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REPERELE CONCEPTUALE ALE CERCETARII

Actualitatea temei

Réspandirea si dezvoltarea sistemelor de comunicatii bazate pe fibre optice si sistemele
optoelectronice necesitd un studiu mai detaliat al proprietatilor optice si electronice ale materialelor
deja studiate si obtinerea de noi materiale si structuri pe baza acestora. In dezvoltarea sistemelor
optoelectronice si a dispozitivelor, este necesar sd cunoastem parametrii si proprietdtile materialului
care va fi folosit in dispozitivele viitoare. De exemplu, un parametru crucial care caracterizeaza
(frecventa). Pentru determinarea proprietatilor optice ale unui material, este, de asemenea, necesar
sa cunoastem caracterul tranzitiilor electronice si structura benzilor de energie. Aceasta informatie
poate fi obtinutad prin metode nedistructive de spectroscopie opticd, prin studiul starilor excitonice si
a tranzitiilor electronice in adancimea benzii de absorbtie si prin studierea anizotropiei proprietatilor
optice ale materialelor. Studiul starilor excitonice permite determinarea parametrilor fundamentali
ai materialului, ceea ce, la randul sdu, ajuta la intelegerea particularitatilor propagarii luminii in
materialul studiat, ceea ce este crucial in dezvoltarea dispozitivelor optoelectronice. In interactiunea
excitonului cu lumind, se formeaza o noud particuld, polaritonul excitonic sau exciton-polariton.
Conceptul de polaritoane excitonice a fost propus pentru prima data in lucrarile lui S.I. Pekar [1-2],
completat de J. Hopfield [3] si a primit confirmare experimentald in lucrdrile acestuia in cadrul
dezvoltarii unui model pentru descrierea propagarii in cristal a doud sau mai multe unde luminoase
polarizate. in ciuda dezvoltirii nanotehnologiilor si, implicit, a impactului efectelor cuantice de
dimensiune asupra proprietatilor fizice sau, Intr-un caz particular, optice, studiul fenomenelor de
propagare si interactiune a luminii cu materialele (chiar si in cazul obiectelor nanoscopice sau
straturilor cu grosime comparabild cu dimensiunile excitonului) rimane in continuare relevant. in
special, iIn monografiile [4-8], s-a efectuat o analizd teoretica detaliata a interactiunii exciton-foton,
care duce la aparitia efectelor de dispersie spatiald si, Tn special, a unui fenomen precum
birifringenta. Studierea naturii si legilor acestor fenomene este deosebit de importantd pentru
cristalele care prezinta proprietati birifringente si girationale. Printre aceste materiale se pot include
cristalele A™B",CY, de tip defect-calcoperit, cum ar fi ZnIn,Ses, ZnAl,Ses, HgGa,S4, cristalele cu
simetrie tetragonald TlGaSe, (AHIBIHCVIg) , cristalele cubice cu simetrie monoclinicd HgIn,S4,
precum si cristalele cu simetrie hexagonald ZnIn,S,4 si HgGalnS..

Proprietatile neliniare optice, electro-optice, acustice si in special cele birifringente permit
utilizarea cristalelor mentionate anterior ca baza pentru diverse dispozitive si echipamente
optoelectronice [9-19]. Studiul proprietatilor optice si optoelectronice ale acestor materiale duce la
dezvoltarea modulatorilor parametrici, electro-optici si acusto-optici, filtrelor optice, dispozitivelor

care functioneaza pe unde acustice de suprafatd, multiplicatoarelor de frecventa si altor dispozitive
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utilizate in liniile optice de transmisie a datelor [19-26]. Cu toate acestea, in ciuda cercetarilor
active asupra acestor materiale, rdman unele probleme nerezolvate si rezultate experimentale
contradictorii, in special in ceea ce priveste definirea contradictorie a parametrilor starilor exciton-
polariton [15, 27, 28], structura benzilor de energie (determinarea decalajelor dintre benzi) [28-30],
functiile optice [30] intr-un interval larg de lungimi de unda, birifringenta si anizotropia
proprietatilor optice [19, 26]. De exemplu, pentru fabricarea filtrelor optice, pozitiile punctelor
izotrope intr-un material specific sunt foarte importante, deoarece acestea determind lungimea de
unda la care filtrul va functiona.

Scopul acestei lucrari constd intr-o investigatie comprehensiva si complexd a starilor
excitonice si a parametrilor acestora, a anizotropiei proprietdtilor optice in domeniul marginii de
absorbtie proprie si a fenomenului de birifringentd. De asemenea, vor fi determinati parametrii
zonelor de energie si a starilor excitonice in cristalele investigate ZnAl,Ses, ZnIn,S4, T1GaSe,,
HgIn,S4 si HgGalnS,.

in procesul de cercetare, a fost necesar a resolva urmiitoarele obiective stiintifice:

1. Investigarea caracteristicilor excitonice in spectrele de absorbtie, reflexie, luminescenta,
reflexie si transmisie modulate in functie de lungimea de unda in cristalele ZnAl,Ses, Znln,S,
TlGaSe,, HgIn,S4 si HgGalnS4 masurate intr-un interval de temperaturi (10-300 K) la diferite
polarizari ale luminii.

2. Determinarea parametrilor principali ai excitonilor Tn monocristalele ZnAl,Ses, Znln,Sa,
TlGaSe,, Hgln,S4 si HgGalnS4 prin ajustarea conturilor calculate teoretic ale spectrelor
polarizate de reflexie cu cele experimentale, utilizand relatiile de dispersie.

3. Studiul birifringentei si anizotropiei proprietatilor optice, determinarea dependentelor indicilor
de refractie de la polarizari fatd de axe optice si cristalografice, precum si identificarea
lungimilor de undad izotrope (A) in cristalele ZnAl,Ses, ZnIn,S4, TlGaSe,, HgIn,Ss si
HgGalnS,.

4. Analiza caracteristicilor observate in spectrele polarizate de reflexie si in cele modulate in
functie de lungimea de unda in zona absorbtiei proprii (E > E,) si interpretarea tranzitiilor
electronice identificate pe baza calculelor teoretice ale structurii de banda a acestor cristale.
Calculul functiilor optice (n, k, €1, &) intr-un interval larg de energii (1 - 6 eV) prin intermediul

analizei Kramers-Kronig.

Ca obiect de studiu au fost selectate monocristalele ZnAl,Ses, TIGaSe,, HgIn,S4 cu suprafete plane
si monocristalele stratificate ZnIn,S4, HgGalnS,, crescute din faza gazosa si prin tehnica tragerii din

topitura.



Noutatea stiintifica a rezultatelor

Au fost identificate starile fundamentale (n = 1) si stdrile excitate a excitonilor (n = 2) a trei
serii de excitoni In cristalele ZnAl,Se, si TlGaSe,. Analiza spectrelor optice a permis determinarea
parametrilor excitonilor si a zonelor de energie in centrul zonei Brillouin. De asemenea, au fost
determinate energiile de legare ale excitonilor, despicarea zonelor de valenta cauzata de campul
cristalin si interactiunea spin-orbitd, masele efective ale electronilor si ale golurilor, permittivitatile
dielectrice de fond. Pentru prima datd, au fost identificate anizotropiile maselor de translatie ale
excitonilor si ale tranzitiilor interzona in domeniul absorbtiei proprii.

in cristalele ZnAlLSes, ZnIn,S4, T1GaSe, si HgIn,S4, care au diferite structuri cristaline, s-a
efectuat o cercetare exhaustivd a fenomenului de birifringentd. Cu o mare precizie, au fost
determinate lungimile de unda ale punctelor izotrope si s-a demonstrat posibilitatea crearii filtrelor
optice cu latime de banda ingusta.

Au fost determinate functiile optice pentru cristalele ZnAl>Ses, Znln,S4, TIGaSe, si Hgln,Sy
in intervalul de energii 1 - 6 eV prin calculul din spectrele de reflexie masurate experimental
utilizand relatiile Kramers-Kronig, iar tranzitiile optice identificate au fost interpretate in contextul
structurii teoretic calculate a benzilor de energie.

Teze inaintate spre sustinere
1. 1In cristalele ZnAl,Se, se observa trei serii de excitoni A, B si C, avand energii ale continumului

de 3,6823 eV; 3,7379 eV s14,0629 eV, si energii de legare de aproximativ 100 meV, 80 meV si
90 meV, respectiv. Masele efective sunt de 0,6mg; 0,55mg si 0,55my, iar masele de translatie
sunt de 3,2 my; 2,5my si 2,5m¢ pentru cele trei serii de excitoni, in ordine. Masa efectiva a
electronilor in punctul I' este de 0,8my. Masele efective ale golurilor m*Vl, m*Vz si m*v3 in
zonele de valentd Vi, V; si V3 sunt de 2,4m,, 1,7my si 1,7my, respectiv.

2. In compusul ZnIn,S, se observi o intersectie a dependentei spectrale a indicelui de refractie n
pentru doud polarizatii la o energie E de aproximativ 2,8 eV. Zona de valenta este divizata in 4
subzoni cu separatii de energie V-V, si Vi-V4 de 78 meV fiecare, iar separatia energetica intre
subzonele de valentd V, si V3 este de 185 meV.

3. In cristalele de HgIn,Sy, litimea benzii interzise este formata din tranzitii indirecte de la punctul
L la punctul T si este de 1,66 eV (la 300 K) si 1,78 eV (la 10 K). Coeficientul de deplasare
temperaturd a marginii de absorbtie este de 4,3x10” eV/K. Intervalul energetic direct in punctul
I" este de 1,821 eV. Zonele de valentd superioare in punctul I" sunt separate cu o energie de 28
meV. In spectrele de reflexie in domeniul energiei de la 1 la 6 eV se observa caracteristici al -
a7, care sunt atribuite corespunzator tranzitiilor electronice in structura teoretic calculatd a

benzilor de energie.



4. 1n cristalele de T1GaSe,, se observa linii de excitoni cu simetria Ba, permise in polarizarea Ella
si excitoni cu simetria B3, permise in polarizarea Ellb. Pentru excitonii de simetrie By, de tip A,
cu o constanta dielectrica de fond &, = 6,2 si o energie de legare R = 28 meV, masa efectiva a
excitonului este p* = 0,082my, in timp ce masa de translatiec M este mai mica de unitate si
aproximativ egald cu 0,5mo. Masele efective calculate pentru electroni si gduri sunt me =
0,1my si mvl* = 0,4m,. Pentru excitonii de simetrie Bj, de tip B, cu & = 6,8 si R = 24 meV,
masa efectiva a excitonului este p* = 0,08my. Masa efectiva a gaurii este mvl* = 0,4my, 1ar masa
efectiva a electronilor este mcl* = 0,1my. Pentru excitonii de simetrie C, cu eb = 6,4 si R = 28
meV, masa efectiva a excitonului este p* = 0,08m,. Masa efectiva a gaurii este mvl* = 0,4m,, iar
masa efectiva a electronilor este m, 1* =0, 1my,.

5. Fenomenul de dublad refractie in cristalele ZnAl,Ses duce la existenta punctelor izotrope cu
urmatoarele lungimi izotrope de unda: Ag (500 nm), Ao; (476 nm), Aoz (417 nm) si Aoz (380 nm).
Prezenta acestor puncte izotrope permite realizarea filtrelor cu latime de bandd ingusta pe baza
acestor cristale birefringente. Benzile inguste care apar in spectrele de reflexie ale cristalelor
intre polarizatoarele paralele si cele incrucisate, la lungimile de unda izotrope, au o jumatate de
latime de aproximativ 7 - 15 A.

Semnificatia teoretica si valoarea aplicativa a lucrarii

Importanta rezultatelor obtinute atat din perspectiva teoreticd, cat si din cea practica consta
in obtinerea de informatii noi despre proprietdtile cristalelor semiconductoare anizotrope, care sunt
promitatoare pentru dezvoltarea dispozitivelor optoelectronice al caror principiu de functionare se
bazeaza pe efectele de polarizare. Un alt rezultat semnificativ constd in obtinerea parametrilor
excitonilor, electronilor si golurilor, precum si a structurii benzilor de energie ale cristalelor, ceea ce
poate fi utilizat in dezvoltarea dispozitivelor optice si optoelectronice.

Cristalele birifringente ZnAl,Ses, plasate intre polarizoare cu orientare mutual
perpendiculard, reprezintd filtre optice cu parametri reglabili in domeniile spectrale vizibil si
ultraviolet apropiat. S-a demonstrat ca pe baza acestor cristale pot fi create filtre cu latime de banda
ingusta. Astfel de dispozitive pot fi utilizate ca elemente separate ale modurilor pentru sistemele de
comunicatii cu fibre optice, 1n special pentru manipularea impulsurilor optice in fibra, care lucreaza
in spectrul vizibil. O altd aplicatie ar putea fi utilizarea acestui dispozitiv ca filtru cu latime de
banda foarte mica in excitarea dispersiei combinate a luminii.

Aprobarea rezultatelor

e ICNBME 2019 4th International Conference on Nanotechnologies and Biomedical

Engineering Chisinau, Moldova, September 18-21, 2019

e JCTEI 2018 The 6-th International Conference "Telecommunications, Electronics and
Informatics" Chisinau, Moldova, September 11-14, 2018.
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e MSCMP 2018 9™ International Conference on Material Science and Condensed Matter

Physics, Chisinau, Moldova, September 25-28, 2018.

e ICMCS-2017 The 9th International Conference “Microelectronics and Computer Science”

& The 6th Conference of Physicists of Moldova. October 19-21, 2017, Chisinau, Republic

of Moldova.

o MSCMP 2016 The 8th International Conference on Materials Science and Condensed

Matter Physics, 12—-16 September 2016, Chisinau, Republic of Moldova.

e ICNBME-2015 3rd Internatiuonal Conference on Nanotechnologies and Biomedical

Engineering., September 23-26, 2015, Chisinau, Republic of Moldova

e MSCMP 2014 7" International Conference on Material Science and Condensed Matter

Physics) September 16-19, Chisinau, Moldova.

Principalele rezultate ale tezei de doctorat au fost publicate in 15 lucrari stiintifice: 7 articole
in reviste internationale recenzate cu factor de impact, un articol intr-o revista stiintificd nationala si
7 rezumate ale prezentdrilor la conferinte internationale.

Structura si volumul lucrarii
Teza de doctorat este redactata in limba rusa si este structurata intr-un introducere, patru capitole,
concluzii generale si o lista de literatura citatd. Lucrarea contine 160 de pagini, inclusiv 89 de figuri,
11 tabele, 74 de formule si 156 de referinte la publicatii citate, dintre care 15 se refera la rezultatele
acestel teze.

Cuvinte cheie: spectroscopie opticd, exciton, polariton, structura benzilor de energie,
birefringenta dubla, dispersia spatiald, spectre de reflexie modulate in functie de lungimea de unda,
parametrii starilor excitonice, constanta Rydberg a excitonului, indicele de refractie, punct izotrop,
coeficientul de absorbtie, partea reald si imaginara a permittivitdtii electrice, masa efectivda a

electronilor si golurilor, masa redusa a excitonului.



CONTINUTUL TEZEI

in introducere se argumenteazi relevanta temei tezei de doctorat, se formuleazi scopul si
obiectivele lucrarii, se evidentiaza noutatea stiintifica, semnificatia practica si tezele Tnaintate spre
sustinere.

in primul capitol se analizeazi datele bibliografice privind cristalele investigate ZnAl,Ses,
ZnIn,S4, TlGaSe,, Hgln,S4 si HgGalnS,. in special, se colecteaza si se analizeaza informatii despre
structura cristalind, metodele experimentale pentru studierea birifringentei si proprietdtilor optice,
spectrele excitonice in lumind polarizatd si nepolarizata la temperaturi scazute, si tranzitiile
electronice n adancimea benzii de absorbtie, precum si despre calculul teoretic al structurii benzilor
de energie.

in al doilea capitol sunt descrise instalatiile experimentale utilizate pentru masurarea
spectrelor de reflexie, transmitere, fotoluminescentd, reflexie si transmitere modulate in functie de
lungimea de unda si dispersia combinatd a luminii. De asemenea, sunt prezentate detalii despre
calculul spectrelor excitonice de reflexie obtinute experimental folosind relatiile de dispersie si
determinarea spectrelor constantelor optice prin analiza lui Kramers-Kronig.

in al treilea capitol sunt investigate spectrele de absorbtie, reflexie si reflexie modulate in
functie de lungimea de undad in cristalele ZnAl,Se,. in spectrele de absorbtie ale cristalelor
ZnAl,Ses in zona de margine la temperatura de 300 K, in lumina nepolarizata, se observa o

schimbare a coeficientului de absorbtie de la 10%1a 10* cm™ (figura 1).
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Fig. 1. Spectrele de absorbtie ale cristalelor ZnAl,Se, la temperaturile de 300 K, 30 K si 10 K
in lumina nepolarizata [28, 29].

La o scadere a temperaturii la 30 K, in spectrele de absorbtie se observa maximele A si B.

La temperatura de 10 K, in afara de maximele A (3,581 eV) si B (3,658 eV), se evidentiaza si

varfurile C si D la energiile de 3,971 eV si 4,253 eV, respectiv (figura 1). Maximele A, B si C la

temperaturile de 30 K si 10 K au o natura excitonica.
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Fig. 2. Spectrele de reflexie ale cristalelor ZnAl,Se, in polarizirile Ellc si ELc masurate (exp.)
la temperatura de 10 K si contururile spectrelor de reflexie calculate folosind relatiile de
dispersie (calc.) [28, 29].

Pentru a clarifica natura maximelor de absorbtie identificate (A, B si C), au fost masurate
spectrele de reflexie ale acestor cristale, asa cum este ilustrat in figura 2. In spectrele de reflexie ale
cristalelor ZnAl,Se, la temperatura de 10 K in polarizarea Ellc, se observa maximele A si C. in
aceeasi polarizare, se evidentiaza si caracteristici slabe la energiile de 3,656 eV si 4,039 eV, pe care
le atribuim starilor excitonice de n = 2 ale seriei A. In polarizarea ELc, existd un maxim intens de
reflexie la energia de 3,658 eV si un varf slab la energia de 3,712 eV, care corespund starilor
excitonice n = 1 si n = 2 ale seriei B.

Contururile starilor fundamentale ale spectrelor de reflexie masurate ale excitonilor A, B si
C (figura 2, exp.) au fost calculate pe baza relatiilor de dispersie (figura 2, calc.). Calculul
contururilor spectrelor de reflexie ale excitonilor a fost efectuat in cadrul unei teorii care ia in
considerare dispersia spatiald (DS), luand in considerare existenta unei "zone moarte" (ZM)
Thomas-Hopfield la granita cristalului, in care se aplicad conditii de frontiera suplimentare Pekar.
Metoda de calcul a contururilor excitonice ale spectrelor de reflexie este detaliat descrisa in lucrarile
[30, 31].

Conform Figurii 2, s-a demonstrat concordanta intre contururile calculate si cele masurate
ale spectrelor de reflexie. Din aceste calculi, s-a obtinut valoarea masei de translatatie M pentru cele
trei serii de excitoni, asa cum este prezentat in tabelul 1. Parametrii excitonilor, cum ar fi constanta
dielectrica de fond &, energia excitonului wy, dispersia longitudinala-transversald oy r, factorul de
amortizare g si masa de translatatie M pentru cele trei serii de excitoni A, B si C, sunt de asemenea
prezenti in tabelul 1. Constanta Rydberg R a fost estimata din pozitia stirilor fundamentale si a

starilor excitate ale celor trei serii enumerate mai sus (vezi tabelul 1).



Tabelul 1. Parametrii excitonilor in cristalul ZnAl,Se,4 [28, 29].

Acf Aso
A (eV), Ellc B (eV),ELc [C(eV),Elc (meV) (meV)
Stari excitonice [n=1 3,581 3,658 3,971 93 344
n=2 [3,656 3,712 4,039
OLT 0,006 0,005 0,007
R 0,101 0,079 0,091
E, (n =) 3,682 3,737 4,062 136 329
I 6,3 9,9 6,6
W, my 0,6 0,55 0,55
M: my 3,2 2,5 2,5
mc, my 0,8 0,8 0,8
mv1*, my 2.4
mvz*, my 1,7
mvz*, my 1,7

In cristalele ZnAl,Ses, conform calculilor teoretici privind structura benzilor [32, 33],
minimul intre benzi se formeaza prin tranzitii electronice directe in centrul zonei Brillouin. Astfel,
maximele identificate A si C sunt cauzate de excitoni cu simetria I'4, care sunt permise in
polarizarea Ellc si se formeaza intre zona V; cu simetria I'; si zona de conductie C; cu simetria I'.
Maximul denumit B apare in polarizarea E_Lc si este cauzat de un exciton cu simetria I's, care se
formeaza intre zona V, cu simetria ['¢ si zona de conductie C; cu simetria I'¢ [28, 29].

Pe baza datelor obtinute si avand in vedere ca M = mv* + mc* sil/p= l/mv* + l/mc*, unde
mc*, Il'lvl_3* reprezintd masele efective ale zonei de conductie si ale celor trei zone de valenta
mentionate anterior I'7(V), I's(V2), I'7(V3), au fost determinate masele efective ale purtdtorilor de
sarcind din zona de conductie si cele ale celor trei zone de valenta. Rezultatele acestor calcule sunt
prezentate 1n tabelul 1.

Parametrii excitonilor din seria I's prezintd diferente minore fatd de parametrii excitonilor
din seria I'4. Cu 0 masa de translatatie M = 2,5m,, energia de legare a excitonului B R = 79,6 meV
si 0 masa efectiva redusa p*z 0,55my, masa efectiva a electronilor este de 0,8my, in timp ce masa
efectiva a golurilor m’y, este de 2,4m,. Pentru seria de excitoni C, masa efectiva redusa este u* =
0,55my, masa de translatatie M = 2,5m,, iar masa efectiva a golurilor m'y; este de 1,7my. In tabelul
1 sunt prezentate valorile A si Ag calculate din pozitiile energetice ale liniilor starilor
fundamentale (n = 1) ale excitonilor A, B si C, precum si valorile pragurilor pentru energiile
benzilor interzise (E, (n=00)) [28, 29].

in spectrele de reflexie ale cristalelor ZnAl,Ses in domeniul lor propriu, sunt identificate 3
grupuri de maxime. Grupul cu cea mai mare lungime de unda este format din tranzitii excitonice (A,
B si C), asa cum este prezentat in figura 3. La temperatura camerei, starile excitonice nu sunt
vizibile, dar au loc tranzitii electronice din zonele V, V; si V3 in zona C;. Acestea se manifesta sub
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forma unor maxime late in domeniul de energie E < 4 eV (figura 3). A doua grupa de maxime se
afld in intervalul de energii 4,0 - 6,5 eV. Acestea sunt denumite A; - A; (ELc) si By - B; (Ellc) in

functie de polarizarea la care s-au efectuat masurarile.

R, AR/AA, yen. e
R, AR/AA, yen. ef.

22_|.|.|.|.|.‘|.|.|.|.|.|.14 B |

3 | ] 6

DHueprus, 5B DHeprus, 3B
Fig. 3. Spectrele de reflexie (R) si reflexie modulata dupa lungimea de unda (AR/AL) ale
cristalelor ZnAl,Se,4 in polarizirile Ellc si ELc, masurate la temperatura camerei [28].
Pozitiile maximele observate A; - A; (ELc) si By - B; (Ellc) in spectrele de reflexie si
reflexie modulata in functie de lungimea de unda sunt prezentate in tabelul 2. Aceste maxime sunt
legate de tranzitiile electronice care au loc in alte puncte critice ale zonei Brillouin.
Tabelul 2. Tranzitiile directe identificate in spectrele de reflexie (R) si reflexie modulata in

functie de lungimea de unda (AR/A}) in cristalele ZnAl,Se4 in intervalul de energii 3 - 6 eV

[28].
Polarizare Ellc 300 K Polarizare E_L¢ 300K Tranzitii
Indice R, eV AR/AN eV Indece R, eV | AR/ALeV
Ay 4,295 | 4,339 N(V)) = N(Cy)
A, 4,402 N(V,) = N(C)
B, 4,435 4,465 N(V,) = N(C))
B, 4,714 4,740 I(Vy) — I(C)
B; 4,983 4,982 I(V2) - I(C)
A 5,128 | 5,230 I(V3) = I(C))
B, 5,246 5,283 Ay 5,322 | 5,382 N(V1,V,,V3) = N(Cy)
As 5,726 | 5,835
Bs 5,634 5,660 Ag 5,913 |5,929 I(V1,V,,V3) — I(Cy)
Bs 5,803 5,905 A, 6,116

Calculul teoretic al structurii benzilor pentru cristalele ZnGa,S4, ZnGa,Se,4 a fost efectuat in
punctele critice ale zonei Brillouin, cum ar fi I', T, H, C, N, P si [ [32]. Pentru a interpreta spectrele
de reflexie discutate pe baza structurii benzilor obtinute prin calcule teoretice, in lucrarea [32] s-a
efectuat o extindere a fragmentului diagramei de banda in zona minimului intre benzi (figura 4),

pastrand scala pentru toate punctele critice ale zonei Brillouin.
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Fig. 4. Fragmentul structurii benzilor pentru cristalele ZnAl,Se, in zona minimului intre
benzi, cu zona Brillouin insetata [32].

Structura benzilor de energie in cristalele analizate prezintd maxime in zonele valentei la
punctele critice ale zonei Brillouin, cum ar fi I', N, I si T, conform Figurii 4. in aceleasi puncte
critice ale zonei Brillouin se gasesc si minimele benzilor de conductie Avand in vedere cad in
spectrele de reflexie se observa doar tranzitii directe permise, maximele din spectrele de reflexie
sunt identificate ca fiind tranzitii directe in acele puncte ale zonei Brillouin in care se gasesc
maximele benzii de valentd si minimele benzii de conductie la aceleasi valori ale vectorului de
unda. Cum s-a mentionat mai sus, intervalele de energie minime sunt cauzate de starile excitonice
A, B si C, localizate in centrul zonei Brillouin. Conform calculelor teoretice [32], pe masurd ce
energia creste, se observa urmatorul interval energetic la punctul N. Prin urmare, maximele A; si B,
sunt cel mai probabil cauzate de tranzitii Intre zonele V;, V; si zona de conductie C;. Conform
calculelor teoretice, intervalele de energie Vi, V; - C; in vecinatatea punctului I sunt mai mari decéat
intervalele de energie din punctul N (Vy, V, - C;) st mai mici decat intervalele de energie din alte
puncte ale zonei Brillouin. Prin urmare, maximele B,, Az si Bs sunt probabil cauzate de tranzitii
electronice la punctul I (figura 4) din zonele V;, V, in zona de conductie C;. Tranzitiile electronice
A4, By, observate intr-un domeniu de energie mai mare, sunt presupuse a avea loc la punctul N din
zonele Vi, V4 in zona de conductie C;. Tranzitiile electronice cele mai inalte, As, Be, As, A7,
observate In domeniul de energie de 5,7 — 6,2 eV, au loc intre cele trei zone superioare ale benzilor
de valenta si zona de conductie C, n punctul N din zona Brillouin. Interpretarea a caracteristicilor
observate in spectrele de reflexie este prezentatd in tabelul 2 si sub forma sagetilor de tranzitii din
figura 4.

Calculand contururile spectrelor de reflexie pe baza relatiilor Kramers-Kronig, au fost
determinate constantele optice (n, k, €;, &) In intervalul de energie 2 - 6 eV. in figura 5 A sunt
prezentate dependentele spectrale ale indicilor de refractie in intervalul de energie 2 - 3,6 eV pentru

polarizarile Ellc si ELc. Din datele obtinute, se poate observa ca spectrele indicilor de refractie
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pentru diferite polarizari se intersecteaza la lungimile de unda Ay (500 nm), Ag; (476 nm), Az (417

nm) si A3 (380 nm).
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Fig. 5. A - Dependenta spectrala a indicelui de refractie pentru polarizarile Ellc si ELc, B -
spectrele de reflexie ale cristalelor in polarizatori paraleli si incrucisati, si C - schema de
masurare [34, 35].

Cand se masoara spectrele de reflexie ale cristalelor plasate intre doua polarizoare paralele
(geometria V-R-V in figura 5 B), se observa linii Inguste cu o scadere abruptd a coeficientului de
reflexie la energiile de 2,479 eV; 2,600 eV; 2,973 eV si 3,265 eV. Schema experimentului este
prezentatd in figura 5 C. La aceleasi lungimi de unda (Ao, Ao1, Aoz Si Ao3), in geometria V-R-G, se
observda maxime inguste ale spectrelor de reflexie. Aceste lungimi de unda (Ao, Ao1, Aoz S1 Ag3) sunt
lungimi de unda izotrope la care cristalul nu distinge polarizarea luminii Spectre similare sunt
observate si in cristalele birefringente de CdGa,S,; [36]. In alte materiale, lungimile de unda
izotrope sunt gasite la mai multe lungimi de unda [47]. Benzile din spectrele de reflexie ale
cristalelor in polarizoare paralele si Incrucisate la lungimile de undad izotrope au o latime de
aproximativ 7 - 15 A. Prezenta lungimilor de undi izotrope in zona spectrald vizibild, in special in
zona de absorbtie intrinseca a cristalelor birefringente, permite crearea filtrelor cu latime de banda
ingusta pentru dispozitivele nanoelectrice.

Prin studierea spectrelor de interferenta ale cristalelor Znln,S4 cu diferite grosimi cuprinse
intre 7,5 si 900 de microni, au fost determinate dependentele spectrale ale indicelui de refractie

pentru unde luminoase n* (Ella) si u n° (Ellb).

13



300K 3
E} M‘‘‘‘‘||Iml|HHH”||I||.|I|||“"” H ‘ A or B ﬂ‘f /i % |
. 0.6 1l M |||| | Hl \\ H| “w\l {H“h Ml 300K 4 /’i ¥
5|l M“ '||||||”|| I ||'~* A o A 24
||| \I \H|| \||f | S
> \ a ‘f“(u. -, i? =
204f g 32k n \ﬁ-"}r"‘ ¥ |E
| X b A& 4%
?0.2 \‘||M|||| HI\|||H||.I4 “’ ||'| I N ka t{f i
2. mn u,,, LY. 4 =%
= A et Auwa 2.0
0.0 L I . ‘ 2.6 . 2.7 I 2.8 | ; . . ) )
1.0 1.5 2.0 2.5 0.8 1.2 1.6 2.0 2.4
Oneprus, 5B Dueprnsi, 3B

Fig. 6. A - Spectrele de transmisie T ale cristalelor ZnIn,S, cu grosimea de 47 pm (a, d), 27 pm
(b) si 17 pm (c) la temperatura de 300 K, precum si dependentele spectrale ale indicelui de
refractie in polarizatia Ella (n®), Ellb (n") si in lumini nepolarizati (n), si diferenta indicilor de
refractie An = n” - n” la 300 K [38, 39].

Pe figura 6, A, sunt prezentate spectrele de transmisie ale cristalelor cu grosimea de 47 pm
(a) la temperatura de 300 K, pe care se observa o structurd fina de interferenta Fabry-Perot, grupate
in pachete mai mari de benzi (marcate cu 1, 2, 3, ...). Pe baza datelor obtinute privind pozitia
energetica a maximelor (minimelor), a fost calculatd dependenta spectrald a indicelui de refractie
folosind relatia de interferenta.

Pe figura 6, B, este prezentatd dependenta spectrald a indicelui de refractie n® pentru
polarizarea Ella, n® pentru polarizarea Ellb si n pentru luminad nepolarizatad. Dependenta spectrala a
diferentei indecelor de refractie An = n" - n° a fost determinati din pozitia maximelor (minimelor)
pachetelor de spectre de interferentd marcate cu 1, 2, etc. Pe cristalele masurate la 300 K, valorile
lui n® si n® cresc odatd cu cresterea energiei si devin aproape egale la energii de aproximativ 2,2 —
2,3 eV. Acest lucru este confirmat si de valorile determinate ale diferentei indecelor de refractie An
=n"- nb, a carei valoare minima este, de asemenea, 1n aceast interval de energii.

Dependentele spectrale a indicelui de refractie in polarizare Ella (n®), Ellb (n°), in lumina
nepolarizata (n) si diferenta indicelui de refractie An*, An =n" - n° pentru cristalele ZnIn,S4 la 10 K
sunt prezentate in figura 7 A. In insertia B este prezentat un fragment al determinarii pozitiei
maximelor interferentiale. Dependenta spectrald An* este calculatd din energiile benzilor
interferentiale 1 - n (vezi figura 7, A) detectate 1n intervalul de la 2 la 2,6 eV pe cristale cu diferite

grosimi (indicat cu stele pe figura 7 A).
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Fig. 7 A - Dependentele spectrale ale indicelui de refractie in polarizarea Ella (n®), Ellb (n") si
in lumini nepolarizati (n), precum si diferenta indicelui de refractie An*, An = n* - n” pentru
cristalele ZnIn,S, l1a 10 K (in insertia B este prezentat un fragment al determindrii pozitiei
maximelor interferentiale) [38, 39].

Valoarea An este definitd ca diferenta n® - n’. in domeniul de energii E <2,38 eV la 10 K,
valoarea An = n® - n° este pozitivd, in timp ce in domeniul E > 2,38 ¢V, valoarea An devine
negativa. Ordinea de schimbare a lui An, determinatd din interferenta Fabry-Perot pe placile plane
paralele de Znln,S4 si interferenta birefringente (vezi figura 7), corespunde aproape in intregime.

In domeniul valorilor mai inalte ale energiilor in spectrele de absorbtie ale cristalelor
ZnIn,S4 cu grosimi de 620 nm (d1) si 540 nm (d2), se observa benzile de absorbtie al - a4, asa cum

este prezentat in figura 8. Pe mostrele mai subtiri (210 nm, d3), se pot observa caracteristici mai

slabe ale benzilor de absorbtie a5 - a7.
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Fig. 8 Spectrele de absorbtie ale nanocristalelor ZnIn,S, cu grosimi de 620 nm (d1), 540 nm
(d2) si 210 nm (d3), precum si spectrele de reflexie R ale cristalelor groase (1,1 mm) la 300 K
[38, 39].
Spectrele de reflexie in domeniul lor propriu (2 - 6 eV), masurate de pe suprafetele
cristalelor groase (d ~ 1,1 mm), contin maxime de reflexie (al - a7) la energii care coincid cu
energiile maxime ale spectrelor de absorbtie, conform figurii 8. Maximele spectrelor de reflexie

observate in domeniul de absorbtie propriu sunt cauzate de tranzitii electronice directe intre zonele
15



de valenta si zonele de conductie. Pozitia energeticd a caracteristicilor observate este prezentata in
tabelul 3.
Tabelul 3. Energiele maximelor din spectre de absorbtie si de reflexie si tranzitiile electronice

responsabile pentru acestea [38, 39].

Indice Absorbtie, eV Reflexie, eV Tranzitii
300K 10K 300K 10K 300K
A 2,806 2,806 (V) — I(C)
B 2,851 2,845 I'(V,) = I(Cy)
C,al 3,055 3,029 3,03 2,96 I'(V;) — I'(C))
D 3,107 I'(Vy) = I'(C)
a2 3,404 3,425 3,56 I'(V,V,) > I'(Cy)
a3 3,548 3,763 ['(V3) — I'(Cy)
3,779 ['(V,) — I'(Cy)
a4 4,615 4,278 4,7 I'(V3,V,) — IT'(C)
a5 5,165 4,563 5,1 ['(V1,V,) > IT'(Cy)
I'(V3,Vy) = T'(Cy)
ab 5,573 5,06 5,7 A-S(V,) — A-S(C))
a7 5,548 5,573 ['(V3) = I'(Cy)

Calculurile privind structura de banda a Znln,S4 au aratat ca in aceste cristale extremitatile
zonei de valentd si ale zonei de conductie, care determind ldtimea minima a benzii interzise, se afla

in punctul I" al zonei Brillouin (ZB) [111, 112, 119].
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Fig. 9. Partea centrala a structurii benzilor energetice a cristalelor ZnIn,S4, conform
rezultatelor lucrarii [40].

Calcularile teoretice ale benzilor de energie pentru aceste cristale au identificat prezenta
extremelor in zonele de valentd si de conductie la aceleasi valori ale vectorului de unda, in principal
in centrul zonei Brillouin si in directia punctelor A - S, conform figurii 9. Bazandu-ne pe aceste
date, maximele spectrelor de reflexie a2 si a3 sunt cauzate de tranzitiile electronice in centrul zonei

Brillouin din zonele Vi, V,, V3 si V4 in zona de conductie C,, conform tabelului 3. Maximele
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spectrelor de reflexie a4, a5 si a6 sunt probabil legate de tranzitii din zonele V; - V4 in zonele Cs si
Cs4, conform tabelului 3.

Prin studiile efectuate asupra spectrelor de luminescentd, transmitantd, reflexie si a
spectrelor de transmitantd si reflexie modulate in functie de lungimea de unda pentru cristalele
tiospinel HgIn,S4 in intervalul de temperatura 300-10 K, s-a stabilit ca latimea benzii interzise este
de 1,760 eV (la 300 K) si 1,746 eV (la 10 K) si este formata prin tranzitii indirecte de la punctul L
la punctul T. In figura 10 A se prezinti deplasarea spectrelor a marginii de absorbtie cristalelor
Hgln,S4 cu o grosime de 0,5 mm in intervalul de temperatura 300 - 10 K. Dupa cum se poate
observa din spectre, la temperatura camerei, marginea de absorbtie Incepe la energii de 1,66 eV, iar
la 10 K, la energii de 1,78 eV. Coeficientul de deplasare de temperaturd a marginii de absorbtie

B(AE/AT) are o valoare de 4,310 eV/K.

1.60 1.68 1.76 1.84
Oueprud, 2B

Fig. 10. Spectrele de absorbtie ale cristalelor HgIn,S4 cu o grosime de 0,5 mm la diferite

temperaturi [41].
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Fig. 11 A - Spectrele de absorbtie si de transmitantd modulate in functie de lungimea de unda
(AT/AM)), B - Spectrele de transmitanta (T) si de transmitantd modulate in functie de lungimea
de unda (AT/AL) ale cristalelor HgIn,S, in polarizatiile Ella, E_La si in lumina nepolarizata la
300K [41].

Figura 11 A prezintd spectrele de transmisie si de transmisie modulatd dupa lungimea de

unda (AT/AN) ale cristalelor HgIn,S4 cu o grosime de 2,5 mm in polarizatiile Ella, ELa la 300 K.
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Absorbtia intensiva la marginea benzii incepe la energii cuprinse intre 1,55 si 1,60 eV. Figura 11 B
prezintd spectrele de transmisie (T) in lumind nepolarizata si de transmisie modulata dupa lungimea
de unda (AT/AM) in polarizatiile Ella, ELa. In spectrele de transmisie si de transmisie modulati se

observa caracteristicile el - e4, care cel mai probabil sunt rezultatul absorbtiei si emisiei fononilor

in tranzitiile interzonale indirecte.
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Fig. 12. Spectrele de reflexie R, de absorbtie K si de luminescenta PL la temperatura de 10 K
[41].

In spectrele de reflexie din regiunea inceputului absorbtiei fundamentale la 10 K, se observi
un maxim slab la 1,72 eV (figura 12 A). Pe cristalele cu grosimi mici la 10 K, au fost masurate si
spectrele de absorbtie n aceeasi regiune de energie (curba K). Spectrele de absorbtie au un maxim
la energia de 1,740 eV, care coincide aproape cu maximul din spectrele de reflexie. Se presupune ca
maximul din spectrele de reflexie este determinat de tranzitiile excitonice directe in centrul zonei
Brillouin in punctul I". Pe figura 12 B, sunt comparate spectrele de reflexie masurate (Rps.) cu cele
calculate folosind un model cu un singur oscilator pentru spectrele de reflexie ale excitonilor (Rear).
La calcul s-au obtinut urmatoarele parametri: constanta dielectrica de fond €, = 11,5; valoarea de
rezonanta a tranzitiei excitonice wy = 1,742 eV, despicarea longitudinal-transversald o este de 7
meV, iar factorul de atenuare y = 50. Ludnd 1n considerare aceste date, se poate afirma ca maximul
din spectrele de absorbtie (1,740 eV) si cele de reflexie corespund energiei excitonului longitudinal-
transversal. Pe aceeasi figurd, sunt prezentate spectrele de luminescentd masurate pe aceleasi

cristale la 10 K, cu un maxim la energia de 1,746 eV.
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Fig. 13: Spectrele de reflexie R 1a temperatura de 300 K a cristalelor HgIn,S, [41].

In intervalul de energie cuprins intre 1,3 si 6,2 eV, s-au masurat spectrele de reflexie pe
cristalele HgIn,S4 cu suprafete netede la 300 K (figura 13). In zona de energie E > Egind in
spectrele de reflexie se observa o serie de maxime, al - a7, precum si un maxim notat ca Eg‘jlir (1,821
eV) si Eg" (1,849 eV). Cele mai lungi maxime E,°" si E4 " sunt cauzate de tranzitii electronice
directe in minimul benzii de energie dintre zonele electronice in punctul I'. Pe figura 13, in insertie,
sunt prezentate detaliat spectrele de reflexie in intervalul de energie 1,5 - 3,5 eV, in care se disting
in mod clar tranzitiile Egdir si Egldir din minimul benzii de energie de la zonele valente superioare V,
si V, in zona Conducdtoare C;. Intervalul energetic dintre EgGlir si Egldir este de 28 meV, iar aceasta
este probabil cauzatd de despicarea a zonei de valentd superioare in V| si V, datoritd campului
cristalin. Tranzitiile electronice detectate n spectrele optice sunt localizate in functie de calculul

teoretic al structurii benzilor de energie [41-43] (figura 14).
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Fig. 14. Structura benzilor de energie si un fragment al structurii cristaline a spinelului
Hgln,S4 [41-43].
in capitolul patru sunt investigati spectrele optice ale cristalelor TIGaSe;. in spectrele de
transmisie modulate 1n functie de lungimea de unda (AT/AL) ale cristalelor TIGaSe, cu o grosime d
=7 um, in polarizarea Ella la temperatura de 10 K, se observa maximele al - a4 (figura 15A, tabelul

4). In polarizarea Ellb, se observa maximele bl - b4, cu exceptia lui bl, care sunt deplasate citre
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energii mai mari. in domeniul energetic inalt al spectrelor de transmitere, sunt detectate si liniile a5

si b5 (tabelul 5).
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Fig. 15. Spectrele modulate dupa lungimea de unda ale transmisiei (AT/AL) (A, B) si spectrele
de transmisie (C) ale cristalelor TIGaSe; cu o grosime de 7 pm, in polarizarea Ella si Ellb la
temperatura de 10 K (A), si un fragment al structurii de banda in centrul zonei Brillouin [44-
46].

Maximele detectate in spectrele AT/AA sunt de asemenea observate in spectrele de reflexie
modulate AR/AA, cu exceptia maximelor al si bl. Deoarece liniile inguste de transmitere modulata
al si bl (2,1278 eV) nu sunt observate 1n spectrele modulate de reflexie, presupunem ca acestea
sunt cauzate de tranzitii indirecte in zona excitonicd din punctul I" catre al doilea minim al zonei de
conductie C,, In vecindtatea punctelor Z - L. Anterior, la temperatura de 5 K, a fost detectat un
maxim la energia de 2,128 eV, care a fost atribuit de catre autorii lucrarii [47] tranzitiilor excitonice
directe.

Pe figura 15B sunt prezentate spectrele de transmisie A-modulate (AT/AL) intr-o scala de
energii extinsa in zona presupuselor serii de excitoni directe A, B si C. In domeniul cu lungimi de
unda mai mari (A-Exciton), se poate observa clar starea n = 1 si starea n = 2. Pentru seria de
excitoni A, energia de legare a excitonilor (R) este de 28 meV, iar ldtimea benzii interzise este de
2,196 eV.

In spectrele de transmitere (T) ale cristalelor TIGaSe2 in domeniul cu coeficienti mari de
absorbtie, masurate pe cristale cu o grosime de 7 um, in polarizarile Ella si Ellb, sunt observate
minimele a4, b4 si a5, b5 (figura 15C).

Astfel, in cristalele TlGaSe,, in spectrele de transmisie modulate (absorbtie), se observa
tranzitii indirecte Egy, Egx si tranzitiile al, bl. Tranzitiile al si bl sunt de asemenea considerate ca
fiind indirecte, deoarece ele sunt detectate doar in spectrele de transmisie modulate si nu sunt
evidente in spectrele de reflexie. In acest caz, benzile C; si C, in punctul Z - L sunt despicate cu 84

meV (figura 15D).
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Tabelul 4: Energiele tranzitiilor in cristalele TIGaSe; identificate din spectrele de transmisie

(AT/AML) si de reflexie (AR/AL) modulate dupa lungimea de unda la temperaturile de 10 si 30 K

[44-46].
Ella Ellb
Indicativ AT/AM Tranzitii intre Indicativ AT/AL Tranzitii intre
eV, 10K zone eV, 10K zone
Eq Ind. | 2,043 I'v,)—z-(Cy) E. Ind. 2,046 I'v)—z-(Cy
al Ind. | 2,127 ['(V))—Z-(Cy) bl Ind. 2,127 I'(V))—Z-(Cy)
a2, n=1 | 2,168 r'v,)—-I(C) b2, exc.A | n=1 2,178 I'(Vy)—-T(C))
exc. A n=2 n=2 2,189
R 0,028
E, 2,196
a3, 2,216 ['(V)—I(C,) b3, 2,231 I'(V,)—I(C,)
exc.D exc. D
a4, n=1 | 2,327 ['(V;)—-TI'(C)) b4, n=1 2,328 I'(Vy)—-TI(C))
exc. B n=2 2,345 exc. B
R 0,023
E, 2,351
a5, exc. C | n=1 2,389 I'(Vs)—I'(C)) b5, exc. C | n=1 2,395 I'(Ve)—T'(C))
n=2 | 2410 sau ['(V4)—-T(Cy)
R 0,028 ['(V3)—I(C,)
E, 2,417

Maximele de energie inaltd a2, b2 - a5, b5 sunt observate in spectrele de transmisie si de
reflexie A-modulate. Maximele a2, b2 sunt cauzate de tranzitii excitonice directe din benzile de
valenta Vi, V, in banda de conductie C; (denumitd conventional seria A-Excitonica). Maximele a3,
b3 sunt cauzate de tranzitii excitonice din benzile de valenta V;, V, in banda de conductie C,,
deoarece despicarea acestor tranzitii este de 15 meV. Despicarea tranzitiilor a2, b2 este de 12 meV.
Diferenta in valoarea despicarii a2 - b2 (12 meV) si a3 - b3 (15 meV) se datoreaza faptului ca aceste
tranzitii au loc in zone excitonice cu energii de legare usor diferite. Maximele de energie Tnaltad a4,
b4 sunt cauzate de tranzitii din benzile de valentd V3, V4 in banda de conductie C;. Despicarea
benzilor V3 - V4 este de 26 meV. in domeniul cu lungimi de unda scurte, maximele a5, b5 detectate
ar putea fi cauzate de tranzitii excitonice din benzile de valenta Vs, V¢ In banda de conductie C; sau

de tranzitii din benzile V3, V4 in banda de conductie Co.
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CONCLUZII GENERALE SI RECOMANDARI

Rezultatele obtinute in teza permit formularea urmatoarelor concluzii generale cu privire la

parametrii polaritonilor excitonici, structura benzilor de energie si tranzitiile electronice 1n diferitele

puncte ale zonei Brillouin in cristalele ZnAl,Ses, ZnIn,S4, Hgln,S4 si T1GaSe;. In aceste cristale, s-a

examinat, de asemenea, anizotropia proprietatilor optice, birefringenta si posibilitatea utilizarii

acestor materiale ca filtre optice:

In cristalele ZnAl,Se, au fost identificate pozitiile energetice ale starilor de bazi si stirilor
excitonice ale celor trei serii (A), (B) si (C). Prin calculul conturului spectrelor de reflexie
excitonice pe baza relatiilor de dispersie, au fost determinati parametrii excitonilor (factor
de atenuare, masa de translatare si despicarea longitudinal-transversald a excitonilor). S-a
constatat cd excitonii A si C cu simetria I'y sunt formati in apropierea intervalului de
energie V(I'7) - Ci(T¢) si Vi(I'7) - Ci(I's), respectiv, in timp ce excitonii B cu simetria I's
sunt formati in apropierea benzii de energie V,(I's) - Ci(I's). Pe baza valorilor parametrilor
excitonici obtinuti, au fost estimate masele efective ale electronilor (m*c1=0,8m0) si ale
golurilor (m*v1=2,4mo; m*V2=1,7m0; m*v3=1,7mo) care formeazd acesti excitoni. De
asemenea, au fost determinate dependentele spectrale ale indicelui de refractie pentru unde
de lumind ordinare si extraordinare in domeniul de transparentd. Au fost identificate
lungimile de unda izotrope. in spectrele de reflexie ale cristalelor, atit in polarizarea
paraleld, cat si In cea perpendiculard a polarizatorilor, se observa linii inguste (latimea
semiliniei ~7 - 15 A) situate in puncte izotrope. O astfel de structurd poate fi utilizatd ca
filtru cu banda ingusta pentru lungimile de unda corespunzétoare. Tranzitiile electronice
descoperite in adancimea benzilor de absorbtie au fost interpretate pe baza structurii de
banda teoretic calculate.

In spectrele de reflexie si absorbtie ale cristalelor ZnIn,S, au fost identificate tranzitii
electronice Intre zone in centrul zonei Brillouin, iar despicarea benzilor de valentd Vi, V; si
Vi3, V4 a fost determinatd. Pe baza calculelor teoretice ale structurii benzilor, au fost
identificate tranzitiile electronice in intervalul de energii cuprins Intre 2 si 6 eV. Prin studiul
spectrelor de interferentd, au fost calculate dependentele spectrale ale indicelui de refractie
pentru unde luminoase in diferite polarizari, observandu-se intersectarea lor la energia Ey ~
2,8 ¢eV.

S-a constatat cad latimea benzii interzise a cristalelor Hgln,S4 este de 1,760 eV (300 K) si
1,746 eV (10 K) si este formatd din tranzitii indirecte de la punctul L la punctul T.
Intervalul energetic direct Egdir in punctul " este de 1,821 eV, iar Egzdir este de 1,849 eV.
Benzile de valenta superioare in centrul zonei Brillouin sunt despicate de campul cristalin

cu 28 meV. Au fost identificate tranzitii electronice directe al - a7 in intervalul de energii
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de la 1 la 6 eV si s-a propus localizarea lor in structura de banda teoretic calculatd. Prin
metoda Kramer-Kronig, au fost determinate functiile optice (n, k, € si &) in intregul
domeniu de energie masurat.

In cristalele TIGaSe, au fost identificate tranzitii indirecte catre benzile excitonice C; si C;
cu emitere de fononi, precum si starile de baza si starile excitate ale seriilor (A), (B) si (C)
in polarizarile Ella si Ellb. Prin calculul conturului spectrelor de reflexie excitonice
masurate, au fost determinati parametrii de baza ai excitonilor si ai benzilor pentru seriile
identificate - energiile de legare a excitonilor (R), masele efective (u*)ale electronilor (mc*)
si ale golurilor (m,’) implicate in tranzitiile excitonice. De asemenea, au fost determinate
dependentele spectrale ale indicelui de refractie (n) pentru starile de baza (A si B) ale
excitonilor, atidt In domeniul cu lungimi de unda lungi, cat si in cel cu lungimi de unda
scurte.

Concluziile formulate sugereaza ca obiectivele si scopul disertatiei au fost atinse in

intregime. Aspectul esential al acestui lucru este legat de determinarea cu o precizie 1naltd a

parametrilor proprii ai excitonilor, polaritonilor si purtitorilor de sarcind in compusii

semiconductori ZnAl,Ses, Znln,S4, Hgln,S4 si TlGaSe,, identificarea tranzitiilor electronice si a

structurii benzilor de energie ale acestor cristale si obtinerea informatii noi despre anizotropia

proprietitilor optice in diferite puncte de inalti simetrie din zona Brillouin. In ceea ce priveste

aplicabilitatea, se fac urmatoarele recomandari:

Valorile determinate ale starilor de baza si a starilor excitate, precum si masele efective ale
electronilor si golurilor in cristalele ZnAl,Se4 si TIGaSe, sunt recomandate pentru utilizare
in dezvoltarea dispozitivelor optice si optoelectronice.

Valorile energiei tranzitiilor electronice in diverse puncte critice ale zonei Brillouin in
cristalele ZnAl,Ses, Znln,S4, HgIn,S4 si TlGaSe,, determinate din spectrele optice de
reflexie polarizatd, sunt utile pentru dezvoltatorii de dispozitive optice in domeniul
ultraviolet si vizibil.

Se propune utilizarea cristalelor de ZnAl,Se4 plasate intre polarizatoare incrucisate ca filtre
optice de trece bandi si stop bandd cu o semilitime de aproximativ 7 - 15 A, care
functioneaza 1n patru puncte izotrope din spectrul vizibil si ultraviolet (380, 410, 476 si 500

nm).
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AHHOTALNMUA
nuccepranm  Auapess TehlpoHa «OnrTuyeckHe UMW IJIEKTPOHHbIE CBOMCTBA  XaJbKOTeHUIHBIX

KpHUCTAJUIHYecKuX coequHenuii ZnAlSe,, XIn,S; (X = Zn, Hg), TIGaSe,», npencraBieHHOW Ha
COVICKaHUE YUEHOU CTETeHN JOoKTopa (u3mdecknx Hayk, Kummuuaes, 2024 rog.

Hucceprannonnas paboTa HalMcaHa Ha PYCCKOM S3bIKE M COCTOUT M3 BBEICHHS, YETHIPEX IJIaB, OOIIUX
BBIBOJIOB, M CITHCKa U3 156 muTupyeMbIx myonukanmii. Pabota comepkut 160 cTpanmi TekcTa, 89 pUCyHKOB,
11 tabmur u 74 dopmynsl. [lomydeHHbIe pe3yabTaThl OMyOIUKOBaHBI B 15 HaydHbIX pabotax, 7 u3 paboT
OMyOJIMKOBAHBI B )KypHAJIaX ¢ UMITaKT-(PaKTOpOM.

KuaroueBbie c10Ba: ONTUYECKAas CIEKTPOCKOIHUSA, 3KCUTOH, MOJSPUTOH, CTPYKTypa SHEPreTUYECKUX 30H,
JIBYTy4eTpEeIOMIICHHAE, TPOCTPAHCTBEHHAS AWCIICPCHS, CIIEKTPHl OTPAKECHUS MOIYJIMPOBAHHBIC IO JTUHE
BOJIHBI, TIapaMeTPhl SKCUTOHHBIX COCTOSHUM, MOCTOsIHHAsE PupOepra SKCUTOHA, MMOKA3aTeNb MPEIOMIICHUS,
M30TPOIMHAST TOYKA, KOIPPHUIMEHT OKCTHHKIIMH, peajdbHas ¥ MHHAMAas dYacTh JUDJICKTPHIECKOU
MIPOHUTIAEMOCTH, I(PQPEKTUBHAS Macca SJICKTPOHOB M JBIPOK, TPUBEACHHAS M TPAHCISIIIHOHHAS MAacCCh
9KCUTOHA.

OcHoBHas 1eJIb PadOTHI COCTOSIIA B KOMIUICKCHOM HCCIICJIOBAaHUU (PYHIAMEHTAIbHBIX CBOUCTB ZnAl,Sey,
Znln,S4, HgIn,S; u TlGaSe,; ompeneneHne WX ONTHYECKHX IapaMeTpoB n, K, g€, &; oIpeneieHue
apaMeTpoOB SKCUTOHHBIX cocTosiHUH R, Eg, M, 1, &,, m, my, ort, Acp, Ago, U ONIPEEIEHHE SHEPTETUYECKUX
30H, OTBETCTBEHHBIX 32 MEPEXObI B IITyOHHE MOJIOCH COOCTBEHHOTO MOTIIOICHHUS.

B pesynpraTe mpopenaHHON pabOTHl OBLTM pPEIICHBI CJEIYIOIME 3aJa4YM: HCCIICIOBAHUE AaHU30TPOIUHU
ONTUYECKNX CBOMCTB B 00JaCTH Hayalla KpaeBOTO IOTIIOIICHUS, OIMpeNeleHNe 3aBHUCHMOCTH TIOKa3aTems
MPEJIOMJICHUSI OT TOJIAPU3AI[MM CBETa M BBIABICHHUE H3OTPOIHOW JJIMHBI BOJIHBI (Ag); HCCIIEIOBaHUC
MIOJISIPU3AIMOHHBIX  3aBHCHMOCTEH JKCHUTOHHBIX CIEKTPOB KPHCTAUIOB W OMNpEIeICeHHe IapaMeTphl
9KCHUTOHOB; paccyeT ONnTUYeCKux QyHkuuu (n, k, €;, &) B rIyOMHE MOJOCH COOCTBEHHOI'O MOTJIOIICHUS 110
cootHomeHussM Kpamepca-Kponura.

HoBu3Ha M HayyHasi OpPUTMHAJBHOCTH Pe3yJbTATOB: MOJydeHa wHHpoOpMaIus O (yHIAMEHTATHBIX
napamerpax kpucramioB ZnAl,Ses, Znln,S,, Hgln,Ss u TlGaSe,, ompeneneHsl 3KCUTOHHBIC COCTOSIHUSA,
CTPYKTypa SHEPreTHYECKUX 30H, MapaMeTphbl JBYyJydenpeaoMicHus B Mmarepuanax ZnAlSe;, Znln,S, u
M30TPOIHBIE TOYKH.

IMonyyeHnblie pe3yabTaThl CHOCOOCTBYIOT pelIeHMI0 BaKHOW HAy4YHOH 3agayuM, COCTOANEH B
AKCIIEPUMEHTAIIEHOM HCCIIEOBAHUHM ONTHYECKUX CIEKTPOB MOHOKpucTaiioB ZnAl,Ses, Znln,S,, TlGaSe,,
HgIn,S; m HgGalnS,, ompeneneHnn OCHOBHBIX ITapaMETPOB OSKCHUTOHOB W ONTHYECCKUX (DYHKITUH.
HccnenoBanny aHWU30TPONMM ONTHYECKUX CBOWCTB B OO0JIACTM Kpas TIOTJIOIICHUS, OIPEACICHUN
3aBUCUMOCTEH IMOKa3aTelIs MPEIOMIICHHS OT TOJIIPU3AINH U OTIPEICTICHIH H30TPOITHON JUTMHEI BOJTHEI (A).
Teopernyeckass 3HAYMMOCTHL M MNPAKTHYECKAs] LEHHOCTh Pe3yJbTATOB COCTOUT B MOJXYyYCHHUH
ImapaMeTPOB SKCHUTOHOB, AJIEKTPOHOB U JBIPOK, a TAKXKE CTPYKTYPHI SHEPTETUUECKUX 30H UTO MOXKET OBITH
WCIOJBb30BaHHO TPU Pa3pabOTKe ONTUYECKHX U OINTOIJICKTPOHHBIX MpubOopoB. B kpucrammax ZnAl,Sey
BBISIBIICHO JBYJIYYETIPEIOMIICHHE CO CISAYIONMMMH U30TPOIHBIMY JinHaMu BOJH (500, 476, 417 u 380 HM).
Hanuuue W30TPONHBIX TOYEK IMO3BOJISIET PEanu30BaTh (QUIBTPHI C Y3KOH IOJIOCOW NPOMYCKaHUS s
TIePEYHNCIICHBIX JUTHH BOJTH.

BHenpenme Hay4YHBIX Ppe3yJIbTATOB: TIIOJYYCHHBIC pE3YJIbTaThl OBLIM BpeApEeHBl B  pa3pabOTKe
Y3KOTIOJIOCHBIX ONTHYECKNX (DHUIBTPOB C Y3KOH ITOJIOCOM TMPOITyCKaHMs MPH H3OTPONHBIX IJIMHAX BOJH,
(OYHKITMOHUPYIOIINE KaK B BUIUMOM, TaK M B yINTPa(UOIIETOBOM JMAN30HAX JJIUH BOJH, KOTOPbIE OBLTH

npeactaBiieHs Ha Mexayrapoanoii Beictaske PRO INVENT u HarpakaeHsI 30J10TOH MeTalbIO.
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ADNOTARE

Andrei Tiron
,,Proprietatile optice si electronice ale compusilor calcogenizi cristalini ZnAl,Se,, XIn,S; (X =Zn, Hg),

TlGaSe,”

Teza de doctor 1n stiinte fizice, Chisinau, anul 2024. Teza este scrisa in limba rusa si constd din introducere,
4 capitole, concluzii generale si bibliografie din 156 de titluri. Aceasta contine 160 de pagini de text de baza,
89 figuri, 11 tabele si 74 formule. Rezultatele obtinute sunt publicate in 15 lucrari stiingifice, dintre care 7
articole 1n reviste internationale cu factor de impact.
Cuvinte-cheie: spectroscopie opticd, exciton, polariton, structurd de bandd energetica, birefringenta,
dispersie spatiald, spectre de reflexie modulate dupa lungimea de unda, parametri ai starilor excitonice,
constanta Rydberg, indice de refractie, punct izotrop, coeficient de extinctie, partea reala si imaginara a
functiei dielectrice, masa efectiva a electronilor si golurilor, masa redusa si masa de translare a excitonului.
Scopul lucrarii constd in studiul complex al proprietatilor fundamentale ale compusilor semiconductori
ZnAlySes, Znln,S4, HgIn,S, si TlGaSe,; determinarea parametrilor optici n, k, &, &; determinarea
parametrilor stdrilor excitonice Ry, Ey, M, p, &, me, my, ort, Act, Ago, si determinarea benzilor energetice
resposabile de tranzitiile electronice in adancimea absorbtiei intrinseci.
Obiectivele cercetarii: stidiul anizotropiei proprietatilor optice in regiunea marginii de absorbtie
fundamentala, determinarea dependentei indicelui de refractie de polarizarea luminii si identificarea lungimii
de undad izotrope (A); studiul dependentelor de polarizare a spectrelor excitonice ale cristalelor si
determinarea parametrilor excitonilor; calculul functiilor optice (n, k, €, &) in adancimea absorbtiei
intrinseci conform relatiilor Kramers-Kronig.
Noutatea si originalitatea stiintifica a rezultatelor: a fost obtinutd informatie despre parametrii
fundamentali ai cristalelor ZnAl,Ses, ZnIn,S,, Hgln,S, si TlGaSe,, au fost determinate starile excitonice,
structura benzilor energetice, parametrii de birefringenta in cristale ZnAl,Se,, Znln,S, si punctele izotrope.
Rezultatele obtinute contribuie la solutionarea unei probleme stiintifice importante legate de studiul
experimental al spectrelor optice ale monocristalelor ZnAl,Ses, ZnIn,S,, TlGaSe,, HgIn,S, si HgGalnS,,
determinarea parametrilor fundamentali ai excitonilor si functiilor optice, studiul anizotropiei proprietatilor
optice in regiunea marginii de absorbtie fundamentald, determinarea dependentei indicelui de refractie de
polarizarea luminii si determinarea lungimii de unda izotrope (o).
Semnificatia teoretica si valoarea aplicativd a lucririi constd in obtinerea parametrilor excitonilor,
electronilor si golurilor, precum si a structurii benzilor energetice, care pot fi utilizate la elaborarea
dispozitivelor optice si optoelectronice; in cristale de ZnAl,Se, a fost evidentiatd birefractie cu urmatoarele
lungimi de unda izotrope (500, 476, 417 u 380 nm), prezenta carora permite realizarea filtrelor optice cu
banda de transmisie Ingusta la aceste lungimi de unda.
Implementarea rezultatelor stiintifice: rezultatele obtinute au fost implementate la elaborarea filtrelor
optice cu bandid de transmisie ingustd la lungimile de unda izotrope, care functioneaza atat in diapazonul
vizibil al spectrului, cat si in diapazonul undelor ultraviolete, care au fost prezentate la Expozitia

Internationald PRO INVENT si au fost apreciate cu medalie de aur.
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SUMMARY
Andrei Tiron
»Optical and electronic properties of crystalline chalcogenide compounds ZnAl,Se4, XIn,S, (X = Zn,
Hg), TIGaSe,”
Thesis for scientific degree of Doctor in Physical Sciences, Chisinau, 2024. The thesis is written in Russian
language and consists of an introduction, 4 chapters, general conclusions and a bibliography of 156 titles. It
contains 160 basic text pages, 89 figures, 11 tables and 74 formulas. The results are published in 15 scientific

papers, 7 of which in international journals with impact factor.

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

The goal of the thesis is to perform a complex study of fundamental properties of semiconductor compounds
ZnAl,Se,, Znln,S,, Hgln,S, and TlGaSe,; to determine the optical parameters n, k, &, &, the parameters of
excitonic states Ry, E,, M, p, &, me, m,, orr, A, Ay, and the energy bands responsible for electronic
transitions In the depth of the intrinsic absorption.

Research objectives: study of the anisotropy of optical properties in the region of fundamental absorption,
determination of the dependence of the refractive index upon light polarization and identification of isotropic
wavelengths (A); study of the dependence of excitonic spectra of investigated crystals upon the light
polarization and determination of excitonic parameters; calculation of optical functions (n, k, &, &) in the
depth of the intrinsic absorption according to Kramers-Kronig relations.

Scientific novelty and originality of the results: information was obtained about the fundamental
parameters of ZnAl,Ses, Znln,S,, Hgln,S, and TlGaSe, crystals; the excitonic states, the energy band
structure, the birefringence parameters, and the isotropic points have been determined for ZnAl,Se, and
Znln,S, crystals.

The main scientific problem solved is related to experimental study of optical stectra of ZnAl,Se4, Znln,S,,
TlGaSe,, HgIn,S, and HgGalnS, single crystals, determination of fundamental parameters of exscitons and
of optical functions, study of anisotropy of the optical properties in the region of fundamental absorption,
determination of the dependence of refractive index upon the ligth polarization and identification of isotripic
wavelengths (A).

Theoretical significance and applicative value consists in obtaining parameters of excitons, electrons and
holes, as well as the energy band structure, which can be used in developing optical and optoelectronic
devices; birefringence has been revealed in ZnAl,Se, crystals with the following isotropic wavelengths (500,
476, 417 u 380 nm), which presence allows one developing of optical filters with narrow pass-band at these
wavelengths.

The implementation of the scientific results: the obtained results have been implemented in the
development of optical filters with narrow pass-band at isotropic wavelengths, functioning both in the vizible
and in the UV spectral ranges, which have been presented at the International Exhibition PRO INVENT, and

have been aworded the gold medal.
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