4™ International Conference* Tel ecommunications, Electronics and Informatics” ICTEI 2012

EXITONUL LUI FRENKEL IN CRISTALE PbGa,S,

Parvan V.I., Syrbu N.N., Ursaki V.V., Zalamai V., N. Bgan
Universitatea Tehnica a Moldovel
parvan vladimir ion@rambler.ru

Abstract. Pentru cristale PbGa,$, este calculat conturul spectrelor de reflecrie a excitonii lui
Frenkel. Snt identificayi parametrii excitonului si benzele. Snt calculate valorile despicarii cauzate
de cimpul cristalin (4is) si interactfiunea spin-orbitala (4s,) a zonel de valenga in centru zonei
Brillouin pentru cristalul PbGa,&,

Cuvinte-cheie: excitonii lui Frenkel, excitonii Wannier-Mott, tiogallat de plumb, PbGayS,,
compusi  Calcogenice, A'B,"'C,", spectre de refleciie a cristaldlor PbGa,S masurate la
temperatura de 10 , dependenya spectrala aindicelui derefractie.

. Introducere

Cristale tiogallat de plumb PbGaS, se refera la o clasa larga de compusi Calcogenice
A"B,"'C,"" [1-4]. In acestea cristale au fost gasite excitonii lui Frenkel. [3]. Stirile exitonice poseda
oscilatii de mare putere care se manifesta la temperatura camerii. [3]. Pebaza tiogallatului de plumb
sint creati lasere pentru domeniul mediu IR cu parametrii reglabili a radiaiel laserului. [4].
Proprietatile optice si structura benzilor energetice a cristalelor PbGa,S, sint cercetate slab.

II. Metodica experimentului

Monocristale aveau dimensiuni 2 2°5 cm® i usor se despicau. Suprafetele despicate nu se
prelucrau mecanic. Spectrele de reflectie si transparenta au fost masurate pe spectrometru JASCO-
670, spectre la temperatura de 10K sint masurate pe spectrometrul C/JI-1 in criostatul LTS-22
C330 Workhorse - type Optikal.

I11. Rezultate experimentale.

24
in Compusul PbGa,S; se cristalizeaza in retea rombica cu grupul spatial Dan CU parametrii
a=20.706 A, b=20.380A, ¢=12.156 A. In domeniul inceputului a marginii de absorbtie spectrele
masurate in polarizarea E||c si E™ ¢ (E || a) latemperaturi de 300 si 10K sint raportate in lucrari [1-3].
Curbele de absorbtie pentru polarizarea E||c si E” ¢ sint despicate 20-25meV si corespunde marginii
de absorbtie a semiconductorilor cu tranzitii directe. Marginea de absorbtie cu scaderea temperaturii
se deplaseaza in directia energiilor mari. Coeficientul termic de deplasare a marginii de absorbtie
(b=PE/DT) |a nivelul de absorbtie de 50 cm™ este egal-5.74 10 eV/K iar in domeniul
absorbtiilor inalte~10* cm™ coeficientul termic de deplasareb egal -2° 10 eV/K.

in spectre de reflectie in cristale PbGaS, in domeniul largimii benzii interzise la temperatura
de 10K in lumina nepolarizata este identificat un maxim lavaloareade 3,042 eV si un maxim mai
puternic la valoarea de 3,39eV fig.1. Maximul din domeniul lungimilor mai mari A(3,042 eV) este

* m
determinat de starile excitonice Wannier-Mott care apar intre zonele (V1-C;) cu s metriar s 1’ :
Maximul intens B (3,39eV)-w, este format de excitonii lui Frenkel intre perechi a zonelor (V2-Cy)
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Cu simetria I's- I’ [3]. Spectrele de reflectie pentru ambele tipuri de excitoni au o forma
traditionala pentru excitoni cu maxim s minim. In spectrele de fotoluminiscenta a cristalelor
PbGa,S, excitat cu linia 325 nm (3,815eV) He-Cd laser se observa linii inguste de radiatie pe
energii pentru energii 3,0534 (A exciton) si 3,3613eV-or, 3,39eV-m, (B exciton)[8].
Compararea spectrelor de luminiscenta si a spectrelor de reflectie (fig.1) ne arata , ca maximul in
domeniul lungimilor de unda mari corespunde minimului a spectrului de reflectie determinata de
seria A a excitonilor longitudinali (wy). In domeniul a maximului intensiv de reflectie a seriei
excitonice B sint observate doua virfuri intensive de luminiscenta fig.1. Maximile de luminiscenta

corespund frecventelor transversale (o) si longitudinale (o) a seriel excitonice B care se formeaza
intre zonele V-Co.
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Fig.1. Spectre dereflectie (R) si luminiscenta (PL) acristalelor PbGa&S, in lumina
nepolarizata la temperatura de 10K.

Amplituda oscilatiei spectrelor de reflectie pentru seria excitonica A la temperatura de 10K
este aproximativ 2-3%. Pe probe de grosimi mici (d< 10 mm) in domeniul de transparenta se
observa interferenta in spectre de transparenta. Din interferenta in spectrele de transparenta pentru
energiile 0,8-2.8 eV este determinata valoarea indicelui de refractie n, care se modifica in intervalul
2,7-3,8 la temperatura de 300K si in intervalul 2,9-4,6 la temperatura 10K [3]. In lucrarea [3] sint
prezentate spectre de reflectie pentru seria excitonica A in care este identificata bandan=1 si n=2,
unde nu au fost calculate conture a starii de baza a excitonilor. Pe baza datelor a pozitiilor
energetice a maximilor (Rmax) si a minimilor (Rmin) in spectre de reflectie in [3] a fost estimata
valoarea energiel de despicare longitudinald si transversala Aot (~11 meV) a starii de baza seriel
excitonice A.

Aceasta marime mai precis este determinata din calculele conturului a spectrului de reflectie
1S a starii excitonilor fig.3. Spectrele de reflectie a cristalelor PbGa&S, in polarizarea E||c si E* ¢
masurate la temperatura de 10K (curba-exp) si calculate dupa relatiile de dispersie dupa modelul
monooscilant cu metoda de gjustarea parametrilor (curba- cal) este prezentata in fig. 2. Parametrii
calculului se gustau pina la corespunderea stricta a conturului experemental cu cel calculat a
spectrelor de reflectie. Parametrii calculelor pentru ambele polarizari  sint prezentate in fig. 2.
Forma liniilor a spectrelor excitonice de reflectie se calculau in baza relatiilor cunoscute pentru
conturul spectrelor de reflectie exciton-polaritonice descrise detailat in lucrarea [5].
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Fig.2 Spectre de reflectie a cristalelor PbGaS, in polarizarea Eflc si E” ¢ masurate la
temperatura de 10K (curba - exp.) si caluculatd dupa relatiile de dispersie dupa modelul
monooscilant cu metoda de gjustarea parametrilor (curba- cal).

in domeniul lungimilor de unda mari a rezonantei excitonice A coeficientul de reflectie in
polarizarea E||c este egala 0,262, iar in polarizarea E” ¢ egala 0,247. In calcule sa utilizat valoarea
permitivitatii dielectrice de fon ¢, in apropierea rezonantei excitonice pentru polarizarea E||c egala
7.6 si 7,0. Pentru acesta valoare a &, masa efectiva redusa a excitonului A p = e,”R/Ry = 0.352my,

unde R, energia lui Rydberg a atomului de Hidrogen (13.6 eV). Constanta lui Rydberg R, este
obtinuta din calcule a pozitiei liniilor n=1 si n=2 egala 0.070 V. Vaoarea minimala a benzii
interzise este pentru 10K si egald cu 3,112eV[3]. In domeniul lungimilor de undi scurte de la seria
excitonica A in spectre de reflectie sint identificate maxime intensive pentru energii de 3,326eV in
polarizarea E|lc si pentru energia de 3,317eV in polarizarea E"c, fig.3. Liniile acestea sint
determinate de starile de baza n=1 a excitonului Frenkel (seria B). Maxime observate pentru energii
3,544eV si 3,584eV reprezinti stirile excitate n=2 si n=3. In seriile excitonice. In spectre bine se
observa de asemenea minime de reflectie 3,382eV (E”c) si 3,408eV (E||c). Aceste minime sint
determinate de energia excitonilor B longitudinale in polarizarea E” ¢ si E||c. Pentru polarizarea E||c
constanta dielectrici de fon e, este 7.6 si pentru E~ ¢ este 7.0 [3]. In fig.2 sint prezentat contur a
spectrelor de reflectie pentru cristale PbGa,S,, masurate la temperatura de 10K in polarizarea E” ¢ si
Ellc caluculate dupa relatiile de dispersie dupa modelul monooscilant. Calculul teoretic liniei de
contur a starii excitonice de baza in spectre de reflectie sint satisfacator de identice cu cele
experimentale. Marimile amasei efective reduse pentru seria excitonica B sint calculate din relatia.

Elic - E~rc -
e el TR

R,
unde R; — constanta lui Rydberg a excitonului B, R _ constanta lui Rydberg pentru atomul
Ellc E~c
de Hidrogen, € € " constante dielectrice de fon obtinute din calcule spectrelor de reflectie
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pentru polarizarea E||c si E"c. Rezultatele calculelor ne arata, ca parametrii de atenuare (g) si
marimele despicarii longitudinal - transversale (w.t) n=1, pentru B excitoni practic indestuleaza
conditia g < wit. Pentru A excitoni factorul de atenuare y si marimele despicarii longitudinal -
transversale o 7t sint egale. Din calculele conturului a spectrului de reflectie sint estimate de
asemenea marimile masele (M) pentru seriile excitonice A si B ( M=(3t0,1)my pentru A si

1 1 1
= 4y =

M=(5+0,1)mo pentru B exciton). Utilizind conditia M=+ si m m M gnt
calculate masele efective a electronilor si agolurilor, responsabile pentru excitonii A si B [3].

Cum se observa din rezultate prezentate in lucrarea [3] masele efective a electronilor si a
golurilor responsabile pentru seriile excitonice A si B, sint diferite. Acestea date ne marturisesc, ca
seria excitonica A se formeaza de perechea de zone V; — Cy, iar seria B se formeaza cu perechea
zonelor V, — C,. Vaoarea efectiva a razei lui Bohr a., este determinata din formula lui Bohr a
atomului de hidrogen [5]:

A =ag€mg/ m

unde ag raza lui Bohr pentru atomul Hidrogenului, e si m- constanta dielectrica si masa
efectiva redusi a excitonului. In cristalul analizat PbGayS, stirile de bazi excitonice (n=1) posedi
diferite raze lui Bohr. Pentru excitonul A ag este 70 A, pentru excitonul B ag este 10 A. In asafel, se
observa 2 excitoni cu diferite raze lui Bohr. Excitonii A se refera la excitonii Wannier-Mott iar seria
excitonika B este seriaexcitonica lui Frenkel.
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Fig.3 Conturile experementale si calculate a spectrelor de reflectie pentru n=1 a serie
excitonice B in polarizareaE || ¢ latemperaturi de 300, 77 si 10K.

in fig.3 sint prezentate conture a spectrelor de reflectie experimentale si calcul ate pentru starea
de baza n=1 a seriel excitonice B in poIarizareaE||c la temperaturi de 300, 77 si 10K. Cresterea
temperaturii duce la modificarea conturului aliniei excitonului si cresterea a factorului de atenuare.
Pentru temperatura de 10K, 77K si 300K factorul de atenuare este egal 60, 80 si 110meV. Pentru
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aceste modificari, nesemnificativ se modifica si marimile obtinute pentru despicarea longitudinal-
transversala a excitonilor, si sint egale cu 50meV (10K), 54meV (77K) si 58meV (300K).

Rezulta, la anliza conturului excitonic a spectrului de reflectie, chiar pentru excitonii sui
Frenkel (excitonii cu puterea de oscilatie inalta) parametrii mai precisi a excitonilor sint determinate
la temperaturi joase. Efectele excitonice influentiaza semnificativ asupra functiei dielectrice in tot
diapazonul de energii atranzitiilor electronice. Efectele excitonice au tendinte de cresterea a puterii
oscilatorului in punctele critice Van Hoff de tipul Mg si My. In acelasi timp puterea totala a
oscilatorului este proportionala numarului total de electroni de valenta, care trebuie si se pastreze.

Cistigul in puterea oscilatorului in punctele critice Mg si M;, cauzate de interactiunea
excitonilor, este compensata de pierderi in puntele critice M, si Ms. Ca rezultat tranzitiile optice
trebuie sa fie dabite in punctele critice M si M3 [6,7]. Dependenta spectrala a partii reale g, si
Imaginare g, a constantel dielectrice complexe se modifica in fiecare punct critic a singularitatii lui
Van-Hoff. Dependenta spectrala a constantelor optice pentru excitonii lui Wannier-Mott sint
studiate in mal multe cristale si descrise in multe lucrari [4]. Pentru cristale PbGaS, sint calculate
conture, a spectrelor excitonice de reflectie a seriei excitonice B, din relatiile Kramers—Kronig si
sint calculate parametrii de baza a functiel optice. Energia mare a legaturii excitonilor permite
observarea starilor de baza |a temperatura camerii.

La temperatura de 300K in ambele polariziri se observa maxime n°=1 |a energii de 3,243eV.
Marimea coeficientului de reflectie se modifica de la maxim spre minim cu 8% (minimul este la
energia de 3,363eV). La temperatura camerei in spectre de reflectie, starile excitonice a seriei
excitonice A nu se observa necatind la aceia ca energia legaturilor permite (KT pentru 300K egala
26meV). Aceasta este legata de faptul ca la temperatura de 300K coeficientul de absorbtie este
dominat de domeniul lungimilor de unda lungi a seriei excitonice B mai mult de cit, de absorbtie
n=1 (excitonii transversali) a seriei excitonice A. In fig.4 sint comparate dependentele spectrale a
coeficientului de reflectie, faza razel reflectate si dependenta spectrala a coeficientului de absorbtie.
Coeficientul de absorbtie si faza razei reflectate sint calculate din spectre de reflectie dupa relatiile
Kramers—Kronig. Din curbele de absorbtie calculate se observa, ca coeficientul de absorbtie maxim
se observa la energii a excitonului transversal or.Pentru starile excitonice excitate n=2 si n=3
coeficientul de absorbtie este semnificativ mai mic fig.4.

Dependenta spectrala a indicelui de refractie si dependenta spectrala partilor reale g; si
Imaginare g, a constantei dielectrice complexe pentru polarizarile E || csi E*cincristae PhGapS, in
domeniul seriei excitonice B sint prezentate in fig.4. Curba dependentei spectrale a indicelui de
refractie pentru poIarizareaE||c intersecteaza dependenta spectrala a indicelui de refractie pentru
polarizarea E” ¢ pentru lungimile de unda 390 si 376 nm. Pentr acestea lungimi de unda cristalul nu
face diferenta intre polarizari a luminii. De asemenea se poate de remarcat, ci dependentele
spectrale a partilor reale €1 si imaginare g, a constantel dielectrice complexe pentru polarizarile E || c
si E*c sint diferite fig.4. Valorile negative 1 pentru polarizarea E||c sint intrun domeniul mai
ingust de energii 3,3-3,4eV, de cit pentru polarizarea E” c.
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Fig.4 Dependenta spectrala a coeficientului de reflectie (R), indicelui de refractie, partilor
reale si imaginare a constantel dielectrice complexe a cristalului PbGaS, in polarizari E|| csi ENc
masurate la temperaturi de 10K (curbaexp) si valorile calculate a fazei (@) razei reflectatesi
coeficientul de absorbtie (K).
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