 | 5.00 | 5.36 6.12
0.5 R 340 | 355 419 | 443 | 475 | 497 | 5.24 6.13
€2 345 | 3.59 425 | 445 | 474 | 494 | 5.22 6.09
0.4 R 335 | 354 417 | 440 | 470 | 4.86 | 5.19 6.02
€2 3.40 | 3.55 424 | 442 | 473 | 485 | 5.16 5.92
0.2 R 3.33 | 3.56 4.00 | 425 | 465 | 485 | 5.13 6.03
€2 340 | 354 401 | 426 | 470 | 484 | 5.12 5.99
0.0 R | 330 | 351 385 | 410 | 460 | 4.83 | 5.13 5.99
€2 333 | 354 3.84 | 411 | 465 | 484 | 511 5.96
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Tabelul 3.4. Asociatia dintre maximele inregistrate in spectrele de reflexie si tranzitiile

electronice respective

Desemnarea Tranzitia electronica
picului respectiva
A1 E1 (Vi) -T(Co)
Az, E2 I'(Vs) -T(Co)
As, Es Z(V1) - Z(Cy)

or P(V1) — P(Cy)
A4, E4 P(V2) — P(Cy)

or X(V1) — X(Cy)
As, Es X(V2) — X(Cy)
As, Es N(V1) — N(Cy)
Az, E; T(V1) - T(Cy)
As, Es N(V2) — N(C1)
Ao, Eo T(V2) - T(Cy)
Aio, E1o0 N(V3) — N(Cy)

Comparatia comportamentului maximelor in spectrele de reflexie masurate in diferite
polarizari da informatie despre anizotropia optica a cristalelor CuAlxGaixSez. Structura fina din
Figura 3.8 este similara celei din Figura 3.9, dar se observa o deplasare a pozitiei spectrale a
maximelor A Tn raport cu maximele B cu acelasi indice (subscript). In afard de aceasta observatie,
anizotropia proprietatilor optice ale solutiilor solide CuAlxGaixSe; este indicatd de catre
comportamentul diferit al maximelor A Tn raport cu maximele B la variatia compozitiei chimice x.
De exemplu, rata de deplasare a maximelor Ee — Eg cu cresterea valorii x este mai mare in
comparatie cu rata de deplasare a maximelor As — As, iar rata de deplasare a picului E1o este
semnificativ mai mica decét cea a picului Azo.

Tn Figura 3.11, pentru comparatie cu solutiile solide CuAlGaixSez, este prezentatd
evolutia spectrelor de reflexie ale solutiilor solide CuGaxInixS2 si CuGaxIni-xSe2 masurate in
lumina ne-polarizati la temperatura de 77K cu schimbarea compozitiei chimice x [48]. Tn baza
acestor masuratori a fost construitd diagrama de banda generica si tranzitiile electronice in
punctele critice ', T si N ale zonei Brillouin, care sunt prezentate in Figura 3.10c si 3.10d pentru
cristale de CuGaS; si CulnSy, respectiv. Conform datelor din Figura 3.10, intervalele energetice

dintre benzile de valenta si banda de conductie C1 in punctul N al zonei Brillouin in solutiile solide
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CuGaxIn1xS2 sunt mai inguste decét intervalele energetice dintre benzile de valenta si banda de

conductie C> in punctul " al zonei Brillouin, spre deosebire de solutiile solide CuGaxAli1xSe2, in

care proportiile sunt inverse.
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Fig. 3.11. Spectrele de reflexie optica masurate la temperatura de 77 K in lumin: ne-

polarizata pentru cristalele solutiile solide CuGaxInixS2 si CuGaxlIni-xSez

3.4. Concluzii la capitolul 3

1. Structura find de benzi observata in spectrele de reflexie ale cristalelor solutiilor solide
CuAlxGai-xSe, masurate intr-un diapazon larg al energiei fotonilor E > Eg, precum si n
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 este asociatd cu tranzitiile interbanda in diferite puncte ale zonei Brillouin.
Aceastd structura find este interpretatd in baza unei diagrame de bandd genericd pentru
compusii A'B"'CV; dedusi din calcule efectuate prin metoda FP-LMTO.

2. Curbele dependentelor spectrale ale indicilor de refractie no(E||c) si ne(E_Lc) in diapazonul
energiei fotonilor de (2.5 —5.5) eV se intersecteaza la trei energii ale cuantelor de lumina in

cristale de CuAlSe,, care corespund punctelor izotrope.
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3. Deplasarea pozitiei energetice a maximelor a; — aio in spectrele de reflexie ale cristalelor
solutiilor solide CuAlxGai-xSe> inregistrate in polarizarea E||c Tn raport cu pozitia energetica
a maximelor e; — eo Tnregistrate Tn polarizarea E_Lc este un indiciu al anizotropiei functiilor
dielectrice ale cristalelor.

4. 1In cazul valorilor apropiate ale intervalelor energetice din diagrama de banda generica, exista
o dificultate de atribuire univoca a maximelor observate in spectrele de reflexie anumitor
tranzitii electronice. Pentru depasirea acestei dificultati a fost propusd o metoda de
identificare a tranzitiilor electronice in baza analizei comportamentului maximelor
nregistrate Tn spectrele de reflexie ale solutiilor solide CuAlxGai-xSe2 in functie de variatia
compozitiei X, si anume, din analiza ratei de deplasare a maximelor la schimbarea
compozitiei x. Tn baza acestei analize au fost indentificate tranzitiile electronice in punctele
critice I, Z, X, P, N, T ale zonei Brillouin si au fost comparate cu tranzitiile electronice in
solutiile solide CuGaxInixS2 si CuGaxIni-xSe.

5. Datele experimentale aratd urmatoarele tendinte in evolutia structurii benzilor energetice ale
solutiilor solide CuAlxGaixSe> cu variatia compozitiei X: (i) rata de crestere a intervalului
energetic N(V1) — N(Cy) in solutiile solide CuAlxGai-xSez cu cresterea valorii X de la 0 pana
la 1 este mai joasa decat rata de crestere a intervalului I'(V1) — I'(C2); (ii) rata de crestere a
intervalului energetic N(V2) — N(Cy) este mai joasa decat rata de crestere a intervalului N(V3)
— N(Cy); rata de crestere a intervalelor energetice (V1) — N(C1), T(V1) — T(C1), si N(V2) —
N(C1) cu cresterea valorii X de la 0 pana la 1 este aproape aceeasi.

6. S-a constatat ca intervalele energetice dintre benzile de valenta si banda de conductie C1 in
punctul N al zonei Brillouin Tn solutiile solide CuGaxlInixSz sunt mai inguste decat
intervalele energetice dintre benzile de valenta si banda de conductie C2 Tn punctul " al zonei

Brillouin, spre deosebire de solutiile solide CuAlxGai-xSez, in care proportiile sunt inverse.
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4. ANIZOTROPIA SPECTRELOR DE TRANSMISIE SI BIREFRINGENTA N
REGIUNEA DE TRANSPARENTA A CRISTALELOR

4.1 Anizotropia spectrelor de transmisie, a indicilor de refractie si a functiilor

optice n cristale de CuGas: si CuAlS:

Tn capitolele precedente au fost investigate proprietatile optice si anizotropia lor in regiunea
absorbtiei fundamentale (in apropierea centrului zonei Brillouin) si Tn regiunea energiilor fotonilor
mai mari decét valoarea benzii interzise, adica in alte puncte critice ale zonei Brillouin, Tn care
intervale energetice intre banda de conductie si banda de valenta sunt mai mari decat banda interzisa.
Tn toate aceste cazuri, coeficientul de absorbtie are valori destul de ridicate (de obicei mai mari decat
10* cm™), astfel ca cristalele cu grosimea mai mare decat 1 pm sunt opace. Tn acest capitol vor fi
investigate proprietatile optice si anizotropia lor in cristale de CuGaxAl1-xSe2(S2) pentru energii ale
cuantelor de lumina mai joase decat valoarea benzii interzise (intervalul energetic dintre banda de
valenta si banda de conductie in centrul zonei Brillouin), pentru care cristalele cu grosimi de ordinul

zecilor sau sutelor de micrometri sunt transparente.
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Fig. 4.1. (a) Spectrele de transmisie opticid misurate la temperatura camerei in polarizarea
Ellc si E_Lc ale cristalelor de CuGasS: cu grosimea de 4.5 pm. (b) Dependentele spectrale ale

indicelui de refractie ordinar no si extraordinar ne ale acestui cristal [115]

Tn Figura 4.1 sunt prezentate spectrele de transmisie masurate in polarizarile Ellc si ELc la
temperatura camerei ale unui cristal de CuGaS: cu grosime 4.5 um in polarizarile Ellc si E_Lc. Din
figura se vede ca curbele spectrelor de transmisie se intersecteaza in regiunea lungimii de unda de
641.9 nm (lo1) si 526.6 nm (Ao), adica la energia cuantelor de 1.931 eV si 2.354 eV, respectiv.
Indicele de refractie variaza in diapazonul 2.20 — 2.24 in diapazonul lungimilor de unda (400 — 660)

nm, iar curbele indicilor de refractie in polarizarea Ellc (adica indicele de refractie ordinar no) si
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E_Lc (indicele de refractie extraordinar ne) se intersecteaza la lungimile de unda de 637 nm (1.946
eV) si 526 nm (2.352 eV), care reprezinta punctele izotrope pentru acest cristal. Puncte izotrope la
lungimile de unda de 526 nm si 639 nm au fost identificate anterior in cristale de CuGaSz cu
grosimea de 45 um si 57 um [85].

Structura find in spectrele de transmisie observata la 510.4 nm (2.42 ¢V) si 490.3 nm (2.53
eV) poate fi atribuita absorbtiei cauzata de tranzitiile electronice intre benzile de valenta si banda
de conductie in punctul T (centrul zonei Brillouin). Distanta energetica dintre aceste tranzifii este
de 110 meV, ceea ce corespunde despicarii benzii de valenta in cristale de CuGaS; ilustrata in Figura
2.6a, iar deplasarea marginii de absorbtie de la 2.50 eV la 10 K (Figura 2.5b, Tabelul 2.1) catre 2.42
eV la 300 K corespunde Ingustarii benzii interzise cu cresterea temperaturii de la 10 K pana la 300
K. Structura find observata in spectrele de transmisie la 436.5 nm (2.84 eV) si 415.8 nm (2.98 eV)
ar putea fi cauzata de tranzitiile electronice 1n alte puncte critice ale zonei Brillouin, Tnsa aceste
efecte este mai rezonabil sa fie studiate in spectrele de reflexie masurate la temperaturi joase, dupa
cum s-a discutat in capitolul 3. O structura fina similara se observa in distributia spectrald a indicelui
de refractie, iar deplasarea maximului in Figura 4.1b de la 512.3 nm in polarizarea Ellc catre 504.9
nm in polarizarea E_Lc este un alt indiciu al anizotropiei proprietatilor optice ale cristalelor de
CuGaSa.

O structura similara se inregistreaza si in dependentele spectrale ale functiilor dielectrice &1
si 2 (Figura 4.2), calculate din spectrele de reflexie ale cristalelor de CuGaS: masurate la
temperatura camerei. Din nou se observa o deplasare a maximelor din aceste spectre spre lungimi

de unda mai mari cu trecerea de la polarizarea E_Lc catre polarizarea Ellc.
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Fig. 4.2. Dependentele spectrale ale functiilor dielectrice 1, & si ale indicilor de refractie n si
de extinctie k calculate din spectrele de reflexie ale cristalelor de CuGaS2 masurate la

temperatura camerei in polarizarea Ellc si ELc [115]
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Deplasarea marginii de absorbtie in functie de polarizarea luminii a fost demonstrata anterior
n cristale de CuGaS; cu grosimea de 45 um [85]. Totodata s-a aratat ca transmisia optica descreste
mai abrupt n polarizarea E_Lc decat Tn polarizarea Ellc. S-a constatat ca puterea de absorbtie este
determinatd de puterca oscilatorului tranzitiei electronice in polarizarea ELc si Ellc. Puterea
oscilatorului la lungimi de unda mai mari decat Ao de 526 nm (2.35 eV) la temperatura camerei este
determinatd de proprietatile intrinseci ale materialului (tranzitiile banda de valenta — banda de
conductie si rezonantele excitonice), iar puterea oscilatorului la lungimi de unda mai mici decat Ao
este influentata de conditiile tehnologice de crestere a cristalelor, de devierea de la stoichiometrie,
de prezenta impuritatilor n 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 [123-127]. Din aceasta cauza este o diferentd in datele din
literatura cu referinta la pozitia spectrala a punctelor izotrope in cristale bi-refringente, care poate
atinge valori de zeci de nanometri, indeosebi pentru punctele izotrope din regiunea de transparenta
a cristalelor.

Tn cazul cristalelor foarte subtiri, de ordinea unui sau cativa micrometri, absorbtia luminii
este determinatd de tranzitiile intre-banda, de rezonantele excitonice si de interferenta undelor
excitonice aditionale, dupa cum s-a discutat in capitolul 1. Din datele cu referire la interferenta
undelor excitonice aditionale n cristale de CuGaS; la temperaturi joase (10 K) a fost construita
dependenta indicilor de refractie in polarizarea E_Lc si Ellc si s-a depistat intersectia curbelor no si
Ne la lungimi de unda de 496.3 nm (2.498 eV) si 495.6 nm (2.501 ¢V) [85]. Dupa cum s-a discutat
in capitolul 2.2, marginea de absorbtie si, respectiv, puterea oscilatorului in polarizarea Ellc sunt
determinate de tranzitiile electronice din banda de valenta V1(I'7) cétre banda de conductie C1(I's),
iar in polarizarea E_Lc ele sunt determinate de tranzitiile electronice din banda de valenta V2(I's)
catre banda de conductie C1(I's). Respectiv, si curbele dependentei spectrale ale indicilor de refractie
No si Ne sunt diferite. Insa, utilizarea acestor puncte izotrope la 496.3 nm si 495.6 nm nu este
convenabild pentru dezvoltarea filtrelor optice din doud considerente. Tn primul rand, ele se
inregistreaza la temperaturi joase, iar filtrele optice trebuie sa functioneze la temperatura camerei.
Tn al doilea rand, pentru functionarea lor sunt necesare cristale foarte subtiri, care sunt dificile Tn
utilizare. Puncte izotrope au fost inregistrate in CuGasS; si la energia cuantelor de 2.7 eV; 3.7 eV,
4.1 eV si 4.8 eV din regiunea tranzitiilor inter-banda in alte puncte critice ale zonei Brillouin
[46,49]. Utilizarea acestor puncte izotrope la elaborarea filtrelor optice este afectata de aceleasi

impedimente.
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Mult mai convenabila este construirea filtrelor optice stop-banda si trece-banda in baza
punctelor izotrope din regiunea de transparenta a cristalelor, care vor fi analizate in capitolul 4.3.
Ca si in cazul cristalelor de CuGaS;,, puncte izotrope au fost Tnregistrate si in regiunea de
transparenta a cristalelor de CuAlS2. Tn Figura 4.3 sunt prezentate spectrele de transmisie ale
cristalelor CUAIS, masurate in polarizarile E|jc si E_Lc. In polarizarea E_Lc se observa benzile de
absorbtie a3 si a4, iar in polarizarea E||c se inregistreaza benzile de absorbtie e3 si e4. In afara de
acestea, in polarizarea E L c se observa doua platouri al si a2, precum si doua maxime de transmisie
m1l si m2. Maximele de absorbtie e3, e4 sunt din nou deplasate fata de maximele a3 si a4, ceea ce

indica la anizotropia proprietatilor optice ale cristalelor de CuAlSo.
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Fig. 4.3. Spectrele de transmisie optica si spectrele de transmisie modulate dupa lungimea de
unda misurate la temperatura camerei in polarizarea Ellc si E_Lc ale cristalelor de CuAlS2

cu grosimea de 223 pm [128]

Pentru determinarea mai precisa a pozitiei benzilor de transmisie, au fost masurate spectrele
de transmisie modulate dupa lungimea de unda, in care maximele de absorbtie corespund punctelor
de intersectie cu axa absciselor ale curbelor modulate dupa lungimea de unda, deoarece aceste curbe
reprezinta derivata pe lungimea de unda a spectrele de absorbtie. Douda minime aditionale, notate ca
x1 si x2 se observa in spectrele modulate dupa lungimea de unda. Maximele a3, a4 si minimele m1,
m2 in spectrele de absorbtie corespund lungimilor de unda la care curbele spectrelor modulate dupa
lungimea de unda intersecteaza axa absciselor. Benzile de absorbtie al si a2 nu sunt destul de
pronuntate ca sd rezulte in intersectia cu axa absciselor in aceste puncte a curbei modulate dupa
lungimea de unda. Benzile de absorbtie al — a4 sunt, cel mai probabil, cauzate de tranzitii electronice

asociate cu unele impuritati in cristale de CuAlSy, iar structura spectrala marcata ca x1 si x2 se afla
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in regiunea marginii de absorbtie fundamentale asociate cu tranzitiile electronice din banda de
valenta catre banda de conductie in centrul zonei Brillouin. Lungimile de unda si energia fotonilor

ale benzilor de absorbtie discutate sunt prezentate in Tabelul 4.1.

Tabelul 4.1. Lungimile de undai si energia fotonilor ale benzilor de absorbtie observate in
Figura 4.3

Structura observata 1n | al a2 a3 ad ml m2 | x1 X2
spectrul de transmisie
Lungimea de unda (nm) | 420 | 450 |550 |630 |500 |575 |348 | 368
Energia fotonilor (eV) 295|276 | 225 | 197 | 245 |214 | 356 |3.37

Anizotropia marginii de absorbtie este determinata de tranzitiile electronice in diferite
polarizari ale luminii. in polarizarea E|c marginea de absorbtie este formati de citre tranzitiile
electronice din banda de valenta Vi(I'7) catre banda de conductie C1(I's), iar in polarizarea E_Lc
tranzitiile au loc din banda de valenta V»(I's) catre banda de conductie C1(I's). Deoarece puterea de
oscilatie a excitonilor I's este mult mai mare decét cea a excitonilor I's, dupa cum s-a discutat in
capitolul 2 [65,116], absorbtia in apropierea marginii fundamentale este mai mare in polarizarea
E|lc. Insa, cu deplasarea de la marginea de absorbtie spre lungimi de unda mai mari, adica spre
regiunea extrinseca, absorbtia devine mai puternica in polarizarea ELc. Ca rezultat, curbele de
transmisie optica se intersecteaza la lungimi de unda in jur de 385 nm, dupa cum se vede din insertul
in Figura 4.3 (stanga), ceea ce corespunde punctului izotrop Ao dupa cum se discutd mai jos in
legatura cu dependentele spectrale ale indicilor de refractie ordinari si extraordinari. Atunci cand
radiatia cu lungimea de unda A = Ao se propaga in cristal, are loc transferul de energie de la modurile
polarizate no (sau ne) catre modurile polarizate ne (sau no), adica are loc interactiunea in punctul
izotrop al modurilor ortogonal polarizate. Anizotropia proprietatilor optice ale cristalelor de CuAlS;
este investigata in continuare in legatura cu analiza dependentelor spectrale ale indicilor de refractie
si extinctie n, k si a functiilor dielectrice &1, €2 calculate cu relatiile Kramers-Kronig din spectrele
de reflexie masurate la temperatura camerei.

In Figura 4.4 este aratata dependenta spectrald a componentelor reale €1 si imaginare &2 ale
functiei dielectrice pentru cristale de CuAlS; cu grosimea de 223 um. Anizotropia proprietatilor

optice este clar evidentd din compararea spectrelor pentru polarizarile E||c si E_Lc.
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Fig. 4.4. Dependentele spectrale ale functiilor dielectrice €1, €2 si indicelui de extinctie k
calculate din spectrele de reflexie ale cristalelor CuAIS2 cu grosimea de 223 pm misurate in

polarizarile E||c si E_Lc la temperatura camerei [128]

Dependentele spectrale ale indicilor de refractie ordinari si extraordinari pentru cristale de
CUAIS; cu grosimea de 223 pum si 35 um sunt comparate in Figura 4.5. Se poate vedea ca un punct
izotrop Ao este inerent ambelor cristale in diapazonul lungimilor de unda scurte, el fiind plasat in
jur de 380 nm pentru cristale cu grosimea de 223 um si in jur de 375 nm pentru cristale cu grosimea
de 35 um. Aceasta valoare este aproape de valoarea punctului izotrop raportat anterior pentru
cristale de 378 nm [82].
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Fig. 4.5. Dependentele spectrale ale indicilor de refractie ordinari si extraordinari calculate

din spectrele de reflexie ale cristalelor CuAlS2 cu grosimea de 223 um (a) si 35 pum (b) [128]

In afara de punctul izotrop Ao, o altd lungime de unda izotropa Ao1 este caracteristica pentru

ambele cristale la lungimi de undd mai mari. Insa, diferenta In pozitia spectrald a acestui punct
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izotrop in cristale cu diferita grosime, el fiind situat in jur de 535 nm in cristale cu grosimea de 223
pm si n jur de 485 nm in cristale cu grosimea de 35 pm, este mult mai mare decat pentru punctul
izotrop din regiunca lungimilor de unde scurte, adicd din apropierea marginii de absorbtie
fundamentale. Dependenta parametrilor filtrelor optice produse in baza cristalelor cu puncte
izotrope de grosimea cristalelor a fost demonstrata anterior [82,129]. Aceste observatii se explica
prin faptul ca pozitia spectrald a punctului izotrop este influentata nu doar de giroscopia intrinseca,
dar si de alti factori, printre care concentratia impuritatilor, care poate fi diferita in functie de
conditiile tehnologice de crestere a cristalelor. Evident ca proprietatile intrinseci nu sunt
semnificativ influentate de conditiile tehnologice de crestere a cristalelor. De aceea pozitia spectrala
a punctului izotrop Ao nu difera foarte mult in cristale cu diferita grosime, spre deosebire de lungimea
de unda a punctului izotrop Aoz.

Din Figura4.5 reiese ca cristalele dau dovada de birefringenta negativa (ne — No)>0 la lungimi
de unda mai mari decat Ao si mai scurte decéat Aoz, iar birefringenta este pozitiva pentru diapazonul
lungimilor de unda dintre punctele izotrope Ao1< A< Ao. Nu doar pozitia spectrald a punctului izotrop
Aoz este diferitd 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 decat in cele cu grosimea de 35 um. Prezenta
unei concentratii mari a impuritatilor in cristalele cu grosimea de 223 pm este demonstrata prin
prezenta benzilor de absorbtie al — a4 in spectrele de transmisie optica din Figura 4.3.

Tn Figura 4.6 sunt aritate dependentele spectrale ale functiilor dielectrice ale cristalelor de
CuAlS: cu grosimea de 93 pm, adica o grosime intermediara intre 35 pm si 223 pm, care de

asemenea demonstreaza o anizotropie semnificativa a proprietatilor optice ale cristalelor de CuAlSo.
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Fig. 4.6. Dependentele spectrale ale functiilor dielectrice €1, €2 si indicelui de extinctie k
calculate din spectrele de reflexie ale cristalelor CuAlS2 cu grosimea de 93 pm masurate in

polarizirile E||c si E_Lc la temperatura camerei [128]
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Comparatia din Figura 4.7 a dependentelor spectrale ale indicilor de refractie ordinari si
extraordinari ale cristalelor de CuAlIS; cu grosimile de 93 pum si 15 um scoate in evidenta acelasi
comportament ca si comparatia din Figura 4.5. Din nou se inregistreaza un punct izotrop in regiunea
marginii de absorbtie, care este situat la lungimea de 380 nm in cristale cu grosimea de 93 um si la
385 nm 1n cele cu grosimea de 15 pum. Din nou, variatia pozitiei acestui punct izotrop nu este foarte
puternica (in jur de 5 nm). In cristale cu grosimea mai mica (de 15 nm) se observd un maximum la

359 nm (3.45 eV), care se asociaza cu tranzitiile electronice interbanda in centrul zonei Brillouin.
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Fig. 4.7. Dependentele spectrale ale indicilor de refractie ordinari si extraordinari calculate

din spectrele de reflexie ale cristalelor CuAISz cu grosimea de 93 pum (a) si 15 pum (b) [128]

Tn ambele cristale cu grosimea de 93 um si 15 um nu a fost inregistrat al doilea punct
izotrop n regiunea de transparenta. O analiza a dependentelor spectrale din figurile 4.1-4.7 si a
pozitiei punctelor izotrope in cristale cu diferita grosime prezentata sumar in tabelul 4.2 arata ca

nu existd o corelatie evidenta intre pozitia spectrald a punctului izotrop si grosimea cristalului.

Tabelul 4.2. Pozitia spectrali a punctelor izotrope in cristale de CuAlS: cu diferita grosime

Grosimea cristalului (um) | 223 |93 | 35 15
Pozitia spectrald a|380 | 380 | 375 |385

punctului izotrop Ao (nm)

Pozitia spectrald a| 535 - | 485 -

punctului izotrop Aoz (Nm)
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Punctul izotrop din apropierea marginii de absorbtie in cristale mai groase (de 223 um si 93
um) este plasata in jur de 380 nm, iar in cristale mai subfiri 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 um. Punctul izotrop din regiunea de transparenta a cristalelor se deplaseaza de la
535 nm spre 485 nm cu schimbarea grosimii cristalului de la 223 pm catre 35 nm. Insa acest punct
izotrop lipseste in cristale cu grosimea de 93 pum si 15 um. Aceasta analiza confirma valabilitatea
presupunerii c¢a pozitia punctului izotrop este influentata de concentratia impuritatilor n 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.
Aceasta presupunere este sustinuta si de spectrul de transmisie optica al cristalelor cu grosimea de

93 um masurat la temperatura camerei intr-un diapazon mai lard al lungimilor de unda (Figura 4.8).
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Fig. 4.8. Spectrul de transmisie optica al cristalelor de CuAlS2 cu grosimea de 93 um
masurat la temperatura camerei in diapazonul lungimilor de unda (300 — 600) nm la
temperatura camerei si dependenta spectrala ale indicilor de refractie ordinari si

extraordinari [128]

Compararea spectrelor din Figura 4.3 si 4.8 arata prezenta clara a benzilor de absorbtie al
— a4 legate de impuritati Tn cristale cu grosimea de 223 pum si absenta lor practica in cristale cu
grosimea de 93 um. Totodatd, In cristale cu grosimea de 223 um se inregistreazi clar punctul
izotrop la 535 nm (Figura 4.5a), iar curbele dependentelor spectrale ale indicilor de refractie no si
Ne nu se intersecteaza la lungimi de unda mai mari decat 400 nm in cristale cu grosimea de 93 um

(Figura 4.8).
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4.2 Birefringenta cristalelor solutiilor solide CuAlxGai-xSe2

Solutiile solide CuAlxGai-xSe> ca si solutiile solide CuAlxGaixS; dau dovada de
birefringenta si de existenta a lungimilor de unda izotrope, la care are loc intersectia dependentelor
spectrale ale indicilor de refractie ordinari si extraordinari. La aceste lungimi de unda se produce
ajustarea fazelor razelor ordinare si extraordinare, care conduce la transferul energiei intre modurile
ortogonal polarizate [6], adica exista un element de cuplare intre moduri. Transferul de energie intre
moduri are loc in multe cristale, iar elementul de cuplare poate fi asigurat de diferite mecanisme,
dupa cum s-a discutat mai sus. Investigatiile anterioare au demonstrat ca elementul de cuplare este
asigurat de efectele dispersiei spatiale Th cazul activitatii optice [3-10,81,130,131]. Un exemplu de
transfer a energiei n cristalele compusilor semiconductori A"B"'CY'; prin cuplare intre modurile
polaritonului excitonic I's cu putere mare a oscilatorului catre excitonul I's cu putere joasa a
oscilatorului a fost discutat Tn capitolul 1. Tn unele cristale asa ca AgGaS2, AgGaSe; [8,131-133],
CdGazSs [134-137] activitatea optica este naturala, iar in altele asa ca CdS, CdSe si ZnO [138], in
care efectele giroscopice sunt interzise din considerente teoretice, activitatea optica este indusa de
tensiuni interne produse Tn timpul cresterii [138-140].

Investigatiile Tn solutiile solide CuAlxGaixSe> sugereaza ca cuplarea intre moduri, ca si in
solutiile solide CuAlxGai«xS2, are loc datorita activitatii optice naturale, in mod similar cu cristalele
de AgGaSe; [131,132]. Insa, activitatea optica in aceste solutii este asigurati de efectele dispersiei
spatiale si tranzitiile electronice inter-banda in cazul punctelor izotrope din apropierea marginii de
absorbtie si de efectele absorbtiei pe impuritati Tn cazul punctelor izotrope din regiunea de
transparenta a cristalelor.

Diferenta indicilor de refractie ordinari si extraordinari poate fi determinata prin inregistrarea
interferentei Tn spectrele de transmisie sau de reflexie ale cristalelor subtiri masurate in polarizarile
E|lc si ELc. La propagarea luminii prin cristalele subtiri cu suprafete plane-paralele, are loc
interferenta undelor de lumina reflectate de la prima si a doua suprafata a cristalului conform
urmatoarei conditii:

2mndAt = Nr +7/2 (4.1)

unde n este indicele de refractie, d este grosimea cristalului, iar N este numarul benzii de interferenta.
Determinand lungimea de unda a doud maxime (minime) adiacente Aa $i An din spectrele de
interferenta (de transmisie sau de reflexie) si cunoscand grosimea cristalului d poate fi determinat
indicele de refractie. Spectrele de transmisie sau de reflexie se masoara separat pentru polarizarile

E|lc si ELc, din care se determina indicele de refractie nj si n, respectiv.
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n=1/2d(ha Ao t)  pentru polarizarea E|lc, (4.2)
n:=1/2d(Aar A1) pentru polarizarea E_Lc, (4.3)

Insa, masuratorile cu doud polarizatoare in configuratia polarizator-cristal-analizator este
mai sensibila si mai eficientd pentru determinarea birefringentei An = no — ne. In cristalul plasat intre
doua polarizatoare, undele de lumina cu polarizarea E||c si E_Lc obtin o diferenta de faza si produc
o serie de benzi de absorbtie sau de reflexie in rezultatul interferentei. Diferenta de faza este
acumulata datorita vitezei diferite de propagare a undelor de lumina cu diferita polarizare, adica
datorita diferentei indicilor de refractie no si ne. Pozitia benzilor de interferenta in acest caz este
determinata de grosimea cristalului si de diferenta indicilor de reflexie An = n, — ne. Ca exemplu, in
Figura 4.9 sunt prezentate spectrele de transmisie masurate intr-un cristal cu grosimea de 45 um si

compozitia CuGao.sAlo.4Se2 plasat intre doua polarizatoare paralele.
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Fig. 4.9. Spectrul de transmisie optica al unui cristal CuGaosAlo4Sez2 cu grosimea de 45 pm
plasat intre doui polarizatoare paralele, misurat in regiunea de transparent: (a) si in

regiunea marginii de absorbtie fundamentale (b) [141]

Tn regiunea de transparenta a cristalului (Figura 4.9a) se observd o serie de benzi de
interferenta, una dintre care este mai pronuntata la lungimea de unda izotropa Ao in jur de 690 nm.
Din pozitia spectrala a acestor benzi de interferenta a fost determinata dependenta spectrald a
birefringentei 4An = no — ne. In apropierea marginii de absorbtie (Figura 4.9b) se inregistreaza trei
benzi de absorbtie la lungimile de unda de 623 nm (1.99 ¢V), 590 nm (2.10 eV) si 540 nm (2.30
eV). Pozitia energetica a acestor benzi este deplasatad cu cca 100 meV in raport cu pozitia excitonilor

A, B si C, respectiv, dedusa din masuratorile spectrelor de reflexie la temperatura de 10 K. Aceasta
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deplasare are loc din cauza ingustarii benzii interzise cu cresterea temperaturii de la 10 K pana la
300 K. Prin urmare aceste benzi de absorbtie pot fi atribuite tranzitiilor electronice din benzile de
valenta V1, V2 si V3 catre banda de conductie C1, dupa cum este ilustrat in insertul din Figura 4.9b.

n Figura 4.10 sunt prezentate spectrele de transmisie optici ale cristalelor CuAlxGaixSez cu
trei compozitii diferite (x = 0.0; 0.5; 0.8) plasate intre doua polarizatoare incrucisate. Din nou se
observa o serie de benzi de interferentd, distanta spectrald dintre care este determinatd de
birefringenta cristalelor respective An = no — ne. Insa, spre deosebire de Figura 4.9a, in care banda
de interferentd din apropierea punctului izotrop demonstra o descrestere mai pronuntati a
transmisiei optice, in cristalele plasate intre polarizatoare incrucisate, din contra, banda de
interferenta din apropierea punctului izotrop (580 nm pentru x = 0.8; 670 nm pentru x = 0.5 si 810

nm pentru X = 0.0) arata o crestere mai pronuntata a transmisiei.

Regim trece-banda
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Fig. 4.10. Spectrele de transmisie optica ale cristalelor CuAlxGai-xSez cu valorile x de 0.0; 0.5;
0.8 si grosimile de 109 pm; 145 pm; 150 pm, respectiv, plasate intre doui polarizatoare

incrucisate [141]

Dependenta spectrala a birefringentei pentru solutiile solide CuAlxGai—«Sez, dedusa din
analiza spectrelor de transparenta ale cristalelor cu diferite compozitii si diferite grosimi, plasate
intre doua polarizatoare (adica in configuratia polarizator-cristal-analizator), este aratata in Figura
4.11. Lungimile de unda, la care aceste curbe intersecteaza axa absciselor corespunde punctelor

izotrope pentru cristalul cu compozitia respectiva.
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Fig. 4.11. Dependenta spectrala a birefringentei in solutiile solide CuAlxGai—~Se2 [141]

Utilizand datele din Figura 4.11, a fost construitd dependenta lungimii de unda izotrope in
solutiile solide CuAlxGa;—Se; in functie de compozitia x, care este prezentatd in Figura 4.12a. Tn
aceasta figura este aratatd si dependenta largimii benzii interzise de compozitie la temperatura
camerei si la temperatura de 10 K, fara a lua in considerare factorul de ne-linearitate al acestei
dependente, care este nesemnificativ pentru solutiile solide CuAlxGai—xSe> cum s-a discutat in
capitolul 3. Din Figura 4.12a se vede ca dependenta punctului izotrop A, de compozitia solutiei solide
urmareste dependenta benzii interzise. Un astfel de comportament este caracteristic pentru punctele
izotrope situate n regiunea de transparenta a cristalelor, dar in apropierea marginii de absorbtie.
Astfel de puncte izotrope sunt determinate de proprietatile intrinseci ale cristalului si sunt putin
influentate de factorii extrinseci, inclusiv de contaminarea cristalului cu impuritati. Un comportament
asemanator il manifesta si punctul izotrop Ao observat in solutiile solide de CuAlxGai—S», care este
aratat Tn Figura 4.12b. Distanta dintre marginea benzii de absorbtie (banda interzisa) si punctul
izotrop Ao n solutiile solide CuAlxGai—Se> descreste de la 300 meV [AE =2.60 eV (475 nm) — 2.30
eV (540 nm)] pentru CuAlSe., pana la 180 meV [AE =1.71 eV (725 nm) — 1.53 eV (810 nm)] pentru
CuGaSes,. In solutiile solide CuAlxGa;—~S; aceasta distantd energeticd descreste de la 270 meV [AE
=3.49 eV (355 nm) — 3.22 eV (385 nm)] pentru CUuAlSz, pana la 120 meV [AE = 2.48 eV (500 nm)
— 2.36 eV (526 nm)] pentru CuGaSe;. Totodata, un punct izotrop din regiunea de transparentd a
cristalelor de CuAlSz (Lo1) a fost Tnregistrat la 535 nm [128] si un punct izotrop la 639 nm a fost

observat in cristale de CuGaS: [85].
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Fig. 4.12. Dependenta pozitiei spectrale a lungimii de unda izotrope si a valorii benzii
interzise de compozitia x a solutiilor solide CuAlxGai—xSez (a) si CuAlxGai—~S2 (b)
[115,141,142]

Posibilitatea de a ajusta pozitia spectrala a punctului izotrop prin variatia compozitiei chimice
x a solutiilor solide este foarte importanta pentru dezvoltarea filtrelor optice, dupa cum s-a mentionat
in capitolul 1 si se va prezenta in capitolul 4.3. 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 masuratorilor imprastierii Raman in apropierea liniei de excitare laser
utilizand un monocromator ordinar in locul spectrometrului dublu sau triplu, ceea ce reduce
substantial costul instalatiilor. Acest lucru este indeosebi important in cazul utilizarii pentru excitare
a laserelor semiconductoare, care sunt mult mai ieftine ih comparatie cu laserele pe gaze, pe corp
solid sau pe coloranti, insa, 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 optica a filtrului sa coincida cu banda de emisie a laserului si sd fie destul de
ingustd. In Figura 4.12 este demonstrati posibilitatea utilizirii solutiilor solide CuAlxGai—Se;
(Figura 4.12a) si CuAlxGai—«S2 (Figura 4.12b). Din aceasta figurd se vede ca solutiile solide
CuAlxGai—«xSez cu compozitia CuGaog.sAlosSe2 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 CuGao.1sAlo.gsSe2,
CuGap.3Alos7Se; si CuGaossAloasSey, 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;—S. cu
compozitia x n diapazonul 0.1 — 0.4. Punctul izotrop Lo1 de la 640 nm in cristale de CuGaS: este n

apropierea liniei laser He-Ne de la 632.8 nm. Ajustarea la aceasta linie laser ar putea fi efectuata
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prin controlul gradului de dopare a cristalelor, deoarece punctul izotrop o1 se deplaseaza in cristale
crescute n diferite conditii tehnologice, dupa cum s-a discutat mai sus. Pozitia spectrala a punctului
izotrop Ao1 in cristale de CUAIS; 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 liniilor laserului cu Ar*. Totodata, solutiile solide CuAlxGai—xSe> 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.

4.3 Filtre optice trece-banda si stop-banda in baza cristalelor birefringente
CuAlxGai-xSez(S2)
Radiatia care trece printr-un cristal ramane polarizata linear la lungimi de unda izotrope.

Insa, orice lumini polarizata linear poate fi prezentati ca o suma a doud unde polarizate circular in
directii opuse. Prin urmare, transmisia opticd a unui sistem polarizator-cristal-analizator cu
polarizatoare orientate reciproc perpendicular este determinat in punctul izotrop de interactiunea a
doua moduri, care acumuleaza o diferentd de faza dupa trecerea prin cristal. Aceasta diferenta de
faza este determinatd de valoarea rotatiei specifice p a cristalului. Aceasta ipoteza a fost verificata
in particular in cristale de CuGa,Ss [124,140,143]. Dependenta coeficientului de transmisie a
filtrului de grosimea cristalului a fost calculata tinand cont de valoarea helicitatatii si rotatiei
specifice p [140,143-150]. Valorile obtinute pentru transmisia T sunt in buna concordanta cu curbele
teoretice, care se descriu prin expresia T = sin?pd.

Propagarea radiatiei electromagnetice printr-un mediu transparent este descrisa de ecuatiile

Maxwell:

2
g 0°E
c” ot
unde E este vectorul intensitagii cdmpului electric al undei electromagnetice, iar ¢ este permitivitatea
dielectrica a cristalului descrisa de catre un tensor simetric de gradul doi in sistemul principal de

coordonate cu componente &; independente, diferite de zero.

gy O 0
e=0 ¢, O (4.5)
0 0 ¢

......
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undele polarizate n planuri reciproc perpendiculare nu interactioneaza. Sectiunea transversala a
indicelui optic Tn planul perpendicular pe axa X, care reprezinta directia de propagare a radiatiei,
pentru un cristal uni-axial este o elipsa cu semi-axele egale cu ey si 2. In asa caz, ecuatia (4.6) va

avea urmatoarea forma matriciala:

o2 Ey :a)_z Eyy 0 Ey “.7)
oX*\E,) c*{ 0 ¢, )\E,

In lipsa interactiunii, adica atunci cand &, = 0, ecuatia (4.7) are solutii caracterizate de

valorile Ko = (2ano/2) si Ke = (2zne/2), unde Ko si Ke sunt valorile vectorului de unda ale undelor
ordinare si extraordinare, respectiv:
No2 = &y NZ = ez . (4.8)
In cazul, cand &y, # 0, ecuatia (4.6) are urmatoarele solutii [138,139,144]:
K+ = 2an+/2 | K.=2an/4, (4.9)
unde
N+—n. = [1+Y2()]¥2 g0, (5.10)
iar n = (ne + Nno)/2 este indicele de refractie mediu si functia Y(4) este legata de el prin urmatoare
relatie:
Y (%) = n(ne— No) &z = (Ne® — No?)/2 . (4.11).

Valoarea Y se schimba rapid cu trecerea prin punctul izotrop. De exemplu, Y creste de la O
pani la 10° la schimbarea valorii n(ne— no) de la 0 pani la 1073, atunci cand ey, = 107° [139].

In regiunea spectrali indepartati de Ao valoarea Y este destul de mare si ea se schimba
neesential cu schimbarea lungimii de unda . In aceasti regiune, din ecuatia (4.10) se obtine valoarea
N+ — N- = Ne — No. Pe de altd parte, in vecinatatea lungimii de unda izotrope Ao, adicd in intervalul
spectral in care Y se schimba rapid, notiunea de moduri ordinare si extraordinare Tsi pierde sensul, el
fiind valid doar in afara acestui interval. Aceasta concluzie este confirmatd de analiza polarizarii
vibratiilor cu n+ si n- in regiunea spectrala indepartata de Ao [138,139].

Din punct de vedere al sensului fizic, aceasta inseamna ca interactiunea modurilor (adica
transferul de energie intre moduri) are loc mai efectiv in vecindtatea punctului izotrop al cristalului.
Pentru realizarea transferului de energie intre moduri trebuie sa fie satisfacute doua conditii, si anume
(i) ajustarea fazelor si (ii) cuplarea intre moduri. Prima conditie este satisfacuta in cristalele

anizotrope, care poseda puncte izotrope. Indeplinirea conditiei a doua este determinata de valoarea
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elementului de cuplare gy, [138, 139]. Atunci cand |n. —n, |>>¢,., in cristal practic se propagad doua
moduri independente cu indicii de refractie no si ne, care practic nu interactioneaza.
Cantitatea de energie, care se transferd de la modul polarizat in directie axei Y catre modul

polarizat Tn directia axei Z la propagarea radiatie printr-un cristal cu grosimea x este determinata de

sin? [|,B|2+[A2KJ2J0.5X
(X, 20)=3,(x)3,()P°|18/° . 4.12
3:(x, 2)=[3,093,()F| 8 |ﬂ|2+[A2Kj (4.12)

unde Jy(x) este intensitatea modului polarizat in directia axei Z dupa propagarea la adancimea X n

urmatoarea expresie [138]:

cristal cu conditia ca modurile nu interactioneaza, £ este parametrul de interactiune, care este
proportional cu é&y;:

S = meyInA, AK = ke — Ko = 272(Ne — No)/ A (4.13)
Afirmatii similare sunt valabile pentru Jz(x).

Absorbtia este slaba in regiunea de transparenta a cristalului. Produsul intensitatilor modurilor
polarizate in directiile axelor Y si Z este egal cu patratul intensitatii radiatiei incidente pe cristal,
adica Jy(x)J2(x)=Jo. Tn punctul izotrop al cristalului, unde Ak = 0, este indeplinitd urmatoarea
relagie:

Jr(x, Ao)= Josin?| B | x (4.14)

......

frecventa w cat si de vectorul de unda K.
Dupa cum s-a mentionat mai sus, coeficientul de transmisie T este legat de grosimea cristalului
prin urmatoarea relatie:
T =sin?pd. (4.15)
Din comparatia relatiilor (4.14) si (4.15) reiese ca constanta de interactiune este de fapt valoarea

rotatiei specifice p in punctul izotrop. Prin urmare, din ecuatia (4.12) poate fi determinata transmisia:

_ sinz(ﬂ//%)l(ﬁn2 +an?f*d |

T
1+(An/on)y

(4.16)

unde 4n = ne — No este birefringenta lineara a cristalului, on = Ap/z este birefringenta circulara, d
este grosimea cristalului. Din relatia (4.15) rezulta ca grosimea optimald a cristalului, care

corespunde maximului de transparenta, este egald cu d = 7/2p,, unde p, = p(o).
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Conform expresiei (4.16), pentru un cristal cu grosimea d=n/2p,, selectivitatea filtrului
este determinata de diapazonul spectral, la ambele granite ale caruia, adicd in ambele parti ale
punctului izotrop, este indeplinitd urmatoarea conditie:

7= a[on? + An?]1%°d/A, sau [on? + An?]%%d/A = 1. (4.17)

adica diferenta de faza a modurilor care interactioneaza atinge valoarea egala cu 7.

Selectivitatea filtrului depinde de viteza de schimbare a valorii [dn?+4n?] la trecere prin
punctul izotrop, sau, cu alte cuvinte, de panta curbelor de dispersie An(L) si dn(L) in vecinatatea
lungimii de unda izotrope Ao.

Notand a = (dAn/d});=;0, f=(don/dA);=:. si luand in considerare ca in cristalele cunoscute
a=(10-10%)p [132,133], se poate afirma cd contributia principald la dependenta de frecventi a
argumentului din relagia (4.16) provine de la dispersia An. Totodata, grosimea cristalului
determina numarul si pozitia spectrala a benzilor de interferenta.

Tn Figura 4.13 sunt prezentate o serie de filtre optice stop-banda si trece-banda in baza
cristalelor de CuAl(Ga)Se: plasate intre polarizatoare paralele sau incrucisate. Filtrul trece-banda
ilustrat Tn Figura 4.13a a fost elaborat in baza unui cristal de CuAlSe> cu grosimea de 570 um
plasat intre doud polarizatoare incrucisate si el poseda o banda foarte ingusta de trecere in punctul
izotrop Ao la 537.5 nm. Filtrul stop banda in baza unui cristal mai subtire de CuAlSe; cu grosimea
de 45 um plasat intre doua polarizatoare paralele are o stop-banda ingusta in acelasi punct izotrop,
dar mai are o serie de benzi de eliminare notate cu numerele 1 — 9 in regiunea undelor scurte de
la lungimea de unda izotropa Ao si 0 serie de benzi notate cu literele a1 — a7 In regiunea undelor
lungi. Evident cd largimea acestor benzi creste cu cresterea lungimii de unda, la care ele sunt
plasate. Un astfel de filtru poate fi utilizat in calitate de filtru de frecventi in forma de pieptene. In
Figura 4.13b este aratata caracteristica filtrului de frecventa in forma de pieptene masurata intr-un
diapazon spectral mai restrans din apropierea punctului izotrop Ao, precum si caracteristica unui
filtru stop-banda in baza unui cristal mai gros de CuAlSe2 cu grosimea de 270 um plasat intre
polarizatoare paralele. Largimea benzilor filtrului de frecventa in forma de pieptene, care variaza de
la 1 nm pana la 3 nm pentru benzile din diapazonul spectral (350 — 546) nm, este mult mai mare
decat a filtrelor trece-banda sau stop-banda, latimea benzilor la jumatate de intensitate (LJT) a carora
este In jur de (1 — 2) A. Filtre optice au fost elaborate si Tn baza cristalelor de CuGaSe,. Un exemplu
de filtru trece banda in baza acestui material este prezentat in Figura 4.13c. Largimea benzii acestui
filtru este putin mai mare decat cea a filtrelor in baza cristalelor de CuAlSe». LJI pentru acest filtru
este Tn jur de 1 nm in comparatie cu 2 A. Insa, trebuie de tinut cont de faptul ci acest filtru este pentru

diapazonul infrarosu al spectrului, spre deosebire de lumina verde, caracteristica pentru filtrele in
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baza cristalelor de CuAlSez. Trebuie de mentionat ca aceste filtre functioneaza in baza punctului
izotrop Ao din apropierea marginii benzii interzise a materialelor, dar filtre optice pot fi dezvoltate

si Tn baza punctului izotrop Ao1 din regiunea cu o transparenta mai mare a cristalelor.
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Fig. 4.13. (a) Filtru trece-banda in baza unui cristal de CuAlSe2 cu grosimea de 570 um si
caracteristica unui filtru in baza unui cristal de CuAlSez cu grosimea de 45 um plasat intre
doui polarizatoare paralele. (b) Caracteristica filtrului in baza cristalului cu grosimea de 45
pm masurata intr-un diapazon restrans al lungimilor de unda (curba A) si caracteristica
unui filtru stop-banda in baza unui cristal de CuAlSe2 cu grosimea de 270 um (curba B). (c)

Filtru trece-banda in baza unui cristal de CuGaSe2 cu grosimea de 215 um [106,128,141]

In Figura 4.13 sunt prezentate filtre optice stop-banda si trece-banda in baza cristalelor

de CuAl(Ga)Sa, care functioneaza in baza punctului izotrop Ao1.
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Fig. 4.14. Filtre trece-banda in baza unui de CuAlS2 cu grosimea de 223 um (a) cristalelor de

CuGaS:z cu grosimea de 235 um si 70 um [128]

Dupa cum au aratat rezultatele cercetarilor analizate in capitolul 4.1, un punct izotrop notat
ca Aorare loc in jur 535 nm in cristale de CuAlIS; cu grosimea de 223 um. Spectrul de transmisie al
acestui cristal plasat intre polarizatoare incrucisate arata o banda ingusta de trecere cu maximul la
535 nm si LJI de 3 A (Figura 4.14a). In afard de aceastd banda de trecere, in spectru se inregistreazi
si cateva maxime laterale cu o intensitate mult mai joasa, in mod similar cu spectrul filtrului trece-
banda din Figura 4.13c. Un punct izotrop asemanator, plasat in jur de 639 nm, in regiunea de
transparenta a cristalelor, a fost observat anterior in plachete de CuGaS> cu grosimea de 235 um.
Pentru comparatie, in Figura 4.14b este aratat spectrul de transmisie al unui astfel de cristal plasat
intre polarizatoare paralele, care demonstreaza o stop-banda cu minimul la 639.5 nm si semi-latimea
LJI de 1 A [85]. Pe de altd parte, un cristal de CuGaS, cu grosimea de 70 um plasat intre
polarizatoare paralele are o banda de absorbtie mult mai largd cu LJI in jur de 50 nm in regiunea
spectrald a acestui punct izotrop. In afard de aceasta, banda de trecere acest filtru mai are o serie de
benzi de trecere mai inguste in regiunea lungimilor de unda mai scurte. Dupa cum s-a sugerat mai
sus, un astfel de cristal poate fi utilizat in calitate de filtru optic cu caracteristica de frecventa in
forma de pieptene.

Alte filtre optice cu caracteristica de frecventa in forma de pieptene sunt ilustrate in Figura
4.15. Dupa cum s-a discutat mai sus, pentru ca filtrele trece-banda sau stop-banda sa functioneze
trebuie sa fie satisfacute conditiile de ajustare a fazelor si de cuplare intre modurile ortogonale, iar
aceste conditii sunt satisfacute la lungimile de unda izotrope la un anumit raport al birefringentei |n.
—o| si al elementului de cuplare ., care depinde si de grosimea cristalului. Atunci cand aceste
conditii nu sunt satisfacute, pot fi realizate filtre optice cu caracteristica de frecventd in forma de

pieptene.
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Fig. 4.15. Filtre optice cu caracteristica de frecventa in forma de pieptene in baza cristalelor
de CuGao4AlosSez (a) si CuGaS: (b) [141]

Filtrul optic realizat in baza CuGao.4Alo6Sez cu grosimea de 150 um plasat intre polarizatoare
paralele poseda o serie de benzi de eliminare in diapazonul spectral (630 — 750) nm cu semi-latimea
LJI de 25 nm pentru banda de eliminare cu cea mai mare lungime de unda cu minimul la 740 nm
(Figura 4.15a). Valoarea LJI descreste pana la 4 nm pentru banda de eliminare de la 635 nm. Prin
urmare, are loc o crestere considerabila a rezolutiei cu descresterea lungimii de unda, dar concomitent
descreste considerabil contrastul filtrului. Contrastul unui filtru cu caracteristica de frecventa in
formd de pieptene este determinat de raportul transmisiei in minimele (maximele) laterale catre
transmisia Tn maximele (minimele) principale. Cu cat mai mare este acest raport, cu atat este mai bun
contrastul filtrului. Contrastul este egal cu 8 pentru banda de eliminare cu lungimea de unda
maximala a filtrului ilustrat in Figura 4.15a.

Pentru comparatie, in Figura 4.15b este prezentata caracteristica unui filtru cu caracteristica
de frecventa in forma de pieptene realizat in baza unui cristal de CuGaS; cu grosimea de 50 pum
plasat intre polarizatoare paralele sau incrucisate [85]. Caracteristica spectrald este mai buna pentru
cristalul plasat intre polarizatoare paralele [85]. Acest filtru poseda o serie de benzi de eliminare in
diapazonul spectral (510 — 570) nm cu semi-latimea LJI de 12 nm pentru banda de eliminare cu cea
mai mare lungime de unda cu minimul la 556 nm. Valoarea LJI descreste pand la 2 nm pentru banda
de eliminare de la 515 nm pentru acest filtru.

Dupa cum s-a mentionat mai sus, grosimea optimala a cristalului, care corespunde maximului
de transparenta, este egala cu d = 7/2p,. Rezultatele prezentate sugereaza ca valoarea optimala a

grosimii pentru cristalele CuAlxGai—~Sez si CuAIxGai—~S2 este in jur de (200 — 250) um, dar un filtru
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trece-banda a fost realizat si in baza unui cristal de CuAlSe; cu o grosime dubla (Figura 4.13a).
Valoarea LJI a conturului spectral Aos este determinata de solutia ecuatiei (4.17) in raport cu Aos —
Ao

Ahos = hopo3®/mal (4.18)

Deci, selectivitatea filtrului depinde de raportul po/a. Pentru imbunatatirea selectivitatii se
utilizeaza cristale cu valori minimale ale raportului po/a.

Contrastul unui filtru trece-banda este determinat de raportul valorii transmisiei in maximul
principal catre valoarea transmisiei Tn maximul lateral. Cu cat este mai mica valoarea transmisiei in
maximul lateral, cu atat este mai bun contrastul. Transmisia in maximul lateral este determinat de
valoarea [1+ (An/dn)? ]*. Deci, pentru a atinge un contrast inalt, este necesara o crestere cat mai
rapidd a valorii An/dn la deplasarea de la lungimea de unda izotropa Ao. Pentru a avea un contrast
bun, trebuie utilizate cristale in care este satisfacutd conditia on<<An si care poseda o rata de
schimbare mai mare a curbei de dispersie An in comparatie cu curba de dispersic on. Rata de
schimbare a caracteristicii spectrale intr-o polarizare trebuie sa fie mai mare decat in polarizarea
ortogonala, dupa cum se observa in Figura 3.3 pentru CuAlSez, in Figura 4.1 pentru CuGas: si in
Figura 4.5 — 4.7 pentru CuAlS;. Raportul intensitatii maximului principal catre maximul lateral este
in jur 20 pentru filtrele trece-banda in baza cristalelor de CuGaSe. si CUAIS; prezentate in Figura
4.13c si 4.14a, respectiv.

Anterior s-a aritat ci An/dn atinge valoarea de 10 la distanta de 70 A de la suprafata cristalului
de AgGaS; [133], ceea ce conduce la o descrestere a valorii /1 + (4n/dn)?]™" de 100 de ori si 0
atenuare de 40 dB. Acelasi rezultat se observd si cristale de CdGaSs [124,140,144]. Deci,
caracteristicile de contrast ale cristalelor de AgGaS. si CdGazS4 sunt similare. Conform relatiei (4.16)
cele mai apropiate maxime laterale se observa la An/on = 2.83, iar amplitudinea relativa a lor

constituie 0.1 din valoarea maximului principal.

4.4. Concluzii la capitolul 4

1. Punctele izotrope din regiunea de transparenta a cristalelor de CuAlxGai-xSex2(Sz), adica pentru
energii ale cuantelor de lumina mai joase decat valoarea benzii interzise, pot fi explorate pentru
elaborarea filtrelor optice trece-banda sau stop-banda in baza cristalelor cu grosimi de zeci sau
sute de micrometri si mai mult. Tn aceste solutii solide au fost inregistrate doud tipuri de puncte
izotrope: unele din apropierea marginii de absorbtie (o) si altele din regiunea de transparenta a
cristalelor (Ao1).

2. Masuratorile benzilor de interferenta cu doua polarizatoare in configuratia polarizator-cristal-
analizator este 0 metoda sensibila si eficienta pentru determinarea birefringentei in cristale (4n

= No — Ne) si identificarea lungimilor de unda izotrope.
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Cristalele de CuAlxGaixSe2(S2) dau dovada de birefringenta negativa (ne — no) >0 la lungimi de
unda mai mari decat Ao si mai scurte decat Lo1, iar birefringenta este pozitiva pentru diapazonul
lungimilor de unda dintre punctele izotrope Ao1< A< Ao. P0zitia spectrala a punctului izotrop Ao
nu difera semnificativ in cristale cu diferitd grosime, iar cea a punctului izotrop Aoz, precum si
valoarea birefringentei este diferita in cristale cu diferita grosime.

Dependenta punctului izotrop Ao de compozitia solutiei solide urmareste dependenta benzii
interzise. Distanta dintre marginea benzii de absorbtie (banda interzisa) si punctul izotrop Ao n
solutiile solide CuAlxGa;—xSe> descreste de la 300 meV pentru CuAlSe2, pana la 180 meV
pentru CuGasSe. Tn solutiile solide CuAIxGa;—S2 aceasta distanta energetica descreste de la 270
meV pentru CuAlS,, pana la 120 meV pentru CuGaSa.

La lungimi de unda izotrope in solutiile solide CuAlxGaixSe2 si CuAlxGaixS2, datorita
activitatii optice naturale, are loc cuplarea intre moduri. Pentru realizarea transferului de energie
intre moduri trebuie sa fie satisfacute conditiile de ajustare a fazelor si de cuplare intre moduri.
Activitatea optica in aceste solutii solide este asigurata de efectele dispersiei spatiale si tranzigiile
electronice inter-banda in cazul punctelor izotrope din apropierea marginii de absorbtie si de
efectele absorbtiei pe impuritati in cazul punctelor izotrope din regiunea de transparenta a
cristalelor. Tn al doilea caz, pozitia punctului izotrop este influentati 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.

Posibilitatea de a ajusta pozitia spectrala a punctului izotrop prin variatia compozitiei chimice x
a solutiilor solide este importantd pentru dezvoltarea filtrelor optice. In baza cristalelor de
CuAlSe,, CuGaSe;, CUAIS; si CuGas; au fost elaborate filtre optice, care functioneaza in
punctul izotrop Ao. Filtrele optice stop-banda si trece-banda elaborate in baza cristalelor cu
grosimea de (200 — 250 ) um au o largime a benzii de cativa angstromi. Tn cristale mai subtiri
se realizeaza filtre optice cu caracteristica de frecventa in forma de pieptene, care au o largime
a benzilor de cativa nanometri.

Filtre optice pot fi dezvoltate si Tn baza punctului izotrop Ao1 din regiunea cu o transparenta
mai mare a cristalelor.

Contrasul realizat al filtrelor trece-banda si stop-banda are valoare n jur de 20.
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CONCLUZII GENERALE SI RECOMANDARI
Rezultatele obtinute in aceasta lucrare au permis de a formula urmatoarele concluzii generale cu
referire la parametrii excitonilor si polaritonilor excitonici, structura benzilor energetice si tranzitiile
electronice in puncte de simetrie inalta ale zonei Brillouin in cristale de CuAlxGai-xSe(S)2 cu o atentie
de elaborare a filtrelor optice:

1. In cadrul solutionarii problemei stiintifice legate de determinarea parametrilor excitonilor si
purtatorilor de sarcind, s-a demonstrat ca in toate cristalele solutiilor solide CuAlxGai-xSe(S)2, in
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),
I's(V2), I'7(V3). Au fost deduse regularititile evolutiei parametrilor excitonilor si a puterii
efectului polaritonic cu schimbarea compozitiei cristalelor, care au fost explicate in baza
dependentei lor de raza cationilor de Al sau Ga. Din analiza conturului spectrului experimental
de reflexie au fost extrasi parametrii polaritonilor excitonici T's(A), I's(B) si I's(C), precum
frecventa de rezonanta wo, despicarea longitudinal-transversala oL, 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 in paragrafele 2.2; 2.3; 2.4; 2.5 si 2.6 si au
fost publicate in lucririle [99,103-106]. Tn baza acestor rezultate au fost formulate concluzii cu
privire la raza de curburd a benzilor de valenta ale solutiilor solide CuGaxAl1.xSe(S)2. Limitele
de aplicabilitate ale acestor rezultate constau in necesitatea efectuarii unei analize comparative
cu parametrii dedusi din masuratori ale proprietatilor electrice, care lipsesc la momentul dat.

2. Tot in cadrul solutiondrii acestei probleme stiintifice au fost deduse regularititile despicarii
benzilor de valenta in centrul zonei Brilloiun in functie de compozitia solutiilor solide CuAlxGai-
xS€e(S)2. Din analiza spectrelor de reflexie modulate dupd lungimea de unda a fost estimata
interactiunea exciton-fononica pentru excitonii I's(A), I's(B) si I's(C) in functie de compozitia
cristalelor. Rezultatele sunt prezentate in paragrafele 2.2; 2.3; 2.4; 2.5 si 2.6 si au fost publicate
in lucrarile [99,103-106]. Limitele de aplicabilitate ale concluziilor cu privire la interactiunea
exciton-fononica constau in necesitatea efectuarii unei analize comparative cu rezultatele
spectroscopiei Th domeniul infra-rosu si a spectroscopiei Raman, care sunt limitate la momentul
dat.

3. Problema stiintifica legatd de structura benzilor energetice si tranzitiile electronice in punctele

critice ale zonei Brillouin a fost solutionata prin analiza structurii fine de benzi observata in
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spectrele de reflexie ale cristalelor solutiilor solide CuAlxGai-xSez, 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 > Eg4. Tn baza acestei analize au fost
identificate tranzitiile electronice in punctele critice I', Z, X, P, N, T ale zonei Brillouin. A fost
propusa o metoda de identificare a tranzitiilor electronice in baza analizei ratei de deplasare a
maximelor in 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 paragrafele 3.1; 3.2 si 3.3 si au fost corelate cu
rezultatele calculelor teoretice accesibile la momentul dat, rezultatele acestei analize fiind
publicate in lucrarile [103,104,122]. 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.

4. In rezultatul solutiondrii problemei stiintifice legate de anizotropia proprietitilor optice si
birefringentei in solutii solide CuAIxGai-xSe(S)2 au fost inregistrate doua tipuri de puncte izotrope:
unele din apropierea marginii de absorbtie (o) si altele din regiunea de transparenta a cristalelor
(Ro1). S-a demonstrat ca aceste solutii solide dau dovada de birefringenta negativa (ne — no) >0 la
lungimi de unda mai mari decat Lo si mai scurte decat o1, iar birefringenta este pozitiva pentru
diapazonul lungimilor de unda dintre punctele izotrope Ao1< A< Ao. Punctele izotrope Tnregistrate
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 paragrafele 4.1; 4.2 si
4.3 si au fost publicate in lucrarile [115,128,141,142]. Dependenta demonstrata a pozitiei
punctului izotrop de compozitia solutiei solide permite elaborarea filtrelor optice ajustate la liniile
a filtrelor optice elaborate sunt limitate de o oarecare dependenta a pozitiei punctului izotrop de
grosimea cristalului si de gradul de contaminare cu impuritdti, care necesitd investigatii

suplimentare.

Concluziile formulate demonstreaza ca scopul si obiectivele lucrarii au fost totalmente atinse.
Aspectul fundamental tine de determinarea cu o0 mare precizie a parametrilor intrinseci a excitonilor,
polaritonilor si purtatorilor de sarcind ai materialelor CuAlxGai-xSe2(S2), identificarea tranzitiilor

electronice si structurii benzilor energetice ale acestor cristale si obtinerea informatiei noi despre
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anizotropia proprietatilor optice in diferite puncte de simetrie inaltd ale zonei Brillouin. In aspect
aplicativ, se propun urmatoarele recomandari:

1. Valorile determinate ale starilor de baza si celor excitate ale excitonilor in cristalele CuAlxGaz-
xSe(S)2 (prezentate in Tabelele 2.1 si 2.3) se recomandad pentru utilizare la dezvoltarea
dispozitivelor optice si optoelectronice, care functioneaza in baza rezonantelor excitonice si a
tranzitiilor electronice de la marginea benzii interzise.

2. Valorile determinate ale maselor efective ale electronilor si golurilor (prezentate in Tabelele
2.2 si 2.4) se recomandd pentru utilizare la elaborarea dispozitivelor electronice si
optoelectronice, in particular pentru estimarea mobilitatii purtatorilor de sarcina, care la randul
sau determina conductibilitatea materialului, la estimarea combinatiei temperatura-grad de
dopare, la care semiconductorul devine degenerat si la elaborarea dispozitivelor, care
functioneaza in baza rezonantei ciclotronice.

3. 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 3.1 — 3.4) se recomanda pentru utilizare la elaborarea dispozitivelor
optice si aplicatiilor care functioneaza in baza efectului Raman de rezonanta.

4. Pozitiile spectrale ale punctelor izotrope in cristale de CuAlS; cu diferita grosime (Tabelul 4.2)
si lungimile de unda izotrope determinate in solutiile solide CuAlxGaixSez si CuAlxGaixS2
(prezentate 1n figurile 4.11 s14.12), care demonstreaza posibilitatea de a ajusta pozitia spectrala
a punctului izotrop prin variatia compozitiei chimice X a solutiilor solide, se recomanda a fi
utilizate la dezvoltarea filtrelor optice prin plasarea placilor cristaline cu suprafete oglinda de
dimensiuni cca 1x1 cm?, cu diferite grosimi, intre un polarizator si un analizator (prisme Glan—
Thomson) cu diferita orientare a axelor.

5. Se propun pentru implementare filtrele optice stop-banda si trece-banda cu largimea benzii
de cativa angstromi, care functioneazd in punctul izotrop Ao al cristalelor de CuAlSe,
CuGaSe2, CuAlS; si CuAlS2 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 in baza punctului izotrop Ao pozitionat la 532 nm al cristalelor de CuAlSe; si in
baza punctului izotrop A1 pozitionat la 532 nm al cristalelor de CuAlS; au fost aplicate in
instalatia destinata masurarii spectrelor de luminescentd a materialelor semiconductoare la

Centrul National de Studiu si Testare a Materialelor UTM.
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Anexa 1. Programul soft pentru determinarea parametrilor excitonilor prin calculul
conturului spectrului de reflexie in baza relatiilor de dispersie

Vederea de ansamblu a programului

) Reflection_N_ — O X
File Edit View Insert Tools Desktop Window Help N
Ammourt 100 Zn0_C_exdat | Open File : Wz
of iterrations Exciondidat P = MSQ Fit Frin_Fit CLEAR EXIT ,
1 XCIton_1.0a Save File CurveFit | R v
08 1 T T T no |4 . Deta
+  Measured
3.33238 351174 Calculated of 371419 a5
o7k '% R L 234032 || 20
i $ — 1 Oscillator
he el (e¥) 341823 0.007
06 ; . elt (meV) 118577 10
G (me¥) 0631808 1
M 0.369259 05
05F 9 [ 2O0scillator————
el (e¥) 3.46783 0.005
et (mev) 554994 5
04} - G (mev) 200034 17
] 247431 16
03k | [ 30scillator————
. el (e¥) 3.54574 0.005
. A et (meV) 436714 50
*
G (meY) [14.0425 75
02F -
/ ] 0.080275 16
63 — 4 Oscillator
o1k i e0(eY) 348816 & 0005
3 elt (meY) 3.91917 5
G(meY) 367679 27
0 1 L 1 1 M 3.5256 16
3.3 3.35 34 3.45 35 3.55

Programul de baza

clear all;

global no ni Open_File_Name Save_File_Name a_last ss fitt a0 d_a0 plot_handle Rn;
global min_x max_x nf;

no=1;  %amount of oscillators

ni=1e2; %ammount of iteration

nf=1, %ammount of fitting by gradient method

fitt=0;  %method of ditting if fitt=0 fit to curve if fitt=1 fit to peaks.

Mem_n=0; %for keaping the result data

Rn=0;  %in case Rn=0 calculater reflection spectra in case Rn=1 calculated refraction index
Qe ek ek ek ek e e ek e e e e ek e ek
Open_File_Name ='Zn0O_C_ex.dat’; %Data file open for fitting

Save_File Name ='bred.dat’;  %Saved data file
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%/For C exciton intital values

ef0=3.8025; %Background dielectric constant a0(1)

L0=16.2912; %Deth layer thickness a0(2)

w00=[3.4188 3.4646 3.5415 3.4903]; %Resonance frequency in eV a0(3+4*(i-1))
wlt0=[13 7 51 5]; %L ongitudinal-transversal splitting in meV ~ a0(4+4*(i-1))

GO=[1 17 75 27]; %Damping constant in meV a0(5+4*(i-1))
MO0=[0.51.6 1.6 1.6]; %EXxciton effective mass a0(6+4*(i-1))

%Put all initial parameters for oscillators in one vector for accelerating process
a0=[ef0 LO w00(1) wlt0(1) GO(1) MO(1) w00(2) wit0(2) GO(2) M0(2) w00(3) wlt0(3) GO(3)
MO(3) w00(4) wit0(4) GO(4) MO(4)];

%**************************************************************************

%Delta for - limits for cahnging of calculated values

d_ef0=3.5; %Background dielectric constant

d_L0=20; %Deth layer thickness

d_wo00=[0.007 0.005 0.005 0.005]; %Resonance frequency in eV
d_wlIt0=[10 550 5]; %L ongitudinal-transversal splitting in meV
d_GO=[1 17 75 27]; %Damping constant

d _M0=[0.51.6 1.6 1.6]; %EXxciton effective mass

%Put all initial parameters in one vector for accelerating process
d_a0=[d_ef0 d_L0Od_w00(1) d_wlt0(1) d_GO(1) d_MO0(1) d_w00(2) d_wlt0(2) d_G0(2)
d_MO0(2) d_w00(3) d_wlt0(3) d_G0(3) d_MO0(3) d_w00(4) d_wlt0(4) d_GO0(4) d_MO(4)];

%**************************************************************************

Reflection_N_; %Main program for spectra fitting.

Functia de lucru cu interfata grafica

function varargout = Reflection_N_(varargin)

% REFLECTION_N_ M-file for Reflection_N_.fig

% REFLECTION_N_, by itself, creates a new REFLECTION_N_ or raises the existing
%  singleton*.

%

% H=REFLECTION_N _ returns the handle to a new REFLECTION_N _ or the handle to
%  the existing singleton*.

%

% REFLECTION_N_('‘CALLBACK'hObject,eventData,handles,...) calls the local

%  function named CALLBACK in REFLECTION_N_.M with the given input arguments.
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%

% REFLECTION_N_(‘Property','Value',...) creates a new REFLECTION_N_ or raises the
%  existing singleton*. Starting from the left, property value pairs are

%  applied to the GUI before Reflection_N__ OpeningFcn gets called. An

%  unrecognized property name or invalid value makes property application

%  stop. All inputs are passed to Reflection_N__OpeningFcn via varargin.

%

%  *See GUI Options on GUIDE's Tools menu. Choose "GUI allows only one

% instance to run (singleton)".

%

% See also: GUIDE, GUIDATA, GUIHANDLES

% Edit the above text to modify the response to help Reflection_N_

% Last Modified by GUIDE v2.5 27-Oct-2011 14:27:18

% Begin initialization code - DO NOT EDIT
gui_Singleton = 1;

gui_State = struct('gui_Name', mfilename, ...

'gui_Singleton’, gui_Singleton, ...
'gui_OpeningFcn', @Reflection_N__OpeningFcn, ...
'gui_OutputFcn', @Reflection_N__ OutputFcn, ...
'gui_LayoutFen', ], ...

'gui_Callback’, []);

if nargin && ischar(varargin{1})

gui_State.qui_Callback = str2func(varargin{1});
end

if nargout
[varargout{1:nargout}] = gui_mainfcn(gui_State, varargin{:});
else
gui_mainfcn(gui_State, varargin{:});
end
% End initialization code - DO NOT EDIT

% --- Executes just before Reflection_N_ is made visible.
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function Reflection_N__OpeningFcn(hObject, eventdata, handles, varargin)
% This function has no output args, see OutputFcn.

% hObject handle to figure

% eventdata reserved - to be defined in a future version of MATLAB

% handles structure with handles and user data (see GUIDATA)

% varargin command line arguments to Reflection_N_ (see VARARGIN)

% Choose default command line output for Reflection_N
handles.output = hObject;

% Update handles structure
guidata(hObject, handles);

% UIWAIT makes Reflection_N__ wait for user response (see UIRESUME)
% uiwait(handles.figurel);

% --- Outputs from this function are returned to the command line.

function varargout = Reflection_N__ OutputFcn(hObject, eventdata, handles)
% varargout cell array for returning output args (see VARARGOUT);

% hObject handle to figure

% eventdata reserved - to be defined in a future version of MATLAB

% handles structure with handles and user data (see GUIDATA)

% Get default command line output from handles structure
varargout{1} = handles.output;

%**************************************************************************

%** B UTTO N S****************************************************************

% --- Executes on button press in Open_pushbutton.

function Open_pushbutton_Callback(hObject, eventdata, handles)
global Open_File_Name ss min_x max_Xx;

% hObject handle to Open_pushbutton (see GCBO)

% eventdata reserved - to be defined in a future version of MATLAB
% handles structure with handles and user data (see GUIDATA)
Open_File_Name = uigetfile(*.dat','Select the dat-file");
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set(handles.OFile_text,'String',Open_File_Name);
ss = load(Open_File_Name);

min_x=min(ss(:,1));

max_x=max(ss(:,1));
set(handles.minX_edit,'String’,min_x);
set(handles.maxX_edit,'String’,max_Xx);
set(handles.MSQF_pushbutton,'Visible','on’);
set(handles.draw_pushbutton,'Visible','on’);
set(handles.clear_pushbutton,'Visible','on’);
set(handles.Save_pushbutton,'Visible','on’);

% --- Executes on button press in Save_pushbutton.

function Save_pushbutton_Callback(hObject, eventdata, handles)
global a0 a_last ss no Save File Name;

Save_File_Name = uiputfile('*.dat','Select the dat-file");
a_last=a0(1:(6+4*(no-1)));

Save R_calck N(a_last,ss,no);
set(handles.SFile_text,'String',Save_File_Name);

% --- Executes on button press in MSQF_pushbutton.
function MSQF_pushbutton_Callback(hObject, eventdata, handles)
global no ni Open_File_Name a_last ss a0 d_a0 Rn;

a_last=Refl_calc_find N_MSQ;
a0(1:(6+4*(no-1)))=a_last;
Draw_ResultN(a_last,ss,no,Rn);

%Set a new fitted values in edit windows
set(handles.ef_edit,'String',a0(1));
set(handles.L_edit,'String',a0(2));

set(handles.e01_edit,'String',a0(3));
set(handles.eltl_edit,'String',a0(4));
set(handles.G1_edit,'String',a0(5));
set(handles.M1_edit,'String',a0(6));
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set(handles.e02_edit,'String',a0(7));
set(handles.elt2_edit,'String',a0(8));
set(handles.G2_edit,'String',a0(9));
set(handles.M2_edit,'String',a0(10));

set(handles.e03_edit,'String',a0(11));
set(handles.elt3_edit,'String',a0(12));
set(handles.G3_edit,'String',a0(13));
set(handles.M3_edit,'String',a0(14));

set(handles.e04_edit,'String',a0(15));
set(handles.elt4_edit,'String',a0(16));
set(handles.G4_edit,'String',a0(17));
set(handles.M4_edit,'String',a0(18));

set(handles.Run_pushbutton,'Visible','on’);

% --- Executes on button press in Run_pushbutton.
function Run_pushbutton_Callback(hObject, eventdata, handles)
global no ni Open_File_Name a_last ss Mem_n a0 d_a0 Rn nf;

a_last=a0(1:(6+4*(no-1)));

H=helpdlg('Please Wait!!",'Calculation’);

for ijk=1:nf
a_last=Refl_calc_find_N_Fmin;

end;

delete(H);

a0(1:(6+4*(no-1)))=a_last;

Draw_ResultN(a_last,ss,no,Rn);

%Set a new fitted values in edit windows
set(handles.ef_edit,'String',a0(1));

set(handles.L_edit,'String',a0(2));

set(handles.e01_edit,'String',a0(3));
set(handles.eltl_edit,'String',a0(4));
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set(handles.G1_edit,'String',a0(5));
set(handles.M1_edit,'String',a0(6));

set(handles.e02_edit,'String',a0(7));
set(handles.elt2_edit,'String',a0(8));
set(handles.G2_edit,'String',a0(9));
set(handles.M2_edit,'String',a0(10));

set(handles.e03_edit,'String',a0(11));
set(handles.elt3_edit,'String',a0(12));
set(handles.G3_edit,'String',a0(13));
set(handles.M3_edit,'String',a0(14));

set(handles.e04_edit,'String',a0(15));
set(handles.elt4_edit,'String',a0(16));
set(handles.G4_edit,'String',a0(17));
set(handles.M4_edit,'String',a0(18));

% --- Executes on button press in draw_pushbutton.

function draw_pushbutton_Callback(hObject, eventdata, handles)
global ss no a0 Rn;

a=a0(1:(6+4*(no-1)));

Draw_ResultN(a,ss,no,Rn);

% --- Executes on button press in clear_pushbutton.
function clear_pushbutton_Callback(hObject, eventdata, handles)

cla; %clearing plot area
% --- Executes on button press in Exit_pushbutton.
function Exit_pushbutton_Callback(hObject, eventdata, handles)

disp(‘'THE Reflection_N_ END')
delete(gcf);

%**************************************************************************
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function e04_edit_Callback(hObject, eventdata, handles)
global a0;
nn=4;
str = get(hObject, 'String’);
a0(3+4*(nn-1))=str2double(str);
% Hints: get(hObject,'String") returns contents of e04_edit as text
% str2double(get(hObject,'String'")) returns contents of e04_edit as a double

% --- Executes during object creation, after setting all properties.
function e04_edit_CreateFcn(hObject, eventdata, handles)

% hObject handle to e04_edit (see GCBO)

% eventdata reserved - to be defined in a future version of MATLAB
% handles empty - handles not created until after all CreateFcns called

% Hint: edit controls usually have a white background on Windows.

%  See ISPC and COMPUTER.

if ispc && isequal(get(hObject,'BackgroundColor'), get(0,'defaultUicontrolBackgroundColor'))
set(hObject,'BackgroundColor','white");

end

function elt4_edit_Callback(hObject, eventdata, handles)
global a0;
nn=4;
str = get(hObiject, 'String");
a0(4+4*(nn-1))=str2double(str);
% Hints: get(hObject,'String’) returns contents of elt4_edit as text
% str2double(get(hObject,'String")) returns contents of elt4_edit as a double

% --- Executes during object creation, after setting all properties.
function elt4_edit_CreateFcn(hObject, eventdata, handles)

% hObject handle to elt4_edit (see GCBO)

% eventdata reserved - to be defined in a future version of MATLAB
% handles empty - handles not created until after all CreateFcns called

% Hint: edit controls usually have a white background on Windows.
%  See ISPC and COMPUTER.
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if ispc && isequal(get(hObject,'BackgroundColor'), get(0,'defaultUicontrolBackgroundColor"))
set(hObject,'BackgroundColor’,'white");
end

function G4_edit_Callback(hObiject, eventdata, handles)
global a0;
nn=4;
str = get(hObject, 'String’);
a0(5+4*(nn-1))=str2double(str);
% Hints: get(hObject,'String’) returns contents of G4 _edit as text
% str2double(get(hObject,'String")) returns contents of G4_edit as a double

% --- Executes during object creation, after setting all properties.
function G4_edit_CreateFcn(hObject, eventdata, handles)

% hObject handle to G4_edit (see GCBO)

% eventdata reserved - to be defined in a future version of MATLAB
% handles empty - handles not created until after all CreateFcns called

% Hint: edit controls usually have a white background on Windows.

%  See ISPC and COMPUTER.

if ispc && isequal(get(hObject,'BackgroundColor'), get(0,'defaultUicontrolBackgroundColor'))
set(hObject,'BackgroundColor','white");

end

function M4_edit_Callback(hObject, eventdata, handles)
global a0;
nn=4;
str = get(hObject, 'String’);
a0(6+4*(nn-1))=str2double(str);
% Hints: get(hObject,'String’) returns contents of M4_edit as text
% str2double(get(hObject,'String")) returns contents of M4 _edit as a double

% --- Executes during object creation, after setting all properties.
function M4_edit_CreateFcn(hObject, eventdata, handles)

% hObject handle to M4_edit (see GCBO)

% eventdata reserved - to be defined in a future version of MATLAB
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% handles empty - handles not created until after all CreateFcns called

% Hint: edit controls usually have a white background on Windows.

%  See ISPC and COMPUTER.

if ispc && isequal(get(hObject,'BackgroundColor'), get(0,'defaultUicontrolBackgroundColor'))
set(hObject,'BackgroundColor','white");

end

function de04_edit_Callback(hObject, eventdata, handles)
global d_a0;
nn=4;
str = get(hObject, 'String’);
d_a0(3+4*(nn-1))=str2double(str);
% Hints: get(hObject,'String") returns contents of de04_edit as text
% str2double(get(hObject,'String")) returns contents of de04_edit as a double

% --- Executes during object creation, after setting all properties.
function de04_edit_CreateFcn(hObject, eventdata, handles)

% hObject handle to de04_edit (see GCBO)

% eventdata reserved - to be defined in a future version of MATLAB
% handles empty - handles not created until after all CreateFcns called

% Hint: edit controls usually have a white background on Windows.

% See ISPC and COMPUTER.

if ispc && isequal(get(hObject,'BackgroundColor'), get(0,'defaultUicontrolBackgroundColor’))
set(hObject,'BackgroundColor','white");

end

function delt4_edit_Callback(hObject, eventdata, handles)
global d_a0;
nn=4;
str = get(hObject, 'String’);
d_a0(4+4*(nn-1))=str2double(str);
% Hints: get(hObject,'String") returns contents of delt4_edit as text
% str2double(get(hObject,'String")) returns contents of delt4_edit as a double
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% --- Executes during object creation, after setting all properties.
function delt4_edit_CreateFcn(hObject, eventdata, handles)

% hObject handle to delt4_edit (see GCBO)

% eventdata reserved - to be defined in a future version of MATLAB
% handles empty - handles not created until after all CreateFcns called

% Hint: edit controls usually have a white background on Windows.

%  See ISPC and COMPUTER.

if ispc && isequal(get(hObject,'BackgroundColor'), get(0,'defaultUicontrolBackgroundColor'))
set(hObject,'BackgroundColor','white");

end

function dG4_edit_Callback(hObject, eventdata, handles)
global d_a0;
nn=4;
str = get(hObject, 'String’);
d_a0(5+4*(nn-1))=str2double(str);
% Hints: get(hObject,'String") returns contents of dG4_edit as text
% str2double(get(hObject,'String'")) returns contents of dG4_edit as a double

% --- Executes during object creation, after setting all properties.
function dG4_edit_CreateFcn(hObject, eventdata, handles)

% hObject handle to dG4_edit (see GCBO)

% eventdata reserved - to be defined in a future version of MATLAB
% handles empty - handles not created until after all CreateFcns called

% Hint: edit controls usually have a white background on Windows.

%  See ISPC and COMPUTER.

if ispc && isequal(get(hObject,'BackgroundColor'), get(0,'defaultUicontrolBackgroundColor'))
set(hObject,'BackgroundColor','white");

end

function dM4_edit_Callback(hObject, eventdata, handles)
global d_a0;

nn=4;

str = get(hObject, 'String’);

156



d_a0(6+4*(nn-1))=str2double(str);
% Hints: get(hObject,'String") returns contents of dM4_edit as text
% str2double(get(hObject,'String'")) returns contents of dM4_edit as a double

% --- Executes during object creation, after setting all properties.
function dM4_edit_CreateFcn(hObject, eventdata, handles)

% hObject handle to dM4_edit (see GCBO)

% eventdata reserved - to be defined in a future version of MATLAB
% handles empty - handles not created until after all CreateFcns called

% Hint: edit controls usually have a white background on Windows.

%  See ISPC and COMPUTER.

if ispc && isequal(get(hObject,'BackgroundColor'), get(0,'defaultUicontrolBackgroundColor'))
set(hObject,'BackgroundColor','white");

end

function e03_edit_Callback(hObject, eventdata, handles)
global a0;
nn=3;
str = get(hObject, 'String");
a0(3+4*(nn-1))=str2double(str);
% Hints: get(hObject,'String") returns contents of e03_edit as text
% str2double(get(hObject,'String")) returns contents of e03_edit as a double

% --- Executes during object creation, after setting all properties.
function e03_edit_CreateFcn(hObject, eventdata, handles)

% hObject handle to e03_edit (see GCBO)

% eventdata reserved - to be defined in a future version of MATLAB
% handles empty - handles not created until after all CreateFcns called

% Hint: edit controls usually have a white background on Windows.

%  See ISPC and COMPUTER.

if ispc && isequal(get(hObject,'BackgroundColor'), get(0,'defaultUicontrolBackgroundColor"))
set(hObject,'BackgroundColor','white");

end
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function elt3_edit_Callback(hObject, eventdata, handles)
global a0;
nn=3;
str = get(hObject, 'String’);
a0(4+4*(nn-1))=str2double(str);
% Hints: get(hObject,'String") returns contents of elt3_edit as text
% str2double(get(hObject,'String'")) returns contents of elt3_edit as a double

% --- Executes during object creation, after setting all properties.
function elt3_edit_CreateFcn(hObject, eventdata, handles)

% hObject handle to elt3_edit (see GCBO)

% eventdata reserved - to be defined in a future version of MATLAB
% handles empty - handles not created until after all CreateFcns called

% Hint: edit controls usually have a white background on Windows.

%  See ISPC and COMPUTER.

if ispc && isequal(get(hObject,'BackgroundColor'), get(0,'defaultUicontrolBackgroundColor'))
set(hObject,'BackgroundColor','white");

end

function G3_edit_Callback(hObiject, eventdata, handles)
global a0;
nn=3;
str = get(hObiject, 'String");
a0(5+4*(nn-1))=str2double(str);
% Hints: get(hObject,'String’) returns contents of G3_edit as text
% str2double(get(hObject,'String")) returns contents of G3_edit as a double

% --- Executes during object creation, after setting all properties.
function G3_edit_CreateFcn(hObject, eventdata, handles)

% hObject handle to G3_edit (see GCBO)

% eventdata reserved - to be defined in a future version of MATLAB
% handles empty - handles not created until after all CreateFcns called

% Hint: edit controls usually have a white background on Windows.
%  See ISPC and COMPUTER.
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if ispc && isequal(get(hObject,'BackgroundColor'), get(0,'defaultUicontrolBackgroundColor"))
set(hObject,'BackgroundColor','white");
end

function M3_edit_Callback(hObject, eventdata, handles)
global a0;
nn=3;
str = get(hObject, 'String’);
a0(6+4*(nn-1))=str2double(str);
% Hints: get(hObject,'String") returns contents of M3_edit as text
% str2double(get(hObject,'String")) returns contents of M3_edit as a double

% --- Executes during object creation, after setting all properties.
function M3_edit_CreateFcn(hObject, eventdata, handles)

% hObject handle to M3_edit (see GCBO)

% eventdata reserved - to be defined in a future version of MATLAB
% handles empty - handles not created until after all CreateFcns called

% Hint: edit controls usually have a white background on Windows.

%  See ISPC and COMPUTER.

if ispc && isequal(get(hObject,'BackgroundColor'), get(0,'defaultUicontrolBackgroundColor'))
set(hObject,'BackgroundColor','white");

end

function de03_edit_Callback(hObject, eventdata, handles)
global d_a0;
nn=3;
str = get(hObject, 'String’);
d_a0(3+4*(nn-1))=str2double(str);
% Hints: get(hObject,'String’) returns contents of de03_edit as text
% str2double(get(hObject,'String")) returns contents of de03_edit as a double

% --- Executes during object creation, after setting all properties.
function de03_edit_CreateFcn(hObject, eventdata, handles)

% hObject handle to de03_edit (see GCBO)

% eventdata reserved - to be defined in a future version of MATLAB
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% handles empty - handles not created until after all CreateFcns called

% Hint: edit controls usually have a white background on Windows.

%  See ISPC and COMPUTER.

if ispc && isequal(get(hObject,'BackgroundColor'), get(0,'defaultUicontrolBackgroundColor'))
set(hObject,'BackgroundColor','white");

end

function delt3_edit_Callback(hObject, eventdata, handles)
global d_a0;
nn=3;
str = get(hObject, 'String’);
d_a0(4+4*(nn-1))=str2double(str);
% Hints: get(hObject,'String") returns contents of delt3_edit as text
% str2double(get(hObject,'String')) returns contents of delt3_edit as a double

% --- Executes during object creation, after setting all properties.
function delt3_edit_CreateFcn(hObject, eventdata, handles)

% hObject handle to delt3_edit (see GCBO)

% eventdata reserved - to be defined in a future version of MATLAB
% handles empty - handles not created until after all CreateFcns called

% Hint: edit controls usually have a white background on Windows.

% See ISPC and COMPUTER.

if ispc && isequal(get(hObject,'BackgroundColor'), get(0,'defaultUicontrolBackgroundColor'))
set(hObject,'BackgroundColor','white");

end

function dG3_edit_Callback(hObiject, eventdata, handles)
global d_a0;
nn=3;
str = get(hObject, 'String’);
d_a0(5+4*(nn-1))=str2double(str);
% Hints: get(hObject,'String’) returns contents of dG3_edit as text
% str2double(get(hObject,'String")) returns contents of dG3_edit as a double
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% --- Executes during object creation, after setting all properties.
function dG3_edit_CreateFcn(hObject, eventdata, handles)

% hObject handle to dG3_edit (see GCBO)

% eventdata reserved - to be defined in a future version of MATLAB
% handles empty - handles not created until after all CreateFcns called

% Hint: edit controls usually have a white background on Windows.

%  See ISPC and COMPUTER.

if ispc && isequal(get(hObject,'BackgroundColor'), get(0,'defaultUicontrolBackgroundColor'))
set(hObject,'BackgroundColor','white");

end

function dM3_edit_Callback(hObject, eventdata, handles)
global d_a0;
nn=3;
str = get(hObiject, 'String");
d_a0(6+4*(nn-1))=str2double(str);
% Hints: get(hObject,'String") returns contents of dM3_edit as text
% str2double(get(hObject,'String'")) returns contents of dM3_edit as a double

% --- Executes during object creation, after setting all properties.
function dM3_edit_CreateFcn(hObject, eventdata, handles)

% hObject handle to dM3_edit (see GCBO)

% eventdata reserved - to be defined in a future version of MATLAB
% handles empty - handles not created until after all CreateFcns called

% Hint: edit controls usually have a white background on Windows.

%  See ISPC and COMPUTER.

if ispc && isequal(get(hObject,'BackgroundColor'), get(0,'defaultUicontrolBackgroundColor"))
set(hObject,'BackgroundColor','white");

end

function e02_edit_Callback(hObject, eventdata, handles)
global a0;

nn=2;

str = get(hObject, 'String’);
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a0(3+4*(nn-1))=str2double(str);
% Hints: get(hObject,'String") returns contents of e02_edit as text
% str2double(get(hObject,'String")) returns contents of e02_edit as a double

% --- Executes during object creation, after setting all properties.
function e02_edit_CreateFcn(hObject, eventdata, handles)

% hObject handle to e02_edit (see GCBO)

% eventdata reserved - to be defined in a future version of MATLAB
% handles empty - handles not created until after all CreateFcns called

% Hint: edit controls usually have a white background on Windows.

%  See ISPC and COMPUTER.

if ispc && isequal(get(hObject,'BackgroundColor'), get(0,'defaultUicontrolBackgroundColor'))
set(hObject,'BackgroundColor','white");

end

function elt2_edit_Callback(hObject, eventdata, handles)
global a0;
nn=2;
str = get(hObject, 'String");
a0(4+4*(nn-1))=str2double(str);
% Hints: get(hObject,'String") returns contents of elt2_edit as text
% str2double(get(hObject,'String")) returns contents of elt2_edit as a double

% --- Executes during object creation, after setting all properties.
function elt2_edit_CreateFcn(hObject, eventdata, handles)

% hObject handle to elt2_edit (see GCBO)

% eventdata reserved - to be defined in a future version of MATLAB
% handles empty - handles not created until after all CreateFcns called

% Hint: edit controls usually have a white background on Windows.

%  See ISPC and COMPUTER.

if ispc && isequal(get(hObject,'BackgroundColor'), get(0,'defaultUicontrolBackgroundColor"))
set(hObject,'BackgroundColor','white");

end
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function G2_edit_Callback(hObject, eventdata, handles)
global a0;
nn=2;
str = get(hObject, 'String’);
a0(5+4*(nn-1))=str2double(str);
% Hints: get(hObject,'String’) returns contents of G2_edit as text
% str2double(get(hObject,'String'")) returns contents of G2_edit as a double

% --- Executes during object creation, after setting all properties.
function G2_edit_CreateFcn(hObject, eventdata, handles)

% hObject handle to G2_edit (see GCBO)

% eventdata reserved - to be defined in a future version of MATLAB
% handles empty - handles not created until after all CreateFcns called

% Hint: edit controls usually have a white background on Windows.

%  See ISPC and COMPUTER.

if ispc && isequal(get(hObject,'BackgroundColor'), get(0,'defaultUicontrolBackgroundColor'))
set(hObject,'BackgroundColor','white");

end

function M2_edit_Callback(hObject, eventdata, handles)
global a0;
nn=2;
str = get(hObiject, 'String");
a0(6+4*(nn-1))=str2double(str);
% Hints: get(hObject,'String’) returns contents of M2_edit as text
% str2double(get(hObject,'String")) returns contents of M2_edit as a double

% --- Executes during object creation, after setting all properties.
function M2_edit_CreateFcn(hObject, eventdata, handles)

% hObject handle to M2_edit (see GCBO)

% eventdata reserved - to be defined in a future version of MATLAB
% handles empty - handles not created until after all CreateFcns called

% Hint: edit controls usually have a white background on Windows.
%  See ISPC and COMPUTER.
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if ispc && isequal(get(hObject,'BackgroundColor’), get(0,'defaultUicontrolBackgroundColor"))
set(hObject,'BackgroundColor','white");
end

function de02_edit_Callback(hObject, eventdata, handles)
global d_a0;
nn=2;
str = get(hObject, 'String’);
d_a0(3+4*(nn-1))=str2double(str);
% Hints: get(hObject,'String") returns contents of de02_edit as text
% str2double(get(hObject,'String')) returns contents of de02_edit as a double

% --- Executes during object creation, after setting all properties.
function de02_edit_CreateFcn(hObject, eventdata, handles)

% hObject handle to de02_edit (see GCBO)

% eventdata reserved - to be defined in a future version of MATLAB
% handles empty - handles not created until after all CreateFcns called

% Hint: edit controls usually have a white background on Windows.

%  See ISPC and COMPUTER.

if ispc && isequal(get(hObject,'BackgroundColor'), get(0,'defaultUicontrolBackgroundColor'))
set(hObject,'BackgroundColor','white");

end

function delt2_edit_Callback(hObject, eventdata, handles)
global d_a0;
nn=2;
str = get(hObject, 'String’);
d_a0(4+4*(nn-1))=str2double(str);
% Hints: get(hObject,'String’) returns contents of delt2_edit as text
% str2double(get(hObject,'String")) returns contents of delt2_edit as a double

% --- Executes during object creation, after setting all properties.
function delt2_edit_CreateFcn(hObject, eventdata, handles)

% hObject handle to delt2_edit (see GCBO)

% eventdata reserved - to be defined in a future version of MATLAB
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% handles empty - handles not created until after all CreateFcns called

% Hint: edit controls usually have a white background on Windows.

%  See ISPC and COMPUTER.

if ispc && isequal(get(hObject,'BackgroundColor'), get(0,'defaultUicontrolBackgroundColor'))
set(hObject,'BackgroundColor','white");

end

function dG2_edit_Callback(hObject, eventdata, handles)
global d_a0;
nn=2;
str = get(hObject, 'String’);
d_a0(5+4*(nn-1))=str2double(str);
% Hints: get(hObject,'String") returns contents of dG2_edit as text
% str2double(get(hObject,'String")) returns contents of dG2_edit as a double

% --- Executes during object creation, after setting all properties.
function dG2_edit_CreateFcn(hObject, eventdata, handles)

% hObject handle to dG2_edit (see GCBO)

% eventdata reserved - to be defined in a future version of MATLAB
% handles empty - handles not created until after all CreateFcns called

% Hint: edit controls usually have a white background on Windows.

% See ISPC and COMPUTER.

if ispc && isequal(get(hObject,'BackgroundColor'), get(0,'defaultUicontrolBackgroundColor'))
set(hObject,'BackgroundColor’,'white");

end

function dM2_edit_Callback(hObject, eventdata, handles)
% hObject handle to dM2_edit (see GCBO)
% eventdata reserved - to be defined in a future version of MATLAB
% handles structure with handles and user data (see GUIDATA)
global d_a0;

nn=2;

str = get(hObiject, 'String");

d_a0(6+4*(nn-1))=str2double(str);
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% Hints: get(hObject,'String’) returns contents of dM2_edit as text
% str2double(get(hObject,'String")) returns contents of dM2_edit as a double

% --- Executes during object creation, after setting all properties.
function dM2_edit_CreateFcn(hObject, eventdata, handles)

% hObject handle to dM2_edit (see GCBO)

% eventdata reserved - to be defined in a future version of MATLAB
% handles empty - handles not created until after all CreateFcns called

% Hint: edit controls usually have a white background on Windows.

%  See ISPC and COMPUTER.

if ispc && isequal(get(hObject,'BackgroundColor'), get(0,'defaultUicontrolBackgroundColor'))
set(hObject,'BackgroundColor','white");

end

function e01_edit_Callback(hObject, eventdata, handles)
global a0;
nn=1;
str = get(hObject, 'String’);
a0(3+4*(nn-1))=str2double(str);
% Hints: get(hObject,'String’) returns contents of e01_edit as text
% str2double(get(hObject,'String")) returns contents of e01_edit as a double

% --- Executes during object creation, after setting all properties.
function e01_edit_CreateFcn(hObject, eventdata, handles)

% hObject handle to e01_edit (see GCBO)

% eventdata reserved - to be defined in a future version of MATLAB
% handles empty - handles not created until after all CreateFcns called

% Hint: edit controls usually have a white background on Windows.

%  See ISPC and COMPUTER.

if ispc && isequal(get(hObject,'BackgroundColor'), get(0,'defaultUicontrolBackgroundColor"))
set(hObject,'BackgroundColor','white");

end

function eltl_edit_Callback(hObject, eventdata, handles)
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global a0;
nn=1;
str = get(hObject, 'String’);
a0(4+4*(nn-1))=str2double(str);
% Hints: get(hObject,'String’) returns contents of eltl_edit as text
% str2double(get(hObject,'String")) returns contents of eltl_edit as a double

% --- Executes during object creation, after setting all properties.
function eltl_edit_CreateFcn(hObject, eventdata, handles)

% hObject handle to eltl_edit (see GCBO)

% eventdata reserved - to be defined in a future version of MATLAB
% handles empty - handles not created until after all CreateFcns called

% Hint: edit controls usually have a white background on Windows.

%  See ISPC and COMPUTER.

if ispc && isequal(get(hObject,'BackgroundColor'), get(0,'defaultUicontrolBackgroundColor'))
set(hObject,'BackgroundColor','white");

end

function G1_edit_Callback(hObject, eventdata, handles)
global a0;
nn=1;
str = get(hObject, 'String’);
a0(5+4*(nn-1))=str2double(str);
% Hints: get(hObject,'String’) returns contents of G1_edit as text
% str2double(get(hObject,'String')) returns contents of G1_edit as a double

% --- Executes during object creation, after setting all properties.
function G1_edit_CreateFcn(hObject, eventdata, handles)

% hObject handle to G1_edit (see GCBO)

% eventdata reserved - to be defined in a future version of MATLAB
% handles empty - handles not created until after all CreateFcns called

% Hint: edit controls usually have a white background on Windows.

%  See ISPC and COMPUTER.
if ispc && isequal(get(hObject,'BackgroundColor'), get(0,'defaultUicontrolBackgroundColor'))
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set(hObject,'BackgroundColor','white");
end

function M1_edit_Callback(hObject, eventdata, handles)
global a0;
nn=1;
str = get(hObject, 'String’);
a0(6+4*(nn-1))=str2double(str);
% Hints: get(hObject,'String’) returns contents of M1_edit as text
% str2double(get(hObject,'String")) returns contents of M1_edit as a double

% --- Executes during object creation, after setting all properties.
function M1_edit_CreateFcn(hObject, eventdata, handles)

% hObject handle to M1 _edit (see GCBO)

% eventdata reserved - to be defined in a future version of MATLAB
% handles empty - handles not created until after all CreateFcns called

% Hint: edit controls usually have a white background on Windows.

%  See ISPC and COMPUTER.

if ispc && isequal(get(hObject,'BackgroundColor'), get(0,'defaultUicontrolBackgroundColor"))
set(hObject,'BackgroundColor','white");

end

function de01_edit_Callback(hObject, eventdata, handles)
global d_a0;
nn=1;
str = get(hObiject, 'String");
d_a0(3+4*(nn-1))=str2double(str);
% Hints: get(hObject,'String') returns contents of de01_edit as text
% str2double(get(hObject,'String')) returns contents of de01_edit as a double

% --- Executes during object creation, after setting all properties.
function de01_edit_CreateFcn(hObject, eventdata, handles)

% hObject handle to de01_edit (see GCBO)

% eventdata reserved - to be defined in a future version of MATLAB
% handles empty - handles not created until after all CreateFcns called
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% Hint: edit controls usually have a white background on Windows.

%  See ISPC and COMPUTER.

if ispc && isequal(get(hObject,'BackgroundColor'), get(0,'defaultUicontrolBackgroundColor'))
set(hObject,'BackgroundColor’,'white");

end

function deltl_edit_Callback(hObject, eventdata, handles)
global d_a0;
nn=1;
str = get(hObject, 'String’);
d_a0(4+4*(nn-1))=str2double(str);
% Hints: get(hObject,'String’) returns contents of delt1_edit as text
% str2double(get(hObject,'String")) returns contents of deltl edit as a double

% --- Executes during object creation, after setting all properties.
function deltl_edit_CreateFcn(hObject, eventdata, handles)

% hObject handle to deltl_edit (see GCBO)

% eventdata reserved - to be defined in a future version of MATLAB
% handles empty - handles not created until after all CreateFcns called

% Hint: edit controls usually have a white background on Windows.

%  See ISPC and COMPUTER.

if ispc && isequal(get(hObject,'BackgroundColor'), get(0,'defaultUicontrolBackgroundColor"))
set(hObject,'BackgroundColor','white");

end

function dG1_edit_Callback(hObject, eventdata, handles)
global d_a0
nn=1;
str = get(hObiject, 'String");
d_a0(5+4*(nn-1))=str2double(str);
% Hints: get(hObject,'String') returns contents of dG1_edit as text
% str2double(get(hObject,'String")) returns contents of dG1_edit as a double

% --- Executes during object creation, after setting all properties.
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function dG1_edit_CreateFcn(hObject, eventdata, handles)

% hObject handle to dG1_edit (see GCBO)

% eventdata reserved - to be defined in a future version of MATLAB
% handles empty - handles not created until after all CreateFcns called

% Hint: edit controls usually have a white background on Windows.

%  See ISPC and COMPUTER.

if ispc && isequal(get(hObject,'BackgroundColor'), get(0,'defaultUicontrolBackgroundColor'))
set(hObject,'BackgroundColor','white");

end

function dM1_edit_Callback(hObject, eventdata, handles)
global d_a0;
nn=1;
str = get(hObject, 'String’);
d_a0(6+4*(nn-1))=str2double(str);
% Hints: get(hObject,'String’) returns contents of dM1_edit as text
% str2double(get(hObject,'String")) returns contents of dM1_edit as a double

% --- Executes during object creation, after setting all properties.
function dM1_edit_CreateFcn(hObject, eventdata, handles)

% hObject handle to dM1_edit (see GCBO)

% eventdata reserved - to be defined in a future version of MATLAB
% handles empty - handles not created until after all CreateFcns called

% Hint: edit controls usually have a white background on Windows.

%  See ISPC and COMPUTER.

if ispc && isequal(get(hObject,'BackgroundColor'), get(0,'defaultUicontrolBackgroundColor’))
set(hObject,'BackgroundColor','white");

end

function ef_edit_Callback(hObject, eventdata, handles)
global a0;

str = get(hObject, 'String’);
a0(1)=str2double(str);
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% Hints: get(hObject,'String’) returns contents of ef_edit as text
% str2double(get(hObject,'String')) returns contents of ef_edit as a double

% --- Executes during object creation, after setting all properties.
function ef edit_CreateFcn(hObject, eventdata, handles)

% hObject handle to ef_edit (see GCBO)

% eventdata reserved - to be defined in a future version of MATLAB
% handles empty - handles not created until after all CreateFcns called

% Hint: edit controls usually have a white background on Windows.

%  See ISPC and COMPUTER.

if ispc && isequal(get(hObject,'BackgroundColor'), get(0,'defaultUicontrolBackgroundColor'))
set(hObject,'BackgroundColor','white");

end

% --- Executes on selection change in no_popupmenu.
function no_popupmenu_Callback(hObject, eventdata, handles)
global no;

set(handles.Run_pushbutton,Visible','off');

val = get(hObject,'Value');

str = get(hObject, 'String’);

switch str{val},

case '1' % One oscillator
no=1;
set(handles.nol_uipanel,'Visible','on');
set(handles.no2_uipanel,'Visible','off");
set(handles.no3_uipanel,'Visible','off");
set(handles.no4_uipanel,'Visible','off");

case '2' % Two oscillators
no=2;
set(handles.nol_uipanel,'Visible','on’);
set(handles.no2_uipanel,'Visible','on’);
set(handles.no3_uipanel,'Visible','off");
set(handles.no4_uipanel,'Visible','off");
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case '3' % Three oscillators
no=3;
set(handles.nol_uipanel,'Visible','on’);
set(handles.no2_uipanel,'Visible','on’);
set(handles.no3_uipanel,'Visible','on');
set(handles.no4_uipanel,'Visible','off");
case '4' % Four oscillators
no=4;
set(handles.nol_uipanel,'Visible','on’);
set(handles.no2_uipanel,'Visible','on’);
set(handles.no3 _uipanel,'Visible','on’);
set(handles.no4 _uipanel,'Visible','on’);
end
guidata(hObject,handles)

% Hints: contents = get(hObject,'String") returns no_popupmenu contents as cell array
% contents{get(hObject,"VValue")} returns selected item from no_popupmenu

% --- Executes during object creation, after setting all properties.
function no_popupmenu_CreateFcn(hObject, eventdata, handles)

% hObject handle to no_popupmenu (see GCBO)

% eventdata reserved - to be defined in a future version of MATLAB
% handles empty - handles not created until after all CreateFcns called

% Hint: popupmenu controls usually have a white background on Windows.

%  See ISPC and COMPUTER.

if ispc && isequal(get(hObject,'BackgroundColor'), get(0,'defaultUicontrolBackgroundColor"))
set(hObject,'BackgroundColor','white");

end

function L_edit_Callback(hObject, eventdata, handles)
global a0;

str = get(hObject, 'String");

a0(2)=str2double(str);
% Hints: get(hObject,'String’) returns contents of L_edit as text

172



% str2double(get(hObject,'String')) returns contents of L_edit as a double

% --- Executes during object creation, after setting all properties.
function L_edit_CreateFcn(hObject, eventdata, handles)

% hObject handle to L_edit (see GCBO)

% eventdata reserved - to be defined in a future version of MATLAB
% handles empty - handles not created until after all CreateFcns called

% Hint: edit controls usually have a white background on Windows.

%  See ISPC and COMPUTER.

if ispc && isequal(get(hObject,'BackgroundColor'), get(0,'defaultUicontrolBackgroundColor'))
set(hObject,'BackgroundColor','white");

end

function def_edit_Callback(hObject, eventdata, handles)
global d_a0;

str = get(hObject, 'String");
d_a0(1)=str2double(str);
% Hints: get(hObject,'String") returns contents of def_edit as text
% str2double(get(hObject,'String")) returns contents of def_edit as a double

% --- Executes during object creation, after setting all properties.
function def_edit_CreateFcn(hObject, eventdata, handles)

% hObject handle to def_edit (see GCBO)

% eventdata reserved - to be defined in a future version of MATLAB
% handles empty - handles not created until after all CreateFcns called

% Hint: edit controls usually have a white background on Windows.

%  See ISPC and COMPUTER.

if ispc && isequal(get(hObject,'BackgroundColor'), get(0,'defaultUicontrolBackgroundColor"))
set(hObject,'BackgroundColor','white");

end

function dL_edit_Callback(hObject, eventdata, handles)
global d_a0;
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str = get(hObject, 'String’);
d_a0(2)=str2double(str);
% Hints: get(hObject,'String’) returns contents of dL_edit as text
% str2double(get(hObject,'String')) returns contents of dL_edit as a double

% --- Executes during object creation, after setting all properties.
function dL_edit_CreateFcn(hObject, eventdata, handles)

% hObject handle to dL_edit (see GCBO)

% eventdata reserved - to be defined in a future version of MATLAB
% handles empty - handles not created until after all CreateFcns called

% Hint: edit controls usually have a white background on Windows.

%  See ISPC and COMPUTER.

if ispc && isequal(get(hObject,'BackgroundColor'), get(0,'defaultUicontrolBackgroundColor'))
set(hObject,'BackgroundColor','white");

end

function ni_edit_Callback(hObject, eventdata, handles)
global ni;

str = get(hObject, 'String");
ni=str2double(str);
% Hints: get(hObject,'String") returns contents of ni_edit as text
% str2dFouble(get(hObject,'String")) returns contents of ni_edit as a double

% --- Executes during object creation, after setting all properties.
function ni_edit_CreateFcn(hObject, eventdata, handles)

% hObject handle to ni_edit (see GCBO)

% eventdata reserved - to be defined in a future version of MATLAB
% handles empty - handles not created until after all CreateFcns called

% Hint: edit controls usually have a white background on Windows.

%  See ISPC and COMPUTER.

if ispc && isequal(get(hObject,'BackgroundColor'), get(0,'defaultUicontrolBackgroundColor"))
set(hObject,'BackgroundColor','white");
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end

% --- Executes on selection change in fitMode_popupmenu.
function fitMode_popupmenu_Callback(hObject, eventdata, handles)
global fitt;

val = get(hObject,'Value');
str = get(hObject, 'String’);
switch str{val};
case 'Curve Fit' % Curve Fit
fitt=0;
case 'Peak Fit' % Peack Fit
fitt=1;
end
guidata(hObject,handles)
% Hints: contents = get(hObject,'String") returns fitMode_popupmenu contents as cell array
% contents{get(hObject,'VValue')} returns selected item from fitMode_popupmenu

% --- Executes during object creation, after setting all properties.
function fitMode_popupmenu_CreateFcn(hObject, eventdata, handles)
% hObject handle to fitMode_popupmenu (see GCBO)

% eventdata reserved - to be defined in a future version of MATLAB
% handles empty - handles not created until after all CreateFcns called

% Hint: popupmenu controls usually have a white background on Windows.

%  See ISPC and COMPUTER.

if ispc && isequal(get(hObject,'BackgroundColor'), get(0,'defaultUicontrolBackgroundColor"))
set(hObject,'BackgroundColor','white");

end

% --- Executes on selection change in Rn_popupmenu.

function Rn_popupmenu_Callback(hObject, eventdata, handles)
global Rn;

val = get(hObject,'Value');

str = get(hObject, 'String");
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switch str{val};

case 'R' % Curve Fit
Rn=0;

case 'n' % Peack Fit
Rn=1;

end

guidata(hObject,handles)

% Hints: contents = get(hObject,'String’) returns Rn_popupmenu contents as cell array
% contents{get(hObject,"VValue")} returns selected item from Rn_popupmenu

% --- Executes during object creation, after setting all properties.
function Rn_popupmenu_CreateFcn(hObject, eventdata, handles)

% hObject handle to Rn_popupmenu (see GCBO)

% eventdata reserved - to be defined in a future version of MATLAB
% handles empty - handles not created until after all CreateFcns called

% Hint: popupmenu controls usually have a white background on Windows.

%  See ISPC and COMPUTER.

if ispc && isequal(get(hObject,'BackgroundColor'), get(0,'defaultUicontrolBackgroundColor"))
set(hObject,'BackgroundColor’,'white");

end

function minX_edit_Callback(hObject, eventdata, handles)
global ss min_x;

str = get(hObject, 'String’);
min_x=str2double(str);

[r_ss,c_ss]=size(ss);
aa(1)=ss(1,1);
for ijk=2:r_ss-1
aa(ijk)=ss(ijk,1);
if (min_x<=aa(ijk-1))&(min_x>aa(ijk))
ss1=ss(1:ijk,:);
end;
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if (min_x>=aa(ijk-1))&(min_x<aa(ijk))
ss1=ss(ijk:r_ss,:);
end;
end;
ss=ssl;
min_x=min(ss(:,1));
set(handles.minX_edit,'String’,min_x);

% Hints: get(hObject,'String’) returns contents of minX_edit as text
% str2double(get(hObject,'String")) returns contents of minX_edit as a double

% --- Executes during object creation, after setting all properties.
function minX_edit_CreateFcn(hObject, eventdata, handles)

% hObject handle to minX_edit (see GCBO)

% eventdata reserved - to be defined in a future version of MATLAB
% handles empty - handles not created until after all CreateFcns called

% Hint: edit controls usually have a white background on Windows.

%  See ISPC and COMPUTER.

if ispc && isequal(get(hObject,'BackgroundColor'), get(0,'defaultUicontrolBackgroundColor"))
set(hObject,'BackgroundColor','white");

end

function maxX_edit_Callback(hObject, eventdata, handles)
global ss max_x;

str = get(hObject, 'String");
max_x=str2double(str);

[r_ss,c_ss]=size(ss);
aa(1)=ss(1,1);
for ijk=2:r_ss-1
aa(ijk)=ss(ijk,1);
if (max_x<=aa(ijk-1))&(max_x>aa(ijk))
ssl=ss(ijk:r_ss,:);
end;
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if (max_x>=aa(ijk-1))&(max_x<aa(ijk))
ss1=ss(1:ijk,:);
end;
end;
ss=ss1;
max_x=max(ss(:,1));
set(handles.maxX_edit,'String’,max_X);

% Hints: get(hObject,'String’) returns contents of maxX_edit as text
% str2double(get(hObject,'String")) returns contents of maxX_edit as a double

% --- Executes during object creation, after setting all properties.
function maxX_edit_CreateFcn(hObject, eventdata, handles)

% hObject handle to maxX_edit (see GCBO)

% eventdata reserved - to be defined in a future version of MATLAB
% handles empty - handles not created until after all CreateFcns called

% Hint: edit controls usually have a white background on Windows.

%  See ISPC and COMPUTER.

if ispc && isequal(get(hObject,'BackgroundColor'), get(0,'defaultUicontrolBackgroundColor"))
set(hObject,'BackgroundColor','white");

end

function nf_edit_Callback(hObject, eventdata, handles)
global nf;

str = get(hObject, 'String’);
nf=str2double(str);

% Hints: get(hObject,'String") returns contents of nf_edit as text
% str2double(get(hObject,'String’)) returns contents of nf_edit as a double

% --- Executes during object creation, after setting all properties.
function nf_edit_CreateFcn(hObject, eventdata, handles)

% hObject handle to nf_edit (see GCBO)

% eventdata reserved - to be defined in a future version of MATLAB
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% handles empty - handles not created until after all CreateFcns called

% Hint: edit controls usually have a white background on Windows.

%  See ISPC and COMPUTER.

if ispc && isequal(get(hObject,'BackgroundColor'), get(0,'defaultUicontrolBackgroundColor'))
set(hObject,'BackgroundColor','white");

end

function Untitled_1_ Callback(hObject, eventdata, handles)

% hObject handle to Untitled_1 (see GCBO)

% eventdata reserved - to be defined in a future version of MATLAB
% handles structure with handles and user data (see GUIDATA)

179



Anexa 2. Programul soft pentru determinarea constantelor optice (functiilor) (n, k, €(Re) si

¢(Im)) din spectrele de de reflexie prin relatiile Kramers-Kronig

Vederea de ansamblu a programului:

=

Exit

2910-R-2_1.dat

Open

bred dat

Save

®n

Ok

O eps_re

1 O eps_m
O adsorbtion
O Teta

ORr

— Draw

Clear

Programul de baza:

clear all;

global Open_File_Name Save File_Name sss;

Open_File_Name = '2910-R-2_1.dat"; %Data file open for calculation

Save_File_Name = 'bred.dat’;

%Saved data file

KK; %main programm for calculation;

Programul interfetei grafice:

function varargout = KK(varargin)

% KK M-file for KK.fig

% KK, by itself, creates a new KK or raises the existing

180



%  singleton*.

%

%  H=KKreturns the handle to a new KK or the handle to

%  the existing singleton*.

%

% KK('CALLBACK'hObject,eventData,handles,...) calls the local

%  function named CALLBACK in KK.M with the given input arguments.
%

%  KK('Property','Value',...) creates a new KK or raises the

%  existing singleton*. Starting from the left, property value pairs are

%  applied to the GUI before KK_OpeningFcn gets called. An

%  unrecognized property name or invalid value makes property application
%  stop. Allinputs are passed to KK_OpeningFcn via varargin.

%

%  *See GUI Options on GUIDE's Tools menu. Choose "GUI allows only one
% instance to run (singleton)".

%

% See also: GUIDE, GUIDATA, GUIHANDLES

% Edit the above text to modify the response to help KK

% Last Modified by GUIDE v2.5 04-Oct-2011 16:15:36

% Begin initialization code - DO NOT EDIT

gui_Singleton = 1;

gui_State = struct('gui_Name', mfilename, ...
'gui_Singleton’, gui_Singleton, ...
'gui_OpeningFcn', @KK_OpeningFcn, ...
'gui_OutputFcn', @KK_OutputFcen, ...
'gui_LayoutFen', ], ...
'gui_Callback’, []);

if nargin && ischar(varargin{1})

gui_State.gui_Callback = str2func(varargin{1});
end

if nargout
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[varargout{1:nargout}] = gui_mainfcn(gui_State, varargin{:});
else

gui_mainfcn(gui_State, varargin{:});
end
% End initialization code - DO NOT EDIT

% --- Executes just before KK is made visible.

function KK_OpeningFcn(hObject, eventdata, handles, varargin)

% This function has no output args, see OutputFcn.

% hObject handle to figure

% eventdata reserved - to be defined in a future version of MATLAB
% handles structure with handles and user data (see GUIDATA)

% varargin command line arguments to KK (see VARARGIN)

% Choose default command line output for KK
handles.output = hObject;

% Update handles structure
guidata(hObject, handles);

% UIWAIT makes KK wait for user response (see UIRESUME)
% uiwait(handles.figurel);

% --- Outputs from this function are returned to the command line.
function varargout = KK_OutputFcn(hObject, eventdata, handles)

% varargout cell array for returning output args (see VARARGOUT);
% hObject handle to figure

% eventdata reserved - to be defined in a future version of MATLAB
% handles structure with handles and user data (see GUIDATA)

% Get default command line output from handles structure
varargout{1} = handles.output;

% --- Executes on button press in Open_pushbutton.

function Open_pushbutton_Callback(hObject, eventdata, handles)
global Open_File_Name
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Open_File_Name = uigetfile("*.dat','Select the dat-file");

s = load(Open_File_Name);

plot(s(:,1),s(:,2));
set(handles.OpenFileName_text,'String',Open_File_Name);
set(handles.Save_pushbutton,Visible','off");
set(handles.Draw_pushbutton,'Visible','off');
set(handles.Clear_pushbutton,'Visible','off");
set(handles.uipanel2,'Visible','off");

% --- Executes on button press in Save_pushbutton.
function Save_pushbutton_Callback(hObject, eventdata, handles)
global Save_File_Name sss

Save_File_Name = uiputfile('*.dat','Select the dat-file");
Wr_ar=sss;

save(Save_File_Name,'wr_ar','-ASCII");
set(handles.SaveFileName_text,'String',Save_File_Name);

% --- Executes on button press in Exit_pushbutton.

function Exit_pushbutton_Callback(hObject, eventdata, handles)
disp(THE PROGRAM KRAMERS-KRONIG END")
delete(gcf);

% --- Executes on button press in Clear_pushbutton.

function Clear_pushbutton_Callback(hObject, eventdata, handles)
cla; %clearing plot area

% --- Executes on button press in Run_pushbutton.

function Run_pushbutton_Callback(hObject, eventdata, handles)
global Open_File_Name Save File_Name sss;

sss=Kramers_Kronig_M,;

set(handles.Save pushbutton,'Visible','on");
set(handles.Draw_pushbutton,Visible','on’);
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set(handles.Clear_pushbutton,'Visible','on’);
set(handles.uipanel2,'Visible','on");

% --- Executes on button press in Draw_pushbutton.
function Draw_pushbutton_Callback(hObject, eventdata, handles)
global sss;

if (get(handles.n_checkbox,'Value')==1)
plot(sss(:,1),sss(:,3),'b");

elseif (get(handles.k_checkbox,Value')==1)
plot(sss(:,1),sss(:,4),'r");

elseif (get(handles.epsl_checkbox,Value')==1)
plot(sss(:,1),sss(:,5),'d");

elseif (get(handles.eps2_checkbox, Value')==1)
plot(sss(:,1),sss(:,6), m’);

elseif (get(handles.alfa_checkbox,Value')==1)
plot(sss(:,1),sss(:,7),'c");

elseif (get(handles.Teta_checkbox,Value')==1)
plot(sss(:,1),sss(:,8),'k’);

elseif (get(handles.R_checkbox, Value')==1)
plot(sss(:,1),sss(:,2),'b");

end;

Functia de calcul a constantelor optice:

% The program for optical constant (n, k, real and imaginar part of

% diecectric constant)calcularion from measured reflection spectra by help
% of Kramers-Kronig equations 8.9.2011.

function fun=Kramers_Kronig_M

global Open_File_Name;

s = load(Open_File_Name);
s(:,1)=1234.9644./s(:,1);

ss=s(:,1); [qQg,nb]=sort(ss); s=s(nb,:); %Acsending data.

for ijk=1:1
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ssl=add_points(s);
s=ss1;
end;

Teta=Teta_calc(s); %Phase of reflected wave calculation.

nnn=n_calc(Teta,s); %Optical constant calculation
%**************************************************************************
nn=size(s); nn=nn(1);

nnnl=nnn(4:nn-3,);

% E=nnnl(:,1); %Wavelength nm

% R=nnnl(:,2); %Refractive index

% n=nnnl(:,3); %refraction coefficient

% k=nnnl(:,4); %extinction coefficient

% epsl=nnnl(:,5); %Real part of dielectirc constant

% eps2=nnnl(:,6); %Imaginary part of dielectric constant

% alfa=nnn1(:,7); %Imaginary part of dielectric constant

% Teta=nnnl(:,8); %Phase anle

Qe e e e e e e ek e e e e e e e e e ek e e ke ko
plot(nnnl(:,1),nnnl1(:,3));

hold on;

Qe e ek ek ek ek ek ke ko
fun=nnnl;

end

Functia de calcul a fazei:
function fun=Teta_calc(s)

nn=size(s); nn=nn(1);
R=s(:,2);
E=s(:,1);

aa=1; bb=nn;

a=min(E);
b=max(E);
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fori=1:nn-1
Tetall=0;
for j=3:nn-2
if (E(1)==E())
Tetal2=(1/(2*E(i))*R(1)))*((R(j-2)+R(j+2))-8*(R(j-1)-R(j+1))));
else
if j==3)[|(j==nn-2)
Tetal2=(log(R(1)/RG)))/((EG)*E@))-(E()*E(D)));
elseif (rem(j,2))==0
Tetal2=4*(log(R(1)/R(1)))/((EG)*E@))-(E()*E(D)));
else
Tetal2=2*(log(R(1)/R()))/((EG)*E@))-(E()*E(D)));
end;
end;
Tetall=Tetall+(((E(j+1)-E(j))/3)*Tetal2);

end;
Tetal(i)=(Tetall*E(i))/(pi);
if (E(i)==a)
Teta2(i)=0;
Teta3(i)=0;
else
Teta2(i)=(1/(2*pi))*log(R(i))*log(((E(i)-a)*(b+E(i)))/ ((E(i)+a)*(b-E(i))));
Teta3(i)=(1/(2*pi))*log(R(aa))*log((a+E(i))/(E(i)-a));
end;
Tetad(i)=-(1/(2*pi))*log(R(bb))*log((b+E(i))/(b-E(i)));
(nn-i)
end;
Tetal(i+1)=0;
Teta2(i+1)=0;
Teta3(i+1)=0;
Tetad(i+1)=0;
Teta=Tetal+Teta2+Teta3+Teta4,
fun=Teta’;
end
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%Function for real part of refractiv index calculation
function fun=n_calc(Teta,s)
R=s(:,2);
E=1234.9644./s(:,1);
if Teta(25) <0
a=-1;
else
a=1,
end;
n=(1-R)./(1+R-2*(sqrt(R).*cos(Teta)));
k=(2*(sqrt(R).*sin(Teta)))./(1+R-2*(sqrt(R).*cos(Teta))).*a;
epsl=(n."2)-(k."2);
eps2=2*n.*k;
alfa=4*pi.*k./(E.*1e-9);
fun=[E R n k epsl eps2 alfa Teta];
end

function fun=add_points(s)

nn=length(s); nn=nn(1);

fori=1:nn-1
Ei=s(i,1)+(s(i+1,1)-s(i,1))./2;
Ri=s(i,2)+(s(i+1,2)-s(i,2))./2;
ss(i*2-1,:)=s(i,:);
ss(i*2,1)=Ei;
ss(i*2,2)=Ri;
ss(i*2+1,:)=s(i+1,:);

end;

fun=ss;

end
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Anexa 3. Lista lucrarilor publicate la tema tezei

Rezultatele principale ale tezei au fost publicate in 13 lucrari stiintifice dintre care 3 articole

n reviste internationale cotate ISI si SCOPUS cu factor de impact, 5 lucrari in reviste nationale din

categoria B si 5 lucrari publicate in culegeri de lucrari ale conferintelor internationale si nationale:

Articole in reviste internationale cotate ISI si SCOPUS:

1.

SYRBU, N. N., DOROGAN, A. V., MASNIK, A. A., URSAKI, V. V. Birefringence of
CuGaxAl1xSe> crystals. J. Opt. 13, 2011, 035703 pp. ISSN: 2040-8978;

SYRBU, N. N., DOROGAN, A. V., URSAKI, V. V., MASNIK, A. A. Wavelength
modulated optical reflectivity spectra of CuAl,— GaxSe: crystals. J. Opt. 12, 2010, 075703
pp. ISSN: 2040-8978;

MASNIK, A., ZALAMAI, V., URSAKI, V., Electronic transitions and energy band
structure of CuGaxAl1xSe> crystals. Optical Materials 118, 2021, 111221 pp. ISSN: 0925-
3467.

Articole Tn reviste nationale categoria B:

1.

SYRBU, N. N., DOROGAN, A. V., MASNIK, A. A., URSAKI, V. V. Exciton spectra and
energy band structure of CuAlSe> crystals. Moldavian Journal of Physical Sciences, Vol. 10,
N2, 2011, pp. 143-154, ISSN 1810-648X ;

STAMOV, I. G, SYRBU, N. N., KORZUN, B. V., URSAKI, V. V., DOROGAN, A. V. and
MASNIK, A. A. Calculation of optical functions of exciton and electron transitions by means
of Kramers-Kronig relations in CUAIS; crystals. Moldavian Journal of the Physical Sciences,
Vol. 12, N1-2, 2013, pp. 9-17, ISSN: 1810-648X;

MASNIC, A. A, Birefringence and exciton spectra of CuAlSe, and CuAlS; crystals. Journal
of Engineering Science, Vol. XXVII, no. 1, 2020, 23 — 27 pp. ISSN: 2587-3474;

MASNIK, A., ZALAMAI, V., URSAKI, V. Optical anisotropy and birefringence of CUAIS;
crystals. Journal of Engineering Science 28, 2021, 25-33 pp. ISSN: 2587-3474;
MASNIC, A. A. and URSAKI, V. V. Birefringence, isotropic points, and optical filters

based on CuGaxAl1xSe(S)2 crystals. Moldovian Journal of the Physical Sciences 2(20),
2021, 136-144 pp. ISSN: 1810-648X.

Articole in culegeri de lucrari ale conferintelor internationale in Republica Moldova:

1.

NEMERENCO, L., MASNIC, A. MIROVSCHII, V. IVANENCO, |. Birefringence in
Anisotropic Crystals CuGa(Al)S, and Based on Them Optical Filters. 2" International
Conference on Nanotechnologies and Biomedical Engineering, Chisinau, Republic of
Moldova, April 18-20, 2013, pp. 185-187, ISBN 978-9975-62-343-8.
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Articole in culegeri de lucrari ale conferintelor nationale:

1. SYRBU, N.N., URSAKI, V.V., DOROGAN, A.V., MASNIK, A.A. Exciton spectra and
energy band structure of CuAlSe;. Conferinta Tehnico-Stiintifica a Colaboratorilor,
Doctoranzilor si Studentilor, Conf_UTM_2010, 50-53 pp. ISSN 1810-648X;

2. MASNIC, A. Filtre optice pentru multiplexoare si demultiplexoare. Conferinta Tehnico-
Stiintifica a Colaboratorilor, Doctoranzilor si Studentilor, Conf_UTM_2017, Vol. I, 291-293
pp. ISBN 978-9975-45-544-2;

3. MASNIC, A., GARCIU, S., /IpyiyuenpenoMiieHne U U30TPOIHAS TOYKA Ag B KpHCTaIax
CuAl1xGaxSez, Conferinta Tehnico Stiintifica a Colaboratorilor, Doctoranzilor si Studentilor,
Decembrie 8-10, 2011, 30-33 pp. ISBN 978-9975-45-208-3.

4. NEMERENCO, L., PARVAN, V., SYRBU, N., MASHNIC, A., Birefringence in
PbGa,S4 and CdGa,S4 crystals, Conferinta Materials Science and Condensed Matter
Physics 6, Chisinau, Moldova, septembrie 11-14, 2012, 69 pp. ISBN 978-9975-66-290-
1.
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Anexa 4. Act de aplicare in procesul de studii a rezultatelor stiintifice

’z,“?ujw‘ %
Hnu!“

ACT
DE APLICARE iN PROCESUL DE STUDII A
REZULTATELOR STIINTIFICE

Comisia formatd in cadrul departamentului Telecomunicatii si Sisteme
Electronice, UTM, in componenta: sefa departament TSE dr., conf. univ. V. TIRSU,
decana FET, dr., conf. univ. L. SAVA si dr., conf. Univ. P. NISTIRIUC a elaborat
prezentul act ce confirma apllcarea in procesul de studii a rezultatelor stiinifice ale
prof. univ., dr. hab. N. SIRBU si doctorandei Alisa MASNIC, obtinute in procesul
lucrului asupra tezei de doctor in stiinta.

Aceste rezultate sunt aplicate in forma de indrumar pentru lucrari practice §i
de laborator la disciplina ,,Comunicatii Optice” pentru studentii specialitétii 0714.1
»Tehnologii si Sisteme de Telecomunicatii”. indrumarul contine informatia
teoreticd necesard pentru efectuarea lucrarilor, exemple de rezolvare §i descriere a
algoritmului de utilizare i a calculului indicelor de refractie din spectre de
interferentd, utilizénd programul Origin pentru usurarea procesului de caleul.
Indrumarul este editat in anul 2012, autori prof. univ., dr. hab. N. SIRBU si
doctoranda Alisa MASNIC.

Utilizarea acestor lucrari in cadrul procesului de studii permite insusirea de
citre studenti a tehnicilor contemporane de procesare a spectrelor de interferenta in
domeniu gi implicarea mai activa a studentilor in lucrul de cercetari stiintifice la
departament.

Membrii comisiei: /’
~— Lilia SAVA, dr., conf. univ.
%/ Valentina TIRSU, dr., conf. univ.

@\)\Jﬁ_ Pavel NISTIRIUC, dr., conf. univ.
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Anexa 5. Act de aplicare in procesul de cercetare a rezultatelor stiintifice

% "‘\ux
/. =" Prorecto \pentru Cercetare UTM,
gl Ay "‘4’&‘.‘
22 Vasite TRONCIU, dr. hab., prof. univ.
pazy QNELS s >4

2023

A REZULTATELOR STIINTIFICE

Comisia formata in cadrul Centrului National de Studiu si Testare a Materialelor din cadrul
UTM, in componenta: dr., conf. E. MONAICO, director de proiect al CNSTM, dr. T. BRANISTE,
cercetator stiintific superior si dr. V. POSTOLACHE, cercetitor stiintific, a elaborat prezentul act de
aplicare in procesul de cercetare UTM a filtrelor optice stop banda elaborate de Alisa MASNIC, lector
universitar la Departamentul Telecomunicatii si Sisteme Electronice, Facultatea Electronici si
Telecomunicatii, in procesul lucrului asupra tezei de doctor in stiinte fizice.

Filtrele optice in baza cristalelor de CuAlSe: cu grosimea de 550 um i CuAlS: cu grosimea
de 210 pm sunt aplicate pentru eliminarea radiatiei laserului LQ529A ND:YAG, armonica secundi
cu lungimea de unda de 532 nm, in componenta instalatiei de masurare a spectrelor de luminescenti.
Instalatia este destinatd masurdrii spectrelor de luminescentd a materialelor semiconductoare in
diapazonul de temperaturi de la 10 K pana la 325 K, in diapazonul spectral de la 350 nm pani la 1
um. in componenta instalatiei intri laserul LQ529A ND:YAG in calitate de sursa de radiatie pentru
excitarea luminescentei, lentile optice pentru focalizarea radiatiei, filtre stop-bandi, monocromatorul
MDR-23 in calitate de spectrometru, criostatul CS202AE-01 pentru ricirea probelor,
fotomultiplicatorul FEU-106 in calitate de fotoreceptor, dispozitive electronice §i calculator pentru
inregistrarea $i prelucrarea spectrelor de luminescenta.

Filtrele optice in baza cristalelor de CuAlSe; §i CuAlSy, plasate intre doud polarizoare paralele,
sunt situate intre criostat, in care sunt montate probele investigate §i fanta de intrare a
monocromatorului. Astfel, ca radiatia laser cu lungimea de undé de 532 nm, care exciti spectrele de
luminescentd, este blocati de citre filtrele optice stop-banda, totodata radiatia luminescentei cu alte
lungimi de unda trece practic fara atenuare la fanta de intrare a monocromatorului. Utilizarea filtrelor
stop-bandd asigurd evitarea interferentei radiafiei laser cu radiatia luminescentei de la proba
investigata.

Masurdrile au artat ci filtrele optice in baza cristalelor de CuAlSe; §i CuAlS; au o stop-bandi
centratd la lungimea de unda de 532 nm cu o latime a benzii de 0,5 nm. Atenuarea radiatiei laser cu
lungimea de unda de 532 nm, masuratd cu masuratorul de putere laser PS-10 s-a dovedit a fi de 20 de
ori. Filtrele optice stop-banda au fost utilizate inclusiv pentru lucririle efectuate in cadrul proiectului
20.80009.5007.20 ,,Nanoarhitecturi in bazi de GaN si matrici tridimensionale din materiale biologice
pentru aplicatii in microfluidica si inginerie tisulara”.

Membrii comisiei dr., conf. Eduard MONAICO, director de proiect
ﬁ [L dr. Tudor BRANISTE, cerc. $t. superior

V. Vocolole dr. Vitalie POSTOLACHE, cere. st.
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DECLARATIA PRIVIND ASUMAREA RASPUNDERII

Subsemnatul, declar pe propria mea raspundere ca materialele prezentate in teza de doctorat
se referd la propriile activitdti si realizari, In caz contrar urmand sa suport consecintele, 1n

conformitate cu legislatia in vigoare.
Masnic Alisa
Semnatura:

Data:

192



—
T

Curriculum Vitae

Europass

Informatii personale

Nume / Prenume

Adresa(e)

Telefon(oane)
E-mail(uri)
Nationalitate(-tati)
Data nasterii

Sex
Experienta profesionala

Perioada
Functia sau postul ocupat

Numele si adresa

angajatorului

Perioada
Functia sau postul ocupat

Numele si adresa

angajatorului

Educatie si formare

Masnic Alisa

Studentilor 7/8, 39
2001 Chisinau (Moldova)

022816878 Mobil 069349664

alisa.masnic@tlc.utm.md, masnic.alisa27@gmail.com
moldoveana
27 a lunii decembrie 1982

Femeiesc

2006 - 2023
Lector universitar UTM, FET, Departamentul Telecomunicatii 2006-2022

Universitatea Tehnica a Moldovei

Stefan cel Mare 168, MD-2004 Chisinau (Moldova)

2007 - 2011
Profesoara Colegiul Telecomunicatii

Colegiul Politehnic
Chisinau (Moldova)

193


mailto:alisa.masnic@tlc.utm.md
mailto:masnic.alisa27@gmail.com

Perioada
Calificarea/diploma obtinuta

Numele si tipul institutiei de
invatamant/furnizorului de

formare

Perioada
Calificarea/diploma obtinuta

Numele si tipul institutiei de
invatamant/furnizorului de

formare

Perioada
Calificarea/diploma obtinuta

Numele si tipul institutiei de
invatamant/furnizorului de

formare

Perioada
Calificarea/diploma obtinuta

Numele si tipul institutiei de
invatamant/furnizorului de

formare

Perioada

Numele si tipul institutiei de
invatamant/furnizorului de

formare

2009 -2012
Doctorat

Universitatea Tehnica a Moldovei, Facultatea Electronica si
Telecomunicatii, 134.01. Fizica si Tehnologia Maerialelor

Stefan cel Mare 168, MD-2004 Chisinau (Moldova)

2006 - 2007

Masterat

Universitatea Tehnicd a Moldovei, Domeniul de studii Electronica si

comunicatii, Telecomunicatii

Stefan cel Mare av. 168, MD-2004 Chisinau (Moldova)

2001 - 2006
Licentiat

Universitatea Tehnica a Moldovei, Facultatea Radioelectronica si
Telecomunicatii, Specialitatea Telecomunicatii

Stefan cel Mare 168, MD-2004 Chisinau (Moldova)

1997 - 2001
Bacalaureat

Liceul teoretic A. Mateevici (Liceul teoretic)

or. Causeni (Moldova)

1989 - 1997

Scoala medie s. Ursoaia (Scoala medie)

s. Ursoaia (Moldova)

194



Aptitudini si competente

personale

Limbi straine cunoscute

Autoevaluare

Nivel european (*)

Roméina

Rusa

Franceza

Engleza

Competente si aptitudini

organizatorice

Competente si aptitudini de

utilizare a calculatorului

Permis de conducere

intelegere Vorbire Scriere
Ascultare Citire Participare la  Discurs oral
conversatie

Utilizator c Utilizator c Utilizator c Utilizator c Utilizator
) experimenta 5 experimenta , experimenta , experimenta 5 experimenta
t t t t t

B Utilizator B Utilizator B Utilizator B Utilizator B Utilizator
2 independent 2 independent 1 independent 1 independent 1 independent

B Utilizator B Utilizator B Utilizator B Utilizator B Utilizator
1 independent 1 independent 1 independent 1 independent 1 independent

A Utilizator A Utilizator A Utilizator A Utilizator A Utilizator

2 elementar 2 elementar 2 elementar 1 elementar 2 elementar

(*) Cadrului european comun de referinta pentru limbi

Spirit organizatoric, Experienta buna a managementului de proiect sau al

echipei

MS Word, MS Excel, MS Power Point, MS Access, Adobe Photoshop,
Corel, Adobe PageMaker, Windows 9X-XP-NT, Retele de calculatoare,
Internet, UNIX / Linux ( Fedora , Mandriva)

B

195


http://europass.cedefop.europa.eu/LanguageSelfAssessmentGrid/ro
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