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in lucrare, cu ajutorul spectrelor FTIR de transmisie si reflexie optica (T, R) in domeniul
numerelor de undi de la 15000 cm™ pina la 100 cm™, se investigheaza modele de vibratie de la
filme monaocristaline cu grosimi de 0,15+82,0 um din InSesi influenta dimensiunii oxidului propriu
si a cristalitelor InSe asupra modurilor de vibratie. Filmele monocristaline de InSe au fost obtinute
prin despicare de la un bloc monocristalin, crescut prin metoda Bridgman-Stockbargher. Pulberile

micro si nanodimensionale au fost fabricate prin macinare mecanica din monoseleniura de indiu cu
modificatia Y.
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Introducere

Metalul In cu calcogenul Se, formeaza compusi stratificati InSe care sunt
reprezentanti ai clasei de semiconductori stratificati cu proprietati fizice anizotrope
bine pronuntate. In aceste cristale fortele ce realizeaza legaturile dintre atomi in
limitele impachetarii stratificate si dintre impachetari, sunt diferite. Impachetarea
stratificata a monoseleniurii de indiu este formata din patru plane atomare aranjate
inordinea...-Se-In-In-Se-... .

Diagrama de faza a straturilor subtiri compuse din In si Se contine patru
compusi stabili: 1N,Ses, InSe, InsSes si 1N,Ses [1]. Monoseleniura de galiu (InSe) in
monocristale este un semiconductor stratificat cu conductivitate electrica mixta
(ionico-€electronica), banda interzisa a caruia corespunde randamentului energetic
maximal al celulelor solare [2-5].

Deasemenea InSg, ca si GaSe, sunt materiale efective pentru elaborari opto-
electronice, in deosebi a dispozitivelor de conversie a luminii [7, 8], in
dispozitivele opticii neliniare [12], in acumulatori de energie cu electrolit solid
[13].

Daca in interiorul impachetarii, unde ponderea atomilor de metal prevaleaza,
legaturile sunt ionic-covalente, atunci din impachetari aceste legaturi sunt slabe (de
natura polarizationald), ceea ce si determina specificul proprietatilor fizice si
modurile de vibratie ale acestora.

Legaturile slabe, dintre impachetarile stratificate, permit obtinerea, prin
clevare, a filmelor cu grosimi necesare pentru cercetari optice intr-un interval larg
de lungimi de unda [14].

Prepararea esantioanelor si metodica experimentului

Cristalele InSe, stoichiometrice si cu abateri mici de la stoichiometrie, cit si
dopate cu Cd, au fost obtinute prin metoda Bridgman. Au fost sintetizati acesti
compusi in lingouri a cite 25 g. Pentru sinteza s-a folosit In de inalta puritate (In
(vezi Tabelul 1), Se-spectral pur OC). De asemenea, de puritate inalta a fost si
elementul Cd (4N), folosit in calitate de dopant. Concentratia elementelor auxiliare
in In a fost determinata prin analiza spectrala absorbtionala, cu ajutorul

analizatorului Varian-1000, cu precizia de pina la 10°° g in proba. In Tabelul 1 sunt
prezentate rezultatele analizei cantitative a elementelor din In.

Tabelul 1

Analiza cantitativa a elementelor primare in In 99,9995%
TP | Al jcd | Cr | cu| Fe| Pb | Mg |Hg| Ni S| Ag| TI| =
Caggf ® <01£0,1|<0,1{<01] 0,3 |<01[<01 |<1 |<0,1| <1| <01 <0,1] <03
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Spectrele FTIR de transmisie si reflexie optica (T, R) au fost ridicate la temperatura
normala cu ajutorul spectrometrului Jasco FT/IR-6300, in domeniul spectral 15000
cm™+100 cm™, cu rezolutia de 4 cm™ si de 0,5 cm™, de la filme monocristaline cu
grosmi de 0,15+82,00 um, din InSe monocristalin, si reflexie difuza (RD) pentru
pulberi micro si nanodimensionale, preparate din monoseleniura de indiu. Filmele
monocristaline de InSe au fost obtinute prin despicare de la un bloc monocristalin,
crescut prin metoda Bridgman-Stockbargher.

Rezultatele experimentale si interpretarea lor

In Fig. 1 (a) este prezentat un fragment din spectrul FTIR de transmisie
optica (T), afilmului cu grosimea 82 um din InSe monocristalin. Intervalul largit al
numerelor de undi de la 500 cm™ pina la 100 cm™ este prezentat in suplimentul
(b), dinFig.1.

Fluctuatiile transmitantei optice din regiunea 7800400 cm™ sunt determinate
de interferenta multipla a luminii in esantioanele plan paralele masurate. Pe cind
benzile de absorbtie puse in evidenta in regiunea numerelor de unda 430+100 cm'*
sunt determinate de vibratiile retelei cristaline si ale impuritatilor (defectele
structurale, atomi auxiliari).
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Fig. 1. Spectrul de transmisie a filmului monocristalin cu grosimea 82 um din InSe monocristalin

in Fig. 2 este prezentat spectrul de transmisie, ridicat cu rezolutia de 4 cm™
de la filmul monocristalin de InSe:Cd, cu grosmea d = 6,5 um, obtinut prin
despicare de la un bloc monocristalin. Structura de maxime si minime, de
transmisie bine ordonate, este rezultatul interferentei fascicolului de lumina
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reflectat de la suprafetele plan paralele ale esantionului. Aranjarea ordonatd a

extremitatilor caracteristicii T(n) serveste drept confirmare a dispersiei slabe a
indicelui de refractie in diapazonul numerelor de unda de la 7800 cm™ pini la 250
cm™. In acest interval spectral, se evidentiaza doui benzi de absorbtie, relativ
inguste, localizate la ~ 250 cm™ si 422 cm*. Banda 422 cm™* coreleaza bine cu
energia a doi fononi de tipul A ,. Banda 250 cm™ este prezenti in majoritatea

cristalelor crescute prin metoda Bridgman. Tratarea termica a cristalelor InSe la
temperatura ~ 420°C in conditii normale conduce la micsorarea intensititii acestei
benzi, ceea ce indica despre naturaimpuritara a acestuia.

Particularitatea A (fig.2,b) se interpreteaza ca mod de vibratie fundamental,
dublu degenerat E(LO), pe cind banda de absorbtie B (fig.2,b) univoc se
interpreteaza ca fonon dublu degenerat E(TO). Intrucit celula elementara a fazei
romboedrice de InSe nu poseda centru de inversie, fononii fundamentali LO si TO
sunt bine pronuntati, atit in spectrele de absorbtie (reflexie) IR, cit si in spectrele
Raman [6].
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Fig. 2. Spectrul de transmisieal filmului monocrigtalin de InSe:Cd 0,25 %at. cu
grosimead =6,5pum (a) si 0,7 um (b, ¢). Rezolutia4 cm™ (a, b) si 0,5 cm™ (C).
(Indexatiile sunt introduse in Tabelul 2)
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Tabelul 2
Indexatiile din Figura 2
Numarde | T,% Numar de| T,%
unda, cm™ unda, cm™

106.066 | 27,5 9 183.204 | 1,42
113.780 |33,8 10 | 194775 |0

121.493 |40,1 11 | 200561 |0

133.064 0 12 | 212131 | 62,6
144.635 |40,1 13 | 221774 | 77,3
150.420 |96,8 14 | 242987 |57,3
160.063 | 29,6 15 | 246.844 |551
171.634 0 16 [ 258415 |555

O~NO O WN B

Grosimea, suficient de mica, a esantionului (~ 0,7 wm) a permis inregistrarea
cu un grad inalt de precizie, a spectrului de transmisie optica in regiunea absorbtiel
monofononice (fig. 2 b, c). Dupa cum se vede in regiunea absorbtiei monofononice
se evidentiazi, cel putin trei benzi intense de absorbtie, cu maxime 203+190 cm™,
180 cm™ si 173+170 cm™. De asemenea, sunt bine pronuntate un sir de benzi, la

numere de unda n =150 cm™, determinate de prezenta impuritatilor si a defectelor
proprii.

In conformitate cu teoria grupelor, pentru faza y-InSe [15] in spectrele IR de
absorbtie si de reflexie sunt active cite doua tipuri de vibratii elementare LO si TO
si anume vibratii nedegenerate de tipul A, degenerate (E). In fig. 2 este prezentat
segmentul din spectrul de transmisie in intervalul spectral 165+205 cm*. Rezolutia
inregistrarii acestor spectre afost de 0,5 cm™. in aceasti regiune spectrala sunt puse
in evidenta, in deosebi, benzile de absorbtie a fononilor transversali optici
determinate de vibratia atomilor Met-Met si Cal-Met.

Minimul absolut al caracteristicii T() este localizat la 202 cm® si
corespunde energiei fononilor A(w,, ).

Spectrul de reflexie tipic de la film monocristalin de InSe cu grosimea 82 um
este prezentat in Fig. 3. Aici, in regiunea 2800 cm™-3700 cm™ si 1600 cm* se

gasesc benzile de absorbtie (n1,n3) si N> amoleculelor H,O. Spectrele de vibratie
a moleculelor de CO; intercalate in cristalele y-InSe sunt localizate in regiunea
950+-1400 cm'™,

Vibratiile monofononice fundamentale se manifesta prin banda de reflexie a
razelor remanente si absorbtie totala in regiunea 170220 cm™.

in regiunea numerelor de unda 150220 cm™ in spectrul de reflexie FTIR
Fig.3 se vede o banda ingustd cu coeficient de reflexie de ~ 70% caracteristic
pentru reflexia luminii in regiunea razelor remanente. Energia model de vibratie
monofononica LO in acest spectru se localizeaza in vecinatatea minimului absolut
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din spectru R(ﬁ) (v = 217 cm™), pe cind pozitia fononului fundamental Woo

coincide intocmai cu minimul localizat la 202 cm™. Totodata spectrul de reflexie
contine un sir de puncte bine evidentiate, determinate de modurile de vibratie, atit a
atomilor din interiorul unei impachetari stratificate, cit si a perechilor calcogen —
dintr-o impachetare, si metalul din impachetarea alaturata. Aceste moduri de
vibratie sunt localizate in regiunea numerelor de unda 100+170 cm'™.
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Fig. 3. Spectrul dereflexie FTIR amonocristalului de InSe,
Grosimead = 82 um. Rezolutia4 cm™. T=298 K.

Modurile de vibratie ale modificatiei y-InSe, identificate pe baza spectrului
FTIR de absorbtie in filme cristaline perfecte (vezi tabloul de interferenta) cu
grosimi submicronice si de reflexie, sunt introduse in tabelul 3.

Tabelul 3
Modurile de vibratie a modificatiei y-InSe
Modul vibratiei Tip
vibratie
AZ?) [13] 115,5
impuritate | 127,5
impuritate | 144,6

n,cm?

E(42) 171,3
E@) W, | 1915
A(2') Wog 202,0
Al2) W, 211,0
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Fig. 4. Spectrele dereflexie pentru pulberile de InSe (d;=0,15 pum, d,=0,37 pum,
ds=0,70 um) preparate din monocristal de InSe (indexare d,).
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In continuare, vom analiza prin reflexie difuza, spectrele de reflexie FTIR de

la esantioane de InSe sub forma de microparticule. Dupa cum se vede din fig. 4b,
intensitatea benzii cu maxim la 3423,9 cm™se schimbi dupi intensitate. Aceasti
legitate ne permite sa conchidem ca moleculele H,O se adsorb preponderent pe
suprafata exterioara a particulelor de InSe. Vibratiile legaturii Se de la suprafata
impachetarii stratificate si suprafata exterioara a particulei de InSe cu hidrogenul
din stratul de H,O de pe suprafata formeaza banda de vibratie-rotatie (ramurile P si
R) cu maxime la 2855 si 2921,6 cm™.

Intervalul D{, dintre maximele ramurilor P si R, depinde de constanta

giroscopica 3 amoleculei si se scrie prin formula aproximativa [14]

Dn @J/8KT xB/hc cm*

(1)
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Aici c[cm/s].

Constanta relativi B pentru aceastd banda de vibratie-rotatie este 2,73 cm™,
marime care coreleaza cu aceasta constanta, determinata din spectrul de rotatie din
domeniul microundelor [15]. Distanta medie dintre atomii Se si hidrogenul din
molecula apei adsorbite pe suprafati este egala cu = 0,68 A.

Micsorarea coeficientului de reflexie difuza Ry, la numere de unda n <7000
cm?, este determinati de micsorarea transmitantei optice a particulelor. La
majorarea duratei oxidarii, de la 150 min pina la 300 min, au loc transformari
chimice in stratul de oxid propriu, 1n;Os, care conduc la majorarea Ry proportional

in intervalul spectral 6000+2000 cm™. in intervalul n <7000 cm, in stratul de
oxid propriu de pe suprafata particulelor de InSg, in afara de interactiunea luminii
cu sarcinile electrice legate, predomina interactiunea cu purtatorii de sarcina liberi.
Valoarea mica a coeficientului Ry in intervalul ~ 1500+-400 cm™ este determinati
de valoarea mica a indicelui de refractie a oxidului de indiu.

Concluzii

1. Benzile la numere de unda n =150cm™ sunt determinate de prezenta
impuritatilor si a defectelor proprii, iar banda de absorbtie localizata la 202 cm™*
corespunde energiei fononilor fundamentali nedegenerati A(w., ).

2. Benzile de absorbtie, ale filmului monocristalin de InSe, localizate in
regiunea 2800 cm™-3700 cm™ si 1600 cm’ corespund benzilor de absorbtie

(h..ns) si n, a moleculelor H,O absorbite pe suprafata lamelelor de InSg, iar
benzile de vibratie a moleculelor de CO, intercalate in cristalele y-InSe sunt
localizate in regiunea 950+1400 cm™.

3. Vibratiile monofononice fundamentale se manifesta prin banda de reflexie
arazelor remanente si absorbtie totala in regiunea 170+220 cm'™.
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