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GaS and GaSe doped with Cu thin films have been deposited by "flash" evaporation. The thickness of the layers
varied from 138 to 1450 nm. The absorption spectra in the fundamental band edge region have been studied. The optical
band gap has been determined as follows: 2.42 eV for GaS (Cu) and 1.92 eV for GaSe (Cu). The fabrication temperature
for obtaining amorphous and nanocrystalline GaSe has been determined as 390 K and 623 K respectively.

Introducere

Semiconductorii de tipul A"B"" se cristalizeaza sub forma de straturi. in fiecare impachetare stratificata
atomii calcogenului si ai metalului formeaza plane aranjate in ordinea Hal-Me-Me-Hal. Legaturile atomare
in interiorul impachetarii stratificate sunt realizate de forte covalente, pe cand intre impachetari — de forte po-
larizationale (de tip Van-der-Waals). Legaturile de valenta la suprafata impachetarii stratificate in cristalele
de GaS si GaSe sunt inchise, ceea ce determina o concentratie mica a densitatii starilor de suprafatd. Concen-
tratia mica a starilor de suprafatd in ansamblu cu valoarea relativ mica a coeficientului de absorbtie in banda
fundamentala sunt doud conditii necesare ce determind performanta parametrilor tehnici ai tranzistoarelor cu
efect de camp de tipul metal-semiconductor, ai tranzistorului bipolar cu heterojonctiune [1] s.a. Aceste cerinte
le satisfac straturile subtiri din compusii A"'B"", ceea ce determina ci straturile suprasubtiri de GaS si GaSe
tot mai larg se folosesc in calitate de strat de acoperire in structurile metal-semiconductor [2,3]. Imbunatati-
rea parametrilor tehnici ai dispozitivelor cu strat pasiv de GaS si GaSe se prevede prin micsorarea defectelor
structurale, indeosebi 1n interiorul impachetarii stratificate (in subreteaua metalului). Dupd cum s-a demonstrat
in [4], doparea cristalelor de GaSe cu Cu 1n concentratii mici (~ 0,1% at.) conduce la micsorarea defectelor
in subreteaua metalului si se manifestd prin micsorarea concentratiei nivelelor de captura cu energie mica.

In lucrare se analizeazi spectrele de absorbtie in domeniul marginii benzii fundamentale a straturilor mono-
cristaline de GaS si GaSe dopate cu Cu, din care se determina caracterul tranzitiilor optice si largimea benzii
optice a acestor materiale.

Metodica experimentului

Straturile subtiri de GaS (Cu) si GaSe (Cu) au fost obtinute prin evaporare termica a pulberii preparate din
monocristalele respective. Pulberea granulard cu dimensiuni d<10 um a fost preparatd din monocristale de GaS
si GaSe cu concentratia atomilor de Cu de 1% at. Straturile au fost obtinute in vid de ~ 1,5-10” Torr. Evapo-
rarea cantitatilor dozate (m ~ 2 mg) de pulbere s-a efectuat de pe o placd de W cu temperatura de ~ 2500 K.
Ciclul de evaporare instantanee avea durata de 2 s. Straturile cu grosimea de la 120 nm pana la 2000 nm au
fost crescute pe substrat de sticld la temperaturi de 120 si 250°C.

Structura cristalind a straturilor subtiri a fost analizatd cu ajutorul unui difractometru de raze X de tipul
DRON cu radiatia CuK,, (A = 1,542 A), unghiul de difractie 20 a fost scanat in intervalul de la 10° pana la 60°.
Spectrele de transmisie optica t (hw) si de reflexie R (hw) in domeniul energiilor 1,5+3,6 eV la temperatura
293 K au fost obtinute cu un spectrofotometru de tipul Specord M 40. Masuritorile de absorbtie si reflexie au

fost efectuate la straturi nanocristaline la temperatura 293 K, tinandu-se seama ca pentru compusii GaS si GaSe
2

in domeniul marginii benzii de absorbtie fundamentala se satisface inegalitatea k—2 << 1 (k si n sunt indicii de
n

absorbtie si de refractie) [5]. Coeficientul de absorbtie o a fost determinat din expresia
Ry
exp(ad)—R* exp(-ad) ’

unde d este grosimea straturilor analizate, marime determinatd din tabloul de interferentd in domeniul de
transparentd optica a esantionului.

(1
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Rezultatele experimentale si interpretarea lor

Structura straturilor de GaS (Cu) si GaSe (Cu)

Straturile subtiri de GaS (Cu) si GaSe (Cu) preparate prin evaporare termica pe substrat din sticla sunt uni-
forme pe suprafata, fara microdefecte si au o adghezie buna cu suprafata sticlei. Difractogramele de radiatie X
au fost inregistrate la straturi cu grosimea de ~ 0,25 pm. in Figura 1 (a si b) sunt prezentate difractogramele
de raze X (CuK, A = 1,542 A), inregistrate de la straturi preparate pe substraturi de sticla la temperatura de
390 K si 623 K, respectiv. Dupa cum se vede din aceste imprimari, straturile de GaSe preparate pe suport de
sticla la temperatura de 390 K sunt amorfe, pe cand la temperatura substratului de 623 K 1in strat se formeaza
germeni de cristalizare, a caror difractie de la sistemul de plane (004) formeaza un maxim la unghiul 26 = 22°.
Acest maxim are o forma simetrica care poate fi aproximata printr-un profil gaussian.

Dupa cum s-a ardtat in [6], semilargimea maximului de difractie AD este determinatd de dimensiunile me-
dii ale germenilor de cristalizare / si, daca nu se tine seama de microtensiunile din strat, se scrie sub forma:

A= 2% @
[cos@
unde A este lungimea de unda a radiatiei X utilizate, 0 — unghiul de difractie.
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Fig.1. Difractogramele straturilor subtiri de GaSe preparate prin evaporare termicé pe suport de sticla
la temperatura de 390 K (a) si 623 K (b).

Valoarea medie a dimensiunii germenilor de cristalizare in directia (004) evaluata in conformitate cu for-
mula (2) pentru probele cu grosimea de 0,25 um este de ~ 7 nm. In calcule s-a luat in consideratie largirea
maximului de difractie datoritd prezentei conturului instrumental al instalatiei, care pentru unghiul de difractie
20 = 22° este de 1,7°.

Dimensiunile cristalitelor in straturile de GaS preparate pe substrat de sticld la temperatura ~ 610 K pe
directia (004) au avut acelasi ordin de marime ca si al straturilor de GaSe.

Absorbtia optica in straturile subtiri de GaSe (Cu)

Spectrele caracteristice de absorbtie ale straturilor subtiri de GaSe (Cu) preparate pe substrat din sticla la
temperatura 610 K sunt prezentate in Figura 2. Temperatura evaporatorului a variat de la 2480°C (curba 1)
pana la 1470°C (curba 6). Dupa cum se vede, marginea benzilor de absorbtie pentru temperaturi ale evapora-
torului cuprinse n limitele 2300+2480°C este localizata in apropiere de 2,0 eV, marime caracteristica pentru
spectrele de absorbtie ale cristalelor folosite in calitate de sursa de vapori. La micsorarea temperaturii evapora-
torului T <2070°C, o data cu evaporarea compozitiei stoechiometrice Ga-Se (1:1) are loc, probabil, formarea
compozitiilor chimice (de exemplu, Ga,Ses) sau a compozitiei multifazice a acestuia [7], a caror margine a
benzii de absorbtie este localizatd in domeniul IR al spectrului.

Proprietatile optice ale materialelor semiconductoare sunt determinate de indicele de refractie complex

n*(hw)=n(ho)-ik(ho), 3)
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unde 7 este indicele de refractie, iar £ — indicele de absorbtie, marimi ce depind de energia fotonilor incidenti
pe esantion. Dupa cum a fost aratat 1n [8], marginea benzii de absorbtie fundamentala a materialelor sub forma
de straturi subtiri poate fi scrisd sub forma:

ohw = A(ha)— E,), 4)
< e’ 3 -1
unde 4 este o constantd (4 = ———(2m, )A ) 0, cm
nch™m, X

aici m, si m, sunt masa efectivi si masa 107~
redusd a purtdtorilor de sarcind majoritari, £,
este largimea benzii optice a materialului 10% -
respectiv.

Dupa cum se vede din Figura 3, caracteris-
ticile spectrale se prezintd sub forma de linii 10° -

pentru termenul de putere y din formula (4)
egal cu 2. Totodatd, observam ca liniile 1-3
pentru straturile de GaSe (Cu) preparate prin
evaporare discretd de pe incalzitor cu tempera-
tura cuprinsa in intervalul (2320+2480) con- 10 -
verg la una si aceeasi energie a benzii optice
E,, egala cu 1,92 eV, mirime care bine co-
releaza cu largimea benzii optice a cristalelor 1 - : : : : ‘ ‘
de GaSe (1% at. Cu) luate ca sursa de vapori. 1 15 2 25 3 35 4
Largimea benzii optice E,, a straturilor pre- ho, eV
parate prin evaporare de pe placa de wolfram Fig.2. Dependenta spectrald a coeficientului de absorbtie al
cu temperatura T, < 2070°C este mult mai straturilor subtiri de GaSe (Cu) obtinute prin evaporare
mica de 1,92 eV si are tendinta de a se micsora in impuls la temperaturi T, diferite ale evaporatorului:
o data cu temperatura evaporatorului. Asadar, 1 —2480°C; 2 —2410°C; 3 — 2320°C; 4 — 2070C;
putem concluziona céd la aceste temperaturi 5-1820°C; 6 — 1470°C.
ale evaporatorului masa de substanta de 2-5 mg
in procesul de evaporare 1si schimbad compo- 500 |
zitia stoechiometrica.

Absorbtia optica in straturile subtiri

de GaS (Cu)

in Figura 4 sunt prezentate, pentru com-
parare, spectrele de absorbtie la temperatura
normald (T = 293 K) a monocristalelor de
GaS si GaS dopate cu cupru avand concen-
tratia de la 0,2% at. pana la 1% at. Dupa cum
este usor de observat din aceste grafice, pre-
zenta atomilor de Cu conduce la marirea coe- 100
ficientului de absorbtie 1n tot intervalul spec-
tral — de la 2,4 eV pand la 2,9 eV. La energii

107 -

400 -

300 -

200

(O(,h(l))l/z, Cm_l/z'(eV)l/Z

. . 0 \ |
ale fotgmlor ho 2 2,62 eV coeiﬁ01entul fie 1 15 ) 25 3 35 4
absorbtie exponential creste o data cu energia.
in acest domeniu spectral, pentru concentratii ho, eV
ale atomilor de Cu C<0,5% at., caracteristicile Fig.3. Dependenta (ahw)'* = f(hw) pentru straturile subtiri
(ahw)"? = f(hw) converg citre 2,62 eV, mi- de GaSe preparate prin evaporare instantanee
rime care bine coreleazi cu lirgimea benzii la temperaturi T, diferite ale evaporatorului:

1 —2480°C; 2 —2410°C; 3 — 2320°C;

interzise in cristalele de GaS pentru tranzitii
4 —-2070°C; 5 - 1820°C; 6 — 1470°C.

optice directe in centrul zonei Brillouin. Mult
mai pronuntat (a se vedea curba 4, Fig.4) se evidentiazd schimbarea caracterului dependentei o = f(hw) pentru
cristalele de GaS (1% at. Cu). Pentru acest material coeficientul de absorbtie creste cu mai mult de 10% pe
tot intervalul spectral de la 2,35 eV panala 2,9 eV.
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In cele ce urmeazi vom analiza spectrele de absorbtie ale straturilor subtiri de GaS (Cu) preparate prin
evaporare discreta a cristalelor de GaS (1% at. Cu). Temperatura evaporatorului a fost de 2450°C.

In Figura 5 sunt prezentate caracteristicile spectrale o = f(ho) ale straturilor de GaS (Cu) cu grosimea de
la 138 nm (curba 1) pana la 1450 nm (curba 6). Dupa cum se vede din aceasta figura, coeficientul de absorbtie
la energii a fotonilor incidenti ho > 2,6 eV este in crestere o datd cu micsorarea grosimii stratului. Aceasta
crestere este mult mai pronuntata la energii din adancul benzii fundamentale, fapt ce serveste drept confirmare
ca absorbtia opticd in banda fundamentala este determinatd de modificarea densitatii combinate de stari care
la grosimi nanometrice ale stratului sufera schimbari esentiale. Putem considera cé aportul stérilor de supra-
fatd in marimea absolutd a coeficientului de absorbtie in straturi subtiri, precum §i in monocristale masive,
este suficient de mica.
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ho, eV ho, eV
Fig.4. Dependenta spectrald a coeficientului Fig.5. Dependen‘ga 'spectralé a coeficientului
de absorbtie al straturilor monocristaline de absorbtie al straturilor subtiri de GaS preparate
de GaS dopate cu Cu la T =293 K. prin evaporare instantanee a monocristalelor
1 — GaS; 2 — GaS (0,2% at. Cu); de GaS (1% at. Cu) la T=293 K.
3 —GaS (0,5% at. Cu); 4 — GaS (1% at. Cu). Grosimea stratului: 1 — 138 nm; 2 — 340 nm;
3-780nm;4—1,10 um; 5 — 1,45 pm.
30 -
Dupa cum se vede din Figura 6, distributia
25

spectrald a coeficientului de absorbtie in stratu-
rile subtiri de GaS (Cu), in intervalul spectral de
la 2,45 eV pana la 2,6 eV, satisface formula (4)
pentru y = %. Largimea benzii optice obtinute
prin extrapolarea segmentelor liniare ale functiei

20 -

(ah v)% = f(hv) spre zero nu depinde de gro-
simea stratului (pentru 138 nm < d < 1450 nm)
si la temperatura normala este egald cu 2,42 eV.

(ahw)l/z, Cm—]/z.(ev)l/z
&

Concluzii
y v" Prin evaporare discretd a pulberii cristaline
0 ; ; : : de GaSe (Cu) pe substrat de sticla la tempe-
2,4 2,45 25 2,55 2,6 ratura de 120°C se obtin straturi amorfe, iar
ho, eV la temperatura de 250°C se obtin straturi

Fig.6. Dependenta (oho)"?= f(hw) pentru straturile nanocristaline. Dimensiunile medii ale cri-
subtiri de GaS (Cu) la T =293 K. stalitelor pe directia (004) sunt de ~ 7 nm.
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Largimea benzii optice a straturilor monocristaline de GaSe la temperatura 293 K este egalad cu 1,92 eV.
Coeficientul de absorbtie al straturilor de GaS (Cu) cu grosimi nanometrice (138+1450) nm in adancul
benzii de absorbtie fundamentala creste o data cu micgorarea grosimii stratului.

Caracteristicile spectrale ale coeficientului de absorbtie pentru straturile nanometrice de GaS (Cu) se descrie
cu o functie de putere (y= 2).

Largimea benzii optice a straturilor de GaS (Cu) la temperatura 293 K este egala cu 2,42 eV.
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