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1. Scopul si obiectivele etapei 2024

Elaborarea si optimizarea tehnologiei de preparare a oxizilor NiO, VO2, TiO2, ZnO, ZnO:Al prin
metoda metaloganic aerosol deposition pe substraturi amorfe si cristaline, conductibile si
dielectricereiesind din proprietdtile structurale, morfologice si optice.

2. Actiunile planificate pentru etapa 2024

- Va fi elaborata tehnologia oxizilor NiO, VOg, TiOz prin metoda metaloganic aerosol deposition
(MAD) pe diferite substraturi reiesind din proprietatile structurale (XRD), morfologice (AFM).

- Va fi elaborata tehnologia de preparare a NiO prin metoda DC reactive magnetron sputtering si
efectuata analiza comparativa a proprietdtilor fizice in functie de tehnologia de preparare.

- Vafi elaborata si optimizata tehnologia de preparare a ZnO si ZnO:Al prin metoda MAD reiesind
din proprietatile structurale, morfologice, optice, luminescente si de transport.

3. Actiunile realizate in 2024

- A fost elaborata si optimizata tehnologia oxizilor NiO:(Ga, V, La, In), VO2, TiO2, ZnO si ZnO:Al
prin metoda metaloganic aerosol deposition (MAD) pe substraturi de Si/SiOx, safir si sticla

- Au fost studiate proprietatile structurale (XRD), morfologice (AFM, SEM) si compozitionale
(EDXS, XPS)

- A fost elaboratd tehnologia de preparare a NiO prin metoda DC reactive magnetron sputtering si
efectuata analiza comparativa a proprietdtilor fizice in functie de tehnologia de preparare

- A fost optimizata tehnologia pentru prepararea ZnSnN2 si ZnGeN2 si studiate proprietatile
structurale si compozitia in functie de variatiile tehnologice.

4. Rezultatele obtinute

A fost elaborata instalatia si optimizata tehnologia de preparare a nanostraturilor subtiri de oxizilor
NiO:(Ga, V, La, In), VO, TiO2, ZnO si ZnO:(Al, Ga) prin metoda Metalorganic Aerosol Deposition
(MAD) ce permite rate de crestere ale straturilor de 0,1-10 nm/s (Fig.1).
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Fig.1. Schema instalatiei de preparare a filmelor oxidice prin MAD.

Variatiile tehnologice includ dirijarea cu concentratiile dopandului in solutiile destinate aplicarii,
tipul dopantului, temperatura suportului si tipul suportului. De exemplu, in cazul prepararii oxiduluid
de Ni (NiO), in vederea doparii, in calitate de precursor s-a folosit Vanadium (lI11) acetylacetonate
(V(acac)s), Gallium (111) 2,4 pentanedionate (Ga(acac)s), Lanthanum (l1l) acetylacetonate hydrate
(La(acac)s), Indium (I11) acetylacetonate (In(acac)s) ce au fost adaugate in solutia de Ni(acac)z.
Doparea cu Ga a oxidului de nichel a fost realizata prin variatia concentratiei acestuia in solutii de la
0,1 la 6,0 %eat. Ceilalti dopanti folositi pentru filmele de NiO - In, V, La au avut concentratia de 1%at
in solutie. Dimethylformamide, in calitate de principalul agent de transport a fost folosit datorita
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in calitate de suporturi. Temperatura suportului a variat intre 450-650°C. O tehnologie similara a fost
folosita pentru depunerea celorlalti oxizi.

Analiza de faza cantitativa si precizarea parametrilor retelei cristaline a presupus utilizarea
difractiei de raze X in configuratie Grazing Incidence si folosirea metodei Rietveld, considerandu-se:
factorul de scara, factorul de polarizare Lorentz, factorul de multiplicitate, factorul de structura, functia
de profil a maximului provenit de la reflexia de la planul dat, (in calitate de functie de profil s-a utilizat
functia Pseudo-Voight), factorul de absorbtie, intensitatea fondului, factorul de texturare, in
aproximatia March-Dollase. Pentru determinarea dimensiunii cristalitelor si a microstrain-ului s-a
utilizat metoda Williamson-Hall modificata pentru functia de profil Pseudo-Voight. A fost folosita
pentru comparatie si baza de date ICDD PDF 5+.Pentru caracterizarea morfologiei suprafetelor
oxizilor au fost folosite SEM si AFM. Analiza compozitionald a fost realizata cu folosirea EDXS si
XPS. in particular structurile selectate au fost analizate compozitionale si prin XRF. Proprietitile
electronice ale straturilor formate au fost caraterizate prin folosirea Kelvin Probe (KP) si Photoelectron
Yield Spectroscopy (PYS).

Astfel a fost stabilitd corelarea dintre parametrii tehnologici de preparare si evolutia strucural
morfologica a filmelor subtiri de NiO (Fig.2).
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Fig.2. GI-XRD pattern pentru straturile de NiO si evolutia constantei cristaline si a maximului de
difractie (020)

Straturile subtiri de NiO sunt policristaline (cu structurd rock salt) fiind preparate pe substraturi
de SiOx/Si(111). Analiza AFM a demostrat valori RMS 10-12 nm (Fig.3).
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Fig.3. Imagini NCM AFM pentru NiO nedopat preparat pe SiOx/Si(111)
(a) si r-sapphire (b) precum si imagini SEM NiO preparat pe SiOx/Si(111)

Analize similare au fost realizate si pentru ceilalti oxizi cercetati.

In vederea utilizarii in dispozitive fotovoltaice si in sistemele de detectare a radiatiilor
electromagnetice au fost preparate filme subtiri de ZnSnNy, constand din elemente chimice pe larg
raspandite, cu proprietati fizice remarcabile. A fost realizata o analiza detaliata a structurii, morfologiei
si proprietatilor electronice ale filmelor subtiri de ZnSnN: preparate in functie de raportul
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[Zn])/([Zn]+[Sn] in filme si conditiile de sinteza. Filmele subtiri de ZnSnN; au preparate pe substraturi
de sticla prin utilizarea DC reactive magnetron sputtering in plasma N> prin utilizarea tintelor cu
diferite rapoarte [Zn]/[Sn] (x=0,15-0,85) la temperaturi ale substratului cuprinse intre 30°C si 350°C.
Procesul de preparare este urmat de tratare termica post-depunere in situ la 350°C in vid, si in Ar.
Filmele subtiri preparate si tratate in situ au fost analizate structural reiesind din descrierile de mai sus
si suplimentar cu XRR. Compozitia elementala a probelor a fost analizatd prin numai prin
XRF.Proprietatile electronice in functie de de temperatura suportului si compozitia tintei au fost
investigate prin Kelvin Probe si Photoelectron Yield Spectroscopy. Analiza structurala a filmelor de
ZnSnNz (cu grosimi de 15-44 nm determinate din XRR) a demonstrat formarea unei structuri
monofazate de tip Wurtzite (P6smc), parametrii retelei fiind dependenti de temperatura substratului
(a=b=3.370-3.414 A; ¢=5.467-5.600 A; a=p=90°; y=120°); Cu toate acestea, microdeformarea,
dimensiunea cristalitelor (9,8-54,0 nm) si proprietatile electronice depind de temperatura substratului,
precum si de mediul de tratare. Analiza compozitiei elementale a aratat o influentd mare a compozitiei
tintei asupra stoichiometriei filmului. Filme de stoichiometrie aproape de 1:1:2 au fost preparate la o
temperatura a substratului de 200°C prin utilizarea tintei Znos0Sno,s0. Proprietatile electronice depind
de temperatura substratului si de recoacere post-depunere aplicatd. Pentru filmele asa cum sunt
preparate, energia de ionizare atinge o valoare maxima de 5,7 eV la o temperaturd a substratului de
150°C in cazul utilizarii tintei Znos0Snoo, care corespunde compozitiei filmului de [Zn]/(]
Zn]+[Sn])=0,6. Energia de ionizare a filmelor tratate termic post-depunere se modifica intre 5,45 eV
s1 5,60 eV odata cu cresterea temperaturii substratului de la 150°C la 350°C. Lucrul de iesire a filmelor
tratate in vid creste de la 4,6 eV 1a 4,9 eV, in timp ce pentru straturile tratate in Ar, acest parametru
scade de la 5,0 eV la 4,7 eVpentru variatia temperaturii substratului intre 150°C si 350°C. In limita
adancimii de caracterizare a metodei PYS, a fost observata schimbarea tipului de conductibilitate a
straturilor subtiri din p in n. Modificarea tipului de conductibilitate din p in n-type este influentat de
raportul [Zn]/([Zn]+[Sn]) si temperatura suportului. Straturi subtiri cu compozitia stoichiometrica
1:1:2 au fost preparate la Tsuport = 200°C si au conductibilitate de tip p-in timp ce filmele preparate la
Tsuport >300°C si supuse tratamentului termic la 350°C in Ar sunt de tip n.

Cercetarea proprietatilor fotoluminescente ale materialelor peliculare AIIBVI si a solutiilor solide
ale acestora, ce vor fi utilizate in etapele imediat urmatoare ale proiectului, in vederea stabilirii
evolutiei starilor energetice din banda interzisa, a permis sa se ajungd la un model teoretic al tranzitiilor
luminescente in regiunea impuritard si ce excitonicd ce explica bine rezultatele experimentale. In
particular, natura a doud maxime excitonice (1,587 eV si 1,592 eV) din spectrul FL al telururii de
cadmiu se datoreazad anihildrii radiative a excitonului in starea fundamentala (n=1) si, respectiv, in
starea excitatd (n=2). Conform modelului excitonului hidrogenoid, energia de legaturd in CdTe ar
trebui sa fie de 11 meV. Totusi, luand in considerare ecranarea Coulomb, energia de legaturd in
apropierea tranzitiei Mott este de 7-9 meV, iar banda interzisa la 5 K - 1,591 eV. Raza starii excitonului,
calculata ca parametru variational al energiei de legaturd a excitonului in starea fundamentala, trebuie
de asemenea utilizatd pentru a determina starea excitatd, deoarece functiile de unda trebuie sa fie
ortonormale. Atunci energia de legatura a starii excitate n=2 este de ordinul a 2 meV. Intensitdtile
benzilor excitonice ar trebui s se micsireze ca n*3, Cu toate acestea, analiza functiilor de unda, tinand
cont de potentialul Yukawa in cadrul teoriei perturbatiilor, arata ca raportul de intensitate creste la o
valoare de ordinul a 0,4 conform experimentului. Rata recombinarii radiative Tn aproximarea Debye-
Waller depinde de functia de corelare - media deplasarilor pe nuclee. Forma-functia emisiei radiative

excitonice: F = Vase 87 Wh/koD) Astfel, modelul excitonilor liberi este Tn acord cu experimentul.
Tranzitia Mott de la mecanismul excitonic la cel de emisie banda-banda este controlatd atat de
temperaturd, cat si de puterea laser de excitare. La 4,7 K, se observa anihilarea radiativd a excitonilor
liberi n=1 si n=2. In intervalul de temperatura T=4,7-30 K intensitatea benzii impuritare descreste, insa
cresterea de mai departe a temperaturii 30-45 K duce la marirea intensitatii tranzitiilor radiative dar si
la disparitia structurii fononice a benzii. Acest lucru poate fi asociat cu tranzitia Mott.
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A fost efectuata o analiza teoretica a structurii fononice a benzilor de fotoluminiscenta excitonica
si impuritara. Factorul Huang-Rhys (HR) pentru interactiunea exciton-fonon in CdTe a fost calculat
prin utilizarea datelor experimentale de FL pentru filmele subtiri de CdTe. Factorul HR nu poate fi
gasit experimental intr-un numar de cazuri din cauza autoabsorbtiei in FL benzii nul-fononice. Natura
celor doua maxime excitonice din spectrul FL al CdTe la 4,7K se datoreaza anihilarii radiative a
excitonilor legati la acceptor (1,587 eV) si donor (1,592) in starea n=1. Conform datelor experimentale,
replicile fononice ale excitonilor, atat liberi, cat si legati, sunt mai putin intense decét replicile fononice
ale benzii impuritare (1,450 eV). In consecinti, daci constanta de cuplare in cazul benzii (1,450 eV)
este mai mare decat unitatea, atunci pentru maximele excitonice numarul de fononi emisi per foton
este mai mic decat unitatea. Calculul form-functiei benzii FL ia in consideratie tranzitiile
multicuantice, interactiunea Froehlich a excitonilor, electroni din benzi si golurile legate de acceptori
(fononi LO) in cadrul functiilor lui Green dependente de temperatura. In aproximatia cu doua benzi,

replicile fononice ale excitonilor legati si liberi sunt caracterizate de elementul de matrice al
—1/2

interactiunii Frohlich M1s(q) = (15(e'" — e"4"=)15) Ajcj Pus(r) = e”/%(maz)
Factorul HR al interactiunii excitonului cu fononii LO este determinat astfel:

ZTreszé M%S(q)
Nys = E 24 )-2 *
(q + A5 ) he'V

2
F—
ag :

o] 1

2 5 , , _
Mis(q) =—= | dr-r dx(eldm%h — g~ 1%
nag

q=qc 0 -1
Estimarea obtinutd aratd ca numarul de fononi optici emisi de excitoni N1s per foton este mai mic
decat unitatea, in timp ce recombinarea radiativi impuritara este caracterizatd printr-0 cuplare
puternici cu fononi la Na > 1 | Tn aproximarea interactiunii Frohlich, N1is este determinati de ecuatia:

G 5m,+myey — £cp : 4y (y —y?
Nis = 0 o iy — 024 14y -2yt 4y~ YD)
hwp8 m, Eop (1 _ },2) (1 —y )
Intrucat pentru banda 1,437 eV:
o0 2
N e’lp 1 L1 = f x? 1 d oMy, ay B h2e, 4(3)
AT Thw,ee P4 1+ 22 (1+ x2B2 7| @ Bn= m, +my 2/11)":1}1 - mye? (
0 |

contributia principala este determinata de interactiunea golurilor cu polarizarea rezultata din vibratiile
cristalului. Tinidnd cont de polarizare si ¥ =Ve/¥i = me./mp =0.274 = factorul HR este

= 20 Fe = exc exc
Nea =1.85 fo0 0'74. Considerand ca Nsa = 0.74, ag = ag™“ m,/my, as = 0.37az = 0.1ag™ factorul

HR Nea =2 a fost gasit fiind in acord cu experimentul.

5. Impactul stiintific, social si/sau economic al rezultatelor stiintifice obtinute

Impactul rezultatelor obtinute este evidentiat prin:

- realizarea materialelor noi, inovative cu performante remarcabile si dezvoltarea de noi procese
tehnologice sustenabile pentrumateriale aplicabile in detectarea radiatiilor electromagnetice (eg.
NiO, Ga,0s etc.);

- elaborarea materialelor cu proprietati avansate pentru exploatare In conditii speciale (eg.
ZnSn(Ge)Ny);

- elaborarea dispozitivelor detectoare de radiatii electromagnetice low-cost cu utilizare nemijlocita
in sectoarele economiei nationale, avand parametrii functionali superiori celor existenti la
moment,

- elaborarea materialelor cu proprietati termo- (VTiO) si electrocromice (NiO), avantajoase din
punct de vedere a tehnologiilor flosite in particular materiale inteligente pentru ferestre ce vor

reduce consumul de energie.
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6.

cercetatorii tineri, la inceput de cariera, doctoranzii au posibilitate si sunt implicati in cercetare
intr-un grup de savanti experimentati in vederea obtinerii experientii stiintifice.

Diseminarea rezultatelor obtinute in subprogram in forma de publicatii

Lista integrald a publicatiilor din anul 2024 in care se reflectd rezultatele obtinute in

subprogrameste prezentata in Anexa nr. 2.

8.

9.

Avrticole cu factor de impact publicate — 3

Articole cu factor de impact pregatite pentru publicare — 1
Prezentari la conferinte internationale (inafara RM) — 4 (1 oral talk)
Prezentari la conferinte internationale (in RM) — 8 (1 oral talk)

Brevete de inventii — 1

Diseminarea rezultatelor obtinute in subprogram in forma de prezentiri la foruri stiintifice.
(comuniciri, postere — pentru cazurile cind nu au fost publicate in materialele conferintelor)

N/A

Promovarea rezultatelor cercetirilor obtinute in subprogram in mass-media

» Emisiuni radio/TV de popularizare a stiintei
N/A

» Articole de popularizare a stiintei
N/A

Colaborare la nivel national si international

Colaborari la nivel national:

Laboratorul Fizica si Ingineria Nanomaterialelor ,,E. Pokatilov”
Laboratorul Fizica Compusilor Semiconductori "Sergiu Raddautan”

Laboratorul Materiale pentru Fotovoltaica si Fotonica

Colaborari la nivel international:

10.

11.

Institutul National pentru Fizica Laserilor, Plasmei si Radiatiei (INFLPR), Romania
Institute of Physics of the Czech Academy of Sciences (FZU), Czechia
Helmholtz Zentrum Berlin fuer Materialien and Energie (HZB), Germany

Teze de doctorat/ postdoctorat sustinute si confirmate in anul 2024 de membrii echipei
subprogramului

N/A

Dificultati in realizarea subprogramului (financiare, organizatorice, legate de resursele
umane etc.)

Mod achizitiilor necesitd modificari cardinale prin efectuarea modificarilor legislative.
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12. Concluzii

A fost elaborata instalatia si optimizata tehnologia de preparare a nanostraturilor subtiri de oxizilor
NiO:(Ga, V, La, In), VO2, TiO2, ZnO si ZnO:(Al, Ga) prin metoda Metalorganic Aerosol Deposition
(MAD) ce permite rate de crestere ale straturilor de 0,1-10 nm/s. Variatiile tehnologice permit dirijarea
cu concentratiile dopandului in solutiile destinate aplicarii, tipul dopantului, temperatura suportului si
tipul suportului. Dimethylformamide, in calitate de principalul agent de transport a fost folosit datorita
in calitate de suporturi. Temperatura suportului a variat intre 450-650°C.

Analiza de faza cantitativa si precizarea parametrilor retelei cristaline a presupus utilizarea
difractiei de raze X in configuratie Grazing Incidence si folosirea metodei Rietveld, considerandu-se
factorii ce aduc un aport in tabloul de difractie si functia Pseudo-Voight. Pentru caracterizarea
morfologiei suprafetelor oxizilor au fost folosite SEM si AFM. Analiza compozitionala a fost realizata
cu folosirea EDXS, XRF si XPS. Proprietatile electronice ale straturilor formate au fost caraterizate
prin folosirea Kelvin Probe (KP) si Photoelectron Yield Spectroscopy (PYS).

Au fost preparate filme subtiri nanometrice de ZnSnNa, utilizand DC reactive magnetron
Sputtering. A fost realizata o analiza detaliata a structurii, morfologiei si proprietatilor electronice ale
filmelor subtiri de ZnSnN> preparate in functie de raportul [Zn]/([Zn]+[Sn] in filme si conditiile de
sinteza. In limita adancimii de caracterizare a metodei PYS, modificarea tipului de conductibilitate din
p in n-type este influentat de raportul [Zn]/([Zn]+[Sn]) si temperatura suportului. Straturi subtiri cu
compozitia stoichiometrica 1:1:2 au fost preparate la Tsuport = 200°C si au conductibilitate de tip p-in
timp ce filmele preparate la Tsuport >300°C si supuse tratamentului termic la 350°C in Ar sunt de tip n.
Filmele tratate post-depunere demonstreaza proprietati fizice aplicabile in dispozitive fotovoltaice si
fotodetectoare.

A fsot elaborat un model teoretic al tranzitiilor luminescente in regiunea impuritara si cea
excitonicid ce explici bine rezultatele experimentale. In particular, form-functia emisiei radiative

excitonice este: F = Vae 7K - A gt efectuatd o analiza teoreticd a structurii fononice a
benzilor de fotoluminiscenta excitonica si impuritara. Factorul Huang-Rhys (HR) pentru interactiunea
exciton-fonon in CdTe a fost calculat prin utilizarea datelor experimentale de FL pentru filmele subtiri
de CdTe. In aproximatia a doua benzi, replicile fononice ale excitonilor legati si liberi sunt caracterizate

de elementul de matrice al interactiunii Frohlich Mis(@) = (15(e""™ —e'"*)1S) Factorul HR al
interactiunii excitonului cu fononii LO este determinat astfel:

N = Z 2ne*w;l Mi(q)
15 2 —2 ®
+ A he'V
q=qc (q b )

Estimarea obtinuta aratd cd numarul de fononi optici emisi de excitoni N1s per foton este mai mic decat
unitatea, in timp ce recombinarea radiativa impuritara este caracterizata printr-o cuplare puternica cu
fononi laN4 > 1 | In aproximarea interactiunii Frohlich, N1is este determinati de ecuatia:

& (r—v?)

(1-7%)

o] 1
2 5 . » S
Mis(q) =—= | dr'r dx(e'9"%h — g717de)p ap:
Tay
0 21

G S5m,+mye, —

15 —
hw o8 m, Eoo

Eeo 3.2
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(1-r)

Coordonatorul subprogramului
de cercetare VATAVU Sergiu
(numele, prenumele) (semnatura)

Data: 30.01.2025



Anexanr. 1
Rezumatul activititii si a rezultatelor obtinute in subprogram in anul 2024

MATERIALE SI STRUCTURI iN BAZA ELEMENTELOR ABUNDENTE PENTRU
DETECTAREA RADIATIILOR SI CONVERSIA EFICIENTA A ENERGIEI
(denumirea subprogramului)
Codul subprogramului 011207

A fost elaborata instalatia si optimizata tehnologia de preparare a nanostraturilor subtiri de oxizilor
NiO:(Ga, V, La, In), VO2, TiO2, ZnO si ZnO:(Al, Ga) prin metoda Metalorganic Aerosol Deposition
(MAD) ce permite rate de crestere ale straturilor de 0,1-10 nm/s. Variatiile tehnologice permit
dirijarea cu concentratiile dopandului in solutiile destinate aplicarii, tipul dopantului, temperatura
suportului si tipul suportului. Dimethylformamide, in calitate de principalul agent de transport a fost
Al203 au fost folosite in calitate de suporturi. Temperatura suportului a variat intre 450-650°C.
Analiza de faza cantitativa si precizarea parametrilor retelei cristaline a presupus utilizarea difractiei
de raze X in configuratie Grazing Incidence si folosirea metodei Rietveld, considerandu-se factorii
ce aduc un aport in tabloul de difractie si functia Pseudo-Voight. Pentru caracterizarea morfologiei
suprafetelor oxizilor au fost folosite SEM si AFM. Analiza compozitionald a fost realizata cu
folosirea EDXS, XRF si XPS. Proprietdtile electronice ale straturilor formate au fost caraterizate
prin folosirea Kelvin Probe (KP) si Photoelectron Yield Spectroscopy (PYS).

Au fost preparate filme subtiri nanometrice de ZnSnNz, utilizand DC reactive magnetron Sputtering.
A fost realizatd o analiza detaliata a structurii, morfologiei si proprietatilor electronice ale filmelor
subtiri de ZnSnN; (cu grosimi de 15-44 nm)preparate in functie de raportul [Zn]/([Zn]+[Sn] in filme
si conditiile de sinteza. In limita adancimii de caracterizare a metodei PYS, modificarea tipului de
conductibilitate din p in n-type este influentat de raportul [Zn]/([Zn]+[Sn]) si temperatura suportului.
Straturi subtiri cu compozitia stoichiometrica 1:1:2 au fost preparate la Tsypot = 200°C si au
conductibilitate de tip p-in timp ce filmele preparate la Tsuport >300°C si supuse tratamentului termic
la 350°C in Ar sunt de tip n. Filmele tratate post-depunere demonstreaza proprietati fizice aplicabile
in dispozitive fotovoltaice si fotodetectoare.

A fost elaborat un model teoretic al tranzitiilor fotoluminescente (FL) in regiunea impuritara si cea
excitonica pentru filmele subtiri de CdTe. A fost efectuata o analiza teoretica a structurii fononice a
benzilor de fotoluminiscenta excitonica si impuritara. Factorul Huang-Rhys (HR) pentru
interactiunea exciton-fonon in CdTe a fost calculat prin utilizarea datelor experimentale de FL. In
aproximatia a doud benzi, replicile fononice ale excitonilor legati si liberi sunt caracterizate de

elementul de matrice al interactiunii Frohlich Mis(q) = (15(e' —€'"*)1S) Factorul HR al

interactiunii excitonului cu fononii LO este:
2

23192@[& M%S(q) Im o0 2 !l iqra; —igra,y, "ag
= = L0 71501 L P — B
Nis Zquc(q2+,152} P Mis(q) ad fo dr-r f_l dx(e" 1" — e °)e

In aproximarea interactiunii Frohlich, N1s este determinati de ecuatia:

G Sm,+myep— € 39 42y )2
L5 5 k() = 0.24 1+y——2(y4+y_M)
(1-v%)

s = hw;p8 m, £ (1 — },2)
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The experimental set-up and the technology for preparing thin nanolayers of NiO:(Ga, V, La, In),
VO, TiO2, ZnO and ZnO:(Al, Ga) by the Metalorganic Aerosol Deposition (MAD) was developed
and the method was optimized. Growth rates of 0.1-10 nm/s have been achieved. Technological
variations allow to control the dopant concentrations in the solutions, the type of dopant, the
substrate temperature and the type of support. Dimethylformamide, as the main transport agent, was
used due to its full compatibility with the requirements for MAD. SiOx/Si(111) and r-cut Al,Oz were
used as supports. The substrate temperature varied between 450-650°C.

The quantitative phase analysis and the crystal lattice parameters’ value tuning involved the use of
X-ray diffraction in Grazing Incidence configuration and the Rietveld method, considering the
factors that contribute to the diffraction pattern and the Pseudo-Voight function. SEM and AFM
were used to characterize the morphology of the oxide surfaces. The compositional analysis was
performed using EDXS, XRF and XPS. The electronic properties of the layers were characterized
using Kelvin Probe (KP) and Photoelectron Yield Spectroscopy (PYS).

Nanometer-sized thin films of ZnSnN> were prepared using DC reactive magnetron sputtering. A
detailed analysis of the structure, morphology and electronic properties of ZnSnN thin films (with
thicknesses of 15-44 nm) prepared as a function of the [Zn]/([Zn]+[Sn] ratio in the films and the
synthesis conditions was performed. Within the characterization depth limit of the PYS method, the
change in conductivity type from p to n-type is influenced by the [Zn]/([Zn]+[Sn]) ratio and the
substrate temperature. Thin layers with the stoichiometric composition 1:1:2 were prepared at
Tsubstrate=200°C and have p-type conductivity, while films prepared at Tsubstrate >300°C and subjected
to heat treatment at 350°C in Ar are n-type. The post-deposition treated films demonstrate physical
properties applicable in photovoltaic devices and photodetectors.

A theoretical model of photoluminescencent (FL) transitions in the impurity and excitonic regions
for CdTe thin films was developed. A theoretical analysis of the phonon structure of the excitonic
and impurity photoluminescence bands was performed. The Huang-Rhys (HR) factor for the
exciton-phonon interaction in CdTe was calculated using experimental FL data. In the two-band
approximation, the phonon replicas of bound and free excitons are characterized by the matrix

element of the Frohlich interaction Mys(q) = (1S(e"™ — e'4")1S) The HR factor of the
interaction of the exciton with LO phonons is determined as:
2ne’wis Mis(a)

Nis = qutrc(q2+,152} heV

In the Frohlich interaction approximation, N1s is determined by the equation:

G 5mot+mye e B 3.2 4 4y*(y —v?)
Ny = pome— s == F(y) = 0.24 (1+ v (I——Vz)z(y +y N

2
o oo 1 . » _
) Mls(q) = ;HE-[O dr-1? J‘_l dx (e — g~iarae) o Tag

Research Subprogram
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Anexanr. 2

Lista lucrarilor stiintifice, stiintifico-metodice si didactice
publicate in anul 2024 in cadrul subprogramului de cercetare

MATERIALE SI STRUCTURI iN BAZA ELEMENTELOR ABUNDENTE PENTRU

DETECTAREA RADIATIILOR SI CONVERSIA EFICIENTA A ENERGIEI
(denumirea subprogramului)

Codul subprogramului 011207

4. Articole in reviste stiintifice

IF)

4.1. 1n reviste din bazele de date Web of Science si SCOPUS (cu indicarea factorului de impact

BRINZARI, V., KOROTCENKOV, G., SHAPOVAL, O. BORIS, I., VATAVU, S., NIKA,
D.L. XRD Study of Structure Transformations in Zn-In-O Nanocomposite Thin Films Prepared
by Spray Pyrolysis Method. In: Physics of the Solid State. 2024, vol. 66 (2), pp.31-37. ISSN
1063-7834.

https://doi.org/10.1134/S1063783424600596 (1F=0,9)

NIKA, D.L., COCEMASOV, A.l., KLUYKANQV, A.A. Electron-phonon coupling from first
principles. In: Semiconductors. 2024, vol. 58(12), pp.960-963. ISSN 1063-7826.
https://doi.org/10.1134/S1063782624602541 (1F=0,6)

SIRKELI, V.P. YILMAZOGLU, O., HAJO, A.S., NEDEOGLO, N.D., NEDEOGLO, D.D.,
KUPPERS, F., HARTNAGEL, H.L. High Performance ZnSe-Based Metal-Semiconductor—
Metal Ultraviolet Photodetectors with Different Schottky Contacts. In: Physics of the Solid
State. 2024, vol.66, pp.257-264. ISSN 1063-7834.
https://doi.org/10.1134/S1063783424601164 (1F=0,9)

7. Teze ale conferintelor stiintifice

7.1. 1n lucrarile conferintelor stiintifice internationale (peste hotare)
NAROLSCHI, 1., GHILETCHII, G., ROTARU, C., SHAPOVAL, O., BELENCHUK, A.,
GURIEVA, G.,UNOLD, T., SCHORR, S., VATAVU, S., RUSU, M. Structural and electronic
properties of ZnSnN> thin films as function of composition and synthesis conditions. In:
European Materials Research Society (EMRS-2024) Spring Meeting Symposium O: Future
photovoltaics based on earth abundant materials, #02798, May 27-31, 2024, Strasbourg,
France.
https://www.european-mrs.com/future-photovoltaics-based-earth-abundant-materials-emrs
VARZARI, A., CLIUCANOV, A.A., VATAVU, S. Radiative annihilation of the excitons in
CdTe and the Mott transition. In: European Materials Research Society (EMRS-2024) Spring
Meeting Symposium O: Future photovoltaics based on earth abundant materials, #19 2693,
May 27-31, 2024, Strasbourg, France.
https://www.european-mrs.com/future-photovoltaics-based-earth-abundant-materials-emrs
VARZARI, A., CLIUCANOQV, A.A., VATAVU, S. Bose-Einstein condensate of excitons and
coupled phonon-roton modes. In: European Materials Research Society (EMRS-2024) Spring
Meeting Symposium Q: Polaritonics for next generation materials, #32_2697, May 27-31,
2024, Strasbourg, France.
https://www.european-mrs.com/polaritonics-next-generation-materials-emrs
SPOIALA, D., GHILETCHII, G., VATAVU, E., DMITROGLO, L., RUSU, M., VATAVU,
S. Structural and electronic properties of Ga»Ss thin films for use in electromagnetic radiation
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https://doi.org/10.1134/S1063783424600596
https://doi.org/10.1134/S1063782624602541
https://doi.org/10.1134/S1063783424601164
https://www.european-mrs.com/future-photovoltaics-based-earth-abundant-materials-emrs
https://www.european-mrs.com/future-photovoltaics-based-earth-abundant-materials-emrs
https://www.european-mrs.com/polaritonics-next-generation-materials-emrs

detection devices. In: European Materials Research Society (EMRS-2024) Spring Meeting
Symposium |: Nano-engineered coatings and thin films: from fundamentals to applications,
#63_02999, May 27-31, 2024, Strasbourg, France.
https://www.european-mrs.com/nano-engineered-coatings-and-thin-films-fundamentals-
applications-emrs

7.2. 1n lucrarile conferintelor stiintifice internationale din Republica Moldova

VARZARI, A., CLIUCANOQV, A. A., VATAVU, S. Mott transition of excitons to electron-
hole plasma state in CdTe. In: 10" INTERNATIONAL CONFERENCE ON MATERIALS
SCIENCE AND CONDENSED MATTER PHYSICS, 1-4 October 2024. Chisinau, Moldova,
2024, Book of abstracts, p.51. Chisinau, 2024 (CEP USM) — 220 p. ISBN 978-9975-62-763-4.
https://mscmp.usm.md/wp-content/uploads/2024/10/MSCMP2024 Book_Abstracts.pdf
CLIUCANOV, A. A,, VARZARI, A., VATAVU, S. Phonon structure of defect band and
exciton photoluminescence spectra in CdTe and the Huang-Rhys factor. In: 10%
INTERNATIONAL CONFERENCE ON MATERIALS SCIENCE AND CONDENSED MATTER
PHYSICS, 1-4 October 2024. Chisinau, Moldova, 2024, Book of abstracts, p.65. Chisinau, 2024
(CEP USM) — 220 p. ISBN 978-9975-62-763-4.
https://mscmp.usm.md/wp-content/uploads/2024/10/MSCMP2024 Book Abstracts.pdf
GHILETCHII, Gh., NAROLSCHI, Ig., UNOLD, T., SCHORR, S., RUSU, M., VATAVU, S.
Development and tuning of chemical composition, crystal structure and electronic properties
of ZnSnN thin films. In: 10" INTERNATIONAL CONFERENCE ON MATERIALS SCIENCE
AND CONDENSED MATTER PHYSICS, 1-4 October 2024. Chisinau, Moldova, 2024, Book
of abstracts, p.161. Chisinau, 2024 (CEP USM) — 220 p. ISBN 978-9975-62-763-4.
https://mscmp.usm.md/wp-content/uploads/2024/10/MSCMP2024 Book_Abstracts.pdf
CHIRITA, A., HUSTUC, A., NASEDCHINA, N., VATAVU, S. Polymer/chalcogenide
semiconductor structure for X-ray imaging. In: 10" INTERNATIONAL CONFERENCE ON
MATERIALS SCIENCE AND CONDENSED MATTER PHYSICS, 1-4 October 2024. Chisinau,
Moldova, 2024, Book of abstracts, p.165. Chisinau, 2024 (CEP USM) — 220 p. ISBN 978-
9975-62-763-4.

https://mscmp.usm.md/wp-content/uploads/2024/10/MSCMP2024 Book _Abstracts.pdf
CHETRUS, P.M., GORCEAC, L, CHETRUS, P.I, GAUGAS, P., VATAVU S
Photodetection devices based on indium phosphide heterojunction. In: 10" INTERNATIONAL
CONFERENCE ON MATERIALS SCIENCE AND CONDENSED MATTER PHYSICS, 1-4
October 2024. Chisinau, Moldova, 2024, Book of abstracts, p.166. Chisinau, 2024 (CEP USM)
—220 p. ISBN 978-9975-62-763-4.
https://mscmp.usm.md/wp-content/uploads/2024/10/MSCMP2024 Book _Abstracts.pdf
SPOIALA, D., VATAVU, E., DMITROGLO, L., GHILETCHII, Gh., RUSU, M., VATAVU,
S. Technology tuning and electronic properties of gallium sulphide thin films for
photodetectors. In: 10" INTERNATIONAL CONFERENCE ON MATERIALS SCIENCE AND
CONDENSED MATTER PHYSICS, 1-4 October 2024. Chisindu, Moldova, 2024, Book of
abstracts, p.167. Chisinadu, 2024 (CEP USM) — 220 p. ISBN 978-9975-62-763-4.
https://mscmp.usm.md/wp-content/uploads/2024/10/MSCMP2024 Book_Abstracts.pdf
SUSHKEVICH, K.; SIMINEL, N., NEDEOGLO, N.; SIMINEL, A., IURIEVA, T,
NEDEOGLO, D. Edge photoluminescence of CdSe single crystals in the temperature range
between 15 and 200 K. In: 10" INTERNATIONAL CONFERENCE ON MATERIALS SCIENCE
AND CONDENSED MATTER PHYSICS, 1-4 October 2024. Chisinau, Moldova, 2024, Book
of abstracts, p.80. Chisinau, 2024 (CEP USM) — 220 p. ISBN 978-9975-62-763-4.
https://mscmp.usm.md/wp-content/uploads/2024/10/MSCMP2024 Book _Abstracts.pdf
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e SIRKELI V., YILMAZOGLU, O., HAJO, A.,, NEDEOGLO, N., NEDEOGLO, D., PREU, S.,
KUPPERS, F., HARTNAGEL, H.L. High performance ZnSe-based ultraviolet photodetectors
with Cr/Au, Ni/Au and hybrid Ag-nanowire contacts. In: Conferinta "NANO-2024: “Quo
Vadis— Ethics of the Scientific Research”", Chisinau, Moldova, 15-18 aprilie 2024, Book of
Abstracts, p.31.
https://ibn.idsi.md/collection_view/2928

9. Brevete de inventii si alte obiecte de proprietate intelectuala

9.2. eliberate de Agentia de Stat pentru Proprietatea Intelectuala

e BOTNARIUC Vasile;, GORCEAC Leonid; RAEVSCHI Simion; ROTARU Corneliu;
VATAVU Sergiu, Procedeu de obtinere a straturilor epitaxiale subtiri de TiO2; MD 1740 Z
2024.08.31. Data publicarii hotararii de acordare a brevetului: 2024.01.31, BOPI nr. 1/2024.

Coordonatorul subprogramului
de cercetare VATAVU Sergiu
(numele, prenumele) (semndtura)

Data: 30.01.2025
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Codul subprogramului 011207

Componenta echipei de cercetare

MATERIALE SI STRUCTURI iN BAZA ELEMENTELOR ABUNDENTE PENTRU
DETECTAREA RADIATIILOR SI CONVERSIA EFICIENTA A ENERGIEI

(denumirea subprogramului)

Anexanr. 3

Echipa subprogramului pentru 2024

Anul Titlul . Norma Data Data
Nr | Nume, prenume O I Functia de oo o e
nasterii | stiintific ’ < angajarii | eliberarii*
munca

1. | BELENCIUC 1960 Dr. cercetator stiintific 0.50 02.01.2024
Alexandr coordonator

2. | BERCU Elena 1975 cercetator stiintific 0.50 02.01.2024

3. | CHETRUS Petru 1944 Dr. cercetator stiintific 0.25 02.01.2024
lon superior

4. | CHETRUS Petru 1944 Dr. cercetator stiingific 0.25 02.01.2024
Mihai superior

5. | CHIRITA Arcadi 1964 Dr. sef de laborator 1.0 02.01.2024

6. | CLIUCANOV 1944 | Dr. hab. | cercetator stiintific 0.25 02.01.2024
Alexandr principal

7. | DMITROGLO 1978 Dr. cercetator stiintific 0.25 02.01.2024
Liliana coordonator

8. | DUTOV 1979 cercetator stiintific 0.50 15.10.2024
Alexandr

9. | GAUGAS Petru 1945 | Dr. hab. | cercetator stiintific 0.25 02.01.2024

superior

10| GHILETCHIIL 1998 cercetator stiintific 0.50 02.01.2024
Gheorghe

11) GOGLIDZE 1947 cercetator stiintific 0.25 02.01.2024
Tatiana

12| GORCEAC 1942 Dr. cercetator stiintific 0.25 02.01.2024
Leonid coordonator

13| GRAMOVICI 2002 inginer 0.25 16.09.2024
Vasile

14| GURAU Virginia 1965 Dr. cercetator stiintific 0.50 02.01.2024

superior

15/ IURIEVA 1966 cercetator stiintific 0.50 02.01.2024
Tatiana

16] LECA 1998 cercetator stiintific 0.50 02.01.2024
LUDMILA stagiar

17| MAISTRUC 1996 cercetator stiintific 1.0 02.01.2024
Irina stagiar

18| Matei Leonid 1957 laborant superior 1.0 02.01.2024

19 MOSNEAGA 1989 Dr. cercetator stiingific 0.50 01.04.2024
Alisa superior

20/ NAROLSCHI 1969 cercetator stiintific 0.50 02.01.2024
Igor

21| NASEDCHINA 1947 cercetator stiingific 0.25 02.01.2024
Nadejda
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http://crd.usm.md/cadri/Users/fisa1.aspx?idp=203
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http://crd.usm.md/cadri/Users/fisa1.aspx?idp=977
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http://crd.usm.md/cadri/Users/fisa1.aspx?idp=14056
http://crd.usm.md/cadri/Users/fisa1.aspx?idp=14056
http://crd.usm.md/cadri/Users/fisa1.aspx?idp=14070
http://crd.usm.md/cadri/Users/fisa1.aspx?idp=14070
http://crd.usm.md/cadri/Users/fisa1.aspx?idp=11860
http://crd.usm.md/cadri/Users/fisa1.aspx?idp=9171
http://crd.usm.md/cadri/Users/fisa1.aspx?idp=9171
http://crd.usm.md/cadri/Users/fisa1.aspx?idp=715
http://crd.usm.md/cadri/Users/fisa1.aspx?idp=715
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http://crd.usm.md/cadri/Users/fisa1.aspx?idp=134

22| NEDEOGLO 1942 Dr. hab. | cercetator stiintific 0.25 02.01.2024
Dumitru principal
23| NEDEOGLO 1974 Dr. cercetator stiintific 0.50 02.01.2024
Natalia coordonator
24| NICORICI 1952 Dr. cercetator stiintific 0.25 02.01.2024
Valentina superior
25| OLIFEROV 1976 laborant superior 0.50 02.01.2024
Alexandr
26| OPREA Viorel- 1975 inginer 0.50 | 16.09.20244
Daniel
27| PALAMARCIUC | 1985 Dr. cercetator stiintific 1.0 02.01.2024
Oleg coordonator
28| POSTOLACHE 1958 inginer superior 0.50 02.01.2024
Silvia
29| ROSTOVTEV 2003 tehnician 0.50 02.01.2024
Oxana
30/ SAPOVAL Oleg 1963 Dr. cercetator stiintific 1.0 02.01.2024
coordonator
31| SPINEI Eugeniu 1997 cercetator stiintific 0.50 02.01.2024
stagiar
32| SPOIALA Dorin 1968 cercetator stiintific 1.0 02.01.2024
33| SUSCHEVICI 1943 Dr. cercetator stiintific 0.25 02.01.2024
Constantin coordonator
34| VARZARI 1999 cercetator stiintific 0.50 02.01.2024
Alexandru
35| VASILIEV 2004 tehnician 0.50 02.01.2024
Alexei
36| VATAVU Sergiu | 1977 Dr. cercetator stiintific 0.50 02.01.2024
coordonator
37| VATAVU Elmira | 1978 Dr. cercetator stiintific 0.50 02.01.2024
coordonator
| Ponderea tinerilor (%) din numarul total al executorilor 27% |
Directorul unitdtii de cercetare SIKIMAKA Olga
(numele, prenumele) (semnatura)
Coordonatorul subprogramului
de cercetare VATAVU Sergiu
(numele, prenumele) (semnatura)

Data: 30.01.2025
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