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Probele crigtaline de Cdin,O, si CdGa,O, de singonie cubicid au fost preparate printr-o
metodd similara celel aplicate la prepararea materialelor ceramice. Spectrele de fotol uminescenta au
fost masurate la temperatura 77 si 300 K sub influenta excitatiei laserului de argon. Ele constau din
benzi intensive inguste rosii, generate datorita recombinarii.

Introducere

In prezent, conform relatarilor autorilor [1, 2], obiectul cercetarilor stiintifice
in domeniu il constituie diferite tipuri de oxizi in forma de cristale, pelicule si
ceramice. Un interes deosebit il prezinta, in acest sens, compusii de tipul
A'B,"'CV, datorita proprietatilor lor fotoluminescente excelente in domeniul
vizibil al spectrului, excitate de radiatia laser sau razele X [3,4]. Din categoria
acestora fac parte compusii cu spectrele liniare in domeniul rosu al spectrului [5].
In acesti compusi a fost observati, de asemenea, radiatia stimulata, fapt care a
condus la utilizarea lor in laserele ce functioneaza in domeniul vizibil [6]. In
ceramica ZnGayO, a fost depistata si descrisi 0 singura banda intensiva cu
maximum ce variaza de la’520 pana |a 580 nm, a carei pozitie depinde de conditiile
de excitare [4]. Pornind de la faptul cunoscut ca in sistemul 1n;0s-CdO se contine
compusul Cdin,O,4, s-a pus problema obtinerii, prin metode simple, a compusilor
ceramici Cdiny,O, si CdGay0; si a studierii fotoluminescentei lor.

Experimentul

Ambii compusi au fost obtinuti prin coacere in decurs de 50 ore din
materialele oxizilor presati CdO si 1Oz, CdO si GapOsz luati in cantitati
stoechiometrice la temperatura 1070 si, respectiv, 1179 K. Analiza difractiei razelor
X afost efectuata cu gutorul difractometrului DRON - UMI. Analiza probelor de
difractie a produselor finale a demonstrat ca ele contin linii spectrale caracteristice
policristalelor Cdin,O4 si CdGayO4 (in corespundere cu ASTM 12-675 si 20-863).
Ambele materiale sunt de culoare alba. Compusii au structura cubica cu grupa
spatiald Fd3m, parametrii cristalografici fiind de 9.115 si, respectiv, 8.602 4.
Monocristalele acestor tiocompusi analogi au fost supuse, in conditii identice,
tratamentului termic in rezultatul caruia s-au transformat in structuri policristaline.
Structura tetragonala CdGa,S; se transforma in structura cubica CdGayO,, iar
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structura cubica Cdin,S, nu se transforma in Cdiny,O4, Ci se formeaza un amestec
de In203 $i CdO.

In materialele ceramice CdGa,0, a fost masurata dependenta rezigtivitatii de
intuneric (p;) de temperaturi, valorile ei fiind de ordinul a 30 si 40 Ohmcm™ la4 si
300 K respectiv. Caracteristica contine o particularitate daba la 75 K. Spectrele de
fotoluminescenta au fost ridicate in domeniul lungimilor de unda 500-900 nm la
temperaturile 77 si 300 K, utilizand si filtrele 2-60 si 3-71. Excitarea
fotoluminescentei s-a produs cu agjutorul radiatiei laser cu lungimea de unda
A=479.5 nm (laser cu Argon). Ridicarea spectrelor fotoluminescentei s-a efectuat la
instalatia cu rezolutie spectrala inalta in regim automat de inscriere.

Rezultatele si discutia lor

Intr-un sir de lucrari sunt descrise conditiile ce permit obtinerea probelor
monofazice ale compusilor CdGa,0O, si Cdin,S,. Rezultatele obtinute nu confirma
afirmatiile din [7] cu privire la calificarea drept conditii optime pentru Cdin,O4 a
duratel tratamentului termic de 10 ore si atemperaturii de 1070 K. S-a constatat ca,
dupa 24 de ore de prelucrare termica, materialul obtinut inca nu are structura
monofazici. In lucrarea [8] se mentioneaza posibilitatea sintetizarii mai multor
compusi, inclusiv ai celor studiati in prezenta lucrare, printr-o metoda diferita de
cea utilizata de noi. In particular, dupa cum se mentioneazi in [8], componentele
stoechiometrice de CdO si In,Os; au fost incarcate in fiole din Pt si supuse
tratamentului termic timp de 16 ore la temperatura 1270 K la presiunea de 3 Kbar.
Apoi, prin metoda fluxului in sistem echicurent, la temperatura de 1320 K, in
decurs de 4 ore au fost obtinute cristale ce aveau culoare verde. In lucriarile
mentionate au fost publicate date referitor la conductivitatea si energia interna a
compusilor sintetizati. Noi am obtinut compusul CdGayO4 prin mai multe metode,
inclusiv prin metoda de recoacere a monocristalelor tiocompusilor respectivi.
Spectrele fotoluminescentel compusului Cdin,O4, masurate la temperaturile 300 si,
respectiv, 77 K in aer si latemperatura 300 K in vid sunt prezentate in figura 1. Ele
sunt analogige dupa forma. Cele mai intensive s-au dovedit a fi benzile inguste cu
maximurile intre 688 si 712 nm (T=300 K), avand semilatimea Dhn » 0.04 eV . La
micsorarea temperaturii pana la 77 K, intensitatea primei fasii descreste
aproximativ de doua ori si se despica, deplasarea de temperatura fiind
3—5 —.1.06X0 ‘eV x . Intensitatea celei de-a doua fasii in vid este slaba, insi atat
la 77 K, cat si la 300 K, creste. In toate cazurile cercetate aceasta fasie nu este
elementara. Daca ea este considerata drept o singura banda, atunci coeficientul

deplasirii termice are valoarea dE = .1.0540 eV K -1. In conditiile aerului, este
dT

depistata o fasie slaba cu maximul la 512 nm (2.42 eV), observata atat la 77, cat si
la 300 K, insa slab vizibila cand masurarile se efectueaza in vid. A fost studiat
modul in care filtrele influenteaza spectrele de fotoluminescenta. Spectrele au fost
ridicate, folosind filtrul 3-71, dupa cum este prezentat in fig. 2. Latemperatura 300
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K se observa benzi compuse intensive cu maximurile la 695, 728 si una slab
evidentiata la 735 nm. Micsorarea temperaturii duce la cresterea intensitatii primei
fasii si deplasarea maximului acesteia pana la 686 nm. Pentru fasia a doua,
viceversa, intensitatea se micsoreaza, iar maximul ei atinge 718 nm. Fasia slab
pronuntata la 77 K se manifesta slab. Spectrele de fotoluminescenta au fost
masurate utilizandu-se filtrul 2 — 60 dupa cum este prezentat in fig. 3.
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Fig. 1. Spectrele de fotoluminescentd a ceramicel Cdin,Oy:
1-T=300K inaer,2-T=300K invid, 3- T =77 K in aer.
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Fig. 2. Spectrele de fotoluminescenta a probel or Cdin,O, ridicate utilizind filtrul 3 - 71:
1-T=300K, 2-T=77 K.

In aceste conditii se observi citeva particularititi ale spectrelor. Benzile
intensive au fost inregistrate la 300 K cu maximurile la 665 nm (fasie ingusta), 751
nm (4 linii spectrale), 797 nm ( 3 linii) si 840 nm (fasie ingustd). Descresterea
temperaturii pana la 77 K duce la descresterea intensitatii lor si la o deplasare



14 Fotoluminescensa compusilor ceramici Cdln,O, si CdGa,O4

nesemnificativa a valorii acestor maximuri, si anume: 665, 750, 809 si 840 nm,

respectiv.
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Fig. 3. Spectrele de fotoluminescentd a compusului Cdin,O, masurate cu filtrul 2 - 60:
1-T=300K, 2-T=77K.

De obicei pentru a elucida rezultatele experimentale obtinute ele trebuie sa
fie comparate cu hotarul de absorbtie si datele obtinute din spectrele
fotoconductivitatii. Analiza complexa poate explica originea liniilor de
fotoluminescenta. Mentionam ca compusul Cdin,S poate fi considerat analog cu
Cdin,O4. Este cunoscut faptul ca tiocompusul are banda interzisa directa Eg=2.62
eV [9]. Emisia de margine in cristale a fost inregistrata la T=105 K in domeniul de
lungimi deunda | » 500 nm (Eg=2.5 eV) acarel intensitate este cu 3+4 ordine de

marime mai slaba decat intensitatea conditionatd de centrele impuritare ae
fotoluminescentel. Pentru oxizi se poate obtine Eg>2.6 eV, deci fasiile inregistrate
de noi apartin domeniilor fotoluminescentei de lungimi de unda lungi. Ca regula,
acesti compusi includ defecte structurale cum ar fi vacantele Vo, Incq (ce se
manifesta ca donor), pe cand vacantele Cdin, Vcq si Vin au rolul de acceptori. Cu
toate ca cristalele Cdin,S poseda un grad inalt de perfectiune de lunga durata,
autorii [10] au mentionat ca si in probele stoechiometrice concentratiile defectelor
de antistructura (Cdin, Incg) variaza intr-un domeniu larg si pot atinge valoarea de
10%° cm?®. Centrii impuritari de suprafata in acest compus pot fi pusi in legatura
anume cu aceste defecte. Este mult mai probabil ca benzile de fotoluminescenta in
CdIn,O4 sunt datorate recombinarii cu participarea nemijlocita a acestor centri.
Pentru stabilirea gradului de certitudine a acestei afirmatii sunt necesare insa
cercetari suplimentare.

Spectrele fotoluminescentei compusului CdGa,O4 la 300 si 77 K sunt
prezentate in fig. 4. Ele contin o fasie ingusta intensiva cu maximul la 684 nm
(T=300 K), avand semilargimea Dhn » 0.01 eV . Pe panta ascendenta, au fost

rezolutionate doua benzi satelit inguste slab intensive. Mai mult, poate fi observata
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prezenta unei benzi slabe la lungimea de unda 718 nm cu sateliti vizibili intensivi.
La descresterea temperaturii pana la 77 K, intensitatea primei fasii inguste creste si
are loc dublarea ei in doua fasii cu maximurile la 684 si 694 nm. Creste si
intensitatea fasiei cu lungime de unda mare; maximul e ramane in aceeasi pozitie
718 nm si satelitii sai Slabi, de asemenea, se pastreaza si raman pe pozitii
neschimbate. Ambele benzi, indiferent de temperatura, sunt fasii compuse, iar
coeficientul deplasarii energiel odata cu variatia temperaturii are o valoare
nesemnificativa, abia observabila. Spectrele de fotoluminescenta masurate la 300 K
folosind filtrul 3 — 71 sunt redate in fig. 5.
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Fig. 4. Spectrele de fotoluminescenta aceramicel CdGaO4: 1 -T =77K,2-T =300 K.
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Fig. 5. Spectrele de fotoluminescenta a probel or de CdGa,O, ridicate
utilizand filtrul 3-71: 1-T=300K,2-T=77K.

Spectrele contin o fasie rosie intensiva cu maximul la 684 nm si
Dhn » 0.04 eV . Pe panta dinspre lungimile de unda lungi se observa un satelit de

intensitate slaba cu maximul la 682 nm. A fost depistata o fasie complexa slaba cu
maximul la 718 nm. Latemperatura 77 K, intensitatea primei fasii descreste ~ cu o
treime din valoarea sa, banda descompunandu-se in 4 sateliti cu centrii la 688 nm.
Cea de a doua fasie ramane la 718 nm, intensitatea el se mareste ~ de trel ori si
contine maximuri slabe pe panta dinspre lungimile de unda lungi. Spectrul a fost
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masurat folosind filtrul 2 — 60. Benzile intensive masurate la 300 K au maximurile
la 665, 752, 810 si 836 nm. Aceste maximuri, suportand o deplasare mica de-a
lungul spectrului si intrucatva micsorate dupa intensitate, se pastreaza si la
temperatura 77 K.

Catodoluminescenta conditionata de tranzitia banda — banda cu maximul la
E,=3. 80 eV a fost observata si la 80 K in monocristalele de CdGa,S, [11]. in
lucrarea [11] se constata existenta unei fasii cu maximul la 3.19 eV care apare
datorita tranzitiilor optice ale electronilor din banda de conductie E. pe nivelul
acceptor in apropiere de banda de valenta E,. Desigur, E4"">3.80 eV pentru
CdGay0s, adica toate particularitatile de fotoluminescenta descrise mai sus se
atribuie la lungimi de unda lungi si sunt generate de defecte analogice celor din
CdinyO4, cu 0 singura diferenta: atomii de In din semiconductor sunt inlocuiti cu
atomii de Ga in ceramica. Mentionam ca fotoluminescenta in semiconductorii de
acest tip, cat si posibilitatea de a elabora laseri pe baza lor sunt suficient de
studiate. In particular, rezultate similare sunt mentionate in lucrarile [12] pentru
monocristale si policristalele CaGa,S: Eu®*.

Concluzii

Cdin,O4 si CdGax0s au fost obtinute prin metoda folosita traditional la
prepararea ceramicelor. Sunt prezentate conditiile experimentale de crestere a lor,
masurate si prezentate spectrele de fotoluminescenta. S-a constatat ca in spectrele
de fotoluminescentd se manifesta fasii inguste intensive care sunt generate de
recombinarea centrilor de structura. Prin posibilitatea activarii cu elemente
impuritare, compusii Cdln,O4 si CdGa,O4 sunt materiale de perspectiva pentru
domeniul ingineriei biomedicale, in special, in domeniul elaborarii laserilor si
luminoforilor efectivi, similari cu ZnGa;04, CaGayS,.
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PHOTOLUMINESCENCE OF CERAMIC COMPOUNDS
Cdl n,O, AND CdGa204
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Crystalline samples of CdIn,O, and CdGa,O, of cubic syngony have been prepared using a

method similar to that commonly used for preparation of ceramic materials. Photoluminescence
spectra measured at temperature 77 and 300 K under Ar laser excitation consist of intensive narrow
red bands generated due to recombination involving centers defined by the intrinsic defect structure.

Prezentat laredactie 1a 06.04.07



