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In this work is investigated the light absorption in the InSe layer of the heterostructure as well as the InSe layer from
the interface of the junction Bi,O,-InSe through the absorption, reflection spectrums and photoluminescence at tempera-
tures from 78K to 300K. As a result of the thermic oxidation of a thin layer of Bi from the freshly sliced surface of the
InSe crystal in the contact layer are formed two centers of localization of excitons and at the same time of the energy states
by which is simulated the impurity luminescence.

Introducere

Monoselenura de indiu (InSe) apartine la clasa semiconductorilor stratificati de tipul ABY., Acest material
este intens cercetat datoritd perspectivei de folosire 1n calitate de element de baza in dispozitivele fotoelectro-
nice pentru domeniul IR apropiat al spectrului, stabilitatii caracteristicilor optice la radiatii ionizante i, nu in
ultimul rand, datorita anizotropiei proprietatilor optice intr-un domeniu ingust al spectrului [1-3].

Avand banda interzisa de 1,2 eV si o densitate mica de stari de suprafata, InSe, ca si GaSe, GaS, sunt ma-
teriale cu perspectiva de utilizare in heterojonctiuni semiconductoare cu fotosensibilitate polarizationala selec-
tiva [4,5]. Valoarea relativ mica a coeficientului de absorbtie in regiunea marginii benzii intrinseci (10°cm™),
de rand cu mobilitatea inalta a purtatorilor de sarcina ~ 10°cm?/Vs, sunt factori importanti ce determind un
randament inalt al celulelor de conversie a energiei solare [6-9].

Proprietatile optice ale cristalelor InSe au fost intens cercetate prin diverse metode directe si indirecte, in
rezultatul carora s-au determinat parametrii fundamentali, cum ar fi: largimea benzii interzise intr-un interval
larg de lungimi de unda, banda de fotoconductivitate inalta si influenta atomilor de impuritati asupra randa-
mentului procesului de fotogenerare a purtatorilor de neechilibru [10-12], structura si energia de legatura a
excitonilor in InSe [13], diagrama nivelurilor de recombinare luminescenta [14,15].

Atat defectele structurale, cét i factorii exteriori (presiunea, temperatura) influenteaza nemijlocit asupra
proceselor excitonice, conducand la localizarea excitonilor, la intensificarea procesului de interactiune cu fo-
nonii, la ecranarea legaturilor excitonice.

In articol sunt prezentate rezultatele cercetirilor absorbtiei luminii in stratul de InSe al heterostructurii, pre-
cum si 1n stratul de InSe de la interfata jonctiunii Bi,O,-InSe prin intermediul spectrelor de absorbtie-reflexie si
fotoluminescenta la temperaturi din intervalul de la 78 K pana la 300 K. In rezultatul oxidarii termice a stratu-
lui subtire de Bi de pe suprafata proaspat despicata a cristalului de InSe in stratul de contact se formeaza centre
de localizare a excitonilor si, totodata, stari energetice prin care este stimulata luminescenta impuritara.

Prepararea esantioanelor si metodica experimentului

Monocristalele de n-InSe au fost obtinute prin metoda Bridgman-Stockbarger din componente elementare In
si Se cu puritatea 99,999% luate in cantitati stoechiometrice. Sinteza compusului primar s-a efectuat in fiole de
cuartz, a caror suprafata interioara a fost carbonizatd. Concentratia purtétorilor de sarcind majoritari la T =293 K
n=3,5-10" cm”. Mobilitatea electronilor la T =293 K, p_~ 2,1-10°cm?/Vs. Prin despicare din blocuri monocris-
taline au fost obtinute filme cu grosimi de la 0,3 um pana la 1,5 mm necesare pentru masuratorii optici.

Pe una din suprafetele proaspat despicate ale plicilor de InSe cu grosimea de 0,1+0,3 mm s-a depus, prin
evaporare termica in vid 5-10° Torr, un strat de Bi cu grosimea de 90-120 nm si aria ~10 mm?. Oxidarea stratului
metalic s-a petrecut n atmosferd normala prin incalzirea lenta de la temperatura camerei pana la ~ 510 K cu viteza
de ~ 1,5° s!. Durata procesului de oxidare s-a controlat prin masuratorile coeficientului de transmisie a radiatiei
laserului He — Ne (A=1,15 um) prin structura InSe — oxid de Bi. Structura stratului de oxid de Bi a fost cercetata
prin difractie de raze X cu difractometrul XRD Shimadzu, folosind radiatia CuK . Prezenta a doua linii de difrac-
tie la unghiurile 20=27° 5i 37° denotd ca stratul de oxid de bismut este compus preponderent din faza a. - Bi,O,.

Rezistenta pe suprafata stratului de Bi,O, in structurile cercetate a fost de 360 - 450 Q.

Grosimea filmelor InSe i a straturilor de Bi,O, crescute pe suprafata (0001) a filmelor de InSe s-a deter-
minat din masuratori ale numarului N de minime de interferenta a radiatiei laserului He-Ne (A=1150 nm) la
rotirea filmului in jurul axei orientate perpendicular pe directia fascicolului de lumina. Unghiul de rotatie ¢ s-a
masurat cu ajutorul goniometrului de tipul GS-5.

Fotoluminescenta filmelor monocristaline de InSe si a structurilor Bi,O, — InSe a fost excitatd cu radiatia
laserului He — Ne (A=632,8 nm). Densitatea fascicolului de excitare putea fi variatd in limite mari (~2 ordine
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de marime) cu ajutorul unui set de filtre neutrale. Esantioanele pentru masurdtori la temperaturi de la 78 K
pana la 300 K au fost montate intr-un criostat optic cu vapori de azot. Temperatura a fost controlatd cu termocuplu
Cu - constant. Fotoluminescenta filmelor monocristaline de InSe si a stratului de la interfata Bi,O, — InSe a fost
excitata cu radiatia laserului He — Ne (632,8 nm, P =40 mW). Densitatea fascicolului de radiatie s-a atenuat cu
ajutorul unui set de filtre neutrale (filme transparente optic de Pt pe substrat de SiO,) calibrate la lungimea de
unda a laserului. Spectrele de fotoluminescenta, transmisie optica si electroreflexie au fost analizate cu ajutorul
unui monocromator cu retea de difractie (600 mm™) de tipul MDR — 2 (LOMO) cu rezolutia energetica nu mai
mare de 0,7 meV. Fascicolul de lumina a fost masurat cu un fotomultiplicator cu fotocatod din Ag — O — Cs
racit la temperatura -50°C. Diferenta relativ mica dintre indicii de refractie a stratului de Bi,O, si InSe limiteaza
reflectat de la suprafata de contact s-a folosit metoda electroreflectiei (ER) (0 = 1,2 kHz, U_=5 V).

Pentru masuratori de electroreflexie pe partea exterioara a filmului de InSe a fost depus un strat tarnsparent
optic din In,O,.

Rezultatele experimentale si interpretarea lor
Coeficientul de absorbtie a filmelor monocristaline de InSe si a structurilor Bi,O, — InSe a fost calculat din
masuratori de transmisie t si de reflexie R a luminii din relatia (1):

(-R)-e* (1)
t:eocd_Rz'e—ocd ’
unde d este grosimea esantionului.

In Figura 1 (a) sunt prezentate spectrele de absorbtie a filmelor monocristaline de InSe pani la depunerea
stratului de Bi,O, la temperatura de 78 K si 293 K (curba 1 si, respectiv, 2) si a structurii Bi,O, — InSe cores-
punzator la aceleasi temperaturi (curba 3 si, respectiv, 4).

Dupa cum se vede din aceste grafice, in regiunea marginii benzii intrinseci coeficientul de absorbtie, atat in
filmele InSe, cét si in structurile Bi,O, — InSe la temperatura 293 K intr-un interval ingust de energii (~30 meV),
creste rapid pana la 1180 + 1200 cm™!, dupa ce lent se mareste odata cu energia. La temperatura 78 K in regi-
unea marginii benzii de absorbtie intrinseci se evidentiaza o banda de absorbtie Ingustd cu maxim la 1,328 eV
atat pentru filmele de InSe, cat si pentru structurile Bi,O, — InSe. Coeficientul de absorbtie in maximul benzii
de margine este egal cu 2380 cm™' pentru filmele de InSe si cu 1820 cm™ pentru structurile Bi,O, — InSe. Tot-
odata, clar se evidentiaza o crestere mult mai rapida a coeficientului de absorbtie (Ao/Ahv) in filmele InSe fata
de structurile Bi,0, — InSe atat la temperatura 78 K, cat si la temperatura camerei.
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Fig.1.

a) Spectrele de absorbtie a filmelor monocristaline de InSe (1, 2) si a structurilor Bi,O, — InSe (3, 4) la temperatura
78 K (1,3)s1293 K (2, 4);

b) Spectrul de absorbtie a structurii Bi,O, — InSe in adancul benzii de absorbtie intrinseci la temperatura 78 K (1) si
293 K (2).
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Dupa cum se vede din Figura 1(b), in intervalul de energii 2,50+2,55 eV in spectrul de absorbtie la tem-
peratura 78 K si 293 K se evidentiaza un prag repetat de absorbtie. Intr-un interval ingust de energie (0,5 eV)
coeficientul de absorbtie la T = 293 K se mareste de trei ori: de la 520 cm™ pana la 1540 cm™'. Mult mai pro-
nuntata este majorarea coeficientului de absorbtie la temperatura de 78 K. La aceasta temperatura coeficientul
de absorbtie se mareste de la ~ 2800 cm! la energia 2,30 eV pana la 17000 cm™ la hv = 2,7 eV. Tinand seama
de marirea coeficientului de absorbtie in maximul acestei benzi, precum si de rata de crestere a coeficientului
de absorbtie odata cu energia, acest prag poate fi asociat tranzitiilor optice directe banda — banda.

Dupd cum se vede din graficele 1 si 2 (Fig.la)), prezenta stratului de Bi,0, pe suprafata filmului mono-
cristalin de InSe conduce la micsorarea coeficientului de absorbtie a benzii de absorbtie a excitonilor directi.
Micsorarea coeficientului de absorbtie fard a influenta asupra energiei benzii excitonice poate fi conditionata
de prezenta unor defecte structurale care ecraneaza legaturile electron — gol.

Majorarea coeficientului de absorbtie atdt la T =293 K, cat si la 78 K in regiunea benzii de absorbtie funda-
mentale, poate fi determinatd de imprastierea luminii in stratul de oxid de la suprafata structurii Bi,O, — InSe.
De obicei, straturile de oxizi obtinute prin oxidarea termica a stratului de metal de pe suprafata (0010) a cris-
talelor stratificate de InSe este monostructurat [16,17], ceea ce si conduce la micsorarea transmitantei optice a
structurilor Bi,0, — InSe.

Straturile de Bi,0, conduc, totodatd, si la mérirea coeficientului de absorbtie in regiunea marginii benzii de
absorbtie excitonice (T=78 K). Aceeasi tendinta a dependentei spectrale a coeficientului de absorbtie se pas-
treaza si In regiunea marginii benzii de absorbtie intrinseci (Fig.1, curbele 3 si 4) la temperatura 293 K.

Spectrele FL de la suprafata perpendiculard pe axa C a filmelor monocristaline de InSe la T = 78 K sunt
prezentate in Figura 2. Structura spectrului constd din doud benzi: una relativ ingusta, localizata in apropierea
nemijlocita a marginii benzii de absorbtie intrinseci (Fig.1a)) cu maxim absolut la 1,318 eV si a doua cu con-
turul larg de forma simetrica al carei maximul absolut este localizat in intervalul de energii de la 1,09 eV pana
la 1,12 eV. Maximul benzii largi monoton se deplaseaza spre energii mici cu ~ 30 meV, odatd cu micsorarea
densitatii fascicolului excitant de ~ 270 ori.

Banda FL de margine cu maxim la 1,318 eV

este puternic influentata de intensitatea de excita- 12 .y 1.318 eV
re (L). Mult mai monoton se micgoreaza intensi- ' ‘
tatea FL benzii largi cu maxim localizat in regiu- ] o]
nea (1,09 + 1,12 eV). Mentionam ca intensitatea [k ~ 0 2
benzii inguste rapid scade cu temperatura si la 1 104
temperatura de ~ 120 K aceastd banda complet | @ o8- 1
se stinge. Intervalul energetic dintre linia excito- | S 10
nilor liberi din spectrul de absorbtie (Fig.1a)) si | 5 o4 0 0 0
banda ingusta din Figura 2 este de 12 meV. S P (o)

Dupa cum se vede din montajul la Figura 2, |
dependenta intensitatii benzilor inguste si largi | = %47
de FL (L) de intensitatea de excitare P poate fi
scrisd sub forma unei functii de putere: 0.2

L=P", (4) 0.0

100 105 110 115 120 125 130 135
in care factorul de putere n primeste valorile 1,35 hv (eV)
pentru banda ingusta si 0,7 pentru banda larga.

Stingerea termica intr-un interval ingust de Fig.2 Spectrele de FL a cristalelor de InSe la temperatura 78 K.
temperaturi (de la 78 K la 150 K), dependenta Densitatea fascicolului de excitare:
supraliniard a intensititii fotoluminescentei 1-3,2:10* W/em?; 2 — 2,.5;1(.).3 W/Cmi; 3-1,2:10° Wem?’.
de intensitatea de excitare sunt doud criterii . In set: Depend;nta intensitatii FL(L) in banda 1 si banda 2 de
dupi car t3 lini te fi de naturd ex- intensitatea de excitare (P):

upd care aceasta linie poate e naturd e | on=1352—n=0.7
citonica [18,19]. T "

Asadar, putem considera ca banda FL (ingustd) se formeaza in rezultatul anihilarii radiative a excitonilor
localizati. Energia de legatura a excitonului la centrele de localizare este egald cu 12 meV.

De asemenea, cu o functie de putere de tipul (1) se descrie si caracteristica L(P) pentru banda larga (supli-
ment la Fig.2), numai ca factorul de putere pentru aceastd banda este de marime subunitara (n ~ 0,7). Marimea
subunitara a factorului de putere din relatia (1) este caracteristica pentru benzile FL. de naturd impuritara [2].

O structurd cu doud benzi se pastreaza i in spectrul de FL de la interfata jonctiunii Bi,O, — InSe (Fig.3).
Banda de FL de margine clar se evidentiaza la intensitati de excitare relativ Tnalte. Daca in spectrul FL a fil-
melor de InSe pe care in continuare se prepard stratul de Bi,O, banda de margine are un contur apropiat de

199




STUDIA UNIVERSITATIS
Revistd stiinfifica a Universitdlii de Stat din Moldova, 2009, nr.1(21)

simetrie, aceastd banda de FL de la stratul de la interfata structurii Bi,O, — InSe are un contur puternic asimetric
spre energii mici de la maximum.
In spectrul FL predomina banda largd cu maxim la 1,120 eV.

Spectrele de FL 1a T=78 K de la interfata jonc-
tiunilor Bi,0, — InSe (Fig.3) are aceeasi structura
de doud benzi dominante: una de margine (banda
ingustd) cu maxim la 1,310 eV si alta cu contur
simetric larg (banda largd) cu maxim localizat n
regiunea 1,120 eV.

Dupa cum se arata in [20], pastrarea conturu-
lui simetric la radiatia intensitatii de excitare de
~ 100 ori si dependenta liniara a intensitatii fo-
toluminescente L de intensitatea de excitare sunt
caracteristice pentru benzile impuritare, ale caror
procese de excitare si de emisie a luminii au loc
intr-un centru de luminescenta.

Banda de FL de margine (Fig.3) cu maxim
la 1,310 eV clar se evidentiaza la densitati mari
de excitare (P = 2,1-10* Wt/cm?). La micsorarea
intensitatii de excitare cu mai putin de un ordin

o+ de marime rdmane doar o urma slaba a acestei
100105 10 AAs 120 125 180 1% linii. Ramura spre energii mari ale acestei benzi
hv (eV) se Intinde pana la ~ 1,34 eV. Noi asociem aceas-

Fig.3. Caracteristica spectrald a FL structurilor Bi,O,-InSe la tem- ta banda cu anihilarea luminescenta a excitonilor
peratura 78 K la excitare cu radiatia laserului He-Ne (1 = 632,8 nm, localizati pe langd defectele structurale formate

PL (arb. units)

x4

hv=1,96 eV) cu densitatea: la interfata jonctiunii Bi,O, — InSe si in stratul de
1-2,1-10* W/em?% 2 — 6,0-10° W/em?; 3 — 1,4:10° W/em?; InSe datorita difuziei reciproce a Bi si a Se.

4-5,0-10° W/em?. In apropierea nemijlociti a benzii inguste

In set: Dependenta intensititii FL(L) de densitatea excitarii (Fig.3, curba 1) este alipitd o bandi suphmenta-

(P) benzii iv=1,120 eV. ra. Aceasta banda se evidentiazd mult mai pro-

nuntat la densitati de excitare mici. Maximul benzii suplimentare este localizat la energia de ~1 285 ¢eV.

in [21] se arata ca anume defectele de structura conduc la formarea unei benzi suplimentare de FL localizate
la energii apropiate de banda excitonica.

Atomii de Se difuzati din nodurile retelei cristaline formeaza niveluri energetice donore, pe cdnd Bi poate crea si
niveluri impuritare acceptoare. in [22] banda 1 ,285 eV se 1nterpreteaza ca recombinatie donor-banda de valenta.

Stratul de la suprafata de contact a fost investigat prin metoda electroreflexie. Aceasta metoda se aphca cu
succes pentru cercetarea stratului de material de la interfata heterojonctiunilor formate din materiale cu indici
de refractie apropiati [23].

In Figura 4 este prezentat spectrul de reflexie
modulat cu camp electric alternativ (frecventa

6'_ 1,2kHz) 1a T = 78 K. Jonctiunea Bi,O, — InSe a fost

5 iluminata prin stratul transparent optic de Bi,O,. Se

4] evidentiaza o oscilatie bine pronuntatd a functiei

7w AR/R=f(hv) atat in regiunea benzii de absorbtie a
T 31 excitonilor directi, cat si la energii de localizare a
=] . . ] N e .. .
S 2l 1.328 eV pragului de absorbtie din adancul benzii intrinseci.
g | l 2.557 eV Prezenta stratului de Bi,O, pe suprafata filmului
o 14 l de InSe si, de asemenea, presupusa difuzie a atomi-
& ool .+ . lor de seleniu si de bismut nu influenteazd asupra
% 25 130 1 %35 2,50 2 5@;__/ 2,60 spectrului energetic in stratul de InSe din regiunea de
9 hv (eV) contact. Spectrele de electroreflexie AR/R = f(hv) din

2] Figura 4 au forma caracteristica pentru tranzitiile
electronice banda — banda [1]. Energia hv pentru

-3- care AR/R = 0 corespunde energiei minime dintre

banda de valenta si banda de conductie. La tem-
Fig.4. Electroreflexia luminii de la suprafata de contact peratura 78 K (a se vedea Fig.4, curba 1) aceasti
Bi,0, - InSe la temperatura 78 K (tensiunea aplicata la structurd energie este egald cu 1,328 eV si coincide intocmai

~3 V cu frecevnta 1,2 kHz). cu energia excitonilor liberi in starean = 1.
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Punctului, in care AR/R = 0, in adancul benzii de absorbtie intrinseci a filmului de InSe din componenta
jonctiunii Bi,O, — InSe i corespunde 2,557 V.

In regiunea marginii benzii de absorbtie coeficientul de absorbtie & atat pentru filmele de InSe, cét i pentru
structurile Bi,O, — InSe (Fig.5) exponential descreste odatd cu energia. Panta acestei caracteristici se micgorea-
za nu doar la majorarea temperaturii de la 78 K la 293 K, dar si la trecerea de la filmele de InSe la structurile
Bi,0, — InSe.

Este demonstrat experimental [24,25] si confirmat teoretic [26] ca coeficientul de absorbtie se descrie cu o
functie exponentiala de energia fotonilor hv de tipul

a(hv) =0, exp{%;) (hv —E, )} : 2)

unde o, E; sunt mdrimi caracteristice materialului studiat, k — constanta Boltzman, T — temperatura absoluta,
o(T) — parametru dependent de temperatura, nu doar in cazul interactiunii excitonilor cu fononii, dar si in cazul
imprastierii acestora la defectele structurale si stoechiometrice [27,28]

Parametrul o(T), care determina marginea benzii de absorbtie, se scrie printr-o formuld empirica de tempe-

ratura T si de energia fononilor 7w, [10]

c(T)=0, 2kT tanh ha, |, 3)
ho, 2kT

unde parametrul o, caracterizeaza timpul de interactiune a excitonilor cu fononii si cu defectele cristaline din
material.

Micsorarea parametrului ¢ in structurile
Bi,0, — InSe fata de filmele de InSe poate fi ex-
plicata prin crearea, in rezultatul oxidarii termi-
ce a stratului de bismut de pe suprafata filmului 7.0
InSe, a defectelor structurale (difuzia termica a
Se din film si a atomilor de bismut in interiorul
filmului de InSe). 6.5

Despre stabilitatea termica a defectelor struc- .

7.5+

turale in structurile Bi,O, — InSe in direct deno- 2 6.04
ta si dependenta liniara a functiei In(a)=f(hv) la | —
temperatura 293 K (2).
5.5
Concluzii ]
1. Marginea benzii de absorbtie fundamentala,
A RT n - 5.0
atat a filmelor monocristaline de InSe, cat si a struc-
turii Bi,O, — InSe, este determinata de tranzitii optice 150

indirecte cu formarea excitonilor tridimensionali la
energia 1,331 eV (T =78 K). Incilzirea esantionului
pana la 293 K conduce la atenuarea absorbtiei exci-

Fig.5. Functia o = f (hv)pentru straturile de InSe (1, 3) si structu-

tonice. Marginea benzii fundamentale la T=293 K . L. .
. le Bi,O, —InSe (2, 4) la t tura 78 K (1, 2) 51 293 K (3, 4).
este localizata la 1,253 eV. rile Bi,O, ~ InSe (2, 4) la temperatura (1,2)si 3. 4)

2. In rezultatul tratamentului termic al structurii Bi,0, — InSe, in atmosfera normald, in filmul de InSe se
formeaza defecte, care, odatd cu ecranarea legaturilor excitonice, conduc si la amplificarea procesului de in-
teractiune cu excitoni.

3. In adancul benzii de absorbtie indirecte se realizeaza tranzitii optice directe, latimea benzii optice fiind
egald cu 2,515 eV (T=78K) 512,254 eV (T =293 K).

4. Spectrul de ER (Fig.4) contine doua benzi: una in regiunea absorbtiei excitonilor indirecti in InSe (a) si
a doua banda localizata in intervalul pragului de absorbtie prin tranzitii optice directe (b). Maximul benzii de
absorbtie excitonica corespunde energiei la care AR/R —0 (hv = 1,305 eV).
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