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Atentia sporitd a cercetarilor asupra problemei starilor de suprafata este
motivatd prin aceea ca rezultatele acestor studii au stat la baza imbunata-
tirii calitagii si eficientei unor dispozitive semiconductoare utilizate pe
scara larga in numeroase domenii ale stiintei si tehnicii.

Studiul starilor de suprafatd a monoselenurii de galiu prin metoda foto-
emisiei electronice, spectroscopiei Auger si elipsometriei cu rezolutia de
0,02 dintr-un monostrat [1] confirma incad odata ca legaturile la suprafata
monoselenurii de galiu sunt Inchise, iar suprafetele defecte ale selenurii de
galiu, atit nedopate cit si dopate, au o activitate chimica ridicata.

Ca obiect de studiu au fost alese esantioane de p-GaSe<Cu> obtinute
prin metoda Bridgman si Stokbarger. Analiza microelementelor de cupru
in cristale a fost investigatd prin metode spectroscopice de analiza [2].
Spectrul energetic al starilor localizate, create de defectele native si a celor
impuritare in volumul esantionului, a fost studiat prin metoda curentilor
stimulati termic (CST), iar suprafata selenurii de galiu dopate cu atomi de
cupru a fost investigata prin metoda luminescentei stimulate termic (LST).
In lucrarea [3] a fost studiata influenta atomilor impuritari de cupru asupra
marginii absorbtiei fundamentale.

Esantionul este trecut in starea de neechilibru prin excitarea cu fotoni din
domeniul benzii fundamentale de absorbtie si, totodata, prin racirea esan-
tionului pind la temperatura T, care indestuleaza relatia k7<AE (aici AE este
energia de ionizare a capturilor). Ca rezultat, o parte din purtatorii de sarcina
generati se capteaza pe nivele de suprafatd, iar alfii — pe centrele localizate
pe intreg volumul esantionului. Apoi la mérirea lentd a temperaturii, se ana-
lizeaza conductibilitatea electrica si luminescenta in functie de temperatura.
Atomii impuritari de cupru creeaza stari de capturd in banda interzisd a
monoselenurii de galiu care se manifestd prin formarea benzii la 95 K, 120
K a benzii duble din domeniul temperaturilor de la 145 K pina la 195 K.
Spectrul energetic al starilor de suprafata in GaSe<Sn>

Compusii chimici ai elementelor din grupele III i IV din sistemul periodic,
din punct de vedere al structurii cristaline, formeaza doua clase de cristale,
cunoscute sub denumirea de cristale cu defecte ale retelei (A2""Bs")si cristale
de tip pachet pelicular (A™BY"). Pachetul pelicular constd din patru pelicule

5



monoatomice aranjate in ordinea halogen-metal-metal-halogen. Anionii i
cationii alcatuiesc plane atomice, perpendiculare pe axul de ordin superior C.

In dependenta de tipul aranjarii diferitor straturi atomice unul fata de altul
cristalele de tip A™BY! pot avea structurd ce corespunde diferitor politipi.
Prin metoda de crestere a cristalului din topitura GaSe se capata in modifica-
tie €, pe cand GaSe se cristalizeaza Intr-o structura de tip . Legéaturile slabe
intre pachete permit obtinerea prin despicarea a peliculelor monocristale cu
suprafete ideale si grosimi pana la cateva sute de angstremi. Acesta permite
studierea spectrelor de absorbtie intr-un domeniu larg de energii.

Au fost cercetate particularitatile absorbtiei optice In vecinatatea fron-
tierei rosii a fasiei fundamentale de absorbtie a cristalelor peliculare GaS,
GaSe, GaTe, InSe si a cristalelor cu defecte structurale Ga,S;, Ga,Ses,
GayTes, InyS; (in care 2/3 din politiile atomice Tn subreteaua cationica sunt
vacante), intr-un domeniu larg de temperaturi: de la 2 K pana la 400 K.

Analiza spectrelor de absorbtie polarizate au confirmat cd in cristale
e-GaSe, energetic cel mai jos situata ca si in cristalele f-GaS starea excito-
nului indirect, tranzitiile optice 1n care sunt permise pentru polarizatia EIIC
si partial pentru ELC. La temperatura de 4,2 K largimea benzii interzise
indirecte este egald cu 2,105 eV.

Natura particularitatilor spectrelor optice ale cristalelor — GaSe a fost
determinata si cu ajutorul masuratorilor spectrelor se absorbtie ale solutii-
lor solide GaSSei.x, GaSexTeix si GaixInsSe, care pentru x<0,15 au
aceeasi structura cristalina ca si e-GaSe. S-a constatat ca inlocuirea cationi-
lor de Ga cu In mai slab influenteazd asupra pozitiei energetice a excitonu-
lui n=1 decét substitutia anionului se Se cu S sau Te. Aceasta a permis sa
se conchida superioritatea orbitalelor anionilor in densitatea electronica.

Excitonii directi in cristale InSe au fost cercetati prin absorbtie si
luminescentd. Energia de legaturad a fasiei fundamentale este de 16 meV.
Particularitati cu caracter electronic in monocristale GaSe, GaS si InSe au
fost observate si la energii mari ale fotonilor incidenti cu ajutorul metodici-
lor spectroscopiei modulationale. Conturul liniilor de absorbtie si depen-
denta intensitatii lor de temperatura ne permit si presupunem ci aceste
stari au aceeasi natura ca si excitonul n=1 de la frontiera rosie de absorbtie.
A fost stabilit ca energia de legaturd a excitonilor directi in cristale GaTe
este egald cu 16 meV.

Studiul spectrelor de luminescentd a cristalelor e-GaSe la temperaturi
joase (<4,2 K) a permis stabilirea fenomenului de aranjare si orientare a
excitonilor si condensarea excitonilor in picaturi pe langa centrele de
condensare in cristale GaS.
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Starile excitonice in cristalele de tip A"Bs"! (GasSs, Ga.Ses, GasTes,
In,S;) au fost cercetate prin metoda modulatiei si a lungimii de unda.

Catodoluminiscenta si fotoluminescenta compusilor binari ZnSe, CdS
si ZnTe a fost studiata pentru diferite nivele de excitatie si temperaturi.
Banda rosie de radiatie din ZnTe, la recombinarea excitonului legat de
centrul de captare izoelectronic al oxigenului, este formata din benzi de la-
timi egale, printre care, de rand cu repetarile fononice LO, se observa si o
structurda mult mai fina cu distanta caracteristica de 7-8 meV. S-a aratat ca
structura find mentionatd a ZnTe este cauzata de radiatia fononului, fono-
nilor-LO si plasmonilor de frecventa joasa.

Pentru concentratii reduse ale plasmei de purtatori de banda in CdS la
temperatura T=77 K intensitatea satelitului — LO al benzii de radiatie verzi
farda fotoni la recombinarea electronilor liberi cu golurile legate pe
acceptori este mai joasa decat intensitatea benzii de radiatie fara fotoni.

Structura find a benzii largi verzi de radiatie a cristalului de CdS la
temperatura T=4,2 K este conditionatd de interactiunea puternica a pere-
chilor donor-acceptor cu plasmonii de frecventa joasa.

Studiul proprietatilor fotoelectrice si fotoluminescente permit obtinerea
unor informatii utile privitor la spectrul energetic al starilor electronice si
caracteristicile tranzitiilor optice In semiconductori.

Compusul chimic GaSe se cristalizeaza sub forma stratificata si aparti-
ne la grupa spatiald de simetrie D%;. Celula elementard este compusa din
doud impachetari de tipul Se-Ga-Ga-Se deplasate unul fatd de altul cu
aproximativ % din constanta a a retelei. Legaturile dintre atomi in interio-
rul impachetarii stratificate sunt preponderent covalente, pe cand dintre
impachetari sunt slabe, de tip polarizationale.

Defectele structurale se manifestd pronuntat prin modificarea spectrelor
excitonice de absorbtie si de luminescenta.

Structura stratificatd cu legéturi slabe dintre impachetarile elementare
(Se-Ga-Ga-Se) conduc la localizarea atomilor sau moleculelor impuritare,
in deosebi, 1n spatiul dintre planele paralele ale subretelei halogenului.

Esenta metodei luminescentei (conductivitatii electrice) termostimulate
constd 1n aceea ca prin excitare cu lumina din domeniul benzii fundamen-
tale de absorbtie esantionul este trecut in stare de neechilibru, o parte din
purtdtorii de sarcind generati se capteaza pe niveluri de suprafata prin raci-
rea esantionului pana la temperatura T, care indestuleaza conditia KT<AE
(aici AE este energia de ionizare a capturilor). Apoi, la ridicarea lentad a
temperaturii se analizeazd luminescenta (sau conductivitatea electricd) in
functie de temperatura.



Studiul luminescentei stimulate termic (LST) a fost efectuat in
domeniul de temperaturi de la 77 pana la 400K. Probele supuse cercetarii
se monteaza in criostatul optic C care, pe parcursul investigatiilor, permite
cresterea liniard in functie de timp a temperaturii esantionului (T=To+t,
unde T¢=77K, dT/dt=p). Temperatura probei este masurata cu ajutorul ter-
mocuplului cuplu-constanta. Coeficientul termic [ poate fi stabilit fix la
una din marimi din intervalul 10K/min<p<100K/min.
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