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ADNOTARE 

La teza de doctorat “Proprietățile optice și fotoelectrice ale structurilor nanolamelare din 

calcogenuri de Cd și Ga”, prezentată de către Dmitroglo Liliana, în vederea obţinerii gradului ştiinţific 

de doctor în ştiinţe fizice, specialitatea 134.01 – Fizica și tehnologia materialelor, Chișinău, 2016. 

Teza constă din introducere, 4 capitole, concluzii generale și recomandări, bibliografie din 211 

titluri, 169 pagini text de bază, 103 figuri, 20 tabele, 49 formule. Rezultatele obținute sînt publicate în 39 

lucrări științifice. 

Cuvinte cheie: lamele, structuri nanolamelare, compozit, oxid, fotoluminescență, absorbție, reflexie, 

spectru, difractogramă, dopare, intercalare, anizotropie, excitoni, fononi, tratament termic. 

Domeniul de studiu: nanotehnologii și nano materiale noi funcționale. 

Scopul lucrării: Scopul lucrării constă în elaborarea procesului tehnologic de prelucrare a compozitelor 

nanolamelare din semiconductori de GaSe și CdSe cu proprietăți morfologice, optice și fotoelectrice 

relevante, și evidențierea perspectivelor de utilizare ale acestora în dispozitive opto și fotoelectrice pentru 

intervalul ultraviolet-vizibil-IR apropiat. 

Obiectivele cercetării: Creșterea monocristalelor de GaSe nedopat şi dopat cu Cd, prin metoda 

Bridgman şi obţinerea plăcilor monocristaline plan-paralele cu suprafeţe netede la nivel atomar. Stabilirea 

regimului tehnologic de obținere a compozitelor din cristalite ε-GaSe şi CdSe cu dimensiuni din intervalul 

micro- și nanometric. Determinarea condiţiilor tehnologice optimale pentru obținere a materialului 

compozit din cristalite ε-GaSe şi CdSe de singonie hexagonală (wurtzită) şi cubică (sfalerită). Studiul 

proprietăților optice, fotoelectrice și luminescente a compozitelor din selenura de Cd şi Ga obținute prin 

intercalarea monocristalelor ε-GaSe cu Cd din fază cu vapori și din soluții apoase de CdCl2. Stabilirea 

corelației dintre forma polimorfă şi dimensiunile cristalitelor de GaSe și CdSe de regimul tehnologic de 

obţinere a compozitului.  

Noutatea și originalitatea științifică: Au fost elaborate condițiile tehnologice pentru obținerea 

compozitelor nanocristaline din compuși de GaSe și CdSe cu morfologia și dimensiunile geometrice 

dirijate prin variația temperaturii și a duratei tratamentului termic, și a presiunii vaporilor de Cd. Au fost 

determinate structurile cristalografice ale componentelor compozitului, cît și dimensiunile medii ale 

cristalitelor. S-a determinat compoziția elementară a cristalitelor componente ale compozitului. S-a 

demonstrate, că intercalarea termică a atomilor de Cd din fază de vapori și din soluții apoase între 

împachetările stratificate ale cristalelor ε-GaSe, formează centre de nucleație pentru compozitele micro- și 

nanocristaline de GaSe și CdSe de singonie hexagonală și cubică, care au fost investigate prin 

spectroscopia XRD, FTIR și Raman, precum și studiul spectrelor de vibrații monofononice și 

multifononice ale rețelei cristaline, și ale impurităților necontrolabile în compozitul CdSe – GaSe cu și 

fără oxid propriu. 

S-a stabilit prezența fotoluminescenței antistockes determinată de dimensiunile nanometrice ale 

cristalitelor componente ale compozitului. S-a determinat energia nivelelor de recombinare responsabile 

de procesele radiative din compozitul GaSe-CdSe, obținute prin tratament termic în vapori de Cd a 

monocristalelor de GaSe și din soluții apoase de CdCl2. 

Problema științifică soluționată: Prin tratament termic în vapori de Cd și din soluții apoase de CdCl2.se 

obțin structuri nanolamelare din semiconductori stratificați GaSe și compozit CdSe – GaSe cu și fără oxid 

propriu cu proprietăți fizice anizotrope avansate, lărgind aria aplicativă a materialelor cu funcționalități în 

aplicații opto-electronice. 

Semnificația teoretică și valoarea aplicativă a lucrării: Identificarea mecanismelor de dirijare cu 

morfologia parametrilor geometriei structurii cristalografice și mecanismele de recombinare radiativă a 

compozitelor obținute pe baza monocristalelor lamelare de GaSe. Propunerea tehnologiei de obținere a 

structurilor lamelare ordonate compuse din lame nanocristaline de GaSe și CdSe cu proprietăți relevante 

de emisia luminescentă în regiunea verde - roșu a spectrului. Determinarea energiei fononilor activi în 

spectrele Raman și FTIR în cristalitele componente ale compozitelor GaSe-CdSe. Propunerea tehnologiei 

de obținere a structurilor GaSe-CdSe fotosensibile în intervalul violet-IR apropiat al spectrului cu 

aplicație posibilă în conversia energiei solare. S-a determinat densitatea stărilor de suprafață și se 

argumentează mecanismul de formare a compozitului cu semiconductori lamelari de tipul GaSe. 
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SUMMARY 

of the thesis “Optical and photoelectrical properties of Cd and Ga chalcogenide lamellar 

nanostructures” presented by Dmitroglo Liliana for the competition of the Doctor degree in Physics, 

134.01 – Physics and materials technology speciality, Chisinau, 2016. 

The thesis consists of Introduction, four Chapters, General conclusions and recommendations. 

The List of References contains 211 items. The thesis includes 169 pages, 103 figures, 20 tables and 49 

formulas. The obtained results are published in 39 scientific papers and reports. 

Keywords: lamellas, lamellar nanostructures, composite, oxide, photoluminescence, absorption, 

reflection, spectrum, diffractogram, intercalation, anisotropy, excitons, phonons, thermal treatment. 

Research field: nanotechnologies and new functional nanomaterials. 

The purpose of the thesis: The purpose of the thesis is the elaboration of technological procedure for 

processing GaSe and CdSe semiconductor lamellar nanocomposites with relevant morphological, optical 

and photoelectrical properties, highlighting the prospects of their use in optoelectronic and photoelectric 

devices operating in ultraviolet, visible and near-IR spectral ranges. 

The objectives of the thesis: The growth of undoped and Cd-doped GaSe single crystals using the 

Bridgman technique and manufacture of plane-parallel single crystal plates with smooth surfaces at the 

atomic level. Establishment of processing method for composite manufacturing from ε-GaSe and CdSe 

crystallites with micro- and nanometer dimensions. Determination of optimum technological conditions 

for manufacturing ε-GaSe and CdSe crystalline composites with hexagonal (wurtzite) and cubic 

(sphalerite) syngonies. The study of optical, photoelectrical and luminescent properties of CdSe and GaSe 

composites obtained by intercalation of ε-GaSe single crystals and Cd from vapour phase and CdCl2 

aqueous solution. Establishment of correlation between the both polymorphic form and dimensions of 

GaSe and CdSe crystallites and processing method of composite manufacturing. 

Novelty and scientific originality: Technological conditions for manufacturing GaSe and CdSe 

nanocrystalline composites with the morphology and geometrical dimensions varied by temperature, 

duration of thermal treatment and pressure of Cd vapours have been elaborated. Crystallographic 

structures of the composite components, as well as average dimensions of the crystallites were 

determined. Elemental composition of the crystallites was found. It was demonstrated that thermal 

intercalation of Cd atoms from vapour phase and aqueous solutions between layered packaging of ε-GaSe 

crystals forms the nucleation centres for micro- and nanocrystalline GaSe and CdSe composites with 

hexagonal and cubic syngonies, which were investigated by XRD, FTIR and Raman spectroscopy, as well 

as from single- and multiphonon vibration spectra of crystal lattice and non-controllable impurities in 

CdSe-GaSe composite with and without native oxygen. 

Anti-Stokes photoluminescence stipulated by nanometric dimensions of composite crystallites was 

observed. The energy of recombination levels responsible for radiative processes in CdSe-GaSe 

composite obtained by thermal treatment of GaSe single crystals in Cd vapours and from CdCl2 aqueous 

solution was found. 

The solved scientific problem: Using thermal treatment in Cd vapours, as well as CdCl2 aqueous 

solutions, the lamellar nanostructures from GaSe layered semiconductors and CdSe-GaSe composite with 

and without native oxygen are manufactured. These nanostructures have advanced anisotropic physical 

properties that stipulate a large area for optoelectronic applications of the materials. 

Theoretical and practical significance of the thesis: The methods for variation of the morphology of 

crystallographic structure geometric parameters and the mechanisms of radiative recombination for GaSe 

lamellar single crystals-based composites are identified. The technological procedure for manufacturing 

the ordered lamellar structures composed of GaSe and CdSe nanocrystalline lamellas with relevant 

luminescent properties in the green – red spectral range is proposed. The energy of active phonons in 

Raman and FTIR spectra of GaSe-CdSe composite crystallites are determined. The technological 

procedure for manufacturing the GaSe-CdSe structures, which are photosensitive in the violet – near-IR 

spectral range and may have application in solar energy conversion, is proposed. The density of the 

surface states is found and the mechanisms of the formation of GaSe-type lamellar semiconductor 

composites are argued. 
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АННОТАЦИЯ 

 
к диссертации «Оптические и фотоэлектрические свойства слоистых структур на основе 

халькогенидов Cd и Ga», представленной Дмитрогло Лилианой на соискание ученой степени 

доктора физических наук, специальность 134.01 – Физика и технология материалов, Кишинев, 2016. 

 Диссертация состоит из введения, 4 глав, общих выводов и рекомендаций, списка литературы 

из 211 публикаций, 169 страниц основного текста, 103 рисунков, 20 таблиц, 49 формул. Полученные 

результаты опубликованы в 39 научных работах. 

Ключевые слова: тонкие слои, слоистые наноструктуры, композитный материал, оксид, 

фотолюминесценция, поглощение, отражение, спектр, дифрактограмма, легирование, интеркаляция, 

анизотропия, экситоны, фононы, термическая обработка. 

Область исследования: нанотехнологии и новые функциональные наноматериалы. 

Цель работы: Целью работы является разработка технологического процесса получения композитных 

слоистых материалов на основе полупроводников GaSe и CdSe, обладающих соответствующими 

морфологическими, оптическими и фотоэлектрическими свойствами, а также освещение перспектив их 

использования в оптических и фотоэлектрических устройствах, работающих в ультрафиолетовой-

видимой-ближней инфракрасной областях спектра. 

Задачи исследования: Выращивание нелегированных и легированных Cd монокристаллов GaSe 

методом Бриджмана и получение монокристаллических плоско-параллельных пластинок с гладкими 

поверхностями на атомарном уровне. Установление технологического режима получения композитных 

материалов из кристаллитов ε-GaSe и CdSe, имеющих микро- и наноразмеры. Определение 

оптимальных технологических условий для получения композитного материала из кристаллитов ε-

GaSe и CdSe гексагональной (вюрцит) и кубической (сфалерит) сингонии. Изучение оптических, 

фотоэлектрических и люминесцентных свойств композитных материалов на основе CdSe и GaSe, 

полученных при помощи интеркаляции монокристаллов ε-GaSe кадмием из паровой фазы и водных 

растворов CdCl2. Установление корреляции между полиморфной формой и размерами кристаллитов 

GaSe и CdSe и технологическим режимом получения композитного материала. 

Новизна и научная оригинальность: Были разработаны технологические условия для получения 

нанокристаллических композитов на основе соединений GaSe и CdSe с морфологией и 

геометрическими размерами, управляемыми при помощи изменения температуры, длительности 

термообработки и давления паров Cd. Были определены кристаллографические структуры 

компонентов композита, а также средние размеры кристаллитов. Был определен элементарный состав 

кристаллитов, являющихся компонентами композита. Было показано, что термическая интеркаляция 

атомов Cd из паровой фазы и из водных растворов между слоистыми упаковками кристаллов ε-GaSe 

приводит к формированию зародышей кристаллизации микро- и нанокристаллических композитов 

GaSe и CdSe гексагональной и кубической сингонии, которые были исследованы при помощи XRD, 

FTIR и рамановской спектроскопии, а также однофононных и многофононных спектров колебаний 

кристаллической решетки и неконтролируемых примесей в композитном материале CdSe-GaSe с и без 

природного кислорода. 

Было установлено наличие антистоксовой люминесценции, определяемой наноразмерами 

кристаллитов-компонентов композита. Была найдена энергия уровней рекомбинации, ответственных за 

излучательные процессы в композитном материале GaSe-CdSe, полученном при помощи 

термообработки монокристаллов GaSe в парах Cd и из водных растворов CdCl2. 

Решенная научная проблема: При помощи термообработки в парах Cd, а также из водных растворов 

CdCl2, были получены слоистые наноструктуры из слоистых полупроводников GaSe и композитный 

материал CdSe-GaSe с и без природного кислорода. Данные материалы  обладают дополнительными 

анизотропными физическими свойствами, расширяющими область их применения в оптоэлектронике. 

Теоретическое и практическое значения работы: Установлены механизмы управления морфологией 

параметров геометрии кристаллографической структуры и механизмы излучательной рекомбинации 

композитов, полученных на основе слоистых монокристаллов GaSe. Предложена технология 
получения упорядоченных слоистых структур из нанокристаллических пластинок GaSe и CdSe с 

соответствующими люминесцентными свойствами в зелено-красной области спектра. Найдены 

значения энергии активных фононов в спектрах Рамана и FTIR для кристаллитов-компонентов 

композита GaSe-CdSe. Предложена технология получения структур GaSe-CdSe, фоточувствительных в 

фиолетовой-ближней ИК области спектра, с возможным применением в качестве преобразователей 
солнечной энергии. Определена плотность поверхностных состояний и обсуждены механизмы 

формирования композитных материалов из слоистых полупроводников типа GaSe. 
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LISTA ABREVIERILOR 

UV spectrul ultraviolet 

IR spectrul infraroșu 

V spectrul vizibil 

TEM microscopul electronic cu transmisie 

SEM microscopul electronic cu scanare  

XRD difracția razelor X 

EDXS dispersia energiei razelor X 

SAE spectroscopie atomică emisională 

XPS spectroscopie de fotoelectroni cu raze X 

FTIR spectroscopie în infraroşu cu transformare Fourier 

FL fotoluminescență 

LO longitudinal optic 

TO transversal optic 

CE


   geometrie transversală 

CIIE  
geometrie longitudinală 

R   reflectanţă 

t transmitanţă 

FP-L APWs   metoda potențialului linearizat al undelor plane și a orbitalilor 

locali (LO) în aproximația gradientului de densități de stări 

Bc   banda de conducţie  

Ec poziția energetică a fundului/minimului benzii de conducție 

LDA   metoda densității locale aproximative 

Ea energia nivelului acceptor 

Ev   poziția energetică a podului/maximului benzii de valență 

Ed  energia nivelului donor 

Et energia nivelului impuritar local 

MRG (EMG)   efectul magnetorezistiv gigantic  

MBE metoda epitaxiei cu flux molecular 

I-U  caracteristica curent tensiune 

CST curent stimulat termic  

LST  luminescența stimulată termic 

NA  concentraţia acceptorilor 

ND  concentraţia donorilor 

EA   energia de activare a acceptorilor 

NV densitatea de stări în banda de valenţă 

 

  



9 

INTRODUCERE 

Studiul proprietăţilor defectelor este una din direcţiile de cercetare de bază în fizica 

corpului solid. Actualmente, este cunoscut faptul, că defectele participă la multe procese 

electronice, care au loc în cristale şi respectiv cercetarea defectelor proprii şi induse deschide un 

spectru larg de studiu al structurii electronice şi cristalografice ale cristalelor, mecanismului de 

fotoconducţie, transferului de energie în cristal, interacţiunii excitonilor cu reţeaua cristalină, a 

efectelor excitonice și fononice cu participarea impurităţilor în semiconductori. 

Pentru sistemele cu dimensiuni reduse, în particular, pentru structurile semiconductoare 

nanolamelare, rolul principal le revine defectelor de suprafață și în volum, care servesc ca 

germeni a nucleelor de condensare creînd ulterior în procesul tehnologic micro- și nanocristale 

din compozitul nanolamelar. 

 Atomii impuritari cu rază covalentă, mai mare decît atomii de bază, prin difuzie, 

formează legături și centre de nucleație de natură diferită în regiunea legăturilor deschise a 

sarcinii spațiale, care prin regimul tehnologic de dopare / intercalare determină structura, forma 

și dimensiunea compozitelor de la micro- la nanometri, fie cu păstrarea sau modificarea 

atributului monofazic în procesul tehnologic. 

Prin generarea defectelor de structură (de suprafață/volum) și prin difuzie cu atomi 

impuritari, se modifică densitatea sarcinii spațiale din regiunea legăturilor deschise, formîndu-se 

nano și microcompozite cu noi proprietăți fizice, decît cele a materialului de bază, astfel 

lărgindu-se direcțiile aplicative ale materialului de bază. 

Actualitatea temei și importanța problemei abordate în lucrare 

Optoelectronica și Electronica Semiconductoare în ansamblu, au atins nivelul la care 

dezvoltarea de mai departe necesită materiale cu proprietăți neordinare și totodată cu dimensiuni 

la scală nanometrică, iar în viitorul apropiat și la dimensiuni subnanometrice. Astfel de materiale 

pot servi semiconductorii lamelari, caracterizați prin proprietatea păstrării proprietăților 

tradiționale odată cu prezența altor noi proprietăți specifice materialelor cu dimensionalitate 

redusă. După cum s-a demonstrat prin studii experimentale în ultimul deceniu, se obțin 

proprietăți principial noi în materialele semiconductoare intercalate cu particule cu dimensiuni 

nanometrice. Pe baza acestor investigații, actualmente, sînt elaborate dispozitive optoelectronice 

și surse de radiație electromagnetică de la frontiera ultravioletului vid pînă la diapazonul de THz. 

Din aceste considerente, este argumentată actualitatea temei și importanța elaborării materialelor  
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cu dimensiuni nanometrice și studiul proprietăților structurale, optice și fotoelectrice ale 

acestora: structuri nanolamelare din seleniură de galiu și cadmiu.  

Monocristalele compușilor A
III

B
VI

, în particular monoseleniura de galiu, sînt compuse din 

împachetări atomice planare de tip 2D, cu grosime subnanometrică ( 6 Å). În spațiul dintre 

aceste împachetări ( Se-Ga-Ga-Se) pot intercala atomi, molecule sau clusteri moleculari, formînd 

astfel structuri nanolamelare de tip 2D. Faptul că la suprafața nanolamelor de GaSe legăturile de 

valență sînt închise, densitatea stărilor de suprafață este mai mică de 10
10

 cm
-2
, ceea ce asigură 

randamentul înalt al dispozitivelor fotovoltaice pe baza semiconductorilor lamelari. Datorită 

densității mici de stări de suprafață fotoreceptorii pe baza structurilor cu lame de GaSe manifestă 

fotosensibilitate înaltă în intervalul lungimilor de undă de la UV pînă la IR apropiat. Dacă 

monocristalele de GaSe posedă proprietăți caracteristice semiconductorilor ordinari (Si, Ge), 

atunci prin intercalare cu atomi din grupa fierului, cu molecule de C60, segnetoelectrici, straturile 

nanolamelare obținute posedă odată cu caracteristicile materialelor neintercalate și proprietăți 

bine pronunțate magnetice și segnetoelectrice. Tradițional, intercalarea compușilor lamelari cu 

atomi și molecule se realizează prin metode electrochimice din soluții, prin implementare cu 

fascicul laser de intensitate înaltă și prin sinteza structurilor strat cu strat prin metoda 

fasciculelor moleculare. La momentul inițierii cercetărilor noastre practic au lipsit lucrări de 

intercalare a semiconductorilor din fază de vapori și de obținere a structurilor nanolamelare din 

semiconductorii A
II
B

VI
 și A

III
B

VI
.  

Intercalarea monocristalelor de GaSe cu atomi de Cd sau Zn din fază de vapori cu Zn și 

Cd, permite obținerea structurilor lamelare cu grosimi nanometrice din calcogenuri de Ga, Cd și 

Zn cu proprietăți fotoelectrice și luminescente caracteristice fiecărui compus în parte, cît și 

proprietăți caracteristice structurilor cu dimensiuni reduse. 

Teza include rezultatele lucrărilor efectuate în laboratorul LCȘ Fotonică și Metrologie 

Fizică de pe lîngă facultatea de Fizică și Inginerie a Universității de Stat din Moldova. O parte a 

investigațiilor structurale și a morfologiei suprafeței au fost efectuate în laboratoarele științifice 

ale Universităților Al.I.Cuza din Iași și Vasile Alecsandri din Bacău, România, Univeristatea 

Tehnologică din Talin, Estonia, inclusiv Institutul de Cercetări Nucleare din Dubna, Rusia în 

colaborare cu Institutul de Inginerie Electronică și Nanotehnologii ”D.Ghițu”, AȘM, Moldova. 

Scopul și obiectivele lucrării 

Scopul lucrării constă în elaborarea procesului tehnologic de obținere a compozitelor 

nanolamelare din semiconductori GaSe și CdSe cu proprietăți morfologice, optice și fotoelectrice 

relevante și evidențierea perspectivelor de utilizare ale acestora în dispozitive opto și 

fotoelectrice pentru intervalul ultraviolet-vizibil -IR apropiat. 
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Pentru atingerea acestui scop în lucrare au fost realizate următoarele obiective și 

soluționate următoarele probleme: 

 Creșterea monocristalelor de GaSe nedopat şi dopat cu Cd, prin metoda Bridgman şi 

obţinerea plăcilor monocristaline plan-paralele cu suprafeţele netede la nivel atomar; 

 Stabilirea regimului tehnologic de intercalare a atomilor de Cd pentru obținerea 

compozitelor din cristalite ε-GaSe şi CdSe cu dimensiuni din intervalul micro- și 

nanometric; 

 Determinarea condiţiilor tehnologice optimale pentru obținere a materialului compozit 

din cristalite ε-GaSe şi CdSe de singonie hexagonală (wurtzită) şi cubică (sfalerită);  

 Studiul proprietăților optice, fotoelectrice și luminescente a compozitelor din seleniura de 

Cd şi Ga obținute prin intercalarea monocristalelor ε-GaSe cu Cd din fază cu vapori și 

din soluții apoase de CdCl2; 

 Stabilirea corelației dintre forma polimorfă şi dimensiunile cristalitelor de GaSe și CdSe 

de regimul tehnologic de obţinere a compozitului.  

Metodologia cercetării științifice. 

Pentru atingerea obiectivelor formulate au fost aplicate următoarele metode tehnologice 

și de cercetare: 

 Prin metoda Bridgman-Stockbarger au fost crescute monocristale nedopate de GaSe cu axa 

cristalografică C6 orientată perpendicular la direcția de creștere; 

 Prin tratament termic în vapori de Cd a plăcilor monocristaline lamelare de GaSe au fost 

obținute compozite din cristalite de CdSe și GaSe cu dimensiuni nanometrice; 

 Morfologia, forma, dimensiunile și compoziția cristalitelor de GaSe și CdSe din compozit au 

fost investigate prin microscopia AFM, XRD, EDXS, SAE, spectroscopia FTIR, Raman și 

FL; 

 Parcursul liber și mecanismele de transport au fost studiate prin proprietăți optice, electrice și 

fotoelectrice. Nivelele acceptoare şi donoare formate de defectele proprii în GaSe şi cele 

induse prin doparea compusului cu Cd, au fost examinate din analiza dependenţei de 

temperatură a conductivităţii electrice şi a absorbţiei optice în regiunea marginii benzii 

fundamentale şi din caracteristicile spectrale a fotosensibilităţii; 

 Metodele spectroscopiei absorbționale, FL și FTIR au fost folosite pentru cercetarea efectelor 

excitonice, fononice și a stărilor impuritare în monocristalele de GaSe și a cristalitelor din 

compozitul nanolamelar GaSe-CdSe.  

 



12 

Noutatea științifică a rezultatelor constă în următoarele: 

 A fost elaborată tehnologia de obținere a compozitelor nanocristaline din compuși de GaSe și 

CdSe cu morfologia și dimensiunile geometrice dirijate prin variația temperaturii, duratei  

tratamentului termic și a presiunii vaporilor de Cd; 

 Au fost stabiliți factorii care generează centre de creștere a cristalitelor, compoziția 

elementară, structura cristalină și dimensiunile medii ale cristalitelor în compozitul GaSe-

CdSe, obținut prin tratament termic a cristalelor de GaSe în vapori de Cd; 

 S-a stabilit prezența fotoluminescenței antistockes determinată de dimensiunile 

submicrometrice a cristalitelor componente ale compozitului; 

 S-a determinat parcursul liber și viteza de recombinare a purtătorilor de sarcină de 

neechilibru, energia nivelelor de recombinare, responsabile de procesele radiative din 

compozitul GaSe-CdSe. 

Semnificația teoretică și valoarea aplicativă a lucrării constă în următoarele: 

 Punerea în evidență a transformărilor structurale dirijate cu temperatura și presiunea vaporilor 

de Cd a semiconductorului lamelar GaSe cu formarea micro- și nanocompozitelor compuse 

din cristalite de GaSe și CdSe; 

 Identificarea mecanismelor de dirijare cu morfologia suprafeței, parametrilor geometrici ai 

structurii cristalografice și a mecanismelor de recombinare radiativă a compozitelor obținute 

pe baza monocristalelor lamelare de GaSe intercalate cu atomi de Cd; 

 Obținerea structurilor nanocristaline GaSe-CdSe, fotosensibile în intervalul violet - IR 

apropiat al spectrului, cu aplicație posibilă în conversia energiei solare; 

 Caracterizarea structurală și determinarea dimensiunii cristalitelor de GaSe și CdSe din 

compozit, prin microscopia XRD, AFM, SAE, EDXS și FL; 

 Determinarea energiei fononilor activi în spectrele Raman și FTIR în cristalitele componente 

ale compozitelor GaSe-CdSe și a densității stărilor de suprafață; 

 Studiul efectelor excitonice prin spectrele α(h) și FL ale structurilor nanocristaline GaSe-

CdSe . 

Rezultatele științifice principale înaintate spre susținere. 

 Temperatura, presiunea şi durata tratamentului termic în vapori de Cd determină dimensiunile 

medii şi structura cristalitelor de CdSe din compozitul obţinut prin tratament termic al 

monocristalelor ε-GaSe; 

 Concentrațiile mici ale atomilor de Cd ca dopant sau intercalant, lichidează defectele 

structurale în GaSe, care se manifestă prin amplificarea absorbţiei excitonice, iar la 
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concentrații mai mari ca VGa, conduce la prezența benzilor de FL impuritară, formate de 

defectele structurale la interfaţa dintre împachetările Se-Ga-Ga-Se, care servesc ca centre de 

cristalizare a nanocristalitelor de CdSe în GaSe; 

 Intercalarea monocristalelor de GaSe cu atomi de Cd din fază de vapori la temperaturi din 

intervalul (750÷850) K, duce la formarea micro- şi nanocompozitelor din cristalite de GaSe 

cu reţea cristalină hexagonală şi de CdSe cu singonie hexagonală şi cubică; 

 Defectele structurale la suprafaţa naturală a plăcilor de GaSe şi la interfaţa dintre 

împachetările elementare Se-Ga-Ga-Se sînt centre de nucleere a cristalitelor de CdSe în micro 

și nanocompozitul GaSe-CdSe. 

Aprobarea rezultatelor științifice 

Rezultatele principale ale tezei de doctorat au fost raportate și discutate la următoarele conferințe 

științifice naționale și internaționale: 

 Conferința Internațională ”Optimizarea proiectării constructive și tehnologice în construcția 

de mașini” (OPROTEH) Bacău, România, 04-06 iunie, 2015. 

 The European Materials Research Society Spring Meeting (EMRS-2015), Lille, France, 11-

15 May, 2015;  

 Conferinţa Fizicienilor din Moldova cu participare internațională (CFM-2014), Chișinău, 

Moldova,  22-25 octombrie, 2014; 

 The European Materials Research Society Spring Meeting (EMRS-2014), Lille, France, 26-

30 May, 2014; 

 Conferința Științifică ”Integrare prin cercetare şi inovare”, Universitatea de Stat din 

Moldova, Chișinău, 26-28 septembrie, 2013;  

 The European Materials Research Society Spring Meeting (EMRS- 2013): Semiconductor 

Nanostructures towards Electronic and Optoelectronic Device Applications, Strasbourg, 

France, 27-31 May, 2013; 

 Conferința Internațională ”Optimizarea proiectării constructive și tehnologice în construcția 

de mașini” (OPROTEH), Bacău, România, 23-25 mai, 2013;  

 Conferinţa Fizicienilor din Moldova cu participare internațională (CFM-2012), Bălţi, 

Moldova,  22-23 octombrie, 2012;  

 Proceedings of International Scientific Conference ”10 years of nano-tehnology 

development in the Republic of Moldova”, 22-23 Octomber, 2012, Bălţi, Moldova;  

 Conferinţa Internaţională prilejuită de aniversarea a 20 de ani de la fondarea Universităţii 

Libere Internaţionale din Moldova, Chișinău, 15-16 octombrie, 2012, ULIM;  
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 The 9
th

 International Conference on Physics of advanced materials (ICPAM-9), 20-23 

september, 2012, Iaşi, România;  

 Conferinţa ştiinţifică cu participare internaţională ”Interferenţe universitare – integrare prin 

cercetare şi inovare”, USM, Chișinău,  25-26 septembrie, 2012;  

 The European Materials Research Society Spring Meeting (EMRS-2012), May 23-25, 

Strasbourg, France, 2012; 

 Conferinţa ştiinţifică naţională cu participare internaţională „Creşterea impactului cercetării 

şi dezvoltarea capacităţii de inovare”, consacrată aniversării a 65-a a USM, Chișinău, 

Moldova, 21-22 septembrie, 2011;  

 International Conference on Nanotechnologies and Biomedical Engineering, Chişinău, 

Republic of Moldova; 7-8th of July, 2011; 

 Conferința Internațională ”Optimizarea proiectării constructive și tehnologice în construcția 

de mașini” (OPROTEH), Bacău, 24-26 mai, 2011;  

 Conferinţa Ştiinţifică ”Politici europene de cercetare şi inovare: cooperare, idei, oameni şi 

capacităţi”. Ştiinţe naturale şi exacte, USM, Chişinău, 18 mai, 2011. 

Publicații la tema tezei. 

Rezultatele principale sînt sistematizate în 39 de lucrări științifice, inclusiv în 3 articole în reviste 

științifice cu factor de impact: Journal of Nanoelectronics and Optoelectronics, Physica Status 

Solidi C, Energy Procedia și în 3 lucrări de un singur autor.  

Volumul și structura tezei. 

Teza constă din introducere, patru capitole, concluzii și bibliografie. Conține 169 pagini text de 

bază, 103 figuri, 49 formule, 20 tabele, bibliografie cu 211 titluri. 

Conținutul de bază al lucrării. 

În introducere este argumentată actualitatea temei de cercetare, scopul și obiectivele 

propuse, noutatea științifică a rezultatelor obținute, tezele înaintate spre susținere și conferințele 

la care au fost expuse rezultatele principale ale tezei, ce țin de prepararea compozitelor 

nanolamelare GaSe-CdSe, caracterizarea structurală și investigații asupra proprietăților electrice, 

optice și fotoelectrice. 

În capitolul unu se face o sinteză a rezultatelor expuse în literatura de specialitate 

referitor la tehnologia de creștere a monocristalelor cu componente cu presiune înaltă a 

vaporilor. Sînt analizate rezultatele referitoare la proprietățile electrice, structurale, optice și 

luminescente ale monocristalelor de GaSe nedopate și dopate cu metale. Sînt analizate rezumativ 

metodele de intercalare a semiconductorilor lamelari cu atomi și macromolecule organice și 
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neorganice. Sînt selectate energiile nivelelor electronilor obținute prin doparea 

semiconductorului GaSe cu metale din grupele I-VII. În acest capitol se arată posibilitatea 

intercalării monocristalelor lamelare de GaSe (InSe) cu atomi ai metalelor din diferite grupe ale 

tabelului periodic, fie în stare neutră sau ionizată, fie intercalare cu macromolecule de C60 sau cu 

molecule organice, care în cele din urmă contribuie la schimbări pronunțate ale proprietăților 

fizice, lărgind aria aplicativă a materialelor cu funcționalități optice, fotoelectrice, în aplicații 

electronice, traductori și senzori de cîmpuri electrice, magnetice și elemnte ale electronicii 

moderne; a materialelor cu stocări de energie și cu proprietăți magnetorezistive, care se 

manifestă la anumite valori a intensității cîmpului magnetic exterior, în special ca 

segnetoelectrici cu proprietăți anizotrope bine pronunțate. Prin studiul bibliografic se 

demonstrează că prezenţa legăturilor de valenţă închise la suprafaţa împachetărilor stratificate şi 

posibilitatea de intercalare, trasează o nouă direcţie de fabricare şi utilizare în optoelectronică a 

nanostructurilor de tip 2D, cu proprietăţi fizice puternic anizotrope. În baza analizei datelor din 

literatura de specialitate sînt formulate scopul și obiectivele lucrării, printre care se investighează 

elaborarea tehnologiei de intercalare a monoseleniurii de galiu cu cadmiu din fază de vapori şi 

din soluţie apoasă a clorurii de cadmiu, cercetarea proprietăţilor structurale, optice, luminescente 

şi fotoelectrice în scopul evidenţierii direcţiilor aplicative a intercalantului cu stabilirea regimului 

tehnologic de obținere a compozitelor din cristalite ε-GaSe şi CdSe cu dimensiuni din intervalul 

micro- și nanometric. 

În capitolul doi sînt descrise tehnologia de obținere a monocristalelor de GaSe nedopate, 

dopate și intercalate cu atomi de Cd din fază de vapori, metodica cercetării caracteristicilor 

electrice, optice și fotoelectrice ale structurilor nanolamelare. Se arată că prin metoda Bridgman 

și Stokbarger se pot crește monocristale de GaSe nedopate și dopate cu atomi de Cd, în cantități 

de pînă la 0,5% at. și respectiv prin despicări mecanice a lingourilor pot fi obținute plăci 

monocristaline plan-paralele cu suprafețe netede la nivel atomar, cu densități a defectelor de 

suprafață de ordinul 10
10

 cm
-2
, care ulterior pot fi atît oxidate cît și intercalate cu atomi de Cd, fie 

din fază cu vapori, sau fie din soluții apoase de CdCl2; 

  În acest capitol este descris regimul tehnologic prin tratare termică a monocristalelor de 

GaSe în atmosfera normală care duce iniţial la nanostructurarea suprafeţei exterioare, iar apoi la 

oxidarea completă a plăcilor cu grosimi micrometrice. Se arată că defectele în straturile atomare 

de Se ale împachetărilor elementare Se-Ga-Ga-Se servesc ca centre de formare a oxidului propriu 

și ulterior ca puncte de nucleație pentru formarea compozitului CdSe în rezultatul intercalării 

atomilor de Cd în lamele de GaSe. 
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Se arată că prin tratament termic a lamelor de GaSe în vapori de Cd la temperaturi de la 

753 K pînă la 833 K pe suprafaţa şi în interiorul plăcii se formează clusteri de CdSe în formă de 

puncte sferice pînă la formaţiuni insulare de formă arbitrară cu dimensiuni din intervalul micro- 

și nanometric. Densitatea pe suprafaţă şi volumică a formaţiunilor este în creştere cu temperatura 

și durată procesului la temperatură constantă. Majorarea duratei tratamentului termic la 

temperaturi înalte duce la mărirea densității pe suprafață a formațiunilor, cît și la omogenizarea 

dimensiunilor geometrice ale acestora.  

În acest capitol se arată că odată cu formarea clusterilor de CdSe, atît pe suprafaţă cît şi în 

volum se formează condensat de Ga sub formă de puncte în geometrie hexagonală. Este stabilit 

mecanismul procesului de formare a compusului CdSe pe suprafața exterioară și în interiorul 

plăcilor de GaSe care constă din cîteva etape: inițial atomii de Cd intercalează în fisura Van-der-

Waals, formînd centre moleculare de cristalizare, în continuare, odată cu creșterea germenilor de 

cristalizare are loc deformarea suprafeței împachetărilor elementare Se-Ga-Ga-Se și în final 

ruperea acestora prin formarea cristalitelor de CdSe și a galiului în stare liberă.  

Studiul morfologiei suprafeței și compoziției structurale ale structurilor nanolamelare din 

calcogenuri de Cd și Ga obținute prin intercalarea cadmiului în cristalele de GaSe nedopate și 

dopate cu atomi de Cd cu concentrații de pînă la 0,5% atm. a fost efectuat prin microscopia SEM 

și AFM. Prin imaginile suprafețelor AFM este prezentată dinamica formării nucleelor de 

condensare cu aranjare cubică și hexagonală, iar prin analiza cu raze X (XRD), microscopia 

SEM, EDXS și SAE, s-a stabilit compoziția structurală a compozitelor GaSe-CdSe, în funcție de 

mecanismul de intercalare a Cd prin nucleație la defectele de suprafață ale cristalelor de GaSe și 

prin difuzie între straturile atomice planare de Se cu regimul tehnologic stabilit. 

 În acest capitol se arată că intercalarea termică a atomilor de Cd, din fază de vapori, între 

împachetările stratificate ale cristalelor ε-GaSe formează centre de nucleație pentru compozitele 

micro- și nanocristaline de GaSe și CdSe de singonie hexagonală și cubică care au fost 

investigate prin spectroscopia XRD, FTIR și Raman, precum și studiul spectrelor de vibrații 

monofononice și multifononice ale rețelei cristaline și ale impurităților necontrolabile în 

compozitul CdSe - GaSe cu și fără oxid propriu. 

Întrucît parametrul c al rețelei cristaline pentru cristalele -GaSe:Cd și β-GaSe:Cd este 

același în limitele sensibilității metodei XRD, atunci pentru stabilirea corelației dintre forma 

polimorfă și dimensiunile cristalitelor GaSe și CdSe de regimul tehnologic de obținere a 

compozitului, s-a investigat în acest capitol și dinamica rețelei cristaline cu clasificarea 

modurilor de vibrație cercetate prin spectroscopia FTIR și Raman. Se arată că intercalarea 

cadmiului din vapori dintre împachetările stratificate ale cristalelor ε-GaSe nu modifică forma 
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polimorfă, ci lichidează vacanțele de galiu, iar la concentrații mai mari generează nuclee de 

condensare creind nano și microcristalite de CdSe în spațiul bidimensional al forțelor 

polarizaționale, formînd sandwich planar din semiconductor hexagonal CdSe cu clusteri de Ga 

metalic. 

 În capitolul trei sînt prezentate rezultatele investigațiilor proprietăților optice ale lamelor 

de GaSe cu grosimi submicronice și a structurilor microgranulare de GaSe dopate și intercalate 

cu atomi de Cd. În acest capitol se investigează dispersia indicilor de refracţie (n şi n||) în GaSe 

nedopate, dopate și intercalate cu Cd precum și transformări energetice a marginii benzii de 

absorbție a cristalelor GaSe  intercalate cu Cd din soluție CdCl2 – H2O 

Prin măsurători FTIR şi Raman în acest capitol și măsurători XRD, EDXS din capitolul 

doi s-a stabilit, că prin tratament termic al monocristalelor de GaSe la temperaturi din intervalul 

670 K ÷ 900 K în vapori de Cd, se obţin materiale compozite alcătuite din cristalite ale 

compusului de bază şi din cristalele ale selenurilor de Cd cu dimensiuni de la nanometri pînă la 

micrometri; 

Se arată, că prin tratament termic al plăcilor în vapori de Cd, suprafețele exterioare se 

acoperă cu straturi de CdSe, grosimea cărora depinde de durata procesului și de temperatură 

(pentru T ≥ 693K). Atomii de Cd intercalați între planele atomilor de Se, la temperatura de 

intercalare, formează legături chimice cu atomii de Se, contribuind astfel la majorarea forțelor de 

legătură, fapt care limitează posibilitatea obținerii eșantioanelor plan paralele prin despicare 

mecanică. Au fost obținute straturi subțiri cu suprafețe necesare pentru măsurători de reflexie și 

transmisie de la compozit. În acest capitol sunt incluse și cercetările proprietăților optice în 

regiunea marginii benzii de absorbție a eșantioanelor din compozit, selectate din interiorul 

plăcilor supuse procedeului de intercalare. Atomii de Cd avînd electronegativitatea mai mică 

decît atomii de Ga, prin difuzie formează în spațiul Van-der-Wals legături chimice și centre de 

nucleație de CdSe de natură diferită, atît în stare neutră, cît și ionizată, în regiunea de sarcină 

spațială, care determină structura benzilor de absorbție excitonică și a benzilor FL. Se arată că 

benzile FL se deplasează în regiunea violetă a spectrului odată cu micșorarea dimensiunii de la 

micro-la nanometri a cristalitelor de GaSe și CdSe. 

Sînt investigate efectele excitonice în cristale hexagonale de CdSe la T=78 K și, respectiv 

lățimea benzii interzise pentru tranziții optice directe în cristalele compusului de CdSe din 

compozit la temperatura 78 K și  293 K. Intercalarea ionilor de Cd din soluții apoase în GaSe și a 

moleculelor de CdCl2 duce la deformarea rețelei cristaline pe direcția axei C6, fapt care se 

manifestă odată cu ecranarea legăturilor excitonice în starea n=1 la deplasarea benzii de 

absorbție a excitonilor liberi spre energii mari. 
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 Se arată că spectrul de reflexie a plăcilor de GaSe tratate termic la temperatura 740 K în 

atmosfera normală este compus din bezile de vibraţie fundamentale ale reţelei cristaline   (LO) şi 

ν(TO) cu numerele de undă 252 cm
-1

 simetria E'(LO), 215 cm
-1

 simetria E'(TO) şi banda   =131 

cm
-1

 identificată ca vibraţie cu simetria de tipul   
 . În acest capitol se confirmă experimental că 

în lanţul transformărilor de fază de la GaSe-hexagonal la oxidul β- Ga2O3 este şi faza 

monoclinică de Ga2Se3 care se pune în evidență prin banda cu maxim la energia ν=246 cm
-1 

corespunzător modului de vibraţie a reţelei monoclinice Ga2Se3 alături de benzile de vibraţie ale 

oxidului β - Ga2O3. 

 În acest capitol se arată că odată cu majorarea duratei procesului de intercalare duce la 

mărirea densității volumice a cristalitelor de CdSe din compozit prin formarea a noi nivele de 

recombinare luminescentă care se pun în evidență prin amplificarea intensității benzii din 

regiunea 1,75 eV. Spectrul de FL a compozitului la temperatura camerei conține suplimentar la 

benzile de emisie caracteristice compusului CdSe și alte două benzi luminescente la 1,65 eV și 

1,80 eV determinate de restructurarea diagramei nivelelor de recombinare ca rezultat al 

microstructurării cristalelor primare de GaSe și formării cristalitelor de CdSe din compozit. 

 Se arată că în procesul intercalării atomilor de Cd în monocristalele de GaSe la 

temperaturi înalte, se formează odată cu cristalitele de CdSe un surplus de atomi de Ga, dintre 

care o parte din aceștia, formează clusteri metalici și defecte în rețeua cristalitelor de GaSe și de 

CdSe, care se manifestă în FL prin nivelul donor la 0,175 eV și acceptor la 0,152 eV, iar atomii 

de Cd intercalați în spațiul Van-der-Waals al monocristalelor de GaSe efectiv ecranează 

legăturile excitonice în GaSe. Complimentar se arată că localizarea atomilor de cadmiu la 

interfața dintre împachetările elementare Se-Ga-Ga-Se conduce la formarea nivelelor neionizate 

adînci în banda interzisă a cristalului prin intermediul cărora purtătorii de sarcină recombină 

radiativ formînd structura aripilor de absorbție și spectrul de FL , precum și la crearea centrelor 

impuritare care ecranează legăturile electron-gol în compozit. 

În capitolul patru sînt învestigate proprietățile fotoelectrice ale structurilor cu compozite 

nanolamelare GaSe-CdSe. Sînt analizate rezultatele cercetării proprietăților electrice ale GaSe 

intercalat cu Cd prin metoda electrochimică din soluție de CdCl2. În acest capitol se arată, că 

ionii de Cd
+2

 intercalaţi din soluţie de CdCl2 între împachetările elementare a monoseleniurii de 

galiu sunt în stare liberă şi influenţează mecanismele de trecere a curentului prin structura 

semiconductor-electrolit, atît în procesul Faraday reversibil şi ireversibil, cît şi după menţinerea 

de lungă durată a eşantionului în atmosferă normală. În acest capitol se arată că stocarea atomilor 

de cadmiu la interfața dintre împachetările elementare din regiunea legăturilor polarizaționale în 

monoseleniura de galiu conduce la crearea centrelor impuritare, care formează nivele neionizate 
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adînci în banda interzisă, prin intermediul cărora purtătorii de sarcină recombină formînd 

structura aripilor de absorbție și respectiv marginea roșie a benzii de fotosensibilitate. Prin 

oxidarea lamelelor de GaSe la temperatura 753 K se arată posibilitatea obținerii straturilor de 

Ga2O3 care prin prezența atomilor de oxigen ca dopant, micșorează concentrația centrelor de 

recombinare a purtătorilor de sarcină minoritari în regiunea de contact GaSe-Ga2O3, iar creșterea 

temperaturii de oxidare pînă la 973 K conduce la formarea defectelor structurale proprii și 

fazelor noi (Ga2Se3, GaO) la interfața GaSe-Ga2O3, prin care recombină purtătorii de sarcină de 

neechilibru. Complementar, s-a demonstrat că monocristalele GaSe și Ga2S3 intercalate cu atomi 

de Cd pot servi ca materiale primare pentru fabricarea modelelor de laborator a rezistorilor 

sensibili la radiația Röentgen CuKα (λ=1,5406 Ǻ). Este demonstrată posibilitatea fabricării 

filtrelor optice cu transmisie înaltă (T ~ 80%) în domeniul spectral 6501700 nm în baza 

semiconductorilor stratificați de GaSe și InSe cu oxizi de Ga2O3 și In2O3. 
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1. REVISTA BIBLIOGRAFICĂ 

1.1. Structura cristalină şi tipurile de împachetări ale compusului GaSe 

 În acest capitol vom analiza succint rezultatele experimentale ale investigaţiilor asupra 

proprietăților fizice ale compusului GaSe sub formă de microcristale, ca reprezentant al 

semiconductorilor stratificaţi de tipul A
III

B
VI
. O atenţie deosebită este accentuată asupra 

proprietăţilor electrooptice și luminescente ale acestui compus şi schimbărilor care au loc în 

rezultatul dopării cu elemente din grupele I - VII şi a intercalării lor cu atomi şi molecule. Sînt 

formulate problemele de bază, care pot fi soluţionate în baza cercetării proprietăţilor optice ale 

excitonilor în GaSe.  

 Cristalele GaSe aparţin clasei de semiconductori stratificaţi A
III

B
VI

, compuse din 

împachetări elementare de tipul Se-Ga-Ga-Se 1, legate între ele cu forţe polarizaţionale. 

Structura lamelară a acestui compus este descrisă de grupa spaţială    
 . Schematic aranjarea 

atomilor în reţea, cît şi forma celulei elementare sînt prezentate în Figura 1.1. 

 

Fig. 1.1. Modelul schematic al unei celule elementare de tipul Cal-Me-Me-Cal. 

 Legăturile dintre planele atomare din interiorul împachetărilor sînt iono-covalente. 

Fiecare atom de galiu este înconjurat de trei atomi de selenium şi unul de galiu (Figura 1.1). 

Fiecare atom de Se are trei atomi vecini de Ga din interiorul stratului, între care acţionează forţe 

covalente şi trei atomi de Se din împachetarea megieşă. După cum se vede din Figura 1.1, 

legăturile de valenţă dintre atomi la suprafaţa împachetărilor elementare sînt închise. 

Interacţiunea între atomii de selenium, din planele atomare de la suprafaţa împachetărilor 

formează legături de tip Van-der-Waals.  

 Sînt cunoscute patru modificaţii structurale ale compusului GaSe: ε, β, γ şi δ a căror 

lamelă elementară conține patru starturi atomare. Celula cristalografică elementară hexagonală 
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conţine două lamele elementare moleculare pentru politipul ε, β și respectiv a cîte trei și patru 

lamele moleculare pentru politipul γ şi δ (Figura 1.2).  

 

Fig. 1.2. Proiecţia planară a distribuţiei atomilor de Ga  şi Se . 

Prin metoda Bridgman şi prin reacţii de transport în gaze se obţin monocristale de tip ε cu 

mici cantităţi de defecte de tip γ. Cristalele obţinute prin reacţii de transport cu I2, conţin o mare 

concentraţie de defecte de împachetare. Prin sublimare la temperaturi joase se obţine un amestec 

de microcristale sub formă de ace, de tipul ε, δ, γ. Prin metodele sus menţionate, monocristale β - 

GaSe se obţin destul de rar. 

Tabelul 1.1. Parametrii rețelei cristaline a politipului GaSe  

Compusul 

semicon- 

ductor 

Politipul Singonia 
Grupa de 

simetrie 

Temperatu

ra de 

solidificare,
 

K 

Parametrii reţelei 

cristaline, Å 

a b c 

GaSe 

ε Hexagonală (P63/mmc-

D6h
4
) 

1233±10 3,742 - 15,918 

β Hexagonală  3,755 - 15,94 

γ Romboedrică  3,755 - 23,92 

δ Hexagonală  3,742  15,918 

  

Faptul că cristalele de GaSe uşor se despică în lamele de diferite grosimi, indică prezenţa 

legăturilor slabe dintre straturi. Au fost propuse diferite modele teoretice bidimensionale ale 

cristalului de GaSe, sensul cărora constă în aceea, că interacţiunea dintre straturi se neglijează şi 

se analizează numai stratul elementar luat aparte Se-Ga-Ga-Se.  
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1.2.  Structura benzilor electronice ale compusului GaSe  

Calculele teoretice ale benzilor electronice au fost efectuate, utilizînd teoria densităţii 

funcţionale. Structura benzilor electronice ale semiconductorilor lamelari, în particular GaSe, a 

fost calculată folosind modelele unui strat elementar 2D a cîtorva straturi, utilizînd metoda 

densității de stări [2-5]. Minimul absolut al benzii de conducție în aceste calcule se găsește în 

centrul zonei Brillouin, pe cînd banda de valență are două maxime identice deplasate simetric de 

la punctul Г pentru numărul de straturi incluse în calcule de la unu pînă la patru și numai în cazul 

a mai mult de cinci straturi elementare, aceste două maxime identice se contopesc în centrul 

zonei Brillouin.  

 În lucrarea [3] se calculează benzile electronice în structurile hexagonală și cubică de 

GaSe, folosind metodele potențialului linearizat al undelor plane (FP-L APWs) și a orbitalilor 

locali (LO) în aproximația gradientului densității de stări. În aceste calcule maximul benzii de 

valență și minimul benzii de conducție se găsesc în centrul zonei Brillouin. Lățimea benzii 

interzise directe este egală cu 1,34 eV, pe cînd valoarea experimentală a lățimii benzii interzise 

după cum s-a menționat mai sus este de 2,02 eV. O valoare mult mai mică a lățimii benzii 

interzise directe se obține în cazul calculelor teoretice prin metoda densității locale aproximative 

(LDA) [4, 6]. Structura benzilor electronice a fost calculată pe direcţia K-Г-М-K´ a primei zone 

Brillouin bidimensionale. În Figura 1.2 este prezentată dispersia benzilor electronice rezultată 

pentru un singur element tetraplanar. 

 

Fig.1.3. Structura benzilor electronice în monocristalul de GaSe tetraplanar, T = 300 K.  

Banda de conducţie conţine trei minime de energii, fiind foarte aproape unul de altul. 

Minimul absolut al benzii de conducţie este localizat în punctul M, iar următorul minim este în 
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punctul K cu energia 0,10 eV mai mare. Al treilea minim este localizat în punctul Г cu energia 

0,15 eV mai mare, decît în punctul M. Lăţimea benzii interzise directe în centrul zonei Brillouin 

(punctul Г) pentru un monostrat (Ga-Se-Se-Ga) este de 2,38 eV şi se micşorează odată cu 

mărirea numărului de straturi luate în calcul 1. În scopul stabilirii structurii benzilor electronice 

în cristalele stratificate A
III

B
VI
, în particular în GaSe, în 7-11 au fost studiate proprietăţile optice 

şi fotoluminescente cu şi fără aplicarea presiunii hidrostatice într-un interval larg de temperaturi, 

ţinîndu-se cont de structura cristalină stratificată (dimensionalitatea 2D). În rezultatul 

interacţiunii spin-orbită, banda de valenţă se despică în trei subbenzi, tranziţiile electronice din 

maximele acestor benzi de conducţie determină structura spectrelor de absorbţie şi reflexie la 

energii hν ≥ Eg. Lăţimea benzii interzise directe (centrul zonei Brillouin) şi energia de legătură a 

excitonilor la T=10 K este egală cu 17950 cm
-1

 (2,130 eV) şi 157,5 cm
-1

 (19,53 meV) respectiv. 

La temperaturi joase nivelul energetic al excitonilor direcţi liberi (n=1) se găseşte în 

interiorul benzii de conducţie în punctul M. Acest fapt şi determină valoarea relativ mică a 

coeficientului de absorbţie în centrul liniei de absorbţie a excitonilor direcţi. 

 Minimul absolut al benzii de conducţie (BC) după determinări teoretice şi experimentale 

din ultimii ani [9] şi din analize ale spectrelor optice anterioare [10] este localizat în punctul M la 

marginea zonei Brillouin. Capozzi [11] şi alţii din analiza structurii spectrelor de emisie 

fotoluminescentă la temperaturi joase (T=80 K) a determinat energiile excitonilor direcţi (centrul 

zonei Brillouin) şi indirecţi (punctul M).  

 

1.3.  Stări energetice impuritare în cristalele GaSe 

Una din caracteristicile de bază a compuşilor A
III

B
VI

 este structura lamelară stratificată, 

care şi determină valoarea teoretică şi aplicativă a acestor materiale. După cum s-a menţionat 

mai sus, fiecare strat elementar de GaSe, în direcţia perpendiculară la axa de simetrie C6, este 

compus din patru plane atomare Se-Ga-Ga-Se. Atomii de Se de la suprafaţa monocristalului, 

avînd legăturile de valenţă închise nu participă la formarea compuşilor chimici cu atomii 

metalelor şi substanţe de natură acidă şi de oxidare. Această proprietate stimulează deplasarea 

atomilor neutri şi a ionilor atît prin difuziune, cît şi mult mai intensiv în prezenţa cîmpului 

electric. Aşadar, compuşii A
III

B
VI 

(GaSe, InSe) pot servi ca material de bază pentru formarea 

compuşilor stratificaţi cu proprietăţi electrice şi optice anizotrope 12-13. Această abordare este 

actuală pentru cristale perfecte (fără defecte de suprafaţă). Cristalele reale conţin diferite tipuri 

de defecte. 
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Atomii din grupa a V, As, P şi Sb formează în GaSe nivele acceptoare adînci la 0,54 eV, 

0,44 eV şi 0,58 eV, mai sus de banda de valenţă, respectiv 15, 16, 17. Pe de altă parte, nivelul 

donor în n-GaSe dopat cu Ge este localizat la 0,58 eV, mai jos de minimul absolut al benzii de 

conducţie, iar n-GaSe se obţine la dopare cu Sn. Conductibilitatea electrică este dominată de 

transportul purtătorilor generaţi în banda de conducţie de pe nivelul donor localizat la 0,8 eV, 

mai jos de minimul absolut al benzii de conducţie 18]. Din măsurători ai conductibilităţii 

electrice şi a efectului Hall într-un interval larg de temperaturi s-a stabilit prezenţa încă a două 

nivele donoare - la 0,36 eV şi 0,56 eV de la minimul absolut al benzii de conducţie în centrul 

zonei Brillouin. Energia de activare în GaSe dopat cu Cd 19, Zn 20 şi Mn 21 este de ordinul 

300 meV, iar în GaSe dopat cu Cu – de ordinul 40140 meV 22. 

 Vacanţele de Se la suprafaţa filmului de GaSe, reprezintă centre de adsorbţie a atomilor 

din mediul înconjurător. Doparea monoseleniurii de galiu cu elemente din grupa a II, în 

particular Cd, măreşte concentraţia defectelor pe suprafaţă şi în consecinţă duce la majorarea 

centrelor de adsorbţie. În centrele de adsorbţie de la suprafaţa exterioară a plăcilor de GaSe, cît şi 

la interfaţa de contact dintre împachetările stratificate, de asemenea se concentrează atomii 

elementelor intercalate atît din faza de vapori, cît şi din soluţii acide şi bazice. Densitatea 

centrelor de concentrare a atomilor intercalantului la interfaţa monostraturilor şi totodată la 

suprafaţa lamei de GaSe nedopat, este mai mică decît în cristalele dopate. Aşadar, pentru 

obţinerea straturilor monoatomice de intercalant, cum ar fi Cd, Zn şi multe alte elemente chimice 

sunt necesare monocristale de GaSe nedopate, cît mai perfecte. În centrele de adsorbţie atomii de 

oxigen, care formează cu atomii de Ga din planele interioare a monostratului elementar odată cu 

oxidul propriu Ga2O3 și compușii compuşii oxigenului SeO2, Ga2(SeO4)2, Ga2(SeO3)3  6H2O. 

În afară de aceşti compuşi, în componenţa stratului de oxizi în compusul GaSe nedopat se 

întîlnesc oxizii de SeO3, Se2O5, identificaţi prin spectroscopia Raman şi XRD în lucrările 23, 

24. În lucrările 25, 26, prin spectroscopia XPS s-a stabilit pe suprafaţa straturilor subţiri de 

GaSe prezenţa oxidului Ga2O3. Este de aşteptat că componenţa impuritară a stratului de la 

suprafaţa exterioară a eşantionului să se deosebească structural şi compoziţional de structura 

stratului de la interfaţa împachetărilor stratificate, obţinut prin intercalare.  

Este cunoscut că prin dopare se pot modifica proprietăţile optice, electrice şi mecanice ale 

semiconductorului în intervale destul de largi. Proprietăţile optice, luminescente, electrice şi 

fotoelectrice ale materialelor semiconductoare sunt determinate odată cu structura benzilor 

electronice, de concentraţia nivelelor donoare şi acceptoare din banda interzisă.  
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  În legătură cu perspectiva utilizării semiconductorilor stratificaţi în dispozitive 

optoelectronice şi ca surse de generare a radiaţiilor în domenii THz, interes sporit se acordă 

studiului impurităţilor în cristalele GaSe.  

Atomii din grupele IV şi V de obicei sunt impurităţi amfotere în GaSe. După cum s-a 

menționat, atomii din grupa V (As, P, Sb, Bi) formează în GaSe nivele acceptoare adînci 

localizate la 0,54, 0,44, 0,58 şi 0,65 eV de la maximul benzii de valenţă 15, 27- 29. Elementele 

din grupa V formează un şir de nivele de recombinare prin intermediul cărora în spectrul de 

emisie luminescentă, odată cu banda de emisie a excitonilor localizaţi este prezentă o bandă cu 

contur larg în regiunea 1,7 eV, care se interpretează ca recombinare donor-acceptor cu 

participarea nivelului donor cu energia 0,08 eV de la maximul benzii de conducţie. Elementele 

din grupa IV aşa ca Ge şi Sn formează nivele donoare adînci localizate la 0,10 eV, 0,58 eV şi 

0,60 eV. Măsurătorii dependenţei de temperatură a tensiunii Hall şi a conductivităţii electrice 

găsec interpretare, dacă energia nivelelor donoare induse de aşa impurităţi ca Sn în GaSe este de 

0,36 eV şi 0,56 eV de la minimul benzii de conducţie. 

 Dintre elementele din grupa VII bine este studiat Cl ca dopant în GaSe. În lucrarea 30 

se arată că proprietăţile electrice ale compusului GaSe:Cl sunt dominate de nivelele donoare cu 

energia 0,57 eV. Dependenţa conductivităţii electrice la temperaturi joase a compusului n-

GaSe:Cl poate fi interpretată dacă se admite că transportul electronilor are loc prin salturi ale 

electronilor cu participarea nivelelor cu energia 0,56 eV şi 0,62 eV. Sn formează în banda 

interzisă a compusului GaSe nivele acceptoare 31. Din măsurătorii conductibilităţii electrice în 

GaSe:Sn s-au determinat energiile a două nivele acceptoare la 0,31 eV şi 0,155 eV de la maximul 

benzii de valenţă şi a tensiunii Hall în intervalul de temperaturi 78300 K. 

Surplusul de atomi de Ga (faţă de compoziţia stoichiometrică) formează în banda 

interzisă a monoseleniurii de galiu două nivele energetice-unul donor şi altul acceptor, cu energia 

0,152 eV. Nivelul donor se consideră că este format de atomii de galiu interstiţiali 32. 

Totodată, vacanţele de Ga şi vacanţele de Se prezintă defecte structurale în GaSe, care duc la 

formarea nivelului donor cu energia 0,52 eV şi a nivelului acceptor cu energia 0,2 eV de la 

maximul benzii de valenţă 32, 33. În lucrarea 34 nivelul energetic al atomilor de Se 

interstiţiali, determinat din măsurători ai fotoluminescenţei cristalelor de GaSe cu surplus de 

atomi de Se la temperaturi joase, se găseşte în regiunea dintre energiile excitonilor localizaţi şi a 

excitonilor liberi direcţi.  

Energia nivelelor formate de atomii metalelor din grupa I (Cu, Ag) a fost determinată din 

măsurătorii dependenţei de temperatură a conductivităţii electrice, tensiunii Hall şi a 
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fotoluminescenţei la temperaturi joase 22, 11, 35. Din măsurători a efectului Hall s-a 

determinat energia a două nivele acceptoare la 0,031 eV şi 0,093 eV de maximul benzii de 

valenţă. Din măsurători a fotoluminescenţei la temperatura 80 K s-a determinat, că energia 

primului nivel acceptor este 0,032 eV. Atomii de Ag de asemenea formează un nivel acceptor 

adînc (0,07 eV) în GaSe. Totodată acest element formează şi un nivel donor cu energia 0,031 eV 

de la minimul benzii de conducţie. Aceste două nivele determină structura spectrului de emisie 

FL la temperatura 80 K a cristalului -GaSe:Cu. Diagrama nivelelor formate de atomii de Cu 

este prezentată în Figura 1.4. 
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Fig. 1.4. Diagrama nivelelor energetice în cristalele GaSe dopat cu Cu la T = 80 K. 

  Spectrul de emisie fotoluminescentă a cristalelor GaSe dopate cu Zn (concentraţia 

0,0050,1  at) este compus din trei benzi de natură impuritară cu maxime ale intensităţii la 

1,75 eV, 1,63 eV şi 1,27 eV 20. Banda cu energia 1,27 eV găseşte interpretare pe baza 

modelului curbelor configuraţionale, analogic ca pentru cristalele GaAs:Zn 36. Astfel, Zn în 

cantităţi mici, atît în cristalele InSe, GaTe, cît şi în GaSe formează două nivele acceptoare adînci 

la 0,12 şi 0,30 eV de la maximul benzii de valenţă. Este stabilit că atît Cd, cît şi Zn formează 

odată cu nivelele acceptoare un nivel de captură pentru electroni cu energia 0,34 eV. Este de 

menţionat că atomii elementelor din grupele I şi VI, după cum rezultă din analiza de mai sus, 

formează nivele acceptoare adînci, iar elementele din grupele IV şi VII, cît şi S, Te din grupa VI 

formează odată cu nivele energetice acceptoare adînci (Ea   0,01 eV) şi nivele donoare adînci 

care duc la schimbarea tipului de purtători de sarcină majoritari din goluri în electroni. Este bine 

cunoscut, că pentru aplicaţii tehnice în electronica semiconductoare sunt efectivi 
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semiconductorii, concentraţia purtătorilor de sarcină majoritari a cărora poate fi dirijată (prin 

dopare) în diapazon larg (10
13
10

17
) cm

-3
 37, 38. După cum au arătat un şir de cercetări a 

proprietăţilor electrice a compuşilor stratificaţi din clasa A
III

B
VI
, promiţător pentru obţinerea 

concentraţiilor purtătorilor de sarcină majoritari de ordinul   10
16 

cm
-3 poate fi Cd ca dopant în 

GaSe în concentraţie de 0,11,0 at 39. Concentraţia golurilor la temperatura camerei în 

GaSe:Cd este în creştere de la 310
15

 cm
-3

 pînă la 10
17

 cm
-3
, pentru concentraţii a atomilor de Cd 

de la 0,01 pînă la 1,00  at. Menţionăm, că concentraţia golurilor în GaSe nedopat este de ~ 

410
12

 cm
-3

 19. 

Concentraţia golurilor de ~ 510
12 

cm
-3 
în cristalele de GaSe nedopate la temperatura 

camerei, este determinată de prezenţa vacanţelor de Ga care formează nivelul acceptor cu 

energia 0,49 eV de la maximul benzii de valenţă. Este de menţionat, că concentraţiei atomilor de 

Cd de 0,011,00 at. corespunde la o concentraţie de (410
18 
 410

20
) cm

-3
, pe cînd concentraţia 

acceptorilor determinată din măsurători a efectului Hall este cu aproximativ două, trei ordine de 

mărime mai mică. O astfel de stare poate fi explicată prin faptul, că o anumită concentraţie de 

atomi de Cd în stare neutră este localizată în spaţiul dintre planele de Se a structurilor stratificate 

Se-Ga-Ga-Se. Proprietăţile electrice a compusului GaSe:Cd (conductibilitatea electrică, 

tensiunea Hall) sînt determinate de nivelul acceptor cu energia 0,25 eV, format de Cd interstiţial. 

După cum se vede din spectrele de emisie fotoluminescentă la temperatura ~ 78 K găsesc 

interpretare în baza modelului energetic cu două nivele acceptoare la 0,13 eV şi 0,16 eV de la 

maximul benzii de valenţă. În Figura 1.5 este prezentată diagrama nivelelor impuritare induse de 

atomii de Cd în GaSe şi tranziţiile electronice care duc la formarea benzilor din spectrul de FL, 

la temperatura 77 K, cu maxime impuritare la 1,95 eV; 1,75 eV şi 1,62 eV 19.  

 

Fig.1.5. Diagrama nivelelor impuritare induse de atomii de Cd în GaSe. 
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O majorare a conductivităţii electrice cu aproximativ opt ordine de mărime de la 

(1,21,5)10
-6

 (cm)
-1

 în eşantioanele nedopate, pînă la (1,33,4)10
2
 (cm)

-1
, s-a obţinut pentru 

straturile subţiri de GaSe dopate cu Cd 40. Straturile subţiri de GaSe au fost obţinute prin 

evaporare termică în vid pe suport, care au fost încălzite pînă la 673 K. La temperaturi a 

suportului cuprinse în intervalul (473  673) K, straturile subţiri au avut structură policristalină 

granulară. Mobilitatea şi concentraţia golurilor în straturile subţiri de GaSe dopat cu Cd la 

temperatură normală este de 5,9÷20,9 (cm
2
/Vs) 40 şi respectiv 2,1·10

15 
÷ 4,0·10

16
 cm

-3
. 

După cum arată analiza proprietăţilor electrice a cristalelor GaSe dopate cu elemente din 

grupele I-VII cu şi fără surplus de Ga, impurităţile formează nivele acceptoare adînci. Majorarea 

concentraţiei dopantului (elementele chimice analizate mai sus) cu două sau mai multe ordine de 

mărime, relativ slab influenţează asupra concentraţiei purtătorilor de sarcină majoritari. Aceste 

rezultate sunt în bună concordanţă cu conceptul bine stabilit că atomii de impuritate se găsesc în 

GaSe în stare neutră, localizaţi între palnele de Se a împachetării elementare. Intervalul dintre 

aceste plane este de ~ 3,4 Å 18, ceea ce permite o bună aranjare a atomilor 

dopantului/intercalantului. Energiile nivelelor impuritare generate de impurități sunt prezentate 

în Tabelul 1.2.  

Tabelul 1.2. Energiile nivelelor formate în banda interzisă a cristalelor GaSe de către 

atomii din grupele I, II, V și VI, determinate din măsurători electrici, optici și fotoluminescență 

GaSe Impuritate 
Acceptor, 

Ea, eV 

Donor, 

Ed, eV 

Nivele de 

captură 
Referințe 

1 2 3 4 5 6 

GaSe Ge 0,58   [15] 

 As 0,54   [15] 

 P 0,44   [27] 

 Sb 0,58   [17] 

p Ge Ea - Ev   0,49   [28] 

n Si  Ec - Ed  0,57  [28] 

 
Sn  Ec - Ed 

0,63; 0,65; 0,1 

 [28, 39] 

 Ga
+ 

Ea - Ev  0,152 Ec - Ed 0,175  [32] 

 Ga
- 

vacanțe 

0,2 0,52  [33] 

GaSe nedopat Et - Ev  0,20; 0,80 [17] 

  

nedopat 

 Ec -216 meV  [41] 

 Ev+322 meV   [41] 

 Ev+573 meV   [41] 
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1 2 3 4 5 6 

GaSe  0,33 0,224; 0,592  [41] 

 P 0,45   [27] 

 Sb 0,57   [17] 

 Sn  0,36; 0,56  [33] 

 As 0,54   [15] 

 Ge 0,58   [15] 

 In 0,21; 0,22; 

0,44 0,74 

  [42] 

 Mn 0,348; 0,156 

0,30 

0,112  [43, 44] 

GaSe Cl   0,57, 0,62 

0,38;0,20 

[29, 45] 

 Cd 0,044; 0,802 

0,38 

  [46, 19] 

 Zn 0,12; 0,30 

0,34; 0,59 

0,14 

  [20, 47, 39] 

 

 Cr 0,018; 0,064 

0,156; 0,173 

  [48] 

GaSe nedopat   0,18, 0,24 

0,37; 0,14 

[49] 

 Bi 0,65   [29] 

 Sb 0,57   [29] 

 N 0,21   [50] 

 Zn 0,18; 0,31   [50] 

 Mn 0,54   [50] 

 Cd 0,27   [50] 

 Sn 0,155; 0,310     [31] 

 Sn 0,36; 0,53 0,52  [33] 

GaSe 

pur 

 0,45; 0,23 

0,421; 0,465 

0,543 

  [51, 52] 

 

 

GaSe Cu 0,032; 0,031 

0,093; 0,07 

0,12; 0,038 

  [39, 53,54] 

 

GaSe 

pur 

 23 meV; 52 meV 

150 meV 

  [55] 

 Cu 30 meV; 91 meV   [55] 

 Cd 0,18; 0,37; 0,112   [47, 39] 
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1.4.  Intercalarea semiconductorilor lamelari cu atomi și molecule 

 Una din deosebirile importante ale materialelor din grupa semiconductorilor lamelari 

A
III

B
VI

 este posibilitatea intercalării acestora cu atomi, molecule, nanocristalite [58]. Clasa 

materialelor favorabile pentru intercalare este destul de largă - de la grafit, compuși calcogeni, în 

metale de tranziție, monocalcogenizi a elementelor din grupa a III etc. Inițial, ca argument al 

necesității de a intercala materiale, au servit problemele surselor și acumulatorilor de energie 

electrică, care în continuare au lărgit spectrul aplicativ, și la moment cuprinde un diapazon larg 

al optoelectronicii aplicative [59].  

Datorită faptului că legăturile de valenţă la suprafaţa împachetărilor elementare sunt 

închise, între planele atomilor de Se a împachetărilor elementare vecine are loc stocarea în 

spaţiul dintre împachetări (regiunea legăturilor Van-der-Waals) a atomilor neutri (intercalanţi).
 
În 

unele cazuri, prin intercalare se realizează o schimbare cardinală a proprietăţilor caracteristice 

pentru cristalele stratificate 60-61.  

Intercalarea ionilor, atomilor sau a moleculelor în cristalele stratificate este nu altceva 

decît o nanoinginerie, care poate servi ca bază conceptuală a tehnologiei materialelor cu 

dimensionalitate redusă. Sunt cunoscute la moment trei procedee de intercalare-tratament termic, 

implementarea selectivă a elementelor chimice şi electrochimice 62. Aceste procedee presupun 

anumite influenţe asupra reţelei cristaline a materialului supus intercalării (Figura 1.6), în 

particular regiunii termice pe care nu le pot suporta materialele semiconductoare care sublimă la 

temperaturi moderate 63.  

Cu scopul de a diversifica metodele de obţinere a nanocompozitelor semiconductoare în 

lucrările 64- 66 procesul de intercalare este stimulat cu radiaţii laser în impuls. De asemenea, în 

1 2 3 4 5 6 

 Mn 0,112; 0,348; 

0,158 

  [43] 

 Mn 0,32   [21] 

 Cu 

nedopat 

0,12; 0,038 

0,49 

  [54] 

 Cu 0,152; 0,093 

0,051; 0,031 

  [11] 

 nedopat 0,2 0,52  [33] 

 Te 0,08; 0,02 

vacanţele de Ga 

  [56] 

 Mn 0,32; 0,156 

0,348; 0,30 

  [54, 57] 
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lucrarea 67 stimularea procesului de intercalare a ionilor Co
2+

 s-a petrecut în regiuni de curent 

galvanostatic din soluţie CoSO4 în prezenţa cîmpului magnetic exterior. 

 

 

Fig. 1.6. Mecanismul de intercalare a compuşilor stratificaţi GaSe(InSe) <RbNO3>.  

 Întrucît distanţa dintre planele atomare ale seleniului în regiunea forţelor Van-der-Waals 

este mult mai mare decît a ionilor de Li (dLi=1,36 Å) 68 şi luînd în consideraţie activitatea 

chimică a ionilor metalelor din grupa I, atenţie sporită s-a acordat 69-71 studiului procesului de 

intercalare electrochimică a ionilor de Li
+ 
în GaSe şi InSe. Acest interes a fost stimulat de 

aplicaţiile tehnice a semiconductorilor stratificaţi în calitate de electrolit solid. În rezultatul 

intercalării are loc transferul de sarcini electrice de la intercalant la compusul stratificat şi invers. 

 Procesul chimic de intercalare a unui intercalant I în semiconductorul lamelar M
III

X
VI

 are 

loc prin reacția: 

                                        (1.1) 

unde M este metalul din grupa a III (Ga, In, Al), X - calcogenul (S, Se, Te), iar I - intercalantul. 

Reacțiile de intercalare au loc în cele mai multe cazuri în absorbție de căldură. Li
+
 este ionul a 

cărui rază covalentă este mică față de alți ioni din grupa I. Astfel, ionul de Li
+
 și protonul H

+
 sunt 

cei mai preferabili purtători de sarcină electrică în electroliții solizi pe bază de semiconductori 

lamelari. Utilizarea acestor ioni în transportul de energie electrică este determinată de entalpia 

înaltă a acestora față de alți ioni ai metalelor din grupa I. Astfel, pentru ionul Li
+
 cu raza ionică ~ 

74 pm, entalpia de deplasare este de ~35 kJ/mol [e], pe cînd a ionilor de Ag
+
 este de ~15 kJ/mol 

[e] [72]. 

Reacțiile de intercalare ale oxizilor metalelor de tranziție decurge cu transferul de sarcină 

electrică de la intercalant în baia de vapori a materialului care se supune intercalării. Ecuația 

reversivă de transfer ion-electron decurge după forma: 

              
                      (1.2) 

Aici H este materialul primar (intercalantul), A - este metalul alcalin, iar x este factorul molar de 

intercalare. Anume transportul de sarcini electrice este factorul caracteristic al compozitului 

intercalat. 

După cum s-a demonstrat în 70 în calitate de sursă efectivă de ioni de Li în procesul 

intercalării este n-butil litium, a cărui potenţial standard (2,0 V) bine corelează cu lăţimea benzii 
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interzise a monoseleniurii de galiu (2,03 eV). Energia de ionizare a monoseleniurii de galiu este 

de ~ 5 eV 70. Conductivitatea electrică a compusului LixGaSe este în creştere odată cu 

concentraţia intercalantului. În rezultatul intercalării cu Li are loc schimbul din p în n a 

purtătorilor de sarcină majoritari în GaSe. 

Intercalarea cu ioni ai metalelor din grupa I (Li, Na, K) în 73 a compusului GaSe s-a 

făcut prin metoda electro-chimică din soluţii a clorurilor acestor metale. Intensitatea cîmpului 

electric în lamele de GaSe a fost de (100500) V/m. Durata procesului de intercalare nu depăşea 

50 min. S-a stabilit, că eşantioanele intercalate se polarizează electric în direcţia axei 

cristalografice C6. Stabilitatea stării de polarizare este mai pronunţată în cazul ionilor de Li
+
. 

Acest fenomen se interpretează pe baza modelului formării de către intercalanţi (Li, K, 

Na) a straturilor de sarcini electrice. Densitatea sarcinilor electrice depinde de natura 

intercalantului şi are tendinţă de micşorare de la Li la K. Necătînd la faptul că la suprafaţa 

planelor de Se din componenţa împachetărilor elementare, legăturile de valenţă sunt închise, ceea 

ce indică despre starea neionizată a intercalantului, studiul absorbţiei optice la temperaturi din 

intervalul (110350) K 74 demonstrează, că prezenţa stratului de metal la interfaţa dintre 

împachetări bine ecranează legăturile electron-gol în cristalele GaSe intercalate cu sodiu 

(intensitatea liniilor excitonilor n=1 la T=78 K se măreşte cu mai mult de două ordine de 

mărime). 

    În lucrarea [75] intercalarea între planele atomare ale structurilor atomare Se-In-In-Se ale 

compusului InSe ale litiului a fost cercetată prin diverse metode și anume tratarea electrochimică, 

difractometria cu raze X (XRD), fotoluminescența cu raze X (XPS). Reacția de intercalare a 

litiului în InSe în [76, 77] se scrie: 

                ,              (1.3) 

                  .             (1.4) 

 Efectul incorporării litiului prin metoda titrării galvanomagnetice în [78] a fost studiat 

prin fotoluminescență, măsurători de absorbție și prin difuzie combinată (Raman) a luminii. În 

spectrele de absorbție clar se evidențiază dependența absorbanței de concentrația litiului în 

LixInSe. Mult mai pronunțat se manifestă prezența Li în spectrele Raman. Aici la concentrația 

Li0,2InSe se evidențiază două moduri de vibrație care lipsesc în InSe pur și anume la 95 cm
-1

 și 

255 cm
-1
. Totodată are loc deplasarea spre energii mici a vibrației 177 cm

-1
. Mărirea 

concentrației Li pînă la Li0,5InSe, schimbă cardinal structura spectrului Raman. Se atenuează 

modurile de vibrație caracteristice rețelei romboedrice a compusului InSe și numai se amplifică 

banda de vibrație cu numărul de undă ~ = 255 cm
-1

. Așadar, se ajunge la concluzia că în 
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rezultatul intercalării cu  x = 0,5 de Li se distruge rețeaua cristalină a compusului InSe, formîndu-

se cluster de InSe metalic și compusul chimic Li2Se. Așadar, mărirea concentrației în materialul 

de bază duce la perturbarea cîmpului cristalin și totodată va schimba structura benzilor 

electronice. Influența implementării litiului în monocristalele γ-InSe s-a anlizat în [79] prin 

măsurători ai absorbanței în regiunea benzilor interzise în centrul zonei Brillouin punctul Г și în 

punctul M. Banda interzisă cu energia E1=1,3 eV corespunde tranziției (s, p) benzii de valență în 

stare S a benzii de conducție. A doua bandă E2 cu energia de 2,5 eV se realizează în rezultatul 

tranziției din px, py a benzii de valență în stare S a benzii de conducție. Li intercalat în InSe 

(LixInSe) în funcție de concentrația x, după cum rezultă din măsurătorii optici, influențează 

asupra acestor benzi neunivoc [80]. După cum se vede din Figura 1.7 (2) la majorarea 

concentrației molare a litiului în InSe de la x = 0,1 pînă la x = 0,6, E2 se micșorează de la 2,562 

eV pînă la 2,552 eV, iar E1 (energia excitonului n=1) crește de la 1,351 eV pînă la 1,355 eV [79]. 

 

Fig. 1.7. Dependența energiei benzii interzise de concentrația molară a Li în InSe  

pentru benzile de energie E1 și E2 la T=5 K [79]. 

 În [71] se studiază structura și compoziția interfeței dintre straturile de InSe cu număr 

mic de împachetări și stratul de sticlă BaO, folosind metodele XPS și a reflexiei electronilor 

energetici. S-a stabilit dinamica implementării Ba și a Na în straturile de InSe. Prin astfel de 

măsurători s-a determinat adîncimea de pătrundere a componentelor compozitului. De exemplu 

sodiul (Na) are adîncimea de penetrare în ansamblu monomolecular de 1,22 nm, pe cînd 

oxigenul O, pătrunde la 1,84 nm, iar Ba - pînă la 2,5 nm. 
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 Necătînd la modul de intercalare, atomii atît ai intercalantului, cît și a materialului 

intercalat (InSe - lamelă), pătrund la adîncimi mai mari decît constantele rețelei cristaline. 

Așadar, atomii intercalantului implementîndu-se în spațiul Van-der-Waals dintre împachetările 

Se-In-In-Se totodată difuzează și în adîncul împachetărilor. 

Hidrogenul avînd raza atomică mică se consideră ca bun intercalant nu numai în 

semiconductorii stratificați, dar și în materiale cu structura cristalină cubică, în particular în 

metale. Unele aspecte ale acumulării hidrogenului prin intercalarea semiconductorilor GaSe și 

InSe au fost studiate în lucrările 81-84. În Figura 1.8 85 este prezentat schematic modelul 

procesului de intercalare a hidrogenului în cristalele stratificate de tipul GaSe și InSe. 

Concentrația hidrogenului intercalat a fost determinată după cantitatea de electricitate 

transportată prin eșantionul plasat în celula electrolitică. 

Menționăm, că prin această metodă de determinare a hidrogenului în eșantion nu se ține 

cont de alte componente care participă la electroliză cum ar fi apa. Excitonii în cristale 

semiconductoare au raza mare, astfel electronul și golul legat se găsesc la distanțe de două, trei 

constante ale rețelei cristaline. Electronul și golul în cristalele de GaSe și InSe sunt plasați la 

5070 Å. 

 

Fig. 1.8. Procesul de intercalare electrochimică a hidrogenului în cristalele stratificate de  

GaSe și InSe. 

Astfel legăturile excitonice sunt sensibile la prezenta oricăror defecte proprii ale 

cristalului sau impurități induse în categoria cărora se includ și intercalanții. În lucrările 81,82 

se studiază procesul de intercalare a hidrogenului în cristalele GaSe și InSe prin măsurători a 

spectrelor de absorbție în regiunea benzii excitonilor direcți. Hidrogenul a fost intercalat prin 

metoda electrochimică din soluție de apă cu HCl. S-a stabilit legătura dintre energia maximală a 

benzii excitonice (n=1) la temperatura 77 K și 293 K, și concentrația hidrogenului în HxGaSe. În 
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intervalul 0 ≤ x ≤ 0,4 maximul benzii excitonice se deplasează spre energii mari cu ~ 5meV. 

Totodată, în acest interval de concentrații a hidrogenului în GaSe este în creștere și semilățimea 

ΔHex a benzii de absorbție excitonice. Pentru x  0,4 atît Eex, cît și ΔHex se micșorează atingînd 

nivelul apropiat al valorilor inițiale pentru x=1,0. Acești doi parametri la T=77 K (Eex, ΔHex) sunt 

în creștere odată cu x în intervalul de concentrații ale hidrogenului în HxGaSe de la 0≤ x ≤ 1,0. 

Variația energiei și a semilățimii benzii de absorbție excitonice este determinată de deformațiile 

mecanice ale rețelei cristaline a compusului intercalat. În 82 se studiază spectrele de 

fotoluminescență la T=4,2 K în funcție de concentrația molară x a hidrogenului din trei tipuri de 

molecule (toluenă, apă și alcool) în GaSe și InSe. S-a stabilit că prezența acestor intercalanți 

(C7H8, H2O, C2H5OH) influențează asupra intensității benzilor de fotoluminescență asupra 

excitonilor liberi, excitonilor legați, la defectele aranjării împachetărilor stratificate și a 

excitonilor legați la defectele proprii și a celor induse de intercalant. Este de menționat că în 

materialele intercalate timp de 32 zile în soluții de apă cu alcool, şi în apă cu toluenă, are loc 

intensificarea procesului de localizare a excitonilor la defectele generate de intercalant, iar dacă 

procesul de intercalare durează mai mult de 5 luni, ponderea excitonilor legați la defectele 

proprii este în creștere.  

Stabilitatea caracteristicilor electroliților solizi și a elementelor voltaice (acumulatoare, 

baterii) pe baza semiconductorilor InSe și GaSe intercalate cu ionii metalelor din grupa I (Li
+
, 

Na
+
) depinde de procesul de difuzie în interiorul împachetărilor stratificate Se-Ga/In-Ga/In-Se și 

a compușilor metalelor alcaline cu Ga/In și Se în timp. Evident că în rezultatul reacțiilor electro-

chimice atomii stau preponderant între împachetările stratificate, dar după cum au demonstrat 

studiile noastre 86 inițial atomii metalelor din grupa tranziție lichidează defectele în subrețeaua 

de Ga/In al materialului neintercalat și numai după completarea acestor vacanțe se acumulează în 

spațiul dintre împachetări. Pentru a investiga mecanismele de implementare a sodiului în 

împachetările stratificate au fost obținute structuri intercalate de tipul NaxInSe prin metoda 

epitaxiei cu fascicul molecular a stratului de InSe cu grosimea de ~ 20 nm pe substrat de Si 

pasivat cu sodiu 87. Distribuția elementelor în structură a fost analizată prin detectare XPS și 

prin emisie fotoelectronică. S-a stabilit că concentrația sodiului în stratul de InSe este în creștere 

și depinde atît de timpul de păstrare, cît și de temperatură 87, 88. La temperatura de 375 K timp 

de 40 min sodiul impurifică omogen stratul de InSe, formînd compusul Na2Se și In/Ga metalic. 

Sodiul intercalat în InSe formează două faze (NaIn
0
Se) și Na(InSe) în faza I are loc transferul 

de sarcină electrică în rezultatul căreia se obține o structură metalică cu indiu covalent. În faza a 
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doua transferul de sarcină electrică contribuie la formarea indiului în stare ionică și respectiv a 

structurii pe bază de InSe. 

 Dinamica schimbării structurii benzilor electronice în GaSe prin intercalarea Na la 

temperaturi înalte se studiază în lucrarea 74. În această lucrare se pune accent pe transformarea 

marginii benzii de absorbție a cristalelor GaSe intercalate cu sodiu în procesul de sinteză și 

creștere a monocristalelor. S-a stabilit influența sodiului asupra energiei și a semilățimii benzii 

excitonice în monocristalele GaSe:Na și s-a determinat influența sodiului asupra excitonilor 

indirecți în GaSe. Necătînd la faptul, că experimental și prin calcule teoretice este bine 

determinat că tranzițiile optice indirecte în cristalele GaSe se realizează numai în polarizarea  

E


||C


. În această lucrare se admite prezența tranzițiilor optice la coeficienți de absorbție mai 

mici de 400 cm
-1

 în polarizarea CE . Menționăm, că atît energiile benzii de absorbție a 

excitonilor direcți, cît și coeficientul termic de deplasare a acestora în intervalul de temperaturi 

de la 77 K pînă la 300 K se găsește în intervalul valorilor caracteristice pentru materialele 

intercalate. 

Ionii Al
3+

 au fost intercalați în cristalele nestoichiometrice de InSe și în cristalele GaSe 

electrochimic, folosind soluție din AlCl3 în propilen carbonat (C4H6O3) prin metoda 

galvanomagnetică 89. Prezența ionilor de Al
3+

 încorporați în rețeaua cristalină a compușilor -

InSe și GaSe a fost stabilită prin analize de difracție cu raze X și microanaliză (EPXMA), 

spectroscopia Auger și prin analiza spectrelor de absorbție în regiunea vibrației rețelei cristaline 

IR (spectroscopia IR absorbțională). Din analiza spectrelor de absorbție IR odată cu intercalarea 

ionilor de Al
3+

 are loc și implementarea în fisura dintre împachetările stratificate ale grupei CH. 

Ionul Al
3+

 intercalat în GaSe clar se manifestă prin benzile de absorbție cu frecvențele 1180 cm
-1

, 

1136 cm
-1 
și 923 cm

-1
. Concentrația ionilor de Al

3+
 GaSe are tendință de creștere bruscă pînă la 

10
19 

cm
-3
. La concentrații mai mari de 10

21
 cm

-3
 potențialul electrodului () este în descreștere 

monotonă. De asemenea, se confirmă rezultatele experimentale obținute în cristalele GaSe și 

InSe intercalate cu Li și Na în care se vede că intercalantul influențează asupra intensității benzii 

de absorbție excitonice și anume la concentrații NAl =10
21

 cm
-3

 coeficientul de absorbție în 

maximul benzii excitonilor direcți se micșorează de ~ 1,2 ori, totodată are loc deplasarea benzii 

excitonice spre energii mari analogic cu spectrul excitonic (absorbție, fotoluminescență) în cazul 

dopării cu elemente din grupa I. Deplasarea spre energii mari a benzii excitonice este o legitate 

neliniară (Figura 1.9, 89). Această deplasare spre energii mari a benzii de absorbție excitonice 

în compusul Alx
3+ 

GaSe se explică prin creșterea permitivității dielectrice a compozitului odată 

cu majorarea concentrației ionilor Al
3+

.  
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Fig. 1.9. Spectrele de transmisie a GaSe (curba 1) și AlxGaSe cu NAl  10
20

 și 5·10
20

 cm
-3

  

(curba 2, 3), la 77 K [89]. 
 

Este bine cunoscut, că intercalarea electrochimică a elementelor chimice cu învelișul d 

incomplet, întîlnește limitări legate de valorile relativ mici ale potențialului de extracție. Această 

problemă în 90 a fost înlăturată prin limitarea la valori mici ale densității curentului prin 

electrolit. Acest neajuns a fost ocolit prin intercalare cu fascicul laser cu radiație slab absorbită în 

GaSe 63. În această lucrare au fost studiate dependențele de frecvență a cîmpului electric 

aplicat al rezistenței specifice, impedanței și a permitivității dielectricilor ale intercalatului 

CoxGaSe, prin care experimental s-a demonstrat eficacitatea metodei de intercalare, îndeosebi a 

elementelor chimice din grupa d cu impulsuri de radiație laser. Sub influența radiației laser are 

loc compensarea mult mai rapidă a centrelor acceptoare electric active față de semiconductorul 

dopat și totodată are loc generarea defectelor impurităților donore ca rezultat al disocierii 

acumulărilor din metal. 

Posibilitatea obținerii compozitelor pe baza semiconductorilor stratificați GaSe și InSe 

prin intercalare cu stimulare prin fascicul de radiație neabsorbantă laser, a fost demonstrată 

experimental în 64. S-a stabilit că prin acțiunea impulsurilor de lumină laser (λ=1,06 μm) 

asupra plăcilor de InSe și de GaSe, acestea își schimbă conductibilitatea electrică care se 

păstrează în timp. Fenomenul are tendința de saturație la iluminările repetate. Printre 

particularitățile structurilor CoxGaSe intercalate cu stimulare prin fascicul de lumină laser este 

prezența caracteristicilor curent-tensiune de tip N. Acest fenomen se explică în lucrarea 64 prin 
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formarea sub influența radiației laser în cristalele GaSe a barierelor dintre straturi, generate de 

atomii intercalați. 

De asemenea, metalele din grupa elementelor de tranziţie Ni, Fe, Co, Cu, Ca pot servi ca 

intercalanţi în reţeaua cristalină a compusului GaSe 91, 92, 93. Procesul de intercalare a 

metalelor Co, Ni, Ga, Cu a fost stimulat cu radiaţia laserului cu ioni de Nd
3+

 în regim de generare 

liberă (τ~210
-3

 s, =1,06 μm). În calitate de sursă de atomi a acestor metale au servit filme cu 

grosimi nanometrice depuse prin evaporare termică în vid înalt pe suprafaţa lamelor GaSe.  

Informaţie privitor la gradul de intercalare a metalelor Ni, Co, Ga şi Cu din straturile 

subţiri depuse pe suprafaţa (001) a cristalelor p-GaSe a fost obţinută din difractogramele XRD, 

dependenţa conductivităţii electrice în funcţie de densitatea fascicolului laser sau de numărul de 

impulsuri de lumină. Astfel, s-a demonstrat că în eşantioanele de GaSe intercalate cu Ni, sub 

acţiunea radiaţiei laser, conduce la efectul magnetorezistiv gigantic (MRG/EMG), mărimea şi 

semnul cărora depinde de concentraţia de Ni intercalat. MRG a fost pus în evidenţă la sfîrşitul 

anilor '90 în sistemele granulare de AgCo, CuCo 91, 92. De asemenea o creştere a rezistivităţii 

mai mult de un ordin de mărime s-a observat la intercalarea stimulată cu două sau mai multe 

impulsuri de radiaţie a laserului de sticlă - Nd
3+

 a Cu şi Ga în GaSe.  

O altă proprietate caracteristică pentru feromagnetici a fost stabilită în cristalele GaSe 

intercalate cu Co din soluţie H2O-CoSO4. Raza ionului Co
2+

 este de 0,78 Å 67, mărime mult 

mai mică decît intervalul dintre planele de Se, în care predomină forţele Van-der-Waals (dSe-Se = 

3,755 Å). În 67 se demonstrează că cobaltul intercalat nu modifică structura cristalină a 

compusului GaSe, dar în intercalantul CoGaSe obţinut în prezenţa cîmpului magnetic exterior se 

manifestă proprietăţi caracteristice feromagneţilor. 

Structurile compuse din filme cu 1112 împachetări stratificate (Se-Ga-Ga-Se cu 

grosimea de 8 Å) de GaSe şi film din Fe depus în vid ~ 510
-10

 Torr (810
14

 atom/cm
2
) au fost 

crescute pe suport din Si prin metoda epitaxiei cu flux molecular (MBE) 94]. Intervalul de 

temperaturi în care structurile GaSe-Fe păstrează caracteristicile structurale, a fost stabilit de 

400°C din măsurători a difracţiei electronilor de energie joasă, spectroscopia Auger şi a 

spectrelor de emisie fotoelectronică. Din măsurători ai spectrelor de emisie fotoelectronică s-a 

determinat energia de ionizare a suprafeţei nanofilmelor de GaSe, egală cu 5,88 eV 94. 

Prezenţa filmului monoatomar de Fe pe suprafaţa filmului GaSe (11 straturi elementare) duce la 

micşorarea energiei de ionizare a suprafeţei pînă la 5,0 eV, mărime care corespunde intervalului 

energetic de la nivelul vidului pînă la nivelul Fermi în GaSe. 
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Slăbirea legăturilor dintre împachetările elementare odată cu pătrunderea atomilor, 

moleculelor între împachetări, dă posibilitatea ca semiconductorii stratificaţi de tipul A
III

B
VI

 să 

fie intercalaţi nu numai cu atomi şi molecule, dar şi cu particule cu dimensiuni mult mai mari 

decît fisura dintre planele calcogenului. În lucrarea [95] monocristalele GaSe au fost intercalate 

cu nanoparticule de CdTe. Dimensiunile particulelor intercalate au fost pînă la 3,5 nm. Totodată 

sau intercalat plăci monocristaline de GaSe cu ioni de Cd
2+

 din soluţie de CdCl2. Prezenţa 

intercalantului mai pronunţat se manifestă asupra intensităţii şi a energiei excitonilor. Din analiza 

spectrelor de absorbţie în regiunea excitonilor direcţi, la temperatura 77 K, s-a observat că 

nanoparticulele de CdTe cu dimensiuni mai mici de 2,5 nm nu influenţează asupra energiei 

benzii excitonilor liberi, dar totuşi cu mărirea duratei intercalării de la 7 zile pînă la 50 zile se 

măreşte coeficientul de absorbţie pe tot conturul benzii excitonilor. Particulele de CdTe cu 

dimensiuni mai mari de 2,5 nm duc la deplasarea spre energii mari a benzii excitonilor în GaSe 

şi totodată spre energii mari se deplasează şi maximul de absorbţie din regiunea tranziţiilor 

optice directe în centrul zonei Brillouin. 

Prin metoda intercalării cu stimulare prin radiație laser au fost obținuți intercalați 

NixGaSe 66. Ca criteriu de implementare a atomilor de Ni în spațiul dintre împachetările 

stratificate ale compusului GaSe a servit majorarea constantei rețelei cristaline pe direcția axei 

cristalografice C6 cu 0,0270 ± 0,0001 Ǻ. În structurile lamelare NixGaSe a fost pus în evidență 

efectul magnetorezistiv gigantic (EMG). Inițial efectul (EMG) a fost stabilit în straturi 

(multigranulare) de AgCo, CuCo 96, 97. Efectul EMG este însoțit de doi factori: variația 

elementelor geometrice sau a dimensionalității structurilor și prezența în probe a elementelor din 

grupa de tranziție. 

Atomii de Ni intercalați în fisura Van-der-Waals a monocristalelor GaSe se transformă 

într-o structură cvasibidimensională cu păstrarea identității atomilor de Ni. Schimbarea 

rezistenței materialului în cîmp magnetic exterior este posibilă dacă admitem că în prezența 

cîmpului magnetic se deplasează nivelul energetic al atomului impuritar, datorită faptului că 

atomul de Ni fiind incorporat în rețeaua cristalină a compusului GaSe își păstrează momentul 

magnetic propriu. 

 În lucrarea 98 se cercetează susceptibilitatea magnetică a monocristalelor InSe 

intercalate cu Ni în procesul de sinteză și creștere a monocristalelor. Selectarea metodei de 

intercalare este argumentată prin faptul că Ni se dizolvă în In pînă la concentrația de 10% și 

atomii de Ni la temperaturi T ≤ 960 K formează compuși cu seleniul (NiSe, Ni3Se2, NiSe2, 

Ni6Se5). S-a stabilit că compozitul NixInSe are proprietăți superparamagnetice. Aparația 
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paramagnetismului se consideră ca rezultat al formării în cristale a grupelor cvasiferomagnetice 

care se comportă analogic cu atomii cu moment magnetic propriu. 

 Structuri din straturi nanometrice de InSe și Cr aranjate ordonat și orientate perpendicular 

la axa cristalografică C6 au fost obținute prin intercalarea atomilor de Cr cu fascicul laser 65.  

S-a stabilit că implementarea atomilor neutri de Cr în spațiul Van-der-Waals al cristalelor InSe 

influențează asupra conductibilității electrice pe direcția perpendiculară la suprafața straturilor 

(0001). De asemenea, nu influențează asupra conductibilității electrice și prezența cîmpului 

magnetic exterior cu intensitatea de pînă la 175 kE. Dar în cîmp magnetic cu intensitatea de  

275 kE apare un efect magnetorezistiv gigantic. Dependența magnetorezistivității relative de 

intensitatea cîmpului magnetic se descrie bine cu relația: 

   
           

    
                            (1.5)  

unde ρ(0), ρ(H) sunt rezistențele la curent continuu în lipsa cîmpului magnetic și în prezența 

acestuia. Printre particularitățile structurilor InSe/Ni este și prezența capacității electrice 

negative, efect important în tehnologia dispozitivelor electronice 99. 

Printre proprietățile caracteristice compozitelor obținute prin intercalarea atomilor de Li, 

K, Na în cristalele GaSe este obținerea stării de polarizare electrică pe direcția axei 

cristalografice C6, care depinde de tipul atomului intercalat 73. Fenomenul în cauză găsește 

interpretare dacă se admite că în structurile LixGaSe, NaGaSe, KxGaSe apare stare de electret, 

confirmată experimental prin cercetări a descărcării electrice stimulate termic. În Figura 1.10 

73 sunt prezentate dependențele de temperatură a curentului descărcării electrice stimulate 

termic a structurilor GaSe intercalate cu atomi de Li, Na, K din soluții apoase.  

 
Fig. 1.10. Dependențele de temperatură a curentului descărcării electrice stimulate termic a 

structurilor GaSe intercalate cu atomi de Li, Na, K din soluții apoase. 
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Instabilitatea caracteristicilor ICST(T) este cauzată de distribuția neomogenă pe direcția axei C6 a 

stărilor de captură determinate de natura intercalantului (atomi de Li, Na, K).  

Posibilitatea intercalării macrocomoleculelor KNO2, NaNO2 (NaNO2 + CuSO4), (KNO2 + 

CuSO4) în cristalele InSe și GaSe a fost demonstrată în cîteva lucrări printre care sunt 100-104. 

În lucrarea 101 monocristalele InSe și GaSe au fost intercalate cu NaNO2 și KNO2 prin 

exponare directă în aceste săruri s-a stabilit că conductivitatea electrică a compozitelor obținute 

prin intercalare pe direcția perpendiculară la suprafața straturilor InSe și GaSe crește cu mai mult 

de două ordine de mărime în intervalul de temperaturi de la 230 K pînă la 330 K. De asemenea 

se schimbă și dependența de temperatură a permitivității dielectrice relative. Caracteristic pentru 

materialele cu NaNO2 + CuSO4 și KNO2 + CuSO4 este o creștere mult mai pronunțată atît a 

conductivității electrice, cît și a permitivității dielectrice relative, fapt care demonstrează 

prezența în structurile sintezate a straturilor ordonate aranjate din împachetările GaSe/InSe și 

segnetoelectric. 

Dinamica procesului de intercalare a monocristalelor GaSe și InSe cu săruri cu proprietăți 

segnetoelectrice RbNO3 și KNO3 se cercetează în lucrările 102-104. Atenția sporită în 

cercetarea materialelor intercalate cu segnetoelectrici este determinată de aplicațiile acestor 

materiale în sistemele de memorie cu densitate mare și a efectului de dirijare a polarizării cu 

cîmp electric exterior 105, 107. Dacă în lucrările precedente o careva interacțiune dintre 

materialul de bază InSe/GaSe cu segnetoelectricul n-a fost sesizată, în lucrarea 102 prin analiza 

XRD clar se demonstrează prezența noilor stări cristaline care se obțin în rezultatul formării 

compușilor chimici eterogeni. 

În lucrarea [104] plăcile monocristaline de GaSe şi InSe au fost intercalate cu 

macromolecule din segnetoelectric (RbNO3). Intercalarea s-a efectuat prin difuzia moleculelor 

intercalantului în stare de soluţie lichidă la temperatura 638 K şi 684 K. În procesul de 

intercalare are loc majorarea atît a masei, cît şi a grosimii plăcilor de GaSe(RbNO3). Dinamica 

majorării acestor doi parametri are un caracter neliniar şi depinde de temperatura la care are loc 

procesul. Dacă rata de creştere a masei plăcilor de GaSe intercalate cu RbNO3 la temperatura 638 

K este în mediu de  0,4 mg/h, atunci la temperatura de 684 K acest parametru este mai mare de 

25 ori. Aceeaşi tendinţă de majorare s-a observat şi la grosimea plăcilor de GaSe(RbNO3) pe 

direcţia axei cristalografice C6. Structura compoziţiei lamelare GaSe(RbNO3) a fost cercetată cu 

difracţia razelor X, care demonstrează prezenţa reflexelor atît a compusului GaSe, cît şi a 

segnetoelectricului RbNO3. Modelul structurii nanolamelare GaSe-RbNO3 este prezentat în 
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Figura 1.11. Una din aplicaţiile practice ale nanocompozitului lamelar GaSe(RbNO3) este 

modelul de laborator al acumulatorului de energie electrică.  

Fig. 1.11. Modelul structurii nanolamelare GaSe-RbNO3. 

 Caracteristicile curent-tensiune a nanocompozitelor cu segnetoelectrici păstrează forma 

de histereză a curentului, efect bine cunoscut în diodele segnetoelectrice Shottky. În Figura 1.12 

102 este prezentată caracteristica I-U a compozitului nanolamelar la temperatura 293 K. Acest 

efect se explică prin comutarea polarizării electrice în structurile nanolamelare de 

segnetoelectric. 

 

Fig. 1.12. Caracteristicile curent-tensiune a nanocompozitelor cu segnetoelectrici 

la T=293 K. Săgețile indică comutarea polarizării electrice în structură [102]. 

 

După cum s-a menționat în lucrările  [75, 87] în procesul de sinteză a monostructurilor 

din straturi nanometrice de GaSe/InSe și straturi monoatomare de metale din grupa I, are loc 

implementarea intercalantului în interiorul împachetărilor stratificate și totodată clar se manifestă 

prezența unei densități mari de suprafață. Anume prezența unei densități de stări de suprafață 
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considerabile, limitează posibilitățile obținerii elementelor pe baza nanostructurilor 

semiconductor-segnetoelectric cu caracteristici performante. 

 Densitatea de stări de suprafață, care este prezentă la suprafața de separare 

semiconductor-segnetoelectric, sintezate prin depunerea straturilor consecutive cu defecte 

constante ale rețelelor cristaline duce la ecranarea polarizării spontane în segnetoelectric. 

Această stare este ocolită în nanostructurile semiconductor-segnetoelectric, obținute prin 

intercalarea segnetoelectricului în fisura Van-der-Waals a semiconductorilor întrucît densitatea 

de stări pe suprafața Van-der-Waals a semiconductorilor stratificați GaSe, InSe este suficient de 

mică (< 10
10

 cm
-2

). 

Procesul de intercalare a monocristalelor GaSe, InSe cu săruri segnetoelectrice (KNO3, 

RbNO3) decurge în cîteva etape separate în timp. Aceste etape clar se evidențiază prin 

dependența surplusului la masa probei și a conductivității electrice de durata procesului de 

intercalare. În Figura 1.13 104 sunt prezentate dependența masei monocristalului GaSe de 

timpul intercalării a rezistenței specifice și a grosimii cristalului de GaSe (pe direcția 

cristalografică C6) de timpul de intercalare.  

 

Fig. 1.13. Dependența masei (1) monocristalului GaSe de timpul intercalării și a grosimii (2) 

cristalului de GaSe (pe direcția cristalografică C6) de timpul de intercalare [104]. 

Din aceste caracteristici se observă clar că timpul de intercalare a cristalelor GaSe cu 

KNO3 este de la 8 min pînă la 12 min. 

Nanocompozitul lamelar de tip semiconductor - film monoatomar din metal, a fost 

obţinut prin metoda electrochimică de intercalare şi cercetate proprietăţile optice şi electrice. 

Ionii de Ni au fost intercalaţi între planele atomilor de Se din soluţie de Ni(NO3)2 în apă [107]. În 

prezenţa polarizării catodice a plăcilor de GaSe are loc intercalarea ionilor de Ni, între planele 
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atomilor de Se a împachetărilor elementare. Concentraţia ionilor de Ni intercalaţi depinde de 

potenţialul aplicat la electrozi şi atinge valoarea de 10
22

 cm
-3

 pentru potenţialul de 0,6 V. 

Prezenţa straturilor de Ni între împachetările startificate, practic nu ecranează legăturile 

excitonice în GaSe la temperatura 78 K, dar pune în evidenţă deplasarea benzii excitonice pe 

scara lungimilor de undă. Astfel, la concentraţii ale ionilor de Ni pînă la  10
20

 cm
-3

 maximul 

benzii excitonice se deplasează spre energii mari, atingînd o deplasare de  10 meV, după care 

banda excitonică revine la energia iniţială la concentraţii de 10
22

 cm
-3
. Proprietăţile electrice ale 

compusului GaSe sînt determinate de prezenţa defectelor proprii care la rîndul lor formează 

nivele acceptoare adînci. După cum s-a arătat în [107] intercalantul influenţează asupra structurii 

benzilor electronice a compusului de bază şi prin urmare poate influenţa şi asupra nivelelor 

acceptoare proprii. În lucrarea [82] s-a analizat influenţa intercalantului molecular asupra 

energiei nivelului acceptor propriu în GaSe. Pentru aceasta plăcile monocristaline au fost 

intercalate cu molecule de H2O (apă), toluenă (C7H8) şi alcool (C2H5OH). Plăcile de GaSe cu 

grosimea 3÷5 mm şi aria suprafeţei 5×5 mm
2
 au fost păstrate în lichidele respective de la 35 zile 

pînă la 165 zile. Au fost analizate spectrele de FL la temparatura 4,5 K din care s-a stabilit că 

prin intercalare energia nivelului acceptor se micşorează de la 70 meV pentru GaSe pînă la 56 

meV pentru GaSe intercalat cu molecule de apă. Energii intermediare a acceptorului propriu au 

fost puse în evidenţă pentru GaSe intercalat cu toluenă (67 meV) şi 63 meV pentru GaSe 

intercalat cu alcool. 

Compusul CdTe este un material intens cercetat în deosebi în heterojoncțiuni, pentru 

celule fotovoltaice cu randament înalt de conversie [108]. Elaborarea tehnologiei de obținere a 

compusului CdTe în nanoparticule 109 s-a materializat prin obținerea heterostructurilor cu 

nanoparticule. Totodată, după cum s-a demonstrat în 110, nanoparticulele CdTe pot fi 

implementate în semiconductorii stratificați cu cîmp electric intens. Intercalarea cu nanoparticule 

cu dimensiuni de la 1 pînă la 3,5 nm a monocristalelor GaSe în 95 s-a efectuat cu implementare 

prin drift, cu cîmp electric, în condiții galvanostatice. Structurile sintezate au fost cercetate prin 

măsurători ai absorbției luminii în regiunea benzii de absorbție a excitonilor direcți la 

temperatuira 77 K. În Figura 1.14 95 sînt prezentate spectrele de absorbție în regiunea benzii 

excitonice n=1 a structurilor GaSe-nanoparticule de CdTe în funcție de durata intercalării în 

soluție coloidală de nanoparticule. 
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Fig. 1.14. Spectrele de absorbție în regiunea benzii excitonice n=1 a structurilor 

GaSe-nanoparticule de CdTe în funcție de durata intercalării în soluție 

coloidală de nanoparticule la 77 K. 

Se vede clar că odată cu mărirea duratei procesului de intercalare se mărește coeficientul 

de absorbție în maximul benzii excitonice, fapt care odată cu deplasarea benzii de absorbție a 

excitonilor n=1 și n=2 spre energii mari, servesc ca criteriu de majorare a permităvității 

dielectrice a compozitului. De asemenea, s-a stabilit corelația dintre dimensiunile 

nanoparticulelor, modul de intercalare, durata procesului de intercalare și structura benzilor de 

absorbție excitonice. 

Semiconductorii stratificați GaSe și InSe, avînd rețea cristalină din împachetări 

cvadriplanare cu fisură, ușor se supun deformațiilor mecanice, care duc la schimbarea în deosebi 

a mecanismelor de transport. Datorită acestor proprietăți semiconductorii GaSe și InSe se 

consideră ca materiale efective pentru traductorii de presiune 111. Sensibilitatea la detectarea 

presiuni poate fi în creștere în structurile cu semiconductori InSe, GaSe intercalați. În lucrarea 

112 se studiază sensibilitatea la presiuni mici a traductorilor pe bază de GaSe, InSe intercalați 

în vapori de apă, cu soluții organice și săruri ale metalelor din grupa I. În Figura 1.15 112 este 

prezentată dependența de presiune a intensității curentului prin structura GaSe intercalat cu Li 

din soluție apoasă LiCl. Într-un interval larg de presiuni (0÷1,6·10
3
) Pa se obține o dependență 

liniară I(P).  
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Fig. 1.15. Dependența intensității curentului prin structura GaSe intercalat cu Li din soluție 

apoasă LiCl, de presiune pentru Bi2Te3 (curba 1), InSe (curba 2), GaSe (curba 3). 

Este stabilită corelația dintre sensibilitatea la presiune a structurilor de intensitatea 

curentului de intercalare. Astfel, pentru traductorul GaSe intercalat cu Li din soluție apoasă de 

LiCl la valoarea curentului de intercalare de 17 μA, ∆S/∆P = 0,33, pe cînd la o valoare a 

curentului de 110 μA- ∆S/∆P = 0,06. 

 

În recapitulare putem conchide: 

1. Intercalarea atomilor, moleculelor și a nanoparticulelor în fisura Van-der-Waals a 

semiconductorului GaSe, duce la schimbări ale proprietăților optice în banda de absorbție a 

excitonilor direcți. 

2. Intercalarea atomilor de Li, K și Na în rețeaua cristalină a semiconductorului GaSe prin 

metode electrochimice din soluții ale sărurilor acestor metale, duce la deplasarea spre energii 

mari a benzilor de absorbție a excitonilor direcți. 

3. Compozitele obținute prin intercalare cu atomi ai metalelor din grupa de tranziție și a 

elementelor cu învelișul d deschis posedă proprietăți magnetorezistive, care se manifestă la 

anumite valori a intensității cîmpului magnetic exterior. 

4. Compozitele nanoplanare din straturi de GaSe și segnetoelectrici se manifestă ca 

segnetoelectrici cu proprietăți anizotrope bine pronunțate. 

5. Din analiza cercetărilor efectuate în ultimii 15 ani se vede că compozitele nanolamelare cu 

semiconductori lamelari GaSe, InSe intercalați cu atomi (metale din grupa I), metale din grupa 

de tranziție și a celor cu învelișul d deschis și cu segnetoelectrici, demonstrează prioritățile 

acestora în aplicații electronice, traductori și senzori de cîmpuri electrice, magnetice și elemnte 

ale electronicii moderne. 
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Din cele expuse mai sus putem concluziona că intercalarea cristalelor lamelare, în 

particular a monocristalelor de GaSe, cu metale în stare atomară, a ionilor metalelor din grupa de 

tranziţie (Ni, Co) a macromoleculelor de C60, cît şi a moleculelor organice duce la schimbări 

pronunţate a proprietăţilor electrice şi optice ale materialului. GaSe intercalat îşi lărgeşte aria 

aplicativă, de la material cu aplicaţii optice (optica neliniară, generator de radiaţie THz, 

fotoelectronică) la material pentru energetică cum ar fi: electrolit solid, acumulator de energie 

electrică, transformator fotoelectric etc. 

 

1.5. Concluzii şi scopurile lucrării 

Analiza bibliografică de mai sus, consacrată procesului de dopare a semiconductorilor 

stratificaţi din clasa A
III

B
VI

 confirmă interesul faţă de aceste materiale. Caracteristic pentru 

materiale, în particular şi semiconductorul GaSe care este materialul de bază cercetat în această 

lucrare, este structura compusă din împachetări stratificate elementare, care la rîndul său este 

formată din cîte patru plane atomare aranjate în ordinea Cal-Me-Me-Cal. În interiorul 

împachetării predomină forţe de coeziune de tip iono-covalente, iar între împachetări predomină 

legături de tip Van-der-Waals (polarizaţionale). Aranjarea planelor atomare în împachetările 

elementare cît şi a împachetărilor între ele este de aşa natură, încît procesul de creştere a 

cristalelor să se formeze un şir de faze structurale (defecte de structură). Acestea la rîndul său 

determină diagrama stărilor energetice proprii şi prin urmare, şi proprietăţile electrice ale 

materialului şi stabilitatea înaltă a proprietăţilor fizice la radiaţii energetice. Structura cristalină 

planară, compusă din lame cu grosimi nanometrice (~1,4 nm) cît şi amestecul de faze 

(pereponderent   şi  în GaSe) determină anizotropia pronunţată a proprietăţilor optice, electrice 

şi mecanice. 

Altă proprietate specifică acestor materiale, în acelaşi rînd şi pentru monoseleniura de 

galiu este proprietatea de autocurăţare de impurităţi a împachetărilor elemntare. După cum 

rezultă din studiul efectuat şi cercetările precedente realizate în laboratorul ˮFotonică şi 

Metrologie Fizicăˮ, atît surplusul unuia din elemente (Ga sau Se) cît şi atomii elementelor din 

grupele I, II, IV, VII utilizaţi ca dopanţi, lichidează defectele în subreţeaua metalului, iar 

surplusul lor este stocat în spaţiul legăturilor polarizaţionale (între planele de Se) în stare neutră 

sau ionizată. Aşadar, are loc aşa numită intercalare proprie, fapt care duce la o saturaţie a 

concentraţiei purtătorilor de sarcină liberi. Totodată prezenţa unui interval relativ mare (faţă de 

dimensiunile atomilor şi a multor molecule) stimulează procesul de implementare a atomilor şi a 

moleculelor anume în acest spaţiu - intercalare. Prezenţa legăturilor de valenţă închise la 

suprafaţa împachetărilor stratificate şi posibilitatea de intercalare, după cum rezultă din analiza 
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făcută anterior, a elementelor chimice din cele şapte grupe periodice şi a moleculelor, trasează o 

nouă direcţie de fabricare şi utilizare în optoelectronică a nanostructurilor de tip 2D, cu 

proprietăţi fizice puternic anizotrope.  

După cum rezultă din analiza făcută mai sus, doparea cu diferite elemente chimice din 

grupele I-VII în concentraţii de pînă la 1,0 at, măreşte concentraţia purtătorilor de sarcină 

majoritari cu cel mult două ordine de mărime (excepţie în acest caz face Cd, concentraţia 

golurilor în GaSe dopat cu Cd se măreşte cu mai mult de trei ordine de mărime). Conductivitatea 

electrică scăzută la temperatură normală este dictată de faptul că prin dopare în banda interzisă a 

monoseleniurii de galiu se formează nivele acceptoare şi donoare adînci (~ 0,1 eV). În multe 

cazuri dopantul formează perechi de nivele care compensează materialul. Această stare se 

minimizează în cazul intercalării semiconductorului GaSe. Totodată prin intercalare, materialul 

capătă noi proprietăţi fizice, necaracteristice materialului de bază. Menţionăm că cu toate că 

numărul de lucrări privitor la procedeele de intercalare şi cercetare a compusului GaSe este în 

creştere, practic lipsesc studii complexe a proprietăţilor structurale, optice şi electrice în 

ansamblu. Anume acest deziderat, alcătuieşte obiectivul de bază al studiului în această lucrare şi 

anume elaborarea tehnologiei de intercalare a monoseleniurii de galiu cu cadmiu din fază de 

vapori şi din soluţie apoasă a clorurii de cadmiu, cercetarea proprietăţilor structurale, optice, 

luminescente şi fotoelectrice în scopul evidenţierii direcţiilor aplicative a intercalantului.  

Reieşind din acest obiectiv, din analiza bibliografică şi rezultatele cercetărilor realizate în LCŞ 

„Fotonică şi Metrologie Fizică” a USM au fost formulate următoarele obiective: 

 Creșterea monocristalelor de GaSe nedopat şi dopat cu Cd prin metoda Bridgman şi 

obţinerea plăcilor monocristaline plan-paralele cu suprafeţele netede la nivel atomar; 

 Creșterea monocristalelor perfecte de GaSe și intercalarea lor cu Cd din fază de vapori;  

 Stabilirea regimului tehnologic de obținere a compozitelor din cristalite ε-GaSe şi CdSe cu 

dimensiuni din intervalul   micro- și nanometric; 

 Studiul morfologiei suprafeței și a compoziției structurale a compozitelor prin microscopia 

SEM, AFM și EDXS, difracţie cu raze X (XRD), SAE, spectroscopia  FTIR şi Raman; 

 Stabilirea mecanismului de intercalare a Cd prin nucleaţie la defectele de suprafaţă ale 

cristalelor de GaSe şi de difuzie între straturile atomice planare de Se în funcţie de regimul 

tehnologic şi a dimensiunii compozitelor nanolamelare de ε-GaSe şi CdSe de singonie 

hexagonală şi cubică; 

 Determinarea condiţiilor tehnologice optimale pentru obținere a materialului compozit din 

cristalite ε-GaSe şi CdSe de singonie hexagonală (wurtzită) şi cubică (sfalerită) ;  
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 Studiul spectrelor optice (T, R, ) în regiunea marginii benzii fundamentale a compusului 

GaSe intercalat cu Cd. Determinarea caracteristicilor energetice ale intercalatului şi influenţa 

intercalantului asupra stărilor excitonice şi a gradului de anizotropie optică a compusului 

GaSe:Cd. 

 Studiul fotoluminescenţei unor proprietăţi fotoelectrice a monoseleniurii de galiu intercalată 

cu Cd, pentru determinarea diagramelor nivelelor de recombinare şi a proceselor de generare 

şi transport a purtătorilor de sarcină de neechilibru în compozit, cu anizotropie structurală 

bine pronunţată. 
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2. METODICA EXPERIMENTULUI. PREPARAREA ŞI 

CARACTERISTICA GENERALĂ A PROBELOR 

 

2.1. Prepararea probelor pentru măsurări 

Monocristalele GaSe au fost crescute prin metoda modificată a lui Bridgman [113, 114]. 

Compusul GaSe a fost sintezat din elemente primare Ga (5N) şi Se (5N) luate în cantităţi 

stoichiometrice. Au fost crescute monocristale cu masa totală 15÷20 g. Din componentele 

elementare Ga şi Se se sintezează compusul GaSe la temperaturi    1373 K [115]. La această 

temperatură presiunea vaporilor de Se depăşeşte 10 atm, fapt care poate duce la distrugerea 

fiolelor din cuarţ. Pentru a evita acest proces, temperatura la un capăt al fiolei este menţinută în 

intervalul (723773) K pînă are loc reacţia de sinteză completă (6÷8 ore). După terminarea 

procesului de sinteză a compusului GaSe cuptorul se instalează vertical, se conectează 

mecanismul de deplasare a materialului prin gradientul de temperatură (10731253) K cu viteza 

constantă de 2,5 mm/h. După ce materialul s-a trecut prin gradientul de temperaturi, cuptorul se 

răceşte cu aproximativ 293 K/h timp de 6 h şi în continuare se răceşte în regim natural, fiind 

deconectat de la sursa de alimentare. Lingourile crescute prin această metodă erau compuse 

dintr-un singur monocristal şi aveau formă cilindrică cu diametrul ~ (1,31,5) cm şi lungimea de 

(45) cm, în dependenţă de masa preconizată. O mare parte din lingouri din care prin despicare 

se pregăteau probele pentru măsurări optice au fost cristalizate în aşa mod ca planul straturilor să 

fie paralel la axa cilindrului. Eşantioanele obţinute prin aşa metodă aveau formă dreptunghiulară. 

Totodată, printre cristalele crescute se întîlneau şi eşantioane în care planul straturilor era 

orientat perpendicular la axa cilindrului sau monocristale cu trei suprafeţe oglindate. Una dintre 

aceste suprafeţe orientate perpendicular la axa cistalografică C6 alcătuia un unghi de (3060)° cu 

celelalte două suprafeţe. În Figura 2.1 sînt prezentate mostre de eşantioane obţinute prin 

despicarea monocristalelor primare. Din monocristale masive au fost despicate plăci cu două  

suprafeţe perfecte la nivel atomar, orientate perpendicular la axa cristalografică C6 şi alte două 

suprafeţe naturale, care de obicei formau unghiuri care diferă de 90
° 
cu primele două suprafeţe. 

Dimensiunile medii ale paralelipipedelor au fost în mediu de 0,3810 mm
3
. Mostrele au fost 

introduse în fiole din cuarţ cu diametrul interior 15 mm şi lungimea (1015) cm odată cu 

cantităţile determinate de Cd metalic, evacuate şi ermetizate. 
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Procesul de intercalare a Cd între planele atomare de Se s-a efectuat prin tratament la 

temperaturi de la 653 K pînă la 873 K cu durata de la 10 min pînă la 24 h. De asemenea au fost 

preparate eşantioane de GaSe intercalate cu Cd din soluţie de CdCl4 în apă. Procesul de 

intercalare al atomilor de Cd în reţeaua cristalină a monoseleniurii de galiu s-a petrecut în 

prezenţa cîmpului electric exterior. În calitate de anod s-a folosit un electrod din grafit spectral 

pur, iar placa de GaSe a servit ca catod. Densitatea curentului în procesul de intercalare a variat 

în limitele (130) mA/cm
2
. După uscare în vid şi tratament termic la temperatura ~ 653 K timp 

de 1 h s-a observat mărirea grosimii plăcilor de GaSe cu ~ (35). 

Cercetările noastre anterioare au demonstrat că atomii dopantului (elementele din grupele 

I, II, IV) localizaţi între planele atomare de Se, formează legături de valenţă între celulele 

elementare Cal-Me-Me-Cal, proces care împiedică lamelarea monocristalelor în direcţia 

perpendiculară la axa cristalografică C6 [115]. 

Cristalele stratificate ale compusului A
III 

B
VI
, în particular monoseleniura de galiu, sînt 

comode pentru intercalare cu atomi şi molecule, datorită legăturilor slabe dintre împachetările 

elementare de tipul Se-Ga-Ga-Se. Aranjarea împachetărilor în monocristalele -GaSe este astfel 

încît între acestea se formează o fisură de ~ 0,3 nm 117 în care uşor se intercalează atomi şi 

molecule. Forţele electrostatice slabe dintre împachetări contribuie la faptul, că intervalul dintre 

împachetări se măreşte uşor, ceea ce permite intercalarea nu numai a atomilor, dar şi a 

macromoleculelor organice şi segnetoelectrici 104.  

Structurile stratificate cu legături de valenţă practic închise la suprafaţă, permit obţinerea 

prin despicare a eşatioanelor pentru măsurători optici şi fotoelectrici de orice grosime, necesare 

pentru măsurătorile optice, de la sutimi de micrometri pînă la centimetri. Prin despicarea 

lingoului se obţin suprafeţe netede la nivel atomar, care nu necesită o prelucrare mecanică 

suplimentară. Acest fapt este important, întrucît este cunoscut că prelucrarea mecanică a 

Fig. 2.1. Mostre de eşantioane obţinute prin despicarea monocristalelor primare. 
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suprafeţelor eşantioanelor denaturează rezultatele măsurărilor optice. Pe suprafaţa prelucrată 

chimic şi mecanic se formează un strat defectat cu concentraie mare de defecte şi impurităţi. 

 

2.2. Tehnologia electrochimică de intercalare a straturilor monocristaline de GaSe cu ioni 

de Cd
2+ 

Intercalarea ionilor de Cd
2+

 în spațiul dintre împachetările stratificate Se-Ga-Ga-Se a 

monocristalelor de GaSe, s-a efectuat din soluție CdCl2 +etanol+apă, luate în raport 0,21,01,0. 

Acest proces se realizează în instalație de separare electrochimică a ionilor din soluții. instalația 

simplificată de realizare a procesului de intercalare este alcătuită din doi electrozi: anod și catod. 

În calitate de catod s-a folosit placa de GaSe. 

Pentru un studiu mai complex al procesului de intercalare se impune utilizarea unei 

instalații compuse din cel puțin trei electrozi plasați în electrolit (Figura 2.2). 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig. 2.2. Celula electrochimică pentru intercalarea ionilor de Cd
2+

 în GaSe  

la temperatură normală. Durata procesului de intercalare de la 10 min pînă la 500 ore. 

 

În calitate de anod s-a folosit o placă de grafit (electrodul AR). Catodul (EC) reprezintă o 

placă de GaSe cu electrod, plasat astfel încît suprafața de contact cu electrolitul reprezintă 

muchia plăcii. Astfel planele atomare ale împachetărilor elementare Se-Ga-Ga-Se sunt orientate 

perpendicular la suprafața electrolitului. Electrodul de referință (ER) este destinat măsurării 

tensiunii dintre electrolit și probă (electrodul AR). Tensiunea U aplicată de sursa (BE) se 

distribuie în căderea de tensiune dintre probă și electrolit:  

                                                                                                                             (2.1) 

aici Up este căderea de potențial pe lungimea plăcii de GaSe (intervalul Ga-In de pe placa de 

GaSe electrolit). 
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             Întrucît în soluția electrolit se găsesc ioni de Cd
2+

,
 
ionii de Cl

+
 odată cu aplicarea unui 

potențial dintre electrozii EC și AE la suprafața (011) a plăcii de GaSe se acumulează ionii de 

Cd
2+
. Aceștea sub acțiunea diferenței de potențial Up difuzează prin fisura dintre împachetările 

elementare Se-Ga-Ga-Se în interiorul plăcii de GaSe. Procesul de difuziune a ionilor de Cd
2+

 în 

interiorul plăcii de GaSe este stimulat de faptul că la suprafața împachetărilor stratificate 

elementare, legăturile de valență sunt închise. Astfel ionii Cd
2+

 pot să fie captați de defectele de 

suprafață, densitatea de suprafață a cărora este mică (< 10
10

 cm
-2
) față de densitatea atomilor de 

Se de pe suprafața împachetărilor Se-Ga-Ga-Se. În cazul neutralizării ionilor Cd
2+ 

are loc 

schimbarea concentrației electrolitului la suprafața (011) a plăcii de GaSe. Acest proces este mai 

pronunțat la densități mari a curentului. De aceea, în experimentele noastre odată cu limitarea 

densității curentului de ~ 30 mA/cm
2
 se agita electrolitul cu ajutorul unui vibrator 

electromagnetic. În experimentele noastre au fost cercetate eșantioane obținute la densități a 

curentului prin circuit, placa de GaSe – electrolit, de 30 mA/cm
2
 cu durata procesului de 

intercalare de la 10 min pînă la 90 min.   

 Prezența atomilor de Cd
 
în plăcile de GaSe supuse intercalării electrochimice a fost 

verificată prin metoda SAE cu analiza ulterioară a spectrelor de emisie atomică, în care se 

determină prezența și intensitatea ultimelor linii spectrale. Spectrele de emisie au fost înregistrate 

cu ajutorul spectrografului DFS-8 cu rezoluția de 6 Ǻ/mm. Probele sub formă de pulbere au fost 

supuse excitării în arc electric cu electrozi din grafit spectral pur.  Intensitatea curentului în arc a 

fost de 5 Ǻ. Ultimele două linii din spectrele de emisie ale atomilor de Cd se găsesc la lungimile 

de undă 3261,08 Ǻ (L1) și linia (L2) la 3467,658 [118]. Sensibilitatea 
 
de determinare a atomilor 

de Cd a liniei L1 este de 10
-3
%, pe cînd sensibilitatea liniei L2 este cu un ordin mai mare (10

-2
%), 

fapt prin care prezența atomilor de Cd intercalați în placa de GaSe, cît și concentrația relativă a 

acestora în stratul de GaSe cu grosimea de ~ 500 μm de la suprafața de contact cu electrodul a 

fost determinată din intensitatea liniei L1. Această linie din spectru a fost selectată cu o 

diafragmă cu lățimea de 50 μm, întrucît în acest interval lipsesc liniile de emisie a elementului 

Ga. Este cunoscut [119] că atomii din grupa VII, așa ca F și Cl nu se excită în arc electric. Acești 

atomi pot avea spectre de emisie la excitare în scînteie electrică. 

 În intervalul cu lățimea de 0,6 Ǻ de la linia de emisie L1 a atomilor de Cd se găsesc liniile 

elementelor V (3261,08 Ǻ) și Ca (3260, 93 Ǻ) [118]. Sensibilitatea de determinare a atomilor de 

V pentru această linie spectrală este de 0,3%, iar a atomilor de Ca este de 10%. Lipsa în spectrul 

de emisie a probei a liniilor de sensibilitate înaltă a atomilor de V  (dubletul 3185,396 Ǻ și 

3183,982 Ǻ cu sensibilitatea de determinare mai mică de 10
-4
%) și a atomilor de Ca cu lungimea 

de undă 3179,332 Ǻ (sensibilitatea de determinare mai mică de 10
-3
%) ne permite să conchidem 
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despre absența unei concentrații suficiente de atomi de V și Ca în probele de GaSe, intercalate cu 

Cd, care ar influența asupra intensității liniei L1 din spectrul de emisie a cadmiului. 

 În calitate de intensitate de comparare, s-au luat intensitățile liniei L1 obținute la probele 

supuse procesului de intercalare la intensitatea curentului de 5 mA (densitatea curentului ~ 310
-2

 

A/cm
2
) cu durata procesului de 90 min. În Tabelul 2.1 sunt prezentate intensitățile relative a 

liniei analitice L1 din spectrele de emisie a atomilor de Cd cu timpul de intercalare de la 10 min 

pînă la 240 min. 

 Tabelul 2.1. Intensitatea relativă a liniei din spectrul de emisie a atomilor de Cd cu 

lungimea de undă 3261,08 Ǻ 

Timpul de 

intercalare, 

min 

10 15 20 30 50 70 90 120 150 180 210 240 

Intensitatea,  

un.rel. 

0 0,08 2,1 8,7 21 28 45 73 95 100 88 92 

 

 După cum se vede din acest tabel, concentrația atomilor de Cd în placa de GaSe, supusă 

intercalării în soluție CdCl2 – etanol – apă, la densități a curentului de 30 mA/cm
2
, timp de 10 

min, este mai mică decît sensibilitatea metodei experimentale. Urmele liniei analitice (L1) se 

evidențiază la intercalare timp de 15 min. Procesul de acumulare a atomilor de Cd în stratul de la 

suparafața (011) a plăcii de GaSe tinde spre saturație la timp de intercalare de la 180 min și mai 

mare.  

  

2.3. Caracteristicile electrice ale semiconductorului GaSe nedopat și dopat cu Cd 

S-au studiat conductibilitatea electrică și efectul hall la temperaturi cuprinse în intervalul de la 

170 K pînă la 500 K. Nivelele acceptoare şi donoare formate de defectele proprii în GaSe şi cele 

induse prin doparea compusului cu Cd au fost examinate din analiza dependenţei de temperatură 

a conductivităţii electrice şi a absorbţiei optice în regiunea marginii benzii fundamentale şi din 

caracteristicile spectrale a fotosensibilităţii. În calitate de electrozi pentru cercetările 

conductivităţii electrice şi a fenomenelor fotoelectrice au servit straturi subţiri din Ag+Cu depuse 

pe suprafeţele (0 0 0 1) a plăcilor monocristaline din GaSe şi GaSe intercalat cu Cd, precum și 

electrozi din In și Al. 

Cristalele GaSe nedopate, datorită efectului de compensare, au rezistivitate electrică înaltă, 

fapt care limitează măsurătorile tensiunii Hall la temperaturi mai mici de 295 K. S-a măsurat 

dependenţa de temperatură a concentraţiei golurilor în cristalele primare de GaSe în intervalul de 

temperaturi de la (295÷510) K. La temperaturi mai mari de 550 K are loc oxidarea intensă a 
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electrozilor din In și Al, ceea ce duce la nestabilități în măsurătorii caracteristicilor electrice și 

fotoelectrice.  

Din Figura 2.3 (curba 1) se vede că în intervalul de temperaturi 295÷500 K, concentraţia 

golurilor creşte cu aproximativ 1,6 ordine de mărime.  
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Fig. 2.3. Dependenţa concentraţiei golurilor de inversul temperaturii în cristalele GaSe (1) şi 

GaSe dopat cu Cd de diferite concentrații: GaSe:0,05% at. Cd (2) şi GaSe:0,50% at. Cd (3). 

Introducerea în topitura GaSe a 0,05 % at de Cd conduce la mărirea concentraţiei golurilor 

cu 3 ordine de mărime (Figura 2.3, curba 2). Majorarea de mai departe a concentraţiei atomilor 

de Cd pînă la 0,50% at (Figura 2.3, curba 3) în GaSe stoechiometric se manifestă printr-o mărire 

monotonă a concentraţiei golurilor în tot intervalul de temperaturi. Dependenţa concentraţiei 

golurilor de temperatură în cristalele GaSe dopate cu Cd se supune aceleiaşi legităţi ca şi în 

cristalele nedopate. 

Impurităţile necontrolabile, defectele proprii, precum şi Cd ca dopant, odată cu stările 

energetice acceptoare formează în p-GaSe şi nivele donoare, care parţial compensează purtătorii 

de sarcină majoritari (golurile). 

Dependenţa de temperatură a concentraţiei golurilor p în materialele semiconductoare 

parţial compensate este funcţie exponenţială de energia acceptorilor şi depinde nu numai de 

concentraţia acceptorilor NA şi a donorilor ND, dar şi de gradul de degenerare a nivelului acceptor 

. 

În lucrarea 120 dependenţa p(T) se dă prin expresia 
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unde EA – energia de activare a acceptorilor; NV – densitatea de stări în banda de valenţă. 

Valorile medii ale parametrilor NA, ND şi EA care bine satisfac rezultatele experimentale, 

prezentate în Figura 2.3 (curbele 1, 2 şi 3) sînt introduse în Tabelul 2.2. 

Tabelul 2.2. Valorile medii ale parametrilor NA, ND şi EA în monoseleniura de galiu  

cu diferite concentraţii a atomilor de Cd 
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În Figura 2.4 (a şi b) este prezentată dependenţa conductivităţii electrice de inversul temperaturii 

pentru cristalele stratificate GaSe nedopate (a) şi (b) dopate cu 0,05 at şi 0,50 at de Cd. Se 

poate observa că dependenţele ln(T1/2
) = f(10

3
/T) au cîteva porţiuni liniare distincte. Valorile 

energiilor de activare termică a fotoconductibilităţii electrice Ea pentru aceste porţiuni liniare au 

fost determinate după panta caracteristicii ln(T1/2
) = f(10

3
/T). Valorile apreciate ale energiei de 

activare a conductivităţii electrice sînt introduse în ultima coloană din Tabelul 2.2. 

 

2.4. Metodica cercetării proprietăților optice în regiunea marginii benzii de absorbție 

fundamentală a structurilor lamelare 

Pentru cercetarea spectrelor de absorbţie în regiunea marginii benzii de absorbţie 

fundamentale s-a pregătit cîte un set de plăci (cel puţin trei plăci) pentru fiecare proces 

tehnologic de intercalare, cu grosimi de la (8090) nm pînă la ~ 0,5 cm. Eşantioanele preparate, 

Concentraţia Cd, 

% at. 
NA (×10

16
cm

-3
) ND (×10

12
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-3
) EA, eV 

Ea termică, 

meV 

0,00 3,8·10
-2 
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 GaSe:Cd (0,50 % at.) b

Fig. 2.4. Dependenţa conductivităţii electrice la întuneric de inversul temperaturii 

pentru cristalele GaSe nedopate (a) şi GaSe: Cd – 0,05% at şi 0,50% at (b). 

 Energiile de activare sunt indicate lîngă pantă în meV. 
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permit efectuarea măsurărilor în polarizarea       . Eşantioanele pentru cercetarea 

fotoluminescenţei aveau grosimi mai mari (0,20,4) mm. Pentru a omite posibilitatea creării 

deformaţiilor mecanice în eşantioane la variaţii a temperaturii, acestea au fost întărite pe suportul 

cristalului într-un singur punct.  

În regiunea marginii benzii de absorbţie fundamentală coeficientul de absorbţie măsurabil 

nu depăşeşte valoarea de 10
5
 cm

-1
. Acestor valori ale coeficientului de absorbţie, indicii de 

refracţie n şi de absorbţie k, a multor semiconductori şi dielectrici, bine satisfac inegalitatea  

n
2
 ≥ k

2
. 

Cu această aproximaţie, dacă se neglijează interferenţa undelor electromagnetice, trecute 

prin eşantion şi reflectate de la suprafaţele lui coeficientul de absorbţie   poate fi calculat pe 

baza măsurătorilor transmitanţei luminii (t) şi a coefientului de reflexie (R) de la suprafaţa 

laterală a eşantionului supus cercetării. 

Eşantioanele pentru măsurătorile reflexiei R şi transmisiei t au fost obţinute prin 

despicare de-a lungul planelor lamelare. Pentru măsurători la temperaturi de 78 K eşantioanele 

au fost montate într-un criostat pentru azot lichid de tipul „Karl Zeitz” cu ferestre din cuarţ. 

Grosimile lamelor GaSe şi GaSeCd de ordinul micrometric s-au determinat din structura 

interferenţială a transmisiei (reflexiei) în regiunea de transparenţă optică şi, pentru grosimi de 

centimetri, cu microscopul IZA-2. Spectrele de transmisie la incidență normală şi reflexie la 

incidenţa radiaţiei sub unghi    10
0
 au fost înregistrate cu spectrofotometrul „Specord M-40”. 

Rezoluţia energetică a măsurătorilor a fost de  1 meV.  

În regiunea tranziţiilor optice indirecte coeficientul de absorbţie este mult mai mic decât 

coeficientul de absorbţie la tranziţii directe. Pentru a efectua măsurători ale dependenţei spectrale a 

coeficientului de absorbţie de ordinul   10 cm
-1

 sunt necesare eşantioane cu grosimi d 1 mm. 

În eşantioane groase are loc împrăştierea luminii pe defectele structurale şi macrodefecte 

structurale, ceea ce reduce precizia măsurătorilor. Aceasta sursă de erori se exclude dacă 

coeficientul de absorbţie se determină din măsurători ale fotosensibilităţii S din expresia 

prezentată în 121: 

     battSS 21max expexp/ 
.
                                                                                      (2.3) 

unde t1, t2 – grosimea eşantionului în care se măsoară fotorăspunsul.  

Aici 
 12

2

tt

t


 , 

 12

1

tt

t


  .                                                                                               (2.4) 

Concentraţia purtătorilor de sarcină (golurilor) în eşantioanele GaSe şi GaSeCd studiate 

a fost de 1,810
14

 cm
-3

 şi 6,010
15

 cm
-3

.
 
Eşantioanele cu grosimi de 23 cm sunt optice 
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transparente fără microdefecte şi centre de împrăştiere a luminii. Aceste particularităţi ale 

cristalelor de GaSe şi GaSeCd, odată cu posibilitatea obţinerii plăcilor monocristaline optic 

omogene cu grosimi de (3-5) cm, indică despre posibilitatea măsurărilor directe ale 

coeficientului de absorbţie . Coeficientul de absorbţie la lungimea de undă  s-a determinat din 

măsurători ale transmitanţei t şi reflexiei R din formula prezentată în 122]: 

 
dd eRe

nR
t









2

22 )4(1)1( .                                                                                                    (2.5) 

Dacă notăm prin I0, I incertitudinea pentru determinarea intensităţii fascicolului de 

lumină incident pe eşantion şi a celui trecut (reflectat) prin eşantion, atunci eroarea relativă în 

determinarea coeficientului de absorbţie se dă prin expresia prezentată în [123: 
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.                                                                                                                         (2.6) 

Graficul funcţiei (2.6) pentru eroarea în determinarea grosimii eşantionului =0,01, 

transmitanţei 05,0


t

t
 şi 05,0



R

R
 este prezentat în Figura 2.5.  

 

 

 

 

 

 

 

 

            

 

Fig. 2.5. Dependenţa erorii relative la determinarea coeficientului de absorbţie 

în funcţie de produsul d. Eroarea minimă corespunde d1,3. 

 

Aşadar, pentru măsurători ale coeficientului de absorbţie de ordinul 110 cm
-1

 s-au 

pregătit cîte patru probe de fiecare compus GaSe şi CdGaSe cu grosimi de la 0,1 mm până la 8,3 

mm. 

Mediul interacționează cu fascicolul de lumină prin intermediul indicelui de refracție n și 

de absorbție k. Coeficientul de absorbție  și indicele de absorbție k sunt legați prin cunoscută 

relație 123:  
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                                                                                                                            (2.7) 

unde ν este frecvența luminii, iar c - viteza luminii.   

 Coeficientul de reflexie totală R este determinat din legile fundamentale de interacțiune 

cu unda electromagnetică la incidență normală 124:  

  
         

         
                                                                                                                (2.8)  

 Întrucît n și k determină parametrii măsurabili t și R, incertitudinea măsurătorilor 

coeficienților de absorbție din relația (2.5) depinde de incertitudinea determinării coeficienților 

de transmisie Δt și de reflexie ΔR, care după cum se vede din formulele (2.5), (2.7) și (2.8) sînt 

funcții de n, k, d și λ. Dacă incertitudinea în determinări ale lungimii de undă se neglijează, 

atunci: 

   
  

  
   

  

  
   

  

  
             

  

  
   

  

  
   

  

  
                                                      (2.9) 

Respectiv pentru incertitudinile în determinarea indicilor n și k, obținem: 

   
 
  

  
     

  

  
   

 
  

  
   

  

  
   

  

  
   

  

  
 
                  

 
  

  
     

  

  
   

 
  

  
   

  

  
  

  

  
   

  

  
 
                                                       (2.10) 

 

 

2.5. Metodici de cercetare a absorbției luminii în materiale granulare și a micro- și 

nanocompozitelor 

Datorită legăturilor polarizaţionale slabe dintre împachetările stratificate ...Se-Ga-Ga-Se... 

din monocristale perfecte de GaSe prin despicare pot fi obţinute plăci cu grosimi minime de la 

zeci de nanometri, iar grosimile maxime a probelor sînt limitate de dimensiunile monocristalelor 

crescute (3÷5 cm în experimentele noastre) cu aria suprafeţei suficiente pentru măsurătorii optici 

(transmitanţa t, refelexia R şi refractanţa n). 

 În monocristalele de GaSe dopate cu elemente de alt tip sau surplus (deficit) faţă de 

compoziţia stoichiometrică, atomii impuritari pot substitui vacanţele în subreţeaua metalului. 

Surplusul acestora se stochează între împachetările stratificate, formînd astfel legături de valenţă 

între împachetări. Prezenţa acestor legături de valenţă induse de dopant împiedică obţinerea 

lamelor omogene cu grosimi submicronice. După cum au arătat experimentele noastre pentru Cd 

ca dopant în GaSe legăturile dintre împachetări efectiv limitează grosimea lamei, care poate fi 

obţinută prin despicare mecanică la concentraţii mai mari de (1,52,0) at. 
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 După cum s-a menţionat în literatura de specialitate, descrisă în Capitolul 1, prin 

tratamentul lamelor de GaSe în vapori de Cd se obţine compozitul GaSe-CdSe, iar concentraţiile 

parţiale ale componentelor pot fi variate cu durata sau temperatura tratamentului.  

 GaSe este compus startificat cu reţea cristalină hexagonală cu parametrii a=3,74 Å şi 

c=15,89 Å, pe cînd CdSe obţinut la temperaturi înalte se cristalizează în reţea hexagonală dens 

împachetată cu componente a reţelei a=4,298 Å şi c=7,015 Å. La temperaturi de 753833 K de 

obicei se obţine un amestec de două faze, una cu reţea hexagonală şi alta cubică. Necoincidenţa 

parametrilor reţelei cristaline şi totodată a concentraţiei mari de defecte în cristalele de CdSe, 

contribuie la micro- şi nanostructurare atît la suprafeţele exterioare, cît şi în interiorul lor. 

 Defectele obţinute la formarea fazei de CdSe în GaSe, cît şi condensatul sub formă de 

picături cu dimensiuni micrometrice (de Ga şi Ga-Cd) sînt centre de difuziune a luminii 

reflectate şi trecute prin placă.  

 Dimensiunile formaţiunilor de pe suprafaţa plăcilor de GaSe supuse tratamentului termic 

în vapori de Cd, depind de parametrii tehnologici de formare a compozitului GaSe-CdSe şi 

variază într-un diapazon larg de la zeci de nm pînă la zeci de μm. Acest fapt impune alegerea 

metodelor de măsurare a coeficientului de absorbţie. Din măsurătorii de transmisie şi reflexie s-a 

determinat coeficientul de absorbţie şi respectiv dependenţa spectrală a coeficientului de 

absorbţie în eşantioanele în care mărimile defectelor structurale d, (cristalitele, firele, punctele 

metalice) au îndeplinit inegalitatea   d. Caracteristicile spectrale ale coeficientului de absorbţie 

în eşantioanele în care cristalitele de CdSe şi defectele structurale au depăşit lungimea de undă a 

radiaţiei sondă, au fost calculate din măsurători indirecţi cum ar fi refelexia difuză şi metoda 

termorefractometriei. Vom analiza principiile de bază a acestor metode de determinare a 

absorbanţei în probele în care predomină difuzia luminii. 

a) Reflexia difuză a luminii 

Suportul teoretic al metodei de determinare a absorbanţei din reflexia difuză măsurată este 

teoria Schuster-Kubelka-Munk. Dacă se consideră fondul negru astfel încît R0=0, respectiv 

pentru probă cu grosime infinită (d ~ 2 3 mm) reflectanţa absolută se exprimă prin relaţia: 

   
 

           
                                                                                                         (2.11) 

unde  este coeficientul de absorbţie, iar  este coeficientul de împrăştiere. 

 Funcţia de atenuare Kubelka-Munk se dă prin relaţia: 

      
       

   
  

 

 
                                                                                                   (2.12) 



61 

Aici  depinde de dimensiunile particulelor şi de indicele de refracţie ale lor. Într-un interval 

spectral îngust (cum este marginea benzilor de absorbţie)  poate fi considerat ca mărime 

constantă. 

 Spectrele de reflexie difuză au fost măsurate atît de la eşantioane fărîmiţate, cît şi de la 

suprafaţa exterioară a probelor. Măsurătorile s-au efectuat cu ajutorul spectrofotometrului 

SPECORD M-40 dotat cu sferă integrată. În calitate de probă de comparare cu R =1 s-a folosit 

etalonul din BaSO4. 

b) Metoda deflexiei fototermice de determinare a absorbanţei. 

Coeficientul de absorbţie a eşantioanelor cu structură granulară, a căror dimensiuni sunt cu 

mult mai mari decît lungimea de undă sonda (dimensiunile cristalitelor de ordinul 1μm şi mai 

mari) a fost măsurată prin metoda variaţiei termice a indicelui de refracţie. Schema-bloc a 

sistemului pentru măsurarea absorbanţei prin această metodă este prezentată în Figura 2.6. 

 

Fig. 2.6. Schema instalației de măsurare a absorbanței prin metoda deflexiei fototermice. 

            Unde – S este lampa cu arc electric în atmosferă de Ar (150 W), L1, L2, L3 - condensori 

din cuarț cu distanțe focale 75 mm, 120 mm și 50 mm, M- modulator mecanic cu frecvența 18 

Hz; T – ecran cu gradație circulară; FD-fotodioda FD-252-01(cu diametru mic-0,3mm); Laser-

He-Ne; Monocromator MDR-2; 1- celula eșantionului (cuva de cuarț 215 cm
3
). 

 Proba cercetată este scufundată într-un lichid optic transparent, în intervalul de lungimi 

de undă cercetat, cu valori a coeficientului termic al indicelui de refracţie (dn/dT) mari. În 

experiment noi am folosit CCl4 transparent în regiunea UV-vis şi IR apropiat. 

 Fascicolul de lumină sonda de putere mică (radiaţia laserului He-Ne cu =632,8 nm şi 

puterea P = 2mW) trece prin celula (1), paralel cu suprafaţa probei şi cît mai aproape de aceasta. 

Întrucît lichidul CCl4 este optic omogen şi transparent pentru radiaţie raza de lumină sonda se 

propagă rectiliniu, nimerind pe ecran în punctul O. fascicolul de lumină monocromată din 
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regiunea spectrului de absorbţie cercetat, fiind focalizată pe suprafaţa probei cu condensorul L3, 

se absoarbe în probă şi produce încălzire a suprafeţei acesteia şi totodată a stratului de CCl4 de la 

suprafaţa probă CCl4, formînd în acesta o lentilă care abate raza de lumină sonda de la direcţia 

rectilinie. 

 Dacă R şi t sunt respectiv coeficienţii de reflexie şi de transmisie a probei, atunci 

absorbanţa A se defineşte ca: 

                                                                                                                                 (2.13) 

Fotonii pentru care eşantionul este opac t=0 şi A=1-R. 

 În 125 s-a demonstrat că deplasarea fascicolului deflectat de la poziţia iniţială (S) este 

proporţională cu absorbanţa. Astfel pentru energii a fotonilor la care eşantionul este opac putem 

scrie: 

                                                                                                                                  (2.14) 

 În regiunea spectrală în care o parte din radiaţie trece prin probă, abaterea fascicolului 

sonda de la propagarea coliniară S(h) în 0 se dă prin relaţia: 

                                                                                                                     (2.15) 

de unde  

      
 

 
      

     

    
  .                                                                                                   (2.16) 

 

 2.6. Metodica cercetării proprietăţilor fotoelectrice şi luminescente 

Informaţie amplă pentru a înţelege nu numai mecanismele de generare-recombinare a 

purtătorilor de sarcină în materiale semiconductoare şi structuri pe baza lor, dar şi pentru a stabili 

compoziţia chimică, structura compozitelor di- şi poli componente, poate fi obţinută prin 

măsurări a fenomenelor fotoelectrice şi luminescente. Studiul în comun a acestor proprietăţi este 

dictat, în primul rînd, de legătura care există între aceste fenomene fizice. Aşadar, analiza 

proceselor de recombinare a purtătorilor de sarcină de neechilibru din măsurări a cineticii 

fotoconductivităţii este completată cu informaţia obţinută din analiza fotoluminescenţei. 

 

2.6.1. Proprietăţi fotoelectrice 

Schema de principiu a instalaţiei pentru măsurarea caracteristicilor fotoelectrice a 

cristalelor GaSe, GaSe intercalate cu Cd şi a compozitelor pe baza acestora  este prezentată în 

Figura 2.7. Întrucît proprietăţile fotoelectrice a compozitelor obţinute prin intercalarea cristalelor 

de GaSe cu atomi ai metalelor, din faza cu vapori, după cum rezultă din analiza făcută în 

capitolul I, practic nu sunt cercetate, (sînt studiate epizodic, unele proprietăţi optice, 
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fotoluminescente şi structurale), se planifică efectuarea măsurărilor fotoelectrice în regim optim 

de curent continuu sau alternativ. 

 

Fig. 2.7. Schema instalației pentru măsurători fotoelectrici. 

În calitate de sursă de radiaţie S cu spectru continuu într-un interval larg de lungimi de 

undă şi de intensitate înaltă în intervalul spectral necesar (2001500) nm au servit lămpile cu arc 

electric în atmosferă de Xe (DKS -1000) şi lampa cu halogen K=100 cu fir incandescent conic. 

După necesitate radiaţia acestei surse poate fi modulată cu frecvenţă stabilă din intervalul 

(2090) Hz. Modulatorul de lumină a fost completat cu o pereche optoelectronică pentru 

generarea semnalului de ajustare a frecvenţei şi fazei semnalului. Radiaţia de la sursa S de 

lumină cu un sistem de condensori se focalizează pe fanta monocromatorului MDR-2 completat 

cu trei reţele de difracţie de putere optică înaltă (1200, 600 şi 300 mm
-1
). Radiaţia 

monocromatică de la monocromator cu condensori din cuarţ s-a focalizat pe suprafaţa 

eşantionului. Proba se instalează pe răcitor în interiorul criostatului din sticlă K-8 sau cuarţ cu 

transparenţă în intervalul (220  2400) nm. Semnalul proporţional cu fotocurentul în probă de pe 

rezistorul de sarcină Rs se înregistreză cu un set de voltmetre (amplificatoare) selective sau se 

imprimă de pe ecranul osciloscopului. Sensibilitatea înaltă a schemei de înregistrare a semnalului 

a permis efectuarea măsurătorilor cu fante destul de înguste la monocromator 0,05÷0,1 mm, ceea 

ce corespunde intervalului spectral la ieşire din monocromator de ~ (2÷4) Å (reţea de difracţie –
 

600 mm
-1
, dispersia liniară – 40 Å/mm). Astfel pragul de rezoluţie real al instalaţiei 

(monocromatorului MDR - 2) cu reţeaua 600 mm
-1

 era egal cu 1,5 meV la 600 nm şi 0,25 meV 

la lungimea de undă 1000 nm. 

Întrucît intensitatea radiaţiei emise de sursele de lumină este dependentă de lungimea de 

undă, ceea ce înseamnă că numărul de fotoni ieşiţi prin fanta monocromatorului depinde de 
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lungimea de undă, este necesară gradarea instalaţiei după numărul relativ de fotoni incidenţi pe 

eşantion în funcţie de lungimea de undă. 

În calitate de receptor de energie (neselectiv spectral) s-a folosit termoelementul Vth – 1 

cu fereastra din KBr cu sensibilitatea 4V/Wt. Semnalul generat de termoelement a fost înregistrat 

cu un amplificator selectiv cu banda îngustă şi maxim de sensibilitate la 12,5 Hz. Rezistenţa 

mică a termoelementului ~ (1020)  se pune în concordanţă cu rezistenţa înaltă la intrarea în 

amplificator (~100 k) cu un transformator cu coeficientul de transformare ~1:1000, schema 

principală a căruia se deosebeşte de cea prezentată în [127] prin aceea, că amplificatorul primar 

pe lămpi electronice este înlocuit cu un amplificator de tranzistori. Temperatura eşantionului în 

timpul măsurătorilor fotocurentului s-a măsurat cu termocuplul Cu – constantan. Tensiunea 

generată de termocuplu a fost înregistrată cu ajutorul voltmetrului Щ-1516. 

 

2.6.2. Metodica cercetării fotoluminescenţei 

A fost elaborată schema principală şi asamblată instalaţia pentru măsurarea spectrelor de 

emisie fotoluminescentă în intervalul de temperaturi (77÷293) K și dependenţa acesteia de 

temperatură prezentată în Figura 2.8. 

 

Fig. 2.8. Schema instalaţiei pentru cercetarea spectrelor de emisie fotoluminescentă. 

Fotoluminescenţa cristalelor GaSe şi a compozitului obţinut prin intercalarea lamelor 

monocristaline de GaSe cu Cd s-a excitat cu radiaţie din banda de absorbţie fundamentală, care 

după cum rezultă din analiza spectrelor de absorbţie a acestor materiale (Capitolul 3) corespunde 

lungimilor de undă   590 nm. Efectiv fotoluminescenţa materialelor propuse pentru cercetare a 

fost excitată cu radiaţia laserilor moleculari N2 ( = 337,4 nm, W 100 mW) şi cu a doua 

armonica a laserului cu ioni Nd
3+

 (=532 nm, W 100 mW). Totodată unele verificări, în 
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particular a luminescenţei stimulate termic (LST) ca sursă de lumină intensă în regiunea   600 

nm s-au folosit lămpile cu arc electric în atmosferă de Xe, (în impuls cu durata 0,510
-6 

s – lampa 

ISS-100 și DKS -1000, cu spectru continuu în regiunea 250700 nm). Radiaţia emisă de eşantion 

cu ajutorul oglinzii sferice (F=130 mm) a fost concentrată pe fanta la intrare la monocromatorul 

MDR-2. Radiaţia monocromatică ieşită din monocromator a fost înregistrată cu 

fotomultiplificatorul FME-50, sau cu fotodioda din Si (FK-10), fotorezistorul PbS şi 

fotorezistorul din Ge:Hg. Pragul de sensibilitate a receptorilor cu efeczt fotoelectric intern a fost 

mărit cu ~ 2 ordine de mărime prin răcire pînă la temperatura de fierbere a azotului (77,3 K). 

Intensitatea excitării luminescenţei a putut fi variată într-un interval larg (1100) cu un 

set de filtre neutre de tipul NS (1-P) și TS (1-7). Pentru măsurarea stingerii termice a FL, cît şi a 

termoluminescenţei suportul pe care se fixa eşantionul se încălzea cu un încălzitor rezistiv, 

intensitatea curentului electric prin care se dirija după un program stabilit. 

Dispersia liniară L a monocromatorului cu reţea de difracţie, nu depinde de lungimea de 

undă şi este determinată numai de perioada reţelei de difracţie şi distanţa focală a camerei, după 

cum rezultă din formula [128]: 

  
 

  
                                                                                                                                   (2.17)       

unde d este perioada reţelei, k-ordinul de difracţie şi F-distanţa focală a colimatorului. Întrucît  

numărul relativ de fotoni incidenţi pe fotocatodul FME pentru lăţimea constantă a fantelor (la 

intrare şi ieşire) monocromatorului nu depinde de lungimea de undă înregistrată, iar sensibilitatea 

receptorilor de radiaţie depinde de lungimea de undă, instalația pentru măsurătorii optici trebuie 

calibrată. Aşadar, pentru a obţine dependenţa spectrală a luminescenţei reale a probei, instalaţia a 

fost calibrată după metodica descrisă în lucrarea [129]. În calitate de sursă cu spectru de emisie 

etalon s-a folosit o lampă cu filament din wolfram de putere mică cu filament conic. 

Temperatura filamentului pe parcursul măsurării a fost constantă, egală cu 2800 K. Energia 

radiaţiei monocromatice emise de sursă (la ieşire din monocromator) în regiunea   500 nm a 

fost măsurată cu termoelementul Vth-1 cu fereastră din cuarţ. Fotoluminescenţa probelor 

cercetate în această lucrare a fost înregistrată cu fanta la ieşire a monocromatorului egală cu 0,1 

mm, ceea ce corespunde lăţimii benzii spectrale înregistrate de FME egală cu ~ 4 Å. 

Densitatea fascicolului de fotoni N înregistraţi de receptor a fost determinată din relaţia:  

   
   

  
                                                                                                        (2.18) 

aici W - puterea radiaţiei măsurate în Watt. 
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2.7. Compoziţia şi structura cristalină a monoseleniurii de galiu intercalat cu Cd 

 

Monocristalele de GaSe sînt compuse din împachetări stratificate, care la rîndul său sunt 

formate din cîte patru plane atomare aranjate în ordinea Se-Ga-Ga-Se. În interiorul împachetării 

predomină forţe de coeziune puternice de natură ionocovalentă, pe cînd împachetările între ele 

sunt legate prin forţe polarizaţionale slabe. Caracteristic pentru GaSe este că atomii dopantului 

preponderent sunt stocaţi între împachetările stratificate în stare liberă. De asemenea şi atomii 

intercalaţi în reţea hexagonală a monoseleniurii de galiu formează plane din atomi ai 

intercalantului plasate între două plane de atomi de seleniu. 

În Figura 2.9 și 2.10 este prezentată diagrama XRD a cristalelor GaSe obținute prin 

metoda Bridgman-Stockbarger. Liniile de difracție au fost identificate după cardul ICDD-

JCPDS. 

10 20 30 40 50 60 70 80
0

20

40

60

80

100

2 ,
o

(0
 0

 1
2

)

(2
 0

 2
)

(0
 0

 8
)

(0
 0

 4
)

(0
 0

 2
)

 

 

In
te

n
s
it
a
te

a
, 
u
. 
a
.

Fig. 2.9. Diagrama XRD a monocristalului 

primar de GaSe. 
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Fig. 2.10. Diagramele XRD a straturilor 

subțiri de GaSe obținute pe suport încălzit la 

temperatura 473 K (1) și 573 K (2). 
  

După cum este ușor de observat din Tabelul 2.2 este greu de deosebit structurile ε-GaSe 

şi β-GaSe numai din analiza diagramelor XRD (λCuKα=1,54178Å). Aceste două modificații pot fi 

deosebite din analiza spectrelor IR de reflexie fononică și spectrele Raman la aceeași 

temperatură. După cum se vede din aranjarea atomilor de Ga și Se în celula elementară ε-GaSe și 

β-GaSe (Figura 2.11), aceste două structuri se deosebesc una de alta numai prin proprietățile de 

simetrie. 
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Tabelul 2.3. Identificarea liniilor XRD în cristalele de GaSe crescute în compoziție 

stoichiometrică și nestoichiometrică (surplus de 0,5% at. de Se), și β-GaSe 

GaSe (stoichiometric) GaSe (surplus de Se) β-GaSe 

2θ Intensitatea 

relativă 
h k l 2θ Intensitatea 

relativă 
h k l 2θ Intensitatea 

relativă 
h k l 

11,13 10,1 0 0 2 11,12 24,4 0 0 2 -     

22,33 100 0 0 4 22,34 100    23,08 100 0 0 4 

     31,47 88 0 0 6      

45,62 7 0 0 8 45,59 1,8 0 0 12 45,59 10 0 0 8 

57,90 12,4 2 0 2 57,93 4,5 0 0 15 -     

70,98 10,9 0 0 12 70,33 14,2 0 2 10 73,40  0 0 12 

 

Aranjarea β a atomilor de Ga și Se posedă centru de inversie, pe cînd rețelele cristaline ε 

și γ nu posedă această proprietate. Astfel, în conformitate cu principiul interzicerii alternative 

[130] modurile de vibrație IR și Raman ale rețelei β nu coincid, pe cînd pentru aranjarea ε și γ a 

atomilor de Ga și Se, modurile de vibrație ale rețelei cristaline sunt permise atît în spectrele de 

absorbție/reflexie, cît și în spectrele Raman. 

Fig. 2.11. Distribuţia relativă a straturilor pentru diferite 

modificaţii ale cristalelor GaSe. 
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       Fig. 2.12. Spectrul de reflexie ATR / FTIR de la placa de GaSe neoxidată termic. 
 

Vom compara particularitățile vibraționale ale spectrelor de reflexie IR/FTIR de la 

suprafața (0 0 0 1) proaspăt despicată din blocul monocristalului de GaSe (Figura 2.12 și Figura 

2.13) în intervalul numerelor de undă (1000÷80) cm
-1

 și spectrele difuziei combinate Raman. 
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Fig. 2.13. Spectrul difuziei combinate a luminii (spectrul Raman)  

în placa de GaSe monocristalin. 
 

Spectrul Raman al plăcii monocristaline de GaSe a fost excitat cu radiația laserului He-Ne 

cu λ=6328,3 Å. Densitatea fascicolului pe suprafața (0001) a cristalului poate fi variată în 

intervalul (1÷15) 10
3
 W/cm

2
. Radiația difuzată a fost înregistrată în regim de difuzie inversă. 

După cum se vede din Figura 2.13, spectrul Raman conține șase benzi la numerele din intervalul 

(60÷320) cm
-1
. Numerele de undă, simetria benzilor Raman și a benzilor de vibrație IR sînt 

incluse în Tabelul 2.4. 
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Tabelul 2.4. Simetria benzilor Raman și a benzilor de vibrație IR  

Nr. 

d/o 

Raman ṽ1, cm
-1

 ṽ2, cm
-1

 Referințe ATR, FTIR 

ṽ, cm
-1

 Simetria ṽ, cm
-1

 

1. 251 A2
''
(LO) E'(LO) 247 254 [130] 360 

2. 234 A2 (TO) 235 215 [131] 254, 244, 

226 

3. 213 E'(TO) 215 211 [131] 210 

4. 133 A''     200, 190 

5. 63,5 E'    131 

6. 311 A1
'(4)

(A1g
2
)     113 

7.      100 

 

Banda cu maxim de intensitate la 251 cm
-1 
se obține în rezultatul superpoziției a două moduri de 

vibrație A2
''
(LO) (247 cm

-1
) și E'(LO) (254 cm

-1
). Aceste două moduri de vibrație din spectrele 

Raman sunt active pe direcția axei C6. Pentru alte direcții de propagare a fononilor față de axa 

C6, acestea combină formînd o banda mixtă cu maxim la 251 cm
-1

. Maximul acestei benzi se 

deplasează în funcție de unghiul Θ dintre direcția de propagare a fononilor la axa cristalografică 

C6. De asemenea, pot să se deplaseze în limite mici și modurile de vibrație A2(TO) (235 cm
-1
) și 

E'(TO) (215 cm
-1
), întrucît acestea sînt influențate de gradul de intercombinare a fononilor (235 

cm
-1

 și 215 cm
-1

) [131].  

Pentru spectrul de referință este bine cunoscut, că compusul β-GaS formează 

monocristale lamelare numai cu rețea cristalină hexagonală cu centru de inversie (grupa spațială 

   
 ), compusă din două împachetări de tip S-Ga-Ga-S [132]. Împachetările elementare sînt 

aranjate astfel încît formează centrul de inversie. Spectrul de transmisie în regiunea absorbției 

monofononice a plăcii de β-GaS cu grosimea 25 µm în polarizarea        după cum se vede din 

Figura 2.14 conține o bandă cu un minim la numărul de undă 296,6 cm
-1
. Această bandă 

corespunde fononului longitudinal optic fundamental (νLO). Spectrul de difuzie combinată 

(difuzia Raman) în această regiune spectrală conține un dublet (modurile E1g
2
 și E2g

2
 cu maxime 

la 291,8 cm
-1

 și la 295,2 cm
-1

 [133]. Pentru comparație, necoincidenţa benzilor de absorbţie 

(transmisie) şi de difuzie Raman încă odată în plus confirmă prezenţa centrului de inversie în 

cristalele β-GaS. 
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Fig. 2.14. Spectrul de transmisie în regiunea absorbției monofononice a plăcii de β-GaS cu 

grosimea 25 µm în polarizarea        . 

După cum se vede din comparația spectrelor ATR/ FTIR și spectrele Raman (Figura 2.12 și 

Figura 2.13), modurile de vibrație fundamentale A2''(LO), E'(TO) și A'' sînt active atît în 

spectrele de difuzie combinată a luminii, cît și în spectrele ATR/ FTIR, fapt care confirmă că 

monocristalele GaSe studiate pe baza cărora au fost preparate compozitele GaSe-CdSe aparțin 

grupei de simetrie    
  fără centru de inversie, care este cunoscut ca ε-GaSe. Benzile ATR/ FTIR 

cu maxim la numerele de undă 100, 113, 190 și 200 cm
-1

 probabil sînt generate de vibrațiile 

impurităților necontrolabile în GaSe, pe cînd benzile 225 și 200 cm
-1

 reprezintă armonicile 

benzilor 113 și 100 cm
-1

.  

  Metalele din grupa a II, în particular atomii de Cd, formează cu calcogenii din grupa VI 

compuşi chimici stabili, întărind astfel legăturile dintre împachetările stratificate. Totodată într-

un anumit interval de temperaturi în GaSe se formează clusteri de CdSe, concentraţia cărora 

depinde de un şir de factori (temperatura, concentraţia vaporilor intercalantului etc). Atomii de 

galiu, care au pierdut legăturile cu Se formează clusteri metalici atît la suprafaţă, cît şi în 

interiorul monolamelor de GaSe. 

În continuare sînt investigate mecanismele de intercalare a cadmiului cu aportul 

defectelor la suprafață și a oxidului propriu pentru diferite regimuri tehnologice. Morfologia 

suprafeței și dinamica procesului de intercalare se pun în evidență prin studiul  imaginilor 

microscopice a suprafeței plăcilor obținute prin despicarea monocristalului GaSe și imaginea 

acestei suprafețe după tratament termic în vapori de Cd la temperaturi 753 K  T   833 K timp 

de 10  t  24 ore și păstrare de lungă durată (pînă la un an) în atmosferă normală. 

În lucrare sînt analizate imaginile microscopice ale suprafeţei lamei de GaSe iniţiale şi 

după tratament la temperatura 853 K timp de 24 ore, precum și ale suprafeței lamei proaspăt 
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despicate din placa supusă tratamentului termic în vapori de Cd. În rezultatul tratamentului în 

vapori de Cd, atît la suprafaţa lamei, cît şi în interiorul ei se formează clusteri granulari de 

culoare întunecată.  

Deoarece legăturile de valenţă la suprafaţa împachetărilor elementare (Se - Ga - Ga - Se) 

sunt închise, la păstrarea de lungă durată în atmosferă normală (24-30 zile) pe suprafaţa 

exterioară a plăcilor de GaSe se formează un strat nanostructurat din oxizi ai elementelor 

componente 134 cît şi compuşi ai azotului şi carbonului din atmosferă.  

În Figura 2.15 a  sunt prezentate imaginile AFM a suprafeţei plăcii de GaSe păstrate în 

atmosferă timp de 1 an, iar în Figura 2.15 b  - imaginea suprafeţei lamei de GaSe despicate din 

monocristal.  

După cum este uşor de comparat din aceste două figuri, sub acţiunea mediului înconjurător pe 

suprafaţa lamei de GaSe se granulează centre/clusteri, acoperindu-se cu monoformaţiuni de 

dimensiuni nanometrice, necătînd la faptul că la suprafaţă lipsesc legături de valenţă libere. 

Mult mai pronunţată este nanostructurarea suprafeţei plăcilor de GaSe în rezultatul 

tratamentului în vapori de Cd la temperaturi înalte faţă de temperatura normală. Suprafaţa 

plăcilor de GaSe proaspăt despicate din monocristale perfecte este netedă la nivel atomar. În 

rezultatul tratamentului în atmosfera de vapori de Cd la temperatura T  593 K (la 593 K 

presiunea vaporilor de Cd este 0,1 mm Hg) pe suprafaţa plăcilor se formează microzone de 

diferite forme, cu dimensiuni micrometrice. Prezenţa acestora, sub formă de puncte circulare şi 

cu arii neordonate, bine se evidenţiază în lumina reflectată şi mult mai pronunţat în cîmp polar de 

lumină monocromată în reflexie şi luminescenţă (Figura 2.16). 

Fig. 2.15. Imaginea suprafeţei plăcii de GaSe păstrate în atmosferă timp de 1 an (a); Imaginea  

suprafeţei lamei de GaSe despicată din monocristal (b). 
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Fig. 2.16. Imaginea microscopică în lumina reflectată şi luminescenţă de la suprafaţa lamei de 

GaSe supuse tratamentului în vaporii de Cd, la temperatura 833 K, timp de 24 ore. 

Aria imprimată (191,3191,3) μm
2
. 

Analiza spectrală atomică emisională a punctelor, care uşor se desprind de pe suprafaţa 

plăcilor de GaSe, a arătat că acestea reprezintă clusteri de Ga metalic care la temperatura de 303 

K sunt în stare lichidă. În Figura 2.17 este prezentat un fragment al spectrului de emisie ale 

atomilor metalici din puncte de culoare deschisă şi pentru comparare este imprimat şi spectrul de 

emisie a fierului şi spectrul etalon. După cum este uşor de observat, liniile de emisie a punctelor 

de pe suprafaţa plăcii GaSe tratată la temperatura 833 K timp de 24 ore în vapori de Cd 

corespunde elementului chimic Ga. 

 

Fig. 2.17. Spectrul de emisie atomică al punctelor formate în rezultatul  

intercalării cristalelor GaSe cu Cd.  

Se pun în evidență liniile analitice ale atomilor de Ga și Cd. 
 

După cum s-a menţionat mai sus, lamelele monocristaline de GaSe, sînt compuse din 

împachetări planare de atomi aşa încât la suprafaţă este planul atomilor de Se. Aceştia uşor se pot 

combina cu Cd, formând straturi de CdSe la suprafaţă. În rezultatul acestei transformări se rup 

legături de valenţă dintre atomii de Ga din acele două plane de atomi din împachetarea   

 … Se - Ga - Ga - Se … . 
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Procesul de intercalare a plăcilor monocristaline de GaSe în funcție de presiunea 

vaporilor de Cd, temperatură și durată este bine pus în evidenţă în imaginea AFM prezentată în 

Figurile 2.18 - 2.22. Iniţial atomii (moleculele) intercalantului pătrunzînd între împachetările 

elementare de la suprafaţa acesteia se deformează, astfel încât se măreşte fisura pe o anumită 

direcţie (Figura 2.18).  

 

Fig. 2.18. Inițierea procesului de intercalare a plăcii de GaSe la temperatura 753 K,  

timp de 15 min. 
 

În această fisură pătrunde intercalantul şi iniţiază alte direcţii de deformare a stratului de 

suprafaţă (Figura 2.18). Acest proces este cu mult mai rapid cu cît presiunea vaporilor este mai 

mare și depinde de temperatura lamelei pe cît durata procesului de intercalare este mai mare. 

Totodată, aria suprafeţei intercalate este în creștere odată cu majorarea temperaturii procesului. 

 
 

Fig. 2.19. Imaginea suprafeței monocristalului GaSe tratat în vapori de Cd la temperatura 753 K 

timp de 30 min (presiunea vaporilor de Cd, p ~10
-3 

mm Hg). 
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Fig. 2.20. Imaginea AFM a suprafeței plăcii GaSe după tratamentul în vapori de Cd la 

temperatura 753 K timp de 6 ore (p ~10
-3 

mm Hg). 

În Figura 2.21 este prezentată imaginea AFM a suprafeţei plăcii monocristaline de GaSe 

tratate în vapori de Cd la temperatura 793 K timp de 6 ore, cînd presiunea vaporilor de Cd a fost 

mărită cu un ordin de mărime, pînă la 10
-2

 mm Hg.  La majorarea duratei tratamentului odată cu 

deformarea straturilor din interiorul plăcii monocristaline (are loc creşterea grosimii plăcii) se 

observă nanostructurarea suprafeţei plăcilor. Astfel în timp de 6 ore la temperatura 753 K pe 

suprafaţă se formează microformaţiuni micrometrice cu formă neregulată (Figura 2.21).  

   
 

Fig. 2.21. Imaginea suprafeței plăcilor GaSe după tratament în vapori de Cd  

la temperatura 793 K timp de 6 ore (presiunea vaporilor de Cd, p ~10
-2

 mm Hg). 
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Suprafaţa plăcilor de GaSe practic se acoperă omogen cu noi formaţiuni cu dimensiuni 

submicrometrice (Figura 2.22). Din Figura 2.21 și Figura 2.22 este uşor de văzut că 

nanoformaţiunile preponderent cresc pe direcţia axei C6 a cristalelor GaSe. 

 

Fig. 2.22. Nanostructurarea suprafeței plăcii de GaSe în rezultatul  

tratamentului în vapori de Cd la temperatura 753 K timp de 6 ore (P~10
-2

 mm Hg).  
 

În Figura 2.23 este prezentată imaginea AFM a suprafeţei plăcii de GaSe supuse 

tratamentului cu durata de 24 ore la temperatura 833 K. În aceste condiţii de formare a 

compozitului pe suprafaţa (0 0 1) a plăcilor de GaSe se conturează formaţiuni piramidale şi 

conice, cu dimensiunile bazei de ordinul sutelor de nanometri. Înălţimea acestor formaţiuni 

ajunge până la 1520 nm, ceea ce corespunde la mai mult de zece împachetări stratificate de 

tipul Se - Ga - Ga - Se. 

 

Fig. 2.23. Imaginea suprafeţei AFM a lamei de GaSe supuse tratamentului termic  

în vapori de Cd timp de 24 ore la temperatura de 833 K. 
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Prezența clusterilor de formă neregulată și dimensiuni medii submicronice, mult mai clar se 

observă în imaginile optice în reflexie cu fon roșu și fără fon (Figura 2.16, Figura 2.24).  

                                                                                            

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Dimensiunile şi forma formaţiunilor noi formate au forma de la puncte semisferice cu 

suprafeţe metalice oglindate pînă la insule de formă neregulată cu dimensiuni medii (110) m. 

La micşorarea temperaturii tratamentului de la 853 K pînă la 753 K şi durata de la 24 ore la 6 ore 

se micşorează atît dimensiunile formaţiunilor pe suprafaţă, cît şi forma acestora. După cum se 

vede din Figura 2.25  în acest regim tehnologic, formaţiunile de pe suprafaţa lamei de GaSe 

preponderent au formă de puncte şi în număr mai mic - insuliţe de formă arbitrară.  

 

Fig. 2.25. Imaginea optică în reflexie. 193,3193,3 m. 

( 193193m GaSe-Cd, T=753 K, t=6 h, p ~10
-2

 mm Hg). 

Influenţa temperaturii şi a duratei tratamentului lamelor de GaSe în vapori de Cd, mult 

mai pronunţat se evidenţiază la mărirea rezoluţiei sectorului de suprafaţă analizat. În Figura 2.26 

Fig. 2.24. Imaginea optică în reflexie fără cîmp suplimentar de 

lumină. ( 193193 GaSe:Cd, T=833 K, t=24 h). 
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este prezentată imaginea AFM de la suprafaţa lamei de GaSe tratată în vapori de Cd la 

temperatura 753 K timp de 12 ore. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

După cum se vede din această imagine, pe suprafaţa eşantionului odată cu structura 

insulară, sunt prezente şi punctele metalice aranjate dezordonat cu tendințe de aranjare 

hexagonală. Aceste puncte preponderent sunt localizate la frontiera dintre zonele insulare. 

 Dinamica morfologiei și structurii suprafeţei lamelor de GaSe în funcţie de temperatura 

tratamentului termic în vapori de Cd timp de 6 ore este prezentată în Figura 2.27 (a, b, c, d). La 

temperatura de 723 K în rezultatul intercalării are loc deformarea preponderent pe suprafaţă. 

Dimensiunile deformaţiilor pe suprafaţă sunt de ordinul (50150) nm, pe cînd înălţimea acestor 

insule nu depăşeşte 10 nm. La temperatura 753 K se conturează regiuni în care preferenţial se 

măreşte înălţimea deformaţiilor pe suprafaţă.  

Această dinamică a transformărilor pe suprafaţă este mult mai pronunţată la temperatura 

795 K şi 833 K (Figura 2.27 c, d). Totodată, la temperaturi înalte, ponderea insuliţelor mici este 

în creştere.  

După cum se vede din comparația Figurii 2.27 (c, d) la temperatura (793823) K se 

formează structuri noi cu înălțime de pînă la 48 nm, densitatea pe suprafața cărora la majorarea 

temperaturii tratamentului cu ~ 50 K se mărește. Această majorare duce la o stabilitate în 

majorarea înălțimii medii a nanoformațiunilor (Figura 2.27 d).  

 

 

 

 

Fig. 2.26. Suprafaţa lamei de GaSe tratată în vapori de Cd la 

temperatura 753 K timp de 12 ore (p ~10
-2

 mm Hg). 
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(a)                                                               (b) 

  

(c)                                                                 (d) 

 

Fig. 2.27. Structura suprafeţei lamelor de GaSe în funcţie de temperatura tratamentului termic:  

a) 723 K, t=6 h; b) 753 K, t=6 h; c) 793 ÷ 823 K, t=6 h; d) 833÷853 K, t=6 h. 
 

Structura cristalină a noilor formaţiuni obţinute prin tratament termic, a plăcilor 

monocristaline de GaSe în vapori de Cd, s-a studiat prin metoda difracţiei razelor X, 

spectroscopie FTIR şi difuzie combinată Raman. Atomii impuritari în cristalele stratificate 

A
III

B
VI
, în particular în GaSe, ocupă vacanţele în subreţeaua metalului din interiorul împachetării 

stratificate, mai puţin formează defecte interstiţiale şi cel mai mult se găsesc în spaţiul dintre 

împachetările stratificate, domeniul spațial în care are loc intercalarea materialului. Aranjarea 

dopantului are loc la temperatura de sinteză a materialului T = 1373 K. La această temperatură 

atomii interplanari de Cd este de aşteptat să facă legături chimice cu seleniul din planele atomare 

a împachetărilor vecine. Experimental a fost stabilit, că odată cu mărirea concentraţiei dopantului 

(Cd) se întăresc legăturile dintre împachetările stratificate, fapt care poate fi interpretat prin 
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formarea anume a compuşilor Cd - Se sau / şi Cd - Ga - Se. Prezenţa acestor compuşi poate fi 

identificată prin analiza difractogramelor cu raze X.  

Pentru a stabili structura compoziţională a eşantioanelor au fost înregistrate 

difractogramele cu radiaţie X de la cristalele GaSe nedopate și dopate cu Cd, care ulterior au fost 

intercalate cu atomi de Cd atît din vapori, cît și din soluții apoase de CdCl2.  

În Figura 2.28 sînt prezentate difractogramele de raze X de la cristalele GaSe nedopate (a) 

şi dopate cu 0,50 % at. de Cd (b) fragmentate în microlamele. 

  După cum se vede din Figura 2.28, odată cu maximul de difracţie de intensitate înaltă cu 

2 = 22,34º, univoc identificată de mulţi autori 135 ca reflexie de la sistemul de plane (004), 

sunt puse în evidenţă două linii de intensitate mică la 2 = 27,50º şi 45,56º, care pot fi 

identificate ca reflexe de la sistemele de plane (1 1 2) a clusterilor de β-CdGa2Se4 şi, probabil, 

prin suprapunerea liniilor 45,402º şi 45,716º de la două ansambluri de plane (2 2 0) şi (2 0 4) a 

acestei faze. Ca rezultat al tratamentului termic al lingourilor la temperatura (1133÷1153) K timp 

de 24 ore, are loc dispariţia clusterilor CdGa2Se4, care prin tratament termic disociază, formîndu-

se monocristale omogen dopate cu acest element chimic. Menţionăm că reflexele sus menţionate 

atribuite fazei CdGa2Se4 se evidenţiază numai în lingourile cu concentraţia cadmiului de 0,50 % 

at. şi mai mare. 

Din analiza difractogramelor facem concluzia, că în procesul de sinteză a compusului şi 

de creştere a monocristalelor, cadmiul în cantităţi de pînă la 0,50 % at. se dizolvă omogen în 

materialul de bază. Această concluzie este confirmată şi prin analiza spectrală atomică de emisie 

de la probe selectate din diferite părţi ale lingoului [136].  
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Fig. 2.28. Difractogramele de raze X (λCuK=1,54056 Å) de la monocristalele  

-GaSe (a) şi -GaSe(0,50% at Cd) (b). 
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 Pentru comparație se prezintă investigațiile experimentale ale compozitelor lamelare prin 

intercalarea monocristalelor de GaSe cu Cd din fază cu vapori pentru condiții tehnologice alese  

(presiunea vaporilor de Cd, temperatură, durată) și din soluție apoasă de CdCl2 la temperatura 

camerei, care conduc la transformări structurale ce intervin în rezultatul intercalării. Structura 

compozitului obţinut prin intercalare a plăcilor monocristaline GaSe în vapori de Cd a fost 

studiat în lotul de probe intercalate în intervalul de temperaturi 753 K  833 K cu durata de la 10 

min pînă la 24 ore. Liniile de difracţie intense de la sistemele de plane (0 0 4), (2 0 2) şi (0 0 12) 

sunt prezente în toate probele respectiv, pentru durata tratamentului la temperatura (753833) K 

și cu durata procesului de intercalare de la 10 min pînă la 24 ore. Difractogramele cu raze X a 

plăcii de GaSe netratate termic și GaSe intercalat cu Cd din fază cu vapori la temperatura 833 K 

cu durata 10 min, 20 min și 60 min, conțin liniile compusului chimic de bază GaSe, și liniile de 

difracție ale compusului CdSe format din atomi de Cd intercalat și atomi de selenium din planele 

atomare ale împachetării startificate elementare (…Se-Ga-Ga-Se…). După reflexele de la 

ansamblul de plane cu indicii Miller (0 0 4), (2 0 2) și (0 0 12) s-au calculat parametrii a și c ai 

rețelei hexagonale pentru eșantioanele de GaSe primar (eșantionul nr.1) și eșantioanele 2, 3 și 7 

(tabelul 2.3). După cum se vede din tabel, parametrul a al rețelei cristaline hexagonale nu 

depinde de durata procesului de intercalare, pe cînd parametrul c este sensibil la procesul de 

intercalare. La tratament la temperatura 833 K timp de 10 min se observă o slabă micșorare a 

parametrului c. Acest fapt poate fi explicat prin aceea, că inițial atomii de Cd lichidează defectele 

structurale în subrețeaua metalului contribuind astfel la o amplificare a forței de coeziune dintre 

împachetările elementare. Odată cu majorarea procesului de intercalare în spațiul dintre 

împachetări se formează germeni de cristalizare de CdS și CdGa2S4 care contribuie la majorarea 

fisurii dintre împachetări, și respectiv la majorarea parametrului c odată cu durata procesului de 

intercalare.  

Odată cu liniile de difracţie caracteristice reţelei hexagonale a monoseleniurii de galiu 

sunt puse în evidenţă şi nişte linii (Tabelul 2.5) suplimentare la unghiurile 2 în difractogramele 

imprimate de la probele în care durata tratamentului termic a fost de 100 min şi mai mult. În 

acest tabel sunt introduse şi rezultatele calculelor parametrilor reţelei cristaline a compusului 

GaSe iniţial. Constanta a a reţelei hexagonale se consideră ca fiind egală cu 3,75 Å, iar 

parametrul c este de 15,89 Å, mărimi care corespund modificaţiei ε – GaSe [137].  
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Tabelul 2.5. Parametrii rețelei cristaline a cristalelor GaSe și a compozitului GaSe-CdSe obținut 

prin intercalarea atomilor de Cd din fază de vapori, timp de 10 min, 20 min și 60 min la T=833K 

Eșantionul 2, (grad) d, (Å) [hkl] a,(Å) aM,(Å) c, (Å) cM, (Å) D, (Å) 

1 

22.37 3.9742 0 0 4 3.62 

3.75 

 

3.68 

15.89 

15.91 

 

15.9 378.75 57.84 1.5941 2 0 2 

71.08 1.3262 0 0 12 

2 

22.37 3.9742 0 0 4 3.76 

3.75 

 

3.75 

15.89 

15.79 

 

15.84 326.36 57.81 1.5949 2 0 2 

71.68 1.3166 0 0 12 

3 

22.4 3.9689 0 0 4 3.75 

3.75 

 

3.75 

15.87 

15.9 

 

15.88 322.29 57.93 1.5918 2 0 2 

71.11 1.3257 0 0 12 

7 

22.33 3.9812 0 0 4 3.75 

3.75 

 

3.75 

15.92 

15.93 

 

15.93 345.25 57.9 1.5926 2 0 2 

70.98 1.3278 0 0 12 
 

În Tabelele 2.5  2.9 sînt incluse liniile de difracţie X (               ) pentru Cd, 

CdSe, CdGaSe4 şi GaSe, compuşi care sunt cel mai probabil formaţi în rezultatul intercalării 

monocristalelor de GaSe cu Cd din fază de vapori.  

Tabelul 2.6. Unghiul de difracție (2) și intensitatea liniilor de difracție pentru Cd, CdSe, 

CdGaSe4 şi GaSe, format în rezultatul intercalării monocristalelor GaSe cu Cd din fază de vapori 

Nr. 

d/o 

Cd CdSe GaSe CdGa2Se4 

2 I [hkl] 2 I [hkl] 2 I [hkl] 2 I [hkl] 

1 31,830 394 002 25,375 999 111 27,533 999 112 22,213 758 004 

2 34,740 227 100 42,215 626 220 44,631 228 220 27,442 881 100 

3 38,358 999 101 49,957 375 311 46,279 323 204 32,249 999 103 

4       53,245 226 132 48,514 813 110 

5          48,695 932 107 

6          70,960  101 

 

După cum se vede din Figura 2.29 și Figura 2.30,  difractograma X a eşantionului de 

GaSe obţinut prin tratament în vapori Cd la temperatura 753 K și 833 K timp de 24 ore, conţine 

liniile de difracţie de la sistemele de plane ale monocristalului de GaSe. Totodată sunt 

evidenţiate două reflexe cu intensitate mică la    = 25,4° şi    =42,2° cu intensitatea 5,3 şi 1,8 

respectiv, care pot fi asociaţi cristalitelor de CdSe. Linia de difracţie    =45,66° cel mai bine 

corelează cu difracţia de la sistemul de plane [2 2 0] sau [2 0 4] în cristalele CdGaSe4. Majorarea 

duratei tratamentului pînă la 100 min (Figura 2.30) duce la intensificarea reflexelor caracteristice 
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compusului GaSe (  = 25,503°), (0 0 2), lăsîndu-se practic fără schimbare reflexul de la 

sistemul de plane (132) cu    = 53,245° în CdGaSe4. 
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Fig. 2.29. Difractograma razelor X (CuK=1,54182 Å) de la compusul GaSe intercalat cu Cd la 

temperatura 753 K timp de 10 min. 
 

Tabelul 2.7. Unghiul de difracție 2 și intensitatea liniilor de difracție pentru eșantioanele GaSe 

tratate termic în vapori de Cd la temperatura 753 K, timp de 10 min 

Valori 

experimentale 

Valori de referință (ICDD-JCPDS) 

2 (
o
) I (u.a.) PDF 2 (

o
) I h k l 

11,24 8,1 GaSe 11,10 62 0 0 2 

22,43 100 GaSe 22,27 100 0 0 4 

45,67 6,9 GaSe 45,66 10 008 

57,89 17,1 CdGaSe4 57,97 27 2 0 2 

70,94 20 GaSe 70,96 74 1 0 1 1 
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Fig. 2.30. Difractograma razelor X (CuK=1,54182 Å) de la compusul  

GaSe intercalat cu Cd la temperatura 833 K timp de 100 min. 
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Tabelul 2.8. Unghiul de difracție 2 și intensitatea liniilor de difracție pentru eșantioanele GaSe 

tratate termic în vapori de Cd la temperatura 833 K, timp de 100 min 

Valori experimentale 

 

Valori de referință (ICDD-JCPDS) 

2 (
o
) I (u.a.) PDF 2 (

o
) I h k l 

11,21 8,9 GaSe 11,10 62 0 0 2 

22,41 100 GaSe 22,27 100 0 0 4 

25,50 11,1 CdSe 25,48 1000 111 

45,67 6,9 GaSe 45,66 10 0 0 8 

49,957 10 CdSe 49,957 375 3 1 1 

53,52 3,0 GaSe 53,96 30 3 1 2 

57,98 16,8 GaSe 57,97 27 2 0 2 

66,31 3,5 CdSe 66,28 30 2 0 1 

70,94 20 GaSe 70,96 74 1 0 1 1 

 

În Figura 2.31 şi Figura 2.32 sînt prezentate difractogramele XRD a două eşantioane 

obţinute prin tratamentul în vapori de Cd, timp de 24 ore, a plăcilor de GaSe cu grosimea 0,3 mm 

şi 1,2 mm, la temperatura 753 K (Figura 2.31) şi 833 K (Figura 2.32). 

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90
0

20

40

60

80

100

 

  

2
0


In
te

n
s
it
a
te

a
, 
u
. 
a
. 

1 342 5

6

7

8

10

9

11
12 13

 

Fig. 2.31. Difractograma XRD a lamei de GaSe tratată în vapori de Cd  

timp de 24 ore la temperatura 753 K. 

 

După cum este uşor de văzut din Figura 2.31 şi Figura 2.32 şi din Tabelul 2.9, clar se 

evidenţiază liniile de difracţie de la ansamblurile de plane, atât a compusului de bază GaSe, cât şi 

a cristalitelor formate de CdSe. Odată cu reflexele XRD ale clusterilor cristalini de CdSe în 

GaSe, la temperatura 753 K, cît şi 833 K, clar sunt evidenţiate reflexele de la ansamblul planelor 

1 0 1 a compusului CdGa2Se4. 
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Fig. 2.32. Difractograma XRD a lamei de GaSe tratată în vapori de Cd  

timp de 24 ore la temperatura 833 K. 

 

Unghiurile de difracţie 2θ, corespunzătoare liniilor de difracţie, intensitatea liniilor, 

identificarea ansamblurilor de plane de la care are loc difracţia radiaţiei X şi a compusului 

respectiv sînt incluse în tabelul 2.9. 

Tabelul 2.9. Identificarea compozitului GaSe - CdSe după difractogramele XRD 

Nr. 

d/o 

753 K  
Identificare  

833 K 
Identificare  

2θ I (u.a) 2θ I (u.a) 

1 8,93 59,65 002 CdSe 9,05 66,48 101 CdSe 

2 11,85 49,05 001 CdSe 20,96 51,7 002 GaSe 

3 20,99 47,44 103 CdSe 22,46 44,23 103 GaSe 

4 22,32 45,43 004 GaSe 25,49 100 002 CdGa2Se4 

5 22,35 46,1 002 GaSe 27,27 62,1 100 GaSe 

6 25,56 100 101 CdGa2Se4 31,93 42,5 004 GaSe 

7 27,33 52,8 [1 0 0] GaSe 42,08 55,2 004 GaSe 

8 29,53 32,24 200 CdSe 47,93 39,1 002 CdSe 

9 39,39 31,22 210 GaSe 57,91 17,80 110 CdSe 

10 42,17 75,3 004 GaSe 76,93 19,19 222 CdGa2Se4 

11 68,14 20,40 1118 GaSe    

12 73,5 20,00 414 Ga2Se3    

13 76,93 20,00 222 CdGa2Se4    

 

Schimbarea raportului dintre intensităţile reflexelor XRD la majorarea temperaturii 

tratamentului de la 753 K pînă la 833 K (respectiv se măreşte presiunea vaporilor de Cd), poate 

servi ca indicator de mărire a concentraţiei cristalitelor de CdSe în compozit. Contururile înguste 

ale reflexiilor ansamblurilor de plane 0 0 2, 1 0 1 şi 1 1 0 servesc ca criteriu despre 

perfecţiunea înaltă a cristalitelor de CdSe, iar lărgirea considerabilă a conturului liniilor de 
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difracţie de la planele atomare 0 0 4, 2 1 0 a reţelei hexagonale a monoseleniurii de galiu este 

un indicator de degradare a materialului de bază (monocristalul de GaSe). După cum putem 

constata din compararea Figura 2.31 şi Figura 2.32, mărirea concentraţiei atomilor de Cd în 

rezultatul trecerii de la temperatura 753 K la 833 K, în compozit are loc creşterea pronunţată a 

concentrației componentelor CdGa2Se4 odată cu CdSe în compozit. 

Un criteriu despre raportul componentelor CdSe şi GaSe în eşantion poate servi 

intensitatea relativă a liniilor XRD respective. În tabel sunt incluse odată cu intensitatea 

reflexelor XRD şi raportul intensităţilor, care indică despre mărirea concentraţiei seleniurii de 

cadmiu în lamele de GaSe la majorarea tratamentului de la 10 min pînă la 24 ore.  

Compoziţia formaţiunilor generate în GaSe prin intercalare cu Cd a fost analizată prin 

metoda difuziei combinate a luminii (difuzia Raman). Modificaţia -GaSe se cristalizează în 

reţea hexagonală. Celula elementară -GaSe nu are centru de inversie, cum s-a menţionat 

anterior și în Capitolul 1, ea este compusă din două împachetări de tipul Se-Ga-Ga-Se, deplasate 

cu o pătrime din intervalul Se-Se una faţă de alta,. În conformitate cu principiul autoexcluziunii, 

modurile de vibraţie ale reţelei cristaline sunt active atît în spectrele de absorbţie (reflexie) în 

regiunea IR, cît şi în spectrele de difuzie Raman. Spectrele Raman au fost înregistrate în punctul 

1 (Figura 2.33).  

 

Fig. 2.33. Imaginea luminescentă. 193,2193,3 m. 

( 193193m GaSe-Cd, T=753 K, t=6 h). 

În Figura 2.34 sînt prezentate spectrele de difuzie Raman la excitare cu radiaţia laser cu 

lungimea de undă 632,8 nm. În Figura 2.34 a este prezentat spectrul de vibraţie al reţelei 

monoseleniurii de galiu la temperatura camerei și, respectiv, în Figura 2.34 b spectrul Raman a 

lamei de GaSe supusă tratamentului termic în vapori de Cd la temperatura 753 K timp de 6 ore.  
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În aceste spectre sînt prezente benzile de vibrație ale rețelei cristaline a materialului primar GaSe 

și a compusului nou format CdSe. Numerele de undă și intensitatea benzilor de împrăștiere 

combinată a luminii în compozitul GaSe-CdSe sînt incluse în Tabelul 2.10. 

 

Fig. 2.34. a) Spectrul modurilor de vibraţie în cristalele primare de GaSe la T=293 K. 

b) Spectrul Raman a lamei de GaSe supusă tratamentului termic în vapori de Cd  

timp de 6 ore, la temperatura 753 K. 
 

După cum se vede din tabel, odată cu modurile de vibrație monofononice a rețelei cristaline a 

GaSe sînt bine conturate și benzile de vibrație a rețelei cristaline a compusului CdSe. Intensitatea 

mai mică a benzilor de difuziune în cristalitele de CdSe față de GaSe, corespunde componenței 

procentuale a compozitului obținut la temperatura 733 K.  

 

Tabelul 2.10. Modurile de vibrație a rețelei cristaline a compozitului GaSe-CdSe obținute din 

spectrul difuziei combinate 

Nr. 

d/o 

ῦ, cm
-1 

Intensitatea (u.a) Compusul Simetria vibrației 

1 135 3000 GaSe A1 

2 174,4 14000 CdSe E(TO) 

3 188,9 > 60000 GaSe  

4 217,5 25000 GaSe E(TO) 

5 256,8 8000 GaSe E'(LO) 

6 295,4 52000 GaSe  

7 329,9 6000 GaSe  

8 361,6 > 60000   

9 393,9 16000 CdSe  

10 426,8 12000 CdSe  

 

Aceste rezultate bine corelează intensitatea reflexelor XRD de la sistemele de plane în cristalele 

de GaSe și CdSe prezentate în Tabelul 2.9. 

Pentru monocristalele de GaSe este bine cunoscută clasificarea modurilor de vibrație 

după tipul de simetrie cît și deplasările energetice a benzilor Raman legate de intercombinarea 
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diferitor moduri de vibrație 138, 139. Intensitatea redusă a modurilor rezonante de vibrație 

E(TO) (267,5 cm
-1
) și E'(LO) (256,8 cm

-1
) față de benzile (188,9 cm

-1
), (361,6 cm

-1
) poate fi 

explicată prin faptul, că la formarea compozitului are loc degradarea rețelei cristaline a 

compusului primar GaSe.  

Întrucît parametrul c al rețelei cristaline pentru cristalele -GaSe:Cd și β-GaSe:Cd este 

același în limitele sensibilității metodei XRD, atunci pentru stabilirea corelației dintre forma 

polimorfă și dimensiunile cristalitelor GaSe și CdSe de regimul tehnologic de obținere a 

compozitului, s-a investigat dinamica rețelei cristaline cu clasificarea modurilor de vibrație 

cercetate prin spectroscopia FTIR și Raman, concomitent cu spectroscopia XRD, din care rezultă 

concluziile la Capitolul 2.  

 

2.8. Concluzii la capitolul 2 

1. Prin metoda Bridgman și Stokbarger se pot crește monocristale de GaSe nedopate și dopate cu 

atomi de Cd, în cantități de pînă la 0,5% at, pentru obținerea prin despicări mecanice a plăcilor 

monocristaline plan-paralele cu suprafețe netede la nivel atomar, cu densități a defectelor de 

suprafață de ordinul 10
10

 cm
-2

, care ulterior pot fi intercalate cu atomi de Cd, atît din fază cu 

vapori, cît și din soluții apoase de CdCl2; 

2. Prin tratament termic a lamelor de GaSe în vapori de Cd la temperaturi de la 753 K pînă la 

833 K pe suprafaţa şi în interiorul plăcii se formează clusteri de CdSe în formă de puncte sferice 

pînă la formaţiuni insulare de formă arbitrară cu dimensiuni din intervalul micro- și nanometric. 

Temperatura, presiunea vaporilor de Cd şi durata tratamentului termic în vapori a 

monocristalelor ε-GaSe, determină dimensiunile medii şi structura cristalitelor de CdSe din 

compozitul ε-GaSe-CdSe; 

3. Densitatea pe suprafaţă şi volumică a formaţiunilor este în creştere cu temperatura la durata 

constantă şi cu durata procesului la temperatură constantă. Majorarea duratei tratamentului 

termic la temperaturi înalte duce la mărirea densității pe suprafață a formațiunilor, cît și la 

omogenizarea dimensiunilor geometrice ale acestora. 

4. Tratarea monocristalelor de GaSe la temperatura din intervalul 700÷1170 K în atmosfera 

normală duce iniţial la nanostructurarea suprafeţei exterioare cu trecere la oxidarea completă a 

plăcilor cu grosimi micrometrice. În calitate de centre de formare a oxidului propriu, servesc 

defectele în straturile atomare de Se ale împachetărilor elementare Se-Ga-Ga-Se. 

5. Tratarea monocristalelor de GaSe în atmosfera normală la temperaturi 620 K÷870 K duce la 

formarea oxidului stabil Ga2O3 care uşor sublimă la aceste temperaturi. 
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6. Odată cu formarea clusterilor de CdSe, atît pe suprafaţă cît şi în volum se formează condensat 

de Ga sub formă de puncte în geometrie hexagonală localizate în spațiul legăturilor Van-der-

Waals; 

7. Intercalarea cadmiului din vapori dintre împachetările stratificate ale cristalelor ε-GaSe nu 

modifică forma polimorfă, ci lichidează vacanțele de galiu, iar la concentrații mai mari generează 

nuclee de condensare creind nano și microcristalite de CdSe în spațiul bidimensional al forțelor 

polarizaționale, formînd sandwich planar din semiconductor hexagonal CdSe cu clusteri de Ga 

metalic; 

8.  Procesul de formare a compusului CdSe pe suprafața exterioară și în interiorul plăcilor de 

GaSe se desfășoară prin intercalarea atomilor de Cd în fisura Van-der-Waals, formînd centre 

moleculare de cristalizare, iar pe măsura creșterii germenilor de cristalizare are loc deformarea 

suprafeței împachetărilor elementare Se-Ga-Ga-Se și în final ruperea acestora prin formarea 

cristalitelor de CdSe și a galiului în stare liberă; 

9. Atomii de Cd ca dopant sau intercalant, la concentraţii mici (până la 0,1% at.) duc la 

lichidarea defectelor structurale în subreţeaua metalului în GaSe care se manifestă prin 

amplificarea absorbţiei excitonice, iar la concentraţii mai mari formează defecte  structurale la 

interfaţa dintre împachetările elementare Se-Ga-Ga-Se cât şi legăturile chimice de tipul Cd-Se, 

care servesc ca centre de cristalizare a nanocristalitelor de CdSe în GaSe; 

10. Din imaginile suprafețelor AFM se constată dinamica formării nucleelor de condensare cu 

aranjare cubică și hexagonală, iar prin analiza cu raze X (XRD) și microscopia SEM, s-a stabilit 

compoziția structurală a compozitelor GaSe-CdSe , în funcție de mecanismul de intercalare a Cd 

prin nucleație la defectele de suprafață ale cristalelor de GaSe și prin difuzie între straturile 

atomice planare de Se cu regimul tehnologic stabilit, menținînd atributul monofazic al lamelor ε-

GaSe și formarea singoniei hexagonale și respectiv cubice CdSe, în procesul termic de 

intercalare la temperatura de 753 K (wurtzită) și 853 K (sfalerită); 

11. Majorarea concentrației atomilor de Cd, atît în procesul de dopare (la concentrații mici,  

C  0,5% at.), cît și în procesul de intercalare (la concentrații mari) pînă la modificări structurale, 

contribuie la mărirea concentrației purtătorilor de sarcină majoritari cu trei ordine de mărime, în 

rezultatul dopării pînă la conductivități de ordinul metalelor, prin clusteri micrometrici de Ga 

metalic, structurați în sandwich cuantic din calcogenuri de Cd și Ga. 
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3. PROPRIETĂȚILE OPTICE ALE LAMELOR DE GaSe CU GROSIMI 

SUBMICRONICE ȘI A STRUCTURILOR MICROGRANULARE DE GaSe DOPATE ȘI 

INTERCALATE CU Cd 

 

Este cunoscut că particularitățile structurii benzilor energetice în spațiul vectorului de 

undă și a valorilor intervalului dintre benzile energetice în diferite puncte a primei zone Brillouin 

determină marea majoritate a proprietăților fizice a materialelor semiconductoare. Informație 

valoroasă privitor la structura energetică a benzilor energetice ale electronilor și a diagramei 

nivelelor energetice formate în banda interzisă a semiconductorilor și dielectricilor poate fi 

obținută din măsurători optici în regiunea marginii benzii de absorbție fundamentală. Totodată 

marginea benzii fundamentale de absorbție este foarte sensibilă la perfecțiunea structurală a 

materialului cercetat la prezența impurităților și la factorii exteriori cum ar fi presiunea, 

temperatura, cîmpuri electric și magnetic aplicate etc. În acest capitol vor fi prezentate rezultatele 

cercetărilor absorbției optice, a reflexiei și a fotoluminescenței straturilor monocristaline de 

GaSe cu grosimi micrometrice și submicrometrice, și a structurilor care se obțin în rezultatul 

dopării monocristalelor de GaSe cu impurități de Cd în concentrații mici și a straturilor 

monocristaline (fără substrat) de GaSe supuse tratamentului termic în vapori de Cd la 

temperaturi de pînă la 870 K cu durata de la 10 min pînă la 72 ore. 

 

3.1. Dispersia indicilor de refracţie (no şi ne) în GaSe 

  Din structura interferenţială a spectrelor de transmisie a plăcilor plan-paralele cu grosimi 

cuprinse în intervalul 0,6÷120 μm s-a determinat indicile de refracţie no (la incidenţa normală) şi 

ne (la incidenţa sub unghiul φ=45°). 

În Figura 3.1 este prezentată dependenţa indicelui de refracţie no şi ne în intervalul 

lungimilor de undă de la 0,36 μm până la 22 μm pentru GaSe nedopat (curba 4 şi 4a) şi a 

eşantioanelor de GaSe dopate cu Cd şi Cu (pentru comparație) cu concentraţia de 0,1% at. şi 

0,5 at. Complementar pentru comparare, sunt introduse dependenţele no() şi ne() din 

lucrările 140-142.  

După cum se vede din Figura 3.1  în regiunea cu λ > 600 nm dependența spectrală ne(λ) și 

no(λ) urmează legea dispersiei normale. Indicele de refracție no este în creștere odată cu 

micșorarea lungimii de undă din banda fundamentală de absorbție, pe cînd ne în adîncul benzii de 

absorbție intrinseci are tendința de a se micșora odată cu lungimea de undă. 
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Fig. 3.1. Dispersia indicilor de refracţie n şi n|| a cristalelor GaSe (4, 4a) 

şi GaSe dopat cu Cd în concentraţii: 0,1% at. (5);  

0,5% at. – (6, 6a) şi dopate cu Cu: 0,5% at. – (7, 7a). 
 

Doparea compuşilor GaSe cu concentraţii mici (C ≤ 1,0%) de Cd şi Cu nu schimbă legea 

dispersiei pentru no şi n|e (Figura 3.1, curba 5-7 şi 6a-7a). Creşterea relativ mică a valorilor 

pentru no şi ne în regiunea marginii benzii de absorbţie poate fi cauzată de mecanismele de 

interacţiune a excitonilor cu atomii de impurităţi. 

 

3.2 Absorbţia luminii în monocristalele GaSe nedopate, dopate și intercalate cu Cd și Zn 

3.2.1. Absorbţia în regiunea marginii şi în adîncul benzii fundamentale (hν ≥ Eg) GaSe 

După cum s-a menționat în Capitolele 1 și 2, din plăci de GaSe prin despicare pot fi 

obținute straturi monocristaline într-un diapazon larg de grosimi de la zeci de nanometri pînă la 

dimensiuni limitate de monocristalele obținute. Intercalarea cu atomi și molecule are loc prin 

difuziune între împachetările elementare pe direcția perpendiculară la axa cristalografică C6. 

După cum demonstrează imaginile microscopice, concentrația atomilor intercalați se micșorează 

odată cu adîncimea de difuzie. Prin tratament termic al plăcilor în vapori de Cd, suprafețele 

exterioare se acoperă cu straturi de CdSe, grosimea căruia depinde de durata procesului și de 

temperatură (pentru T ≥ 693K). Atomii de Cd intercalați între planele atomilor de Se, la 

temperatura de intercalare, formează legături chimice cu atomii de Se, contribuind astfel la 

majorarea forțelor de legătură, fapt care limitează posibilitatea obținerii eșantioanelor plan 

paralele prin despicare din exterior. Dar eșantioane necesare pentru cercetarea proprietăților 

optice a compozitului obținut prin intercalare și anume a suprafețelor interne pot fi obținute prin 

despicare internă. Pentru aceasta au fost supuse intercalării plăci de GaSe cu aria 1,01,5 cm
2
 și 

grosimea 300500 μm. Pentru măsurătorii optici, plăcile respectiv se tăiau în jumătate, din care o 
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parte se folosea pentru măsurători de comparație, iar cealaltă era supusă tratamentului la 

temperaturi de pînă la 800 K timp de pînă la 180 min. În mijlocul geometric al plăcilor, 

concentrația atomilor intercalantului este suficient de mică, ceea ce permite să se obțină straturi 

subțiri de compozit, cu suprafețe necesare pentru măsurători de reflexie și transmisie. În acest 

paragraf sunt incluse cercetările proprietăților optice în regiunea marginii benzii de absorbție a 

eșantioanelor de compozit selectate din interiorul plăcilor supuse procedeului de intercalare. 

În Figura 3.2 sînt prezentate spectrele de absorbţie  (h) ale cristalelor de GaSe la 

temperatura 293 K şi 78 K.  

 

Fig. 3.2. Spectrele de absorbţie  (h) ale cristalelor de GaSe la temperatura 293 K (curba 1) și 

78 K (curba 2);  a) în polarizarea E

C


, b) în polarizarea E


||C


 la T=78 K. 
 

În domeniul marginii benzii de absorbţie fundamentală la temperatura 293 K (curba 1) se 

evidenţiază o bandă îngustă de absorbţie, de natură excitonică, cu maximul la 2,00 eV. 

Coeficientul de absorbţie în maximul acestei benzi este de ~ 1700 cm
-1
. La micşorarea 

temperaturii eşantionului pînă la 78 K (Figura 3.2, curba 2), lăţimea benzii excitonice la 

jumătatea valorii maximale se micşorează odată cu temperatura în conformitate cu formula 

145: 

          
 

 

   
    

                                                                                                                  (3.1) 

unde G(T) și G(0) este semilățimea benzii excitonilor n=1 la temperatura T și respectiv la 0 K, W 

o constantă de calibrare, hνf – energia medie a fononilor care este egală cu 20 meV, k – constanta 

Boltzmann, iar coeficientul de absorbţie în intervalul de temperaturi de la 293 K la 78 K se 

măreşte în centrul benzii pînă la  2900 cm
-1
. Menționăm, că fononul cu energia 23 meV este 

activ și în spectrele de difuzie combinată Raman [146]. Totodată, are loc deplasarea benzii spre 

energii mari. Dependenţa de temperatură a energiei maximului excitonic se descrie bine cu un 

polinom de tipul [147]: 
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ETE excexc

2

0 ,                                                          (3.2) 

unde,   0exE 2,134 eV,   =2,33·10-4
 eV/K,    = -38,5 K. 

La temperatura T = 78 K, odată cu linia excitonilor în starea n = 1 (En=1=2,098 eV), se 

evidenţiază clar şi banda n = 2 cu maxim la energia En=2 = 2,115 eV. Dacă admitem că excitonii 

în GaSe se supun modelului excitonilor de rază mare (excitoni Vanier-Mott) pentru care energia 

liniilor de absorbţie se dă prin formula [148]: 

       
   

       
   

    
         

 

                  n=1,2,3.                                                       (3.3) 

unde En – energia excitonilor în starea n,  

            Ego – lăţimea benzii interzise la temperatura dată, 

 n – numărul cuantic al benzii de absorbţie, 

 Rex – energia de legătură a perechii electron-gol (exciton), 

           μ – masa efectivă a perechii electron – gol (exciton), 

           ħ – constanta Planck redusă, 

           ε – permitivitatea dielectrică a materialului, 

           ε0 – constanta dielectrică statică. 

 După energiile benzilor excitonice n = 1 şi n = 2 s-au determinat lăţimea benzii interzise 

la 78 K egală cu 2,121 eV şi energia de legătură a excitonului Rex=22,6 meV. Raza medie a 

excitonului în starea n=1 este de ~ 35 Ǻ, iar pentru n=2 este de ~ 140 Ǻ, mărime care cuprinde 

circa 10 împachetări de tipul Se-Ga-Ga-Se.  

  În Figura 3.2 b , este prezentat spectrul de absorbţie în polarizarea E


||C


. După cum se 

vede din compararea spectrelor prezentate în Figura 3.2,a (curba 2) și Figura 3.2,b, anizotropia 

absorbţiei optice se manifestă mai pronunţat în regiunea tranziţiilor optice directe şi a excitonilor 

direcţi la energia hν = 2,15 eV, raportul coeficienților de absorbție în polarizarea E


||C


(αII) și în 

polarizarea CE  (α) este αII /α >10. Acest raport în maximul liniei excitonice n = 1 este egal 

cu 17, mărime care se găseşte în bună concordanţă cu coeficientul de anizotropie a masei 

efective μII /μ=17 [149].  

 

3.2.2. GaSe intercalat cu Cd 

Lățimea benzii interzise directe în centrul zonei Brillouin, la T = 293 K, este egală cu  

Egd = 2,020 eV. Minimul absolut al benzii de conducție se găsește în punctul M a zonei Brillouin 

și este deplasat cu 25 meV, față de minimul absolut al benzii de conducție în centrul zonei 

Brillouin [150]. Întrucît, energia excitonilor direcți (centrul zonei Brillouin) coincide cu minimul 
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absolut al benzii de conducție în punctul M apar un șir de incertitudini privitor la caracterul 

tranzițiilor optice în regiunea marginii benzii de absorbție a semiconductorului ε-GaSe. Printre 

acestea sînt problemele legate cu calculele structurii benzilor electronice efectuate în ultimii ani 

la baza cărora este modelul densității de stări. Din aceste calcule rezultă că minimul benzii de 

conducție în centrul zonei Brillouin se găsește la 0,89 eV de la banda de valență, iar lățimea 

benzilor indirecte în punctele M, H și K a zonei Brillouin sînt egale cu EM=1,22 eV, EH=1,54 eV 

și EK=1,66 eV [151]. O valoare mult mai mică decît lățimea benzii interzise experimentale a fost 

obținută în lucrarea [152] din care rezultă că lățimea benzii interzise directe în centrul zonei 

Brillouin egală cu 0,816 eV. Aceste rezultate cu mici corecții sunt confirmate în lucrările [152, 

153, 154]. Diferența destul de mare în aprecierea lățimii benzii interzise și caracterul tranzițiilor 

electronice după calculele teoretice 0,816 eV și măsurătorii experimentali (absorbția excitonică 

și fotoluminescentă) [8], poate fi cauzată de faptul că în calculele teoretice nu se ține seama de 

aportul densității de stări locale [155], iar măsurătorii experimentali sînt influențați de erori 

necontrolabile [156]. În Tabelul 3.1 sînt incluse valorile pentru lățimea benzii interzise directe și 

indirecte obținute în ultimul timp pentru politipul ε-GaSe. 

Tabelul 3.1. Valori ale lățimii benzii interzise directe și indirecte ale ε-GaSe 

Nr. 

d/o 
Eg direct, eV Eg indirect, eV 

Referința 
 experimental teoretic experimental teoretic 

1. 2,1 1,34 - [153] 

2. - 1,20 - [157] 

3. 1,0 - [158] 

4. 0,89  - [151] 

5. 
2,12 (T=77K) 

2,0 (300K) 

2,10 (T=77K) 

1,985 (300K) 
[159] 

6. 1,966 - [160] 

 

Prin deformări mecanice și regimuri tehnologice ușor poate fi mărită concentrația defectelor 

proprii într-un interval larg de valori. De aceea, în literatura de specialitate sunt investigații 

experimentale a monoseleniurii de galiu cu un spectru larg de valori ale concentrației defectelor 

proprii. Necătînd la concentrația mare a defectelor proprii 10
14

 cm
-2

 [161] monocristalele GaSe 

sînt materiale cu absorbție optică mică în regiunea energiilor mai mici decît lățimea benzii 

indirecte. 

După cum se vede din Figura 3.3 la energii hν ≤ 1,98 eV coeficientul de absorbție este 

mai mic decît 10 cm
-1 
și ajunge la valori subunitare [cm

-1
] la h  1,84 eV. La energii hν < Eex 
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(n=1), coeficientul de absorbție se micșorează cu mai mult de trei ordine de mărime, de la ~ 10
4
 

cm
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Fig. 3.3. Dependența spectrală a coeficientului de absorbție a monocristalelor GaSe  

(pentru   500 cm
-1
) în regiunea aripii benzii excitonice n=1,  

în funcție de energia fotonilor hν în intervalul (1,841,98) eV (T=293K). 

Pentru măsurarea coeficienților de absorbţie în regiunea tranziţiilor optice indirecte au 

fost pregătite eşantioane plan-paralele cu grosimi care satisfac condiţia erorii minime 0,8   d  

 2,0 cu aria suprafeţei (S  25 mm
2
) suficientă pentru măsurători ai transmitanței t(h) și 

reflexiei R(h). Coeficientul de absorbţie α s-a calculat în regiunea 1,82,0 eV la trei temperaturi 

78 K, 300 K, 380 K. 

Dependenţa spectrală a coeficientului de absorbţie la energii mai mici decît banda 

excitonilor cu n=1 în semiconductorii lamelari de tipul A
III

 B
VI

 bine se prezintă cu o funcţie 

exponenţială 162]. După cum se vede din Figura 3.3, la coeficienţi de absorbţie    500 cm
-1

, 

dependenţa (h) se deosebeşte de funcţia exponenţială, ceea ce indică despre includerea în 

procesul de absorbţie a unui nou mecanism. 

La tranziţii optice directe permise coeficientul de absorbție depinde de energie printr-o 

funcție de tipul 163: 

    .~
2/1d

gEhh                         (3.4)  

           După cum se vede din Figura 3.4 (curbele 1 şi 2), dependenţa spectrală (h) la 

temperaturi T >290 K satisface relația [122]: 

        
      

     
 

    
  

  
   

 
      

      

        
  

  
 
               (3.5) 
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unde C este coeficient de proporționalitate, Eg
i
 –lățimea benzii interzise indirecte, Ef – energia 

fononilor, k–constanta Boltzmann, T – temperatura absolută.  
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Fig. 3.4. Dependenţa     hfh 2
1

 pentru compusul GaSe  

   la temperatura 380 K (curba 1), 300 K (curba 2), 78 K (curba 3). 

 

Pentru tranziții electronice indirecte la temperaturi joase, la care probabilitatea cu absorbție a 

fononilor este mică, coeficientul de absorbție poate fi scris: 

            
     

                 (3.6)  

Prin extrapolarea segmentelor liniare la (h)=0 s-a determinat lăţimea benzii interzise indirecte  

 egală cu 1,885 eV şi energia medie a fononilor egală cu 17 meV, la temperatura 380 K. Fononii 

cu energia 17 meV (134 cm
-1
) sînt activi în spectrele Raman [125] și în formarea benzilor de  

absorbție a excitonilor și de fotoluminescență.  

Printre proprietățile specifice cristalelor stratificate din clasa semiconductorilor A
III

B
VI
, în 

particular GaSe, este acumularea impurităților la interfața împachetărilor elementare …Se-Ga-

Ga-Se... . În spațiul dintre împachetări ale cristalelor GaSe dopate sau intercalate cu atomi de Cd, 

la temperaturi înalte (T  670 K) pot forma legături chimice cu atomii de Se din straturile 

atomare vecine. Prezența stratului atomar de Cd cît și a compusului CdSe, format prin generarea 

legăturilor chimice dintre Cd intercalat și seleniul din cele două plane atomare, influențează 

direct asupra legăturilor excitonice conducând odată cu lărgirea conturului benzii excitonice și la 

ecranarea acestora. 

După cum se vede din Figura 3.4 cu creșterea duratei procesului de intercalare, asimetria 

benzii excitonice n=1 se mărește mult mai pronunțat în regiunea energiilor mari. 

 Totodată, defectele structurale generate de straturile din amestec de Cd și cristalite de 

CdSe localizate în spectrul Van-der-Waals al cristalelor GaSe, inițial influențează asupra primei 
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stări excitate a excitonilor (n=2). Defectele rețelei cristaline generate prin intercalarea cristalelor 

GaSe supuse tratamentului termic în vapori de Cd la temperatura 690  700 K timp de de 20 

min, atenuiază pînă la nivelul absorbției de fond a benzii excitonilor ionizați (n=2) la temperatura 

80 K.  

Prezența acestei neomogenități impune analiza conturului benzii excitonice n=1 ca suma 

câtorva contururi distribuite normal pe lîngă linia centrală. Rezultanta suprapunerii benzilor 

descrise cu funcțiile elementare Lorentz și Gauss pentru excitonii direcți reprezintă bine 

cunoscutul contur Voigt: 

      
    

  
 

   

              
   –  

 
 

 

                  
 

  
         (3.7) 

unde           
  

           
  . 

 G –lărgimea neomogenă a benzii excitonice, 

 GH – lărgimea omogenă a benzii excitonice, 

 H –coeficientul de absorbție, 

 Ec – energia în centrul liniei excitonice. 

Pentru calculul cantitativ al spectrului de absorbție din regiunea marginii benzii 

fundamentale este necesară alegerea funcțiilor componente. Una din aproximațiile dispersiei 

absorbanței în regiunea marginii limită a benzii de absorbție la temperaturi medii și înalte 

corespunde după formă pentru multe materiale, regulii Urbach 164: 

                          .             (3.8) 

unde A0,  și E0 sunt parametri energetici, caracteristici materialului. 

Continuumul spectrului excitonic (hν), care descrie maximul spectrului excitonic la 

energii hν ≤ Eg are forma 165: 

           
 

    
           

       
 

  
 

 
 

          
   

       
 
                                                                    (3.9) 

În această aproximație spectrul de absorbție în regiunea marginii benzii fundamentale se 

poate descrie cu ecuația: 

                           
 

      
     

      
 
 

 

          
   

     
   

                               (3.10) 

unde A și g sunt caracteristici (amplitudinea și funcția formei liniilor spectrului discret), 

 Ei și Gi –poziția spectrală a benzii excitonice i și semilățimea liniei excitonice, 

 Ao și G0 – coeficientul de absorbție în regiunea continuumului excitonic și lărgirea 

acestuia, 
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 Gex este energia caracteristică, obținută prin extrapolarea marginii Urbach. 

Spectrul de absorbție a lamei GaSe cu grosimea 10,2 μm, la temperatura 78 K, este 

prezentat în Figura 3.5 (curba 1). Aici curba 4 reprezintă spectrul de absorbție în regiunea 

marginii benzii fundamentale calculat cu ajutorul termenului al doilea din formula (3.10) și fără 

cuantumul excitonic reprezintă spectrul de absorbție fără spectrul discret de absorbție excitonică 

(n=1, 2, 3...).  
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Fig. 3.5. Absorbția excitonică la temperatura 80 K în cristalele GaSe (curba 1) și GaSe intercalat  

cu Cd la temperatura 853K timp de 10, 20 min (curbele 2, 3); 

Aproximarea continuumului excitonic, calculat în aproximația interacțiunii  

exciton-fonon (curba 4). 
 

Al doilea termen în formula (3.10) reprezintă continuumul spectrului excitonic la energii 

E ≤ Eg. După cum se vede din Figura 3.5 (curba 3), marginea benzii de absorbție excitonică bine 

se descrie cu formula empirică pentru conturul complex al benzii excitonice. Spectrul (hν) al 

lamei de GaSe cu grosimea (~10,2 μm) neintercalate și ale acesteia supuse tratamentului termic 

în vapori de Cd timp de 10 min la temperatura 853 K conține odată cu linia n=1 și linia care 

reprezintă prima stare excitată a excitonilor direcți. Nivelele energetice ale excitonilor 

tridimensionali cu raza mare (excitoni Wannier-Mott) se descriu cu formula (3.3). 

 După valorile energiei liniilor de absorbție excitonice a lamei de GaSe intercalate cu Cd 

cu grosimea 10,2 μm, En=1 =2,104 eV și En=2 =2,119 eV, s-a determinat energia de legătură a 

excitonului Rex = 20 meV. Masa redusă μex a perechii electron-gol se determină din egalitatea: 

  
           

  
                   (3.11) 

După cum se vede din Figura 3.5, la majorarea duratei tratamentului termic de la 10 min 

(curba 2) pînă la 20 min (curba 3), în spectrul de absorbție nu doar lipsește linia n=2 a 

excitonilor, dar și linia n=1 este puternic atenuată. Spectrul de absorbție a acestui eșantion 
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conține numai un fon slab pronunțat la energia 2,104 eV. Astfel, atomii de Cd intercalați între 

împachetările elementare Se-Ga-Ga-Se odată cu formarea legăturilor CdSe, ecranează legătura 

electron-gol așa cum are loc la majorarea temperaturii legăturilor excitonice. 

Pentru ca dependența exponențială a marginii benzii de absorbție în coordonate 

semilogaritmice să nu depindă de temperatură într-un interval larg de temperaturi, în lucrarea 

166 a fost introdusă corecția de tipul: 

    
   

   
  

   

   
,              (3.12) 

unde  ħωf s-a luat energia fononilor transversali optici, egală cu 27 meV, k - constanta 

Boltzman, T=78 K. 

Permitivitatea dielectrică ε a semiconductorului GaSe este egală cu 7,95. Astfel masa 

redusă μex=8,310
-2 

m0. Raza medie a excitonilor aex calculată cu egalitatea        
 

  
      

este egală cu 50,4 Å. Raza excitonului în starea n=1 pentru plăcile GaSe intercalat cu Cd la 

temperatura 853 K timp de 10 min este egală cu 53,3 Å.  

 În Figura 3.6 este prezentat spectrul de absorbție experimental al lamei GaSe cu 

grosimea de 15 μm supusă tratamentului la temperatura 753 K timp de 60 min în vapori de Cd 

(curba 1). Aici este prezentat spectrul continuumului excitonic calculat din al doilea termen din 

formula (3.10). Totodată, este prezentat și conturul benzii excitonice obținut prin diferența dintre 

spectrul de absorbție experimental (curba 1) și continuumul excitonic calculat (curba 3).  În 

aceste calcule, ca lărgire a a continuumului excitonic Gd s-a luat valoarea obținută din relația 

    
 

 
    unde parametrul  pentru GaSe determinat după panta caracteristicii lg = f(hν) este 

egal cu 27 meV.  

Comparînd parametrii de bază a excitonilor în cristalele GaSe pînă și după intercalarea de 

scurtă durată cu Cd se vede, că în rezultatul intercalării se micșorează constanta Rydberg a 

excitonilor direcți, respectiv Rydbergul excitonic și totodată se mărește raza Bohr. Raza 

excitonului este direct proporţională cu permitivitatea dielectrică relativă ε. Astfel majorarea 

razei medii a excitonului n=1 în eşantioanele GaSe intercalate cu Cd, indică despre faptul că 

permitivitatea dielectrică a compozitului startificat este mai mare decît a cristalului GaSe la 

energia 2,104 eV. Permitivitatea dielectrică a compusului CdSe este de ~ 8,7, pe cînd 

permitivitatea dielectrică a monoseleniurii de galiu - 7,95, determinată ca ε0
2 
în centrul benzii 

excitonilor n = 1 este de ~ 13. 
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Fig. 3.6. Spectrul de absorbție a lamei de GaSe cu grosimea 15 μm intercalat cu Cd, la 

temperatura 753K, timp de 60 min (curba 1). Spectrul discret al excitonului în starea n=1, obținut 

prin diferența din spectrul experimental (curba 2). 
 

Parametrul care determină panta caracteristică a marginii benzii de absorbție în eșantionul 

prezentat în Figura 3.6 este egal cu 2,1. O aproximare satisfăcătoare pentru energia Urbach (E0) 

din formula (3.8) a fost obținută pentru        
   

 
  egală cu 2,119 eV. 

Este cunoscut din 167 că parametrul 0 și constanta interacțiunii exciton-fonon g sunt 

legați prin egalitatea     2/3 g
-1

 de unde valoarea interacțiunii exciton – fonon este egală cu 

0,31, ce indică despre caracterul slab de interacțiune exciton – fonon în lamele GaSe intercalate 

cu Cd. Așadar, atomii de Cd intercalați între împachetările stratificate odată cu ecranarea 

legăturilor electron – gol, influențează și asupra mecanismului de interacțiune al excitonilor cu 

vibrațiile rețelei cristaline. 

Tendința de micșorare a coeficientului de absorbție la energiei hν < 1,95 eV ale 

compozitului nanolamelar GaSe-CdSe poate explicată prin faptul, că în această regiune spectrală 

predomină tranziții electronice în banda de absorbție fundamentală a compusului CdSe din 

compozit. 

 În Figura 3.7 sînt prezentate spectrele de absorbție a cristalului de GaSe cu grosime 

micrometrică în regiunea aripii spre energii mici a benzilor excitonice, a eșantionului cu 

grosimea 28 μm obținut prin exfolierea plăcii de GaSe cu grosimea 0,35 mm, tratată termic la 

temperatura 830 K timp de 10 min. Spectrele de absorbție au fost calculate din măsurători a 

transmitanței T și reflexiei R, cu formula 2.4 și 2.7 respectiv. Marginea benzii de absorbție la 

temperatura 293 K se găsește în regiunea energiilor 1,965 eV.  
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Fig. 3.7. Spectrele de absorbție (hν) a plăcilor de GaSe cu grosimea d=28μm 

 tratate termic la temperatura 830 K, timp de 10 min.  

(T=293 K - curbele 1, 3; T=78 K - curbele 2,4); Dependența spectrală a coeficientului de 

absorbție pentru compusul CdSe cu Eg=1,74 eV, T=293 K (curba 5). 

 

La temperatura 78 K marginea benzii de absorbție este deplasată spre energii mici pînă la 2,075 

eV (curbele 1 și 2 respectiv la 293 K și 78 K). Segmentele caracteristicilor (hν) din regiunea hν 

1,95 eV la T=293 K și hν 2,06 eV la T=78 K cu creșterea rapidă a coeficientului de absorbție 

cu formarea aripei Urbach a excitonilor direcți, cît și a tranzițiilor optice indirecte ГM. 

Lățimea benzii optice indirecte între maximul benzii de valență în punctul Г și minimul absolut 

al benzii de conducție în punctul M la temperatura 80 K este de 2,093 eV 11.  

 După cum se vede din Figura 3.7 putem considera că în intervalul de energii 1,802,05 

eV, concurează două mecanisme de absorbție și anume: tranziții optice indirecte cu participarea 

fononilor optici și absorbția cu formarea benzii excitonilor direcți. După cum este ușor de văzut 

din figură (curbele 1 și 2), la energii din intervalul (1,901,94) eV la T=293 K și (1,941,97) eV 

la T=78 K în spectrul (hν) este prezentă o particularitate sub formă de prag (la 293 K) și un 

prag slab conturat la (78 K) cu maxim la (1,951,96) eV. Pentru a stabili natura spectrului de 

absorbție în plăcile de GaSe tratate în vapori de Cd la temperatura 830 K timp de 10 min, în 

Figura 3.7 sînt prezentate caracteristicile spectrale ale coeficientului de absorbție ale acestui 

eșantion în coordonate semilogaritmice (curbele 3, 4, la temperatura 293 K și 78 K). Curbele (1, 

2) din acest grafic reprezintă dependențele spectrale a coeficientului de absorbție în coordonate 

liniare. După cum este ușor de observat din Figura 3.7 (curbele 3 și 4) la coeficienți de absorbție 

 ≥ 1000 cm
-1
, la temperatura 293 K și 78 K bine se prezintă cu segmente de dreaptă, fapt care 
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indică despre dependența exponențială a coeficientului de absorbție în funcție de energie. 

Dependența exponențială a coeficientului de absorbție de energie în regiunea marginii benzii de 

absorbție se obține în cazul mecanismului de interacțiune a excitonilor cu vibrațiile rețelei 

cristaline și se descrie cu formula Urbach 164.  

 Panta segmentului liniar este de 55 cm
-1

 eV
-1

 și 78 cm
-1

 eV
-1

 respectiv la temperatura 293 

K și 78 K. Abaterea caracteristicii lg = f(hν) de la dependența liniară la energii mai mici este 

determinată de faptul că în acest interval de energii în cristalele GaSe (după cum rezultă din 

structura benzilor electronice, Figura 1.2) se realizează tranziții optice indirecte ГM. Astfel 

putem considera că la energii limitate între 1,95 eV (T=293 K) și 2,06 eV (T=78 K) și maximul 

benzii excitonilor direcți în cristalele GaSe supuse tratamentului la temperatura 830 K timp de 10 

min, are loc mecanismul de absorbție cu formarea ramurii Urbach a excitonilor direcți în starea 

n=1.  

 Caracteristic pentru curbele (3, 4) din Figura 3.7 este prezența platoului la energia 

(1,901,93 eV) la T=293 K și respectiv  a picului de absorbție cu maxim la energia 1,95 eV 

(T=78 K). Este bine cunoscut că picurile în spectrele de absorbție în regiunea apropiată de 

marginea benzii fundamentale sunt de natură excitonică. Întrucît în rezultatul intercalării se 

obține un compozit alcătuit din microcristale de GaSe și CdSe, particularitățile spectrelor de 

absorbție pot fi benzi electronice ale acestor două materiale.  

 Seriile excitonice în cristale hexagonale de CdSe la T=78 K sunt localizate în regiunea 

energiilor (1,781,80) eV [168], pe cînd după cum se vede din Figura 3.7 maximul picului de 

absorbție  se găsește la energia 1,95 eV. Energiile fononilor optici în cristalele CdSe sunt de 

ordinul 2530 meV și nicidecum picul de absorbție cu maxim la energia 1,95 eV (curba 4) nu 

reprezintă banda excitonică în cristalele de CdSe cu absorbția fononilor cu energia 2530 meV. 

Tranzițiile optice indirecte în cristalele GaSe sunt permise în polarizarea        , dar după 

cum este demonstrat în lucrarea 11 în spectrele de emisie fotoluminescentă a cristalelor GaSe 

dopat cu mici cantități de Cd este pusă în evidență banda de emisie a excitonilor indirecți cu 

participarea fononului A cu energia 15 meV. Așadar, în cristalele GaSe cu mici concentrații  

(C  ≥ 0,1 % at) a dopantului, regulile de selecție se slăbesc și sunt permise procesele de absorbție 

și emisie cu participarea excitonilor indirecți liberi și legați care interacționează cu fononii la 

energii de 48 meV și 13 meV 169. Astfel putem admite că picul de absorbție localizat la  

1,950 eV (T = 78 K), reprezintă nu altceva decît linia excitonică indirectă în cristalele GaSe.  

Coeficientul de absorbție pentru compusul CdSe cu Eg=1,74 eV la T=293 K (Figura 3.7, curba 5) 

a fost calculat pentru tranziții optice directe din expresia               . Aici 0 =100 cm
-1
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corespunde valorii medii a coeficientului de absorbție în regiunea spectrală în care  slab 

depinde de energie. După cum se vede din compararea curbelor (3 și 5) spectrul de absorbție a 

compozitului studiat, la energii hν < 1,92 eV, este determinat de mai multe mecanisme de 

absorbție, printre care pot fi: absorbția fundamentală în cristalele de CdSe, absorbția impuritară 

în GaSe și alte mecanisme. 

 

3.2.3. GaSe intercalat cu Zn 

 Microcristalele de pe suprafața exterioară a compozitului ZnSe-GaSe servesc ca centre de 

difuzie a luminii, fapt care nu permite efectuarea măsurărilor directe a reflexiei liniare și a 

transmitanței optice a plăcilor de compozit. Dependența spectrală a absorbției plăcilor de 

compozit ZnSe-GaSe a fost stabilită din măsurători ai reflexiei difuze utilizând funcția Kubelka –

Munk F(R∞) [170]: 

      
 

 
 

       

   
,               (3.13) 

unde   este coeficientul de absorbție, S – factorul de difuzie a luminii (depinde de lungimea de 

undă și de dimensiunile granulelor la care difuzează lumina),    - coeficientul de reflexie 

difuză.Tipul tranzițiilor optice, cît și lățimea benzii interzise a semiconductorului pot fi 

determinate din analiza următoarei funcții [171]: 

                  
 
              (3.14) 

unde n = 2 pentru tranziții optice indirecte și ½ în cazul tranzițiilor optice directe permise. 

În Figura 3.8 este prezentată dependența             de energia    pentru compozitul 

obținut prin tratament la temperatura 833 K, timp de 24 ore, a plăcilor de GaSe în vapori de Zn. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig. 3.8. Dependența (F(R h)
2
  de energia h pentru compozitul obținut prin tratament la 

temperatura 833 K, timp de 24 ore, a plăcilor de GaSe în vapori de Zn. 
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În această ilustrare clar se evidențiază două segmente de dreaptă, unul în regiunea 1,9  

2,2 eV și altul în regiunea 2,5  3,0 eV Extrapolarea acestor segmente de dreaptă pînă la 

             ne permite, din (3.14), să determinăm lățimea benzii interzise egală cu 1,99 

eV, care corespunde cristalelor de GaSe și 2,56 eV, mărime care bine corelează cu lățimea benzii 

interzise a compusului ZnSe în straturi subțiri [140, 172]. 

 

3.2.4. Transformări energetice a marginii benzii de absorbție a cristalelor GaSe intercalate 

cu Cd din soluție CdCl2 - H2O 

După cum rezultă din 3.2 în regiunea marginii benzii de absorbție fundamentale la 

temperaturi joase T ≤  80 K sînt prezente benzile de absorbție ale excitonilor direcți în starea 

n=1panta abruptă, iar aripa spre energii mici a benzilor excitonice, este determinată de 

interacțiunea excitonilor cu fononii și bine se descriu cu formula lui Urbach [164]. 

 În Figura 3.9 sînt prezentate spectrele de absorbție la temperatura 293 K (curbele 1, 2, 3) 

și 78 K (curbele 1
*
, 2

*
, 3

*
) a plăcilor de GaSe supuse intercalării în cîmp electric de atracție a 

ionilor de Cd
2+

 din spațiul Van-der-Waals dintre împachetările Se-Ga-Ga-Se. Durata intercalării 

cu current electric de 3 mA au fost de 30 min (1, 1
*
), 90 min (2, 2

*
) și 180 min (3, 3

*
).  
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Fig. 3.9. Spectrele de absorbție la T=293 K (curbele 1-3) și T=78 K (curbele 1
*
- 3

*
) ale plăcilor 

monocristaline de GaSe, intercalate cu ioni de Cd
2+

 din soluție de CdCl2 +H2O+etanol timp de la 

30 min pînă la 180 min, (intensitatea curentului în circuit ~ 3 mA). 
 

Din comparația spectrelor de absorbție prezente în Figura 3.9 și Figura 3.2, observăm că ionii 

Cd
2+

 intercalați în fisura Van-der-Waals, influențează atît asupra intensității și a energiei 

excitonilor în starea n=1, cît și asupra proceselor care formează aripa benzii excitonice la energii 

a fotonilor hν ≤ Eex (n=1).  
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Odată cu majorarea concentrației ionilor Cd
2+ 

în monocristalele GaSe are loc micșorarea 

coeficientului de absorbție în central benzii excitonice, fapt care indică despre ecranarea 

legăturilor excitonice de către ionii Cd
2+ 
localizați în spațiul Van-der-Waals.  

 Energia de legătură a perechii electron-gol En=1 și raza medie a acestui complex (exciton) 

rn=1 în aproximația excitonului Vanier-Mott se dă prin egalitatea [173]: 

     
  

           
                                                                                                                (3.15) 

Permitivitatea dielectrică a cristalelor de GaSe este ε=10,6 [173] și energia de legătură a perechii 

electron-gol (ridbergul excitonic) sînt respective egale cu 22,6 meV, mărime care impune o rază 

rn=1 a acestui complex egală cu ~ 33Ǻ. Întrucît lățimea unei împachetări Se-Ga-Ga-Se este de  

~ 6 Ǻ electronul excitonului se găsește în a șasea împachetare elementară. Prin această deplasare 

a componentelor excitonului se explică puternica atenuare a maximului benzii excitonice n=1 din 

Figura 3.9.  

 Implementarea ionilor de Cd
2+

 în spațiul Van-der-Waals al compusului GaSe duce la 

micșorarea permitivității dielectrice ε, iar prin aceasta, după cum se vede din formula (3.15), 

deplasează maximul benzii excitonilor n=1 în regiunea violetă a spectrului. O deplasare spre 

energii mari a benzii de absorbție a excitonilor n=1 în cristalele GaSe a fost stabilită și în cazul 

intercalării acestor monocristale cu nanoparticule de CdTe [95] și Ba [174].    

 

3.2.5. Absorbţia luminii în regiunea (hν  < Eg) GaSe 

 Atomii impuritari şi defectele structurale proprii formează în banda interzisă a 

compusului un spectru larg de nivele energetice. Prin intermediul acestor nivele au loc tranziţii 

electronice, care determină proprietăţile optice proprii şi de cele induse prin dopare. 

În Figura 3.10 este prezentat un fragment al spectrului de transmisie al plăcii GaSe cu 

grosimea 2,5 μm în intervalul numerelor de undă de la 100 cm
-1

 pînă la 600 cm
-1

. Banda de 

absorbție intensă cu maxim la numărul de unda 214 cm
-1

 corespunde vibraţiilor transversal 

optice monofononice ale reţelei hexagonale a semiconductorului ε – GaSe. 

Prima armonică a vibraţiilor fundamentale       şi       se manifestă prin benzi de 

absorbţie de intensitate mică la 510 cm
-1

 şi respectiv 428 cm
-1
. Benzi de absorbţie vibraționale 

ale rețelei cristaline hexagonale ale semiconductorului ε – GaSe de intensitate mai mică, odată cu 

banda vibraţiilor monofononice din regiunea 250170 cm
-1

 sînt prezente în regiunea numerelor 

de undă 100÷200 cm
-1 

(Figura 3.10).  
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Fig. 3.10. Transparenţa )~(t  a lamei GaSe cu grosimea 2,5 μm. 

În această regiune spectrală sînt active modurile de vibrație ale rețelei cristaline ε – GaSe 

cu numerele de undă    =117 cm
-1

, care se identifică transversal straturilor de atomi din 

împachetările stratificate. În spectrul Raman și IR absorbțional este activă vibrația cu număr de 

undă 134137 cm
-1
, identificată ca vibrație   

 .  

Benzile de vibrație cu numere de undă 163,92 cm
-1

 și 146,56 cm
-1

 probabil sînt de natură 

diferită și dacă primul mod de vibrație corespunde vibrațiilor împachetării Se-Ga-Ga-Se centrale 

din celula elementară a compusului ε – GaSe față de împachetările de margine [146], atunci al 

doilea mod, reprezintă moduri de vibrație ale atomilor impuritari în rețeaua hexagonală a 

compusului ε – GaSe.  

Totodată, şi în regiunea absorbţiei monofononice se evidenţiază un şir de particularităţi 

de intensitate mică. După cum s-a menționat în Capitolul 2, particularităţile spectrelor de 

absorbţie şi reflexie pot fi clar evidenţiate în spectrele derivatei secunde. Este cunoscut [175] ca 

minimile funcţiei 
   

           corespund numerelor de undă a modulului de vibraţie a legăturii 

chimice sau a reţelei cristaline. 

După cum se vede din Figura 3.10, banda de absorbţie cu minim la 06,214~  cm
-1

 are o 

structură complexă. Particularităţile structurii acestei benzi bine se evidenţiază în spectrul 

derivatei a doua ( 22 ~/ dtd ) prezentat în Figura 3.11.  
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Fig. 3.11. Derivata a doua a transmisiei optice după numărul de undă în regiunea vibraţiilor 

monofononice a lamei monocristaline ε-GaSe cu grosimea 2,5 μm. 

Structura stratificată a cristalelor GaSe conduce şi la o anizotropie bine pronunţată a 

refractanţei (Figura 3.1) şi a absorbţiei excitonice (Figura 3.2), dar şi în structura spectrului 

vibraţional. Maximele în spectrul ( 22 ~/ dtd ) = f(~ ) corespund numerelor de undă a fononilor 

elementari. În acest spectru clar se evidenţiază fononii longitudinali şi transversali optici în 

polarizarea CE
~~

  163,252)(~ 

  cmLO  şi 160,214)(~ 

  cmTO  cît şi cîteva benzi 

92,244~
1  cm

-1
, 7,235~

2  cm
-1

, 84,219~
3  cm

-1
, 35,206~

4  cm
-1

, 63,198~
5  cm

-1
 şi 

    175,49 cm
-1

.  

În [176] s-a demonstrat că în spectrul de absorbţie al cristalelor stratificate, în particular 

GaSe, odată cu benzile de vibraţie în polarizarea         sunt prezente subbenzile de vibraţie în 

polarizarea           Mai mult ca atât în lucrarea [177] benzile de absorbţie din această regiune a 

spectrului se identifică ca fononi în modificaţia γ-GaSe (de pildă 7,235~
2  cm

-1
 şi 0,245~

1 

cm
-1
). În această regiune spectrală, cu un minim de intensitate mică se evidenţiază banda 

difononică )(
~2 TO =428,12 cm

-1
 şi benzi de absorbţie monofononice impuritare cu energie 

200~  cm
-1
. În această regiune sunt active vibraţiile simetrice de tip   

  în ε-GaSe cu    133 

cm
-1

 vibraţionale simetrice de tip   
  (Ag) cu     111 cm

-1
 şi (Bg) cu     147 cm

-1
 în oxidul β-

Ga2O3. Menţionăm că oxidul β-Ga2O3 se formează pe suprafaţa lamelor de GaSe păstrate în 

atmosferă. Vibraţiile reţelei cristaline ale acestui oxid pot fi atribuite şi benzile cu ν=198,6 cm
-1

 

în spectrele Raman a policristalelor de β-Ga2O3 obţinute prin tratament termic în atmosfera 

normală a plăcilor de GaSe [178]. 
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Raportul intensităţii benzilor de absorbţie fononice )(~2)(~ TOTO II  36. Întrucît celula 

elementară a politipului ε-GaSe nu are centrul de inversie, regula interzicerii alternative permite 

prezenţa vibraţiilor reţelei cristaline în absorbţie IR şi difuzie combinată (Raman). Din acest 

considerent, pragul 1,131~  cm
-1

 poate fi identificat cu vibraţiile simetrice în interiorul 

împachetării stratificate faţă de planul vertical, active în spectrele Raman [177]. 

 

3.3. Compozitul GaSe–Ga2O3. Absorbţia şi reflexia în regiunea IR de la structuri 

nanolamelare oxid propriu semiconductor GaSe 

La păstrarea de lungă durată în atmosferă normală şi prin tratament termic în atmosferă 

suprafaţa lamelor din semiconductori stratificaţi se acoperă cu un strat de oxid propriu [179- 

181]. Prin tratament termic la temperatura înaltă (~ 1170 K) în lamele de GaSe au loc trasformări 

de fază cu oxidări în serie pînă la oxidul β-Ga2O3 [178]. Oxidul β-Ga2O3 este un material cu 

banda interzisă largă fotosensibil în regiunea UV-A. 

Oxizii In2O3 şi Ga2O3 respectiv, de pe suprafaţa monoseleniurii de galiu şi de indiu sunt 

transparenţi optic într-un interval larg de lungimi de undă de la frontieră UV - violet până în IR 

apropiat şi buni conductori de curent electric (1,5÷2,5 μm) [182- 183]. Spectrul de transmitanţă 

s-a măsurat la un strat de Ga2O3 obţinut prin tratament termic la temperatura ~1180 K, timp de 6 

ore în atmosfera normală, a stratului cu grosimea de ~ 200 nm de GaSe. Stratul de GaSe pe 

suport din Al2O3 a fost obţinut prin evaporare termică în vid (5·10
-5

 Torr) a cristalelor 

fragmentate de GaSe. Grosimea stratului de GaSe a fost aproximată cu ajutorul microscopului 

interferenţial de tipul MII-4.  

În Figura 3.12 este prezentat spectrul de transmisie al stratului de Ga2O3 în regiunea 

200÷500 nm. Marginea benzii de absorbţie corespunde energiei 4,86 eV mărime care este în 

bună corelaţie cu lăţimea benzii interzise directe determinate din spectrele de absorbţie a 

straturilor subţiri de β-Ga2O3 în lucrarea [184]. După cum se vede din Figura 3.12 (curba 1), sînt 

două intervale spectrale de creştere rapidă a transmitanţei – în regiunea marginii benzii de 

trasmisie în care pentru intervalul lungimilor de undă de la 255 nm pînă la 300 nm coeficientul 

de transmisie creşte pînă la 32% şi al doilea interval spectral de creştere care începe de la ~ 420 

nm. În regiunea λ ≥ 500 nm coeficientul de transmisie a stratului Ga2O3 este de 76%. Procesul de 

oxidare a suprafeţei lamelor de GaSe are loc cu modificări structurale şi, totodată, în diagrama 

nivelelor energetice din banda interzisă a semiconductorului bază. 
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Fig. 3.12. Spectrele de transmisie a stratului subțire (d ≤ 200 nm) de Ga2O3  

obținut prin oxidare termică a stratului subțire de GaSe și a stratului de In2O3 (d~300 μm), 

obținut prin evaporare reactivă în atmosfera Ar-O2.  

  

În rezultatul oxidării de lungă durată la presiune şi temperatură normală pe suprafaţa 

plăcii de GaSe se formează un şir de oxizi (GaO, Ga2O3, Ga2O2, SeO, SeO3, SeO4, Se2O5, 

Ga2(Se2O5)3 ) în diferite proporţii [185-0]. 

În Figura 3.13 este prezentat spectrul de reflexie tipic, de la suprafaţa unei lame plan 

paralele de GaSe pînă la oxidare (curba 1) şi după oxidare timp de 90 min la temperatura 753 K 

(curba 2).  
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Fig. 3.13. Spectrele de reflexie de la suprafaţa plăcii GaSe până la oxidare termică (curba 1) şi 

după oxidare la temperatura 753 K timp de 90 min (curba 2). 

În intervalul numerelor de undă 300÷1000 cm
-1

 spectrul )~(R  de la suprafaţa proaspăt 

despicată conţine trei benzi de reflexie una intensă cu maxim la 365 cm
-1

 care se interpretează 

prin combinarea vibrației nedegenerate   
  a două împachetări elementare ε-GaSe (    134 cm

-1
) 

cu vibrația din interiorul unei împachetări γ-GaSe (    230,8 cm
-1

) şi altele cu intensitate mult 
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mai mică la 418 cm
-1

 şi 485 cm
-1

, care de asemenea, sînt primele armonici ale vibraţiilor E'' (    

208 cm
-1
) şi respectiv   

   (LO) cu     247 cm
-1

. 

În rezultatul tratamentului termic în atmosferă normală banda 365 cm
-1

 se atenuează, dar 

se formează o nouă bandă intensă cu maxim la 390 cm
-1

 (Figura 3.12, curba 2). Tratamentul 

termic la 753 K, timp de 30 min, conduce la atenuarea benzii 365 cm
-1

, care reprezintă în 

combinare cu (    230,8 cm
-1

) [194] vibraţii nedegenerate   
  (    134 cm

-1
 [125] active în 

spectrele de absorbţie IR şi în spectrele Raman, şi formarea benzii cu 390 cm
-1

. Banda     390 

cm
-1

 reprezintă prima armonică a modului de vibrație Ag (199 cm
-1
) al rețelei cristalelor 

hexagonale β- Ga2O3 [187]. 

  În Figura 3.14 sînt prezentate fragmente ale spectrelor de reflexie de la suprafaţa (0 0 0 1) 

a monocristalelor GaSe pînă la oxidare (curba 1) şi după oxidare timp de 90 min la temperatura 

753 K în atmosfera normală. În regiunea spectrală 260 cm
-1

 ÷ 190 cm
-1

 se evidenţiază o bandă de 

reflexie înaltă cu contur tipic benzilor de reflexie monofononice [188]. 

      

Fig. 3.14. Spectrul de reflexie FTIR de la suprafaţa proaspăt despicată (a) şi după oxidare prin 

tratament la temperatura 753 K, timp de 90 min (b) a plăcilor de GaSe. 

 

Benzi de reflexie cu contur analogic sunt caracteristice şi pentru cristalele cu reţea cubică 

cum ar fi GaAs [189], InAs [190]. Din structura benzii de reflexie a cristalelor GaSe au fost 

determinate energiile fononilor fundamentali longitudinal optici 5,256)(~  LO  cm
-1

 şi 

transversal optici 1,214)(~  TO  cm
-1
, mărimi care sunt în bună corelaţie cu determinările 

respective din [177]. 

Particularităţile de bază ale spectrelor )~(R  de la suprafaţa (0 0 0 1) a plăcilor de GaSe 

proaspăt despicate (Figura 3.14 a) se păstrează și în spectrele de reflexie a suprafeței acoperite cu 

oxid propriu prin tratament la temperatura 753 K, timp de 90 min (Figura 3.14 b). Numerele de 

undă ale minimelor coeficientului de reflexie sînt incluse în Tabelul 3.2 și Tabelul 3.3. 
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Tabelul 3.2. Numerele de undă ale minimelor coeficientului de reflexie  

Nr. 

d/o 

        Interpretare Referința 

1 83 ε-GaSe multi-fonon  

2 100 GaSe   

3 110 β-Ga2O3 simetrie Ag  

4 114 β-Ga2O3 Bg  

5 130    

6 142 β-Ga2O3 Ag [178] 

7 151 Ga2Se3   

8 174 GaSe E'
(2)

 vibrația stratului în 

celula primitivă 

[191] 

9 189    

10 200 β-Ga2O3 simetrie Bg [192] 

11 208 GaSe E''  

12 214 GaSe E'(TO) [193] 

13 226 ε-GaSe    
  (132)  

14 243    
   (LO) [193] 

15 261,3 GaSe    (LO)  

 

Vibrațiile cu simetria E'
(2)

 reprezintă deplasarea în fază a straturilor primitive impare, față de 

stratul par din celula elementară a monocristalelor ε-GaSe. Caracteristic pentru straturile de oxid 

Ga2O3 pe suprafaţa (0 0 0 1) a monocristalelor GaSe şi pe suprafaţa din cuarţ (la aceleaşi 

cantităţi de obţinere) sunt benzile de reflexie intense din regiunea vibraţiilor monofononice a 

reţelei cristaline cu numerele de undă 110 cm
-1

, 116 cm
-1

 și 147 cm
-1

.  

În Tabelul 3.3 sînt prezentate şi interpretările particularităţilor spectrelor de reflexie de la 

suprafaţa (0 0 0 1) a plăcilor de GaSe netratate termic şi de la plăcile supuse tratamentului termic 

în atmosfera normală la temperatura 740 K, timp de 90 min. 

Tabelul 3.3. Numerele de undă ale minimelor coeficientului de reflexive și particularitățile 

spectrelor de reflexie  

Nr. 

d/o 

        Interpretare Referința 

1 2 3 4 

1 94 GaSe multifononic [194] 

2 100 GaSe   

3 111 β-Ga2O3   

4 122 Ga2Se3   

5 142 β-Ga2O3  [178] 

6 155 Ga2Se3  [178] 

7 166 Ga2O3   
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1 2 3 4 

8 175 GaSe E'
(2)

 vibrația stratului în celula primitivă [191] 

9 198 Ga2O3 simetrie Bg [192] 

10 219    

11 231 Ga2O3   

12 244 Ga2Se3   

13 255    

14 260 GaSe    (LO)  

15 292 Ga2Se3 

monoclinic 

 [178] 

  

Este cunoscut că suprafaţa (0001) a plăcilor de ε-GaSe păstrate în atmosfera normală se 

nanostructurează formîndu-se oxizi ai seleniului şi galiului: Ga2O3, Ga2O, SeO2, Se2O5 [185]. 

Placa de GaSe studiată a fost despicată dintr-un bloc monocristalin păstrat în atmosferă normală 

~ 10 luni. Astfel, este de aşteptat că pe suprafaţa exterioară a blocului să fie clusteri din oxizii 

enumeraţi. Faptul că în spectrul IR de reflexie sunt prezente benzile de absorbţie ale oxidului β-

Ga2O3 indică despre intercalarea în condiţii de presiune şi temperatură normală a atomilor 

moleculelor de oxigen în fisura Van- der- Waals în formarea oxidului Ga2O3. 

Spectrul de reflexie a plăcilor de GaSe tratate termic la temperatura 740 K în atmosfera 

normală este compus din bezile de vibraţie fundamentale ale reţelei cristaline   (LO) şi ν(TO) cu 

numerele de undă 252 cm
-1

 simetria E'(LO), 215 cm
-1

 simetria E'(TO) şi banda   =131 cm
-1

 

identificată în [194] ca vibraţie cu simetria de tipul   
 . Totodată, în spectru sînt prezente benzile 

de vibraţie ale oxidului β - Ga2O3 şi banda de vibraţie monofononică cu ν=246 cm
-1

 identificată 

în lucrarea [194] ca mod de vibraţie a reţelei monoclinice Ga2Se3. Prezenţa acestei benzi de 

vibraţie este o confirmare experimentală că în lanţul transformărilor de fază de la GaSe-

hexagonal la oxidul β- Ga2O3 este şi faza monoclinică de Ga2Se3. 

 În Figura 3.15 este prezentat un fragment al spectrului de reflexie FT-NIR de la stratul de 

oxid propriu crescut pe suprafaţa (0 0 0 1) a filmului de GaSe.  

Spectrul de reflexie al structurii oxid propriu cu indice de refracţie n1 pe suprafaţa (0 0 0 1) a 

plăcii de GaSe cu indice de refracţie n2 > n1, conţine informaţie privitor la mecanismele de 

absorbţie în stratul de oxid, întrucît coeficientul de reflexie de la frontiera aer-oxid Rox este mult 

mai mic decît coeficientul de reflexie de la frontiera oxid-GaSe. În spectrul R(  ) de la stratul 

oxid-GaSe în regiunea 1000 6000 cm
-1

 sunt prezente un şir de benzi de diferită natură.  

Lăţimea benzii interzise a oxidului Ga2O3 este de 4,86 eV şi este transparent la lungimi 

de undă λ  > 260 nm. Benzile cu minime ale reflexiei corespund majorării absorbanței. 
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Fig. 3.15. Spectrul de reflexie FTIR ridicat la T = 293K de la stratul de oxid propriu crescut pe 

suprafaţa (0001) a filmului de GaSe. 

 În Tabelul 3.4 sînt incluse numerele de undă corespunzătoare absorbanței maxime. 

Tabelul 3.4. Caracteristicile spectrelor vibraţionale ale micro- şi nanoparticulelor de GaSe 

acoperite cu oxid propriu  

Nr.d/o   , cm
-1

 R, % Interpretare Indexare 

1 5207,8 86,04         Vapori H2O 
           cm

-1
,            cm

-

1
, 

2 3855,01 73,70          H2O            cm
-1

 

3 2964,05 30,03 
Banda de rotaţie - vibraţie 

PQR mol. CO2     -CO2 
 

4 2343,02 43,54   

5 1637,27 27,50 PQR- H2O,      

6 1318,11 29,42     -CO2  

 

3.4. Fotoluminescența nanocompozitelor cu semiconductori lamelari A
III

B
VI

 

GaSe și GaSe intercalat cu Cd 

 GaSe în stare monocristalină este printre primele materiale din clasa calcogenurilor în 

care s-a demonstrat efectul emisiei stimulate la excitare cu fascicul de electroni accelerați [195]. 

Spectrul de emisie fotoluminescentă de la suprafața (0 0 0 1) a lamei monocristaline de GaSe la 

temperatura camerei prezentat în Figura 3.16 este obținut prin suprapunerea a două benzi: „a” și 

„b” cu maxim de intensitate la energia 2,00 eV și, respectiv, 1,93 eV. 
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Fig.3.16. Fotoluminescența lamei de GaSe la T = 300 K: curba experimentală (curba 1),  

curba experimentală cu corecție la absorbție (curba 2) și curba calculată după spectrul de 

absorbție și teoria Van Roosbroeck-Shockley (curba 3). 
 

Energia de legătură a perechii electron-gol (Rydbergul excitonic) este de 22 meV, 

mărime care este mai mică decât energia termică la temperatura camerei (25 meV). Așadar, la 

temperatura camerei excitonii sunt puternic ionizați. La formarea marginii benzii de absorbție a 

cristalelor de GaSe, la T = 300 K, odată cu tranzițiile directe (bandă-bandă) participă și tranzițiile 

cu formarea excitonilor. Ultimul mecanism este cu atât mai puțin probabil, cu cît temperatura 

eșantionului este mai mare. Întrucît maximul benzii „a” (Figura 3.16) bine corelează cu maximul 

coeficientului de absorbție de margine, la T = 300 K, odată cu conturul larg al acestei benzi 

putem considera că mecanismul de bază în formarea acesteia este recombinarea bandă-bandă în 

centrul zonei Brillouin. 

 După cum se vede din Figura 3.16 (curba 1) coeficientul de absorbție se mărește în 

intervalul de energii de la 1,96 eV pînă la 2,00 eV, de la ~ 400 cm
-1

 pînă la ~1600 cm
-1

. Luînd în 

considerație variația coeficientului de absorbție în regiunea marginii benzii de absorbție, s-a 

calculat dependența spectrală a luminescenței benzii „a” (Figura 3.16, curba 2), din care se vede 

că la formarea acestei benzi participă emisia luminescentă în rezultatul anihilării excitonilor 

direcți. 

 Intensitatea FL bandă-bandă IFL, este proporțională cu viteza de recombinare radiativă R, 

care în conformitate cu teoria van Roosbroeck-Shockley se exprimă prin egalitatea [196]: 

               
 

   
 

 

 
       

    

 

  
,           (3.16) 

unde  n – indicele de refracție a mediului luminescent; 
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   – coeficientul de extincție; 

     
  

  
; 

   – frecvența radiației cu      
  

  
. 

După cum se vede din (Figura 3.16) maximul benzii de FL „a” este deplasat cu ~2÷10 meV spre 

energii mari față de maximul benzii experimentale se observă o mică necoincidență a aripii 

benzilor de FL calculată după coeficientul de absorbție (Figura 3.16, curba 2) și calculată după 

teoria van Roosbroeck-Shockley după spectrul de absorbție în regiunea marginii benzii de 

absorbție (Figura 3.16, curba 3). Buna corelație între curbele 2 și 3 (Figura 3.16) indică despre 

faptul că banda de emisie FL „a”, cu maxim la energia 2,00 eV se obține în rezultatul 

recombinării purtătorilor de sarcină de neechilibru termalizați din banda de conducție (BC) cu 

golurile în banda de valență (BV) în centrul zonei Brillouin. Banda de FL cu maxim la energia 

1,930 eV este determinată de prezența defectelor structurale și a impurităților necontrolabile în 

cristalele GaSe. 

 La micșorarea temperaturii eșantionului de la 300 K pînă la 80 K, marginea benzii de FL 

a lamei de GaSe se deplasează spre energii mari avînd  loc o restructurare completă a spectrului 

(Figura 3.17). 
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Fig. 3.17. Spectrul de FL al cristalelor de GaSe la T = 300 K (curba 1) și 80 K (curba 2).  
  

Observăm că în regiunea marginii benzii de absorbție  sunt prezente două benzi cu contur îngust 

(A1 și A2) cu maxim la energia 2,092 eV și, respectiv, 2,072 eV, și un platou C cu maxim la 

energia 1,920 eV. Banda A1 este deplasată cu ~ 6 meV spre energii mici față de linia de absorbție 

a excitonilor liberi în starea n = 1, la temperatura 80 K. Această deplasare este mult mai mică 

decît energia fononilor activi în emisia fotoluminescentă (15 meV) [11] și putem considera că 

banda A1 se obține în rezultatul anihilării luminescente a excitonilor direcți în starea n = 1, 
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localizați la acceptor cu energia de legătură de 6 meV. Banda B, deplasată cu 20 meV de la 

banda A, poate fi considerată ca repetare fononică a liniei A a excitonilor direcți localizați. 

 În procesul de emisie a benzii B se emite un fonon cu energia ~ 20 meV. Menționăm că 

fononului cu energia ~ 18,8 meV îi corespunde vibrația împachetărilor Se-Ga-Ga-Se una față de 

alta [197]. Platoul C (2,050 eV) în [11] se interpretează ca emisie luminescentă a excitonilor 

indirecți în punctul Μ al zonei Brillouin, cu emisia fononilor cu energia 13 meV. 

 Banda B, cu maxim la energia 1,920 eV, se evidențiază în spectrele de FL a cristalelor 

GaSe nedopate, la excitare cu intensități mici. Intensitatea relativă a acestei benzi de FL depinde 

de temperatură după o funcție exponențială de tipul        
  

  
. Totodată, intensitatea benzii B 

depinde de dopanți și se mărește odată cu concentrația Cd și se interpretează ca tranziție 

electronică radiativă în BV de pe nivelul donorului adânc cu energia 192 meV de la BC. 

 Prin tratament al plăcilor monocristaline de GaSe în vapori de Cd, la temperaturi mult 

mai mici decât temperatura de topire, atât suprafața exterioară, cît și interfața dintre 

împachetările stratificate (Se-Ga-Ga-Se) se acoperă cu formațiuni sub formă de clusteri. În 

Figura 3.18 sînt prezentate imaginile suprafeței în luminescență (stînga) și lumină reflectată 

(dreapta). Din aceste imagini putem face concluzii că suprafața plăcilor se acoperă cu două tipuri 

distincte de formațiuni. 

 

Fig. 3.18. Imaginile suprafeței în luminescență (stînga) și lumină reflectată (dreapta) a plăcilor 

monocristaline de GaSe tratate în vapori de Cd. 
  

În Figura 3.19, a, sînt prezentate spectrele de FL de la suprafața plăcii de GaSe supuse 

tratamentului la temperatura 770 K, timp de 6 ore, în vapori de Cd, înregistrate în două puncte 

distincte a suprafeței (Figura 3.19, b). Fotoluminescența a fost excitată cu radiația laserului He-

Ne (λ = 632,8 nm), care se găsește în banda de transparență a semiconductorului GaSe nedopat. 
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Fig. 3.19. Spectrele de FL de la suprafața plăcii de GaSe supuse tratamentului la temperatura  

770 K, timp de 6 ore, în vapori de Cd (a). Regiunile suprafeței în care a fost înregistrată 

fotoluminescența (193,3193,3 m) (b). 
  

Spectrele prezentate în Figura 3.19, a, nu sînt corectate după sensibilitatea spectrală a instalației 

de măsurare și nu s-a luat în considerație radiația de fond (în același rând și curentul la întuneric 

din circuitul receptorului). Menționăm că picurile din spectru (curba 2) sunt zgomote tehnice. 

Liniile din regiunea 635÷645 nm sunt emise de sursa de excitare.  Întrucît energia fotonilor care 

excită FL (1,816 eV) este mai mică decît lățimea benzii interzise a semiconductorului GaSe 

(2,012 eV), acesta din urmă nu emite radiație. 

 După cum se poate aproxima din Figura 3.19, a, (curbele 1 și 2), spectrul de FL în 

punctul 1 al imaginii (Figura 3.19, b) conține două benzi cu maxime la energia 1,79 eV (λ = 690 

nm) și la ~1,60 eV (785 nm) pe cînd în punctul 2 intensitatea FL este mult mai mică decît în 

punctul 1. Totodată, maximul benzii de FL de la 1,79 eV este deplasat spre energii mici până la 

1,73 eV. 

Pentru comparație, în Figura 3.20 este prezentat spectrul de FL a semiconductorului 

CdSe.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig. 3.20. Spectrul de FL a compusului CdSe la temperatura 300 K (curba a) și 80 K (curba b). 
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După cum se vede din Figura 3.20, curba a, maximul benzii de FL a compusului CdSe, la 

T = 300 K, se găsește la energia 1,72 eV, mărime care bine corelează cu curba 2 din spectrul de 

la suprafața plăcii de GaSe supuse tratamentului termic în vapori de Cd (Figura 3.20, curba a). 

Informație privitor la compoziția formațiunilor de pe suprafața plăcilor de GaSe tratate în 

vapori de Cd (compozit GaSe-CdSe) poate fi obținută din analiza spectrelor de FL la temperatura 

300 K și 80 K (Figura 3.21). Fotoluminescența a fost excitată cu radiația laserului N2 (λ = 337,4 

nm), cu energia 3,67 eV. 
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Fig. 3.21. Spectrul de FL, la 300 K (curba 2) și 80 K (curba 1), al compozitului GaSe-CdSe 

obținut prin tratament al plăcilor de GaSe, în vapori de Cd, la temperatura 833 K, timp de 20 ore. 
  

După cum se vede din comparația Figurilor 3.20 și 3.21, spectrul de FL a compozitului la 

temperatura camerei conține odată cu spectrul de FL al compusului CdSe și altele două benzi 

(una de intensitate mică, la ~1,65 eV, și a doua mult mai intensă, cu maxim în regiunea 1,80 eV). 

Odată cu mărirea intensității benzii de emisie a cristalitelor de CdSe din compozit are loc 

micșorarea intensităților benzilor componente. Natura benzilor 1,65 eV și 1,80 eV, probabil este 

determinată de restructurarea diagramei nivelelor de recombinare în cristalitele de GdSe în 

rezultatul microstructurării cristalelor de GaSe primare, cît și de formarea a noi nivele de 

recombinare luminescentă. 

 Spectrul de FL a compozitului CdSe-GaSe obținut la temperatura 850 K (Figura 3.22), 

poate fi descompus în patru curbe de tip Gauss, cu maxime la energiile 1,78 eV (A), 1,73 eV (B), 

1,71 eV (C) și 1,68 eV (D). La temperatura camerei probabilitatea formării excitonilor este mică, 

respectiv aportul lor în formarea benzii de emisie FL este mică. Astfel, curbele B și C pot fi 

cauzate de recombinarea bandă-bandă și, respectiv, recombinare cu participarea acceptorilor cu 

energie mică (~ 20 meV) de la BV în CdSe. Banda A avînd energie mai mică decît lățimea benzii 
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interzise a semiconductorului CdSe se poate admite că reprezintă recombinare de tip donor-

acceptor în cristalitele de GaSe. 
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Fig. 3.22. Spectrul de FL, la 293 K, al compozitului GaSe-CdSe obținut prin tratament termic la 

temperatura 850 K, a plăcilor de GaSe, în vapori de Cd. 
 

Este cunoscut că în rezultatul tratamentului termic la temperatura ~ 800 K, și mai mare, 

în cristalele GaSe se formează defecte structurale prin acumularea atomilor de Se între 

împachetările elementare Se-Ga-Ga-Se, cu crearea vacanțelor de Se în planele atomare ale 

acestora. Aceste defecte formează nivele acceptoare adânci, localizate la 0,45 eV de la BV. 

Astfel, luminescența în regiunea curbei D poate fi cauzată de recombinarea BC-acceptor adînc, 

în cristalitele de GaSe ale compozitului. 

 Procesul de formare a compozitului CdSe-GaSe are loc cu ruperea legăturilor Ga-Se. 

Atomii de Ga la temperatura tratamentului termic ~ 850 K, dopează cristalitele de CdSe nou 

formate și cristalitele de GaSe. Atomii de Ga aranjați interstițial formează nivele donoare adînci 

[32], iar banda de FL A se obține în rezultatul tranziției de pe acest nivel donor pe nivelul 

acceptor în GaSe. 

 La mărirea temperaturii eșantionului de GaSe intercalat cu Cd de la 80 K pînă la 300 K, 

intensitatea benzii de FL cu maxim la 1,790 eV monoton descrește. Dependența intensității FL 

(IL) de temperatură în intervalul 78÷300 K, după cum se vede din Figura 3.23, se descrie bine cu 

expresia [198]: 

   
  

        
  
  

 
                (3.17) 

unde I0 – intensitatea FL extrapolată către 0 K, ET - energia de activare termică a FL, A - raportul 

probabilității tranzițiilor emisionale și non-emisionale, k – constanta Boltzmann. 
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Fig. 3.23. Energia de activare termică a FL lamelor de GaSe intercalate cu Cd. 
  

Din comparaţia spectrelor de FL a cristalelor de GaSe intercalate cu Cd la temperatura 820 K, 

timp de 24 ore, și 820 K, timp de 6 ore, se observă o bună coincidenţă a maximelor benzilor 

respective la temperatura 78 K şi, respectiv, 300 K. Totodată, benzile de FL la energii mari a 

cristalelor primare de GaSe neintercalat şi a celui intercalat cu Cd sunt identice. Aşadar, putem 

adimte că atomii de Cd în fază de vapori la temperatura 820850 K probabil intercalează între 

planele atomilor de Se din împachetările stratificate Se-Ga-Ga-Se, formând straturi de CdSe. 

Această concluzie este argumentată și prin aceea, că la doparea cu Cd (în concentrație de 0,01 

at.÷0,10 at.) în procesul de sinteză a compusului GaSe, atomii de Cd formează nivele 

acceptoare adînci 0,26÷0,28 eV 8. Energia de activare termică a benzilor impuritare ale 

spectrelor de emisie luminescentă a cristalelor GaSe dopate cu Cd deasemenea este de ordinul 

sutelor de meV (130370 meV) 47. La stingerea termică a fotoluminescenței eșantioanelor de 

GaSe intercalate cu Cd se obține energia de activare a FL de 23 meV. 

 Mult mai pronunțat se evidențiază structura complexă a spectrului de FL la temperatura 

80 K (Figura 3.21). Spectrul microcompozitului CdSe-GaSe la această temperatură conține 

banda de emisie de margine a cristalitelor de CdSe cu maxim la energia 1,79 eV, o bandă de 

intensitate medie localizată în intervalul de energii 1,65÷1,75 eV și o bandă plasată la energii 

mari, cu maxim în intervalul 1,85÷1,95 eV. Intensitatea benzii de FL din intervalul energiilor 

mari este în creștere, iar intensitatea benzii la energii mai mici decât ale benzii de FL a 

cristalitelor de CdSe din compozit se diminuează la micșorarea temperaturii tratamentului termic 

de la 880 K pînă la 850 K. Această dinamică a structurii spectrelor de FL poate fi explicată dacă 

admitem că banda de FL din regiunea energiilor mari este determinată de procesele radiative în 

cristalitele de GaSe dopat cel mai probabil cu Cd și Ga din compozit. 
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 Este cunoscut [47] că la doparea cristalelor GaSe cu Cd în concentrații de la 0,05% at. 

până la 0,10% at. spectrul de FL suferă schimbări cardinale. Dacă în cristalele de GaSe nedopat 

spectrul de FL conține linia de anihilare a excitonului direct în starea n = 1 prin emisia benzii cu 

energia 2,10 eV și repetarea fononică LO a recombinării luminescente indirecte din BC în 

punctul Μ al zonei Brillouin, atunci la concentrații de 0,01% at. a atomilor de Cd în GaSe are loc 

atenuarea intensității liniei de margine și formarea altor două benzi. În spectrul de FL a 

compusului GaSe:0,01% at. Cd este prezentă o bandă dominantă cu maxim la energia 1,95 eV și 

o bandă cu intensitate mult mai mică cu maxim la 1,60÷1,65 eV. Intensitatea acestei benzi se 

mărește la creșterea concentrației dopantului și la concentrații de 0,1% at. aceasta se transformă 

în bandă dominantă. La concentrații ale atomilor de Cd de 0,05% at. în GaSe spectrul de FL 

conține trei benzi: una de intensitate mică cu maxim la energia 1,95 eV (A) și două benzi intense 

cu maxime la 1,75 eV (B) și 1,62 eV (C). Aripa benzii C acoperă intervalul de energii pînă la 

~1,1 eV (Figura 3.24) [47]. 
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Fig. 3.24. Spectrul de FL la 80 K al cristalelor de GaSe dopate cu 0,05% at. de Cd. 
 

Totodată, menționăm că benzi de emisie FL, la T = 80 K, se obțin și în cristalele de GaSe dopate 

cu 0,05% at. de Ag [35]. Surplusul atomilor de Ga formează nivele donoare și acceptoare adânci 

în banda interzisă a semiconductorului GaSe. Prin intermediul nivelului acceptor cu energia 

0,152 eV și nivelului donor la 0,175 eV, are loc emisia FL a benzii donor-acceptor cu maxim la 

1,77 eV [32]. 

Marginea benzii de FL, la T = 80 K, a compozitului CdSe-GaSe obținut prin tratament la 

temperatura 850 K, a plăcilor de GaSe în vapori de Cd este formată din banda „a” (Figura 3.25) 

cu maxim la 1,880 eV. Benzi de FL cu maxim la energia 1,870 eV au fost găsite în spectrele de 

FL a cristalelor GaSe nedopate, iar în spectrul de FL al cristalelor GaSe dopate cu ~10
18

 cm
-3

 de 
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cupru se evidențiază linii cu maxim la 1,870 eV și 1,890 eV [11]. Cd ca dopant în cantități mici 

formează în banda interzisă nivele acceptoare cu energia de la 0,26 eV până la 0,30 eV de la BV 

a cristalelor GaSe. Întrucît banda „a” din Figura 3.22, se găsește la energie mai mare decît 

lățimea benzii interzise în CdSe, la T = 80 K, aceasta poate fi obținută în rezultatul tranziției 

radiative a electronilor de neechilibru din BC, pe nivelul acceptor cu energia ~ 0,24 eV de la BV 

a cristalitelor de GaSe din compozit. 
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Fig. 3.25. Spectrul de FL la 80 K, al compozitului GaSe-CdSe obținut prin tratament termic la 

temperatura 850 K, a plăcilor de GaSe, în vapori de Cd. 
  

După cum se vede din Figura 3.25, spectrul de FL al compozitului GaSe-CdSe obținut prin 

tratament al plăcilor de GaSe în vapori de Cd, la temperatura 850 K, bine se descompun în trei 

curbe de tip Gauss (a, b și c) cu maxime la energiile 1,883 eV, 1,790 eV și respectiv, 1,762 eV. 

Buna coincidență dintre spectrul de FL a compusului CdSe la temperatura 80 K (Figura 3.20, 

curba a) cu curba b, din Figura 3.25, cu maxim la energia 1,790 eV, este o confirmare 

suplimentară despre prezența cristalitelor de CdSe în compozit. Curba c din Figura 3.25 bine 

corelează după energie cu banda de emisie luminescentă prezentă în cristalele de GaSe dopate cu 

0,05% at. de Cd (Figura 3.24). Prezența acestei benzi în spectrul de FL este determinată de o 

anumită concentrație a atomilor de Cd în eșantion întrucît la concentrații de 0,01% at. și 0,1% at. 

de Cd această bandă lipsește [47]. Natura benzii C, găsește interpretare dacă se admite că în 

cristalele GaSe dopate cu Cd se formează odată cu două nivele acceptoare, localizate la 

0,10÷0,13 eV de la BV, un nivel donor la 0,36 eV de la BC. Banda de emisie luminescentă cu 

maxim la 1,762 eV se obține în rezultatul tranziției electronilor în BV de pe nivelul donor cu 

energia 0,36 eV de la BC. 

 Temperatura la care sînt supuse tratamentului plăcile de GaSe în vapori de Cd la 

temperatura 790 K și durata tratamentului 6 ore, sînt factorii care determină dimensiunile 
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cristalitelor de CdSe, atât pe suprafața exterioară, cât și la interfața dintre împachetările 

elementare Se-Ga-Ga-Se. Vom urmări în continuare transformările spectrelor de FL în funcție de 

acești doi parametri tehnologici. 

 În Figura 3.26 (a și b), sînt prezentate spectrele de FL la temperatura 293 K, și respectiv,  

80 K, ale compozitului GaSe-CdSe, obținut prin tratament la temperatura 790 K, a plăcii de 

GaSe în vapori de Cd timp de 6 ore. 

 

Fig. 3.26. Spectrele de FL la temperatura 293 K, și respectiv, 80 K, 

ale compozitului GaSe-CdSe, obținut prin tratament la temperatura 790 K, 

a plăcii de GaSe în vapori de Cd timp de 6 ore. 
 

 După cum se vede din Figura 3.22 și Figura 3.26, spectrele de FL, la temperatura 293 K, 

a compozitelor obținute la temperatura 850 K și, respectiv, 790 K, sunt identice după formă. 

Astfel, compoziția materialului și diagrama nivelelor energetice prin care au loc tranzițiile 

electronice radiative nu se schimbă substanțial la micșorarea temperaturii tratamentului termic cu 

~ 60 K, și a duratei procesului de la 24 ore, la 6 ore. 

 Schimbări mai pronunțate sunt între spectrele de FL măsurate la temperatura 80 K 

(Figura 3.26, b). După cum se vede din Figura 3.26, b, spectrul de FL, la T = 80 K, este compus 

dintr-o bandă intensă (A), cu maxim la ~1,837 eV, și o bandă structurată (B), de intensitate mică, 

în regiunea energiilor 2,1÷2,8 eV, cu maxim de intensitate la energia 2,478 eV. Banda A poate fi 

descompusă în două curbe de tip Gauss, cu maxim la 1,76 eV și 1,85 eV. Banda cu maxim la 

energia 1,76 eV este prezentă și în spectrul de FL în compozitul GaSe-CdSe, obținut la 

temperatura 850 K (Figura 3.25, curba c).  Banda de FL (Figura 3.26, b, curba B) acoperă un 

interval larg de energii și poate fi descompusă în trei curbe elementare (Gauss), cu maxim la 

energiile 2,478 eV, 2,661 eV și 2,776 eV. Această bandă de FL se găsește la energii mult mai 

mari decât lățimea benzii interzise a cristalitelor de GaSe (2,120 eV) și CdSe (1,792 eV). O 

interpretare calitativă a naturii acestei benzi (Figura 3.26, b, curba B) poate fi găsită dacă 
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admitem că în compozit se conțin odată cu cristalite de GaSe și CdSe, cu dimensiuni 

micrometrice și cristalite cu dimensiuni nanometrice, fapt care a fost demonstrat din analiza 

conturului liniilor XRD. Prezența nanocristalitelor cu dimensiuni de ordinul 10÷20 nm în 

compozitele GaSe-CdSe cercetate în lucrare a fost demonstrată în Capitolul 2 al lucrării, prin 

analiza conturului liniilor de difracție XRD. 

 Spectrul de FL al compozitelor alcătuite din nanoparticule de CdSe în diverse soluții 

neorganice și organice este deplasat în regiunea verde a spectrului [199]. Spectrul de FL al 

punctelor cuantice de CdSe cu diametrul cuprins în intervalul (1,40÷1,82) nm acoperă intervalul 

de energii 1,7÷3,0 eV, cu maxim larg la ~2,3 eV. Maximul benzii de FL, la T = 293 K, al 

punctelor cuantice CdSe variază în interval larg de energii 2,14÷2,60 eV, în funcție de 

dimensiunile nanocristalitelor (3,0÷10,0 nm) [200]. Totodată, în [200] se menționează că 

intensitatea FL depinde de tehnologia obținerii formațiunilor de CdSe. 

 Nanocristalitele de CdSe în matrice de semiconductor sunt materiale de perspectivă 

pentru surse de lumină în regiunea verde-albastru a spectrului cu mici pierderi energetice de 

excitare [201]. Punctele cuantice de CdSe la excitare cu fotoni cu energia hν ≥ 3,0 eV emit 

radiație în regiunea verde a spectrului. La T = 80 K banda de emisie FL se deplasează în regiunea 

albastru a spectrului (2,5÷2,6 eV). Maximele de FL ale nanostructurilor pe baza de straturi 

nanometrice de CdSe sunt surse efective de radiație violetă. Maximul benzii de luminescență a 

nanostructurii cu straturi nanometrice de CdSe pe ZnSe se găsesc la 2,57 eV [201]. 

 Fotoluminescența compozitului GaSe-CdSe, atît la temperatura camerei, cît și la 

temperaturi joase (T = 80 K) a fost excitată cu radiația laserului N2 (λ = 337,4 nm), cu energia 

3,67 eV, energie mult mai mare decît energia benzilor de FL.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
 

Fig. 3.27. Diagrama energetică a moleculei biatomice (a) și a nanocristalului (b). 
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 Spectrele de absorbție și benzile de FL cu contur simetric a compozitelor nanometrice se 

interpretează în aproximația diagramelor configuraționale [202] analogic cu procesele de 

absorbție și emisie în molecule (centre de luminescență în cristale) (Figura 3.27, a) și în 

nanocompozite semiconductoare (Figura 3.27, b). 

Forma conturului benzilor de FL a compozitului găsește explicație pe baza principiului lui Frank 

și Condon. Probabilitatea tranzițiilor electronice        din starea excitată (n'  ') în starea de 

bază (n''  '') a moleculei / punctului cuantic de CdSe este egală cu pătratul integralei de 

suprapunere [203]: 

               
        

        
 
,            (3.18) 

unde C este o constantă,    și     sunt numerele cuantice vibraționale a stării electronice excitate 

și respectiv a stării de bază,    
     și     

      sunt funcțiile de undă vibraționale a stării 

electronice excitate și respectiv stării fundamentale ale nanocristalitelor. 

 Așadar, subbenzile de FL a compozitului GaSe-CdSe cu maxime la 2,478 eV, 2,661 eV și 

2,776 eV, pot fi obținute dacă admitem că în rezultatul tratamentului plăcilor de GaSe în vapori 

de Cd, la temperatura 790 K, timp de 6 ore, se obțin odată cu microscristalite de CdSe cu spectrul 

de FL în regiunea 1,79 eV și trei tipuri de nanocristalite de CdSe cu dimensiunile cuprinse în 

intervalul de la unități până la zeci de nm. 

 Vom analiza FL compozitelor obținute prin tratament termic la temperatura cu durata 

10÷100 min, a plăcilor de GaSe în vapori de Cd. 

 În Figura 3.28 este prezentat spectrul de FL, la T = 293 K (a) și 80 K (b), a compozitului 

obținut prin tratament timp de 10 min, la temperatura 820 K. 

 

Fig. 3.28. Spectrele de FL, la temperatura 293K (a) și 80 K (b), a plăcilor de GaSe tratate în 

vapori de Cd, la temperatura 820 K, timp de 10 min. 
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Spectrul de FL, la T = 293 K, (Figura 3.28, a) este localizat la energii hν ≤ Eg (GaSe) și este 

compus din cel puțin trei benzi cu maxime la 1,990 eV, 1,970 eV și ~1,950 eV. Banda de FL cu 

maxim la 1,990 eV poate fi obținută prin suprapunerea FL la tranziții electronice din BC a 

compusului GaSe în maximul BV în centrul zonei Brillouin cu banda de emisie FL prin anihilare 

a excitonilor direcți. Particularitatea „a” găsește interpretare ca repetare fononică, a benzii 

excitonilor direcți cu emisia fononilor cu energia ~20 meV. Particularitatea „b” poate fi asociată 

emisiei radiative la tranziții electronice indirecte (Μ - Γ) cu emisia fononilor cu energia 15 meV. 

Participarea fononilor cu energia 15 meV în formarea spectrului de FL a compusului GaSe este 

demonstrată în cîteva lucrări, printre care [204]. 

 În spectrul de FL, la T = 80 K, (Figura 3,28, b) apar noi particularități și anume se 

formează două benzi – banda impuritară cu maxim absolut la energia 1,820 eV și banda de 

margine cu maxim la 2,087 eV. Banda 2,087 eV poate fi interpretată ca emisie radiativă a 

excitonilor direcți localizați la acceptorul ionizat. Energia acceptorilor formați de defectele 

structurale proprii în GaSe au valori de ~ 0,11 eV și 0,13 eV, pe cînd intervalul energetic dintre 

lățimea benzii interzise directe în GaSe, la T = 80 K (2,120 eV), și energia benzii de margine din 

Figura 3.28, b, este de numai 33 meV. Cu scopul interpretării acestei benzi s-a studiat 

dependența intensității acesteia de inversul temperaturii (Figura 3.29). Din această prezentare se 

vede că stingerea termică a benzii 2,087 eV, se descrie bine cu funcția exponențială [198]. 
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Fig. 3.29. Stingerea termică a benzii cu maxim la energia 2,087 eV. 
 

Energia de activare termică la temperaturi joase (pentru 10
3
/T cuprins în intervalul 

(8÷11)K
-1

 este egală cu 55 meV, iar în intervalul temperaturilor medii (125÷250 K) energia de 

activare termică a fotoluminescenței este egală cu 33 meV. Rezultă, că banda de emisie FL cu 

maxim la 2,087 eV se obține în rezultatul tranzițiilor electronilor din BC pe un nivel acceptor  

plasat la 33 meV de la BV în centrul zonei Brillouin. 
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Banda 1,955 eV în [55] este asociată tranziției electronice BC – nivel acceptor, cu energia 0,093 

eV, format de Cd ca dopant în GaSe. 

 Prin tratament termic la temperaturi înalte, datorită deplasărilor dintre împachetările 

elementare se formează defecte structurale și respectiv nivele energetice acceptoare și donoare 

adânci. Totodată, prin formarea compusului CdSe se formează un surplus de atomi de Ga, o 

parte din aceștia formează clusteri metalici și defecte în rețeua cristalitelor de GaSe și, probabil, 

de CdSe. Surplusului de Ga în [32] i se atribuie formarea nivelului donor la 0,175 eV și a 

nivelului acceptor la 0,152 eV, active în procesul de recombinare luminescentă. Astfel, banda de 

FL din regiunea energiilor 1,840 eV se obține în rezultatul tranzițiilor electronice donor-

acceptor, cu participarea nivelului donor format de surplusul atomilor de Ga în cristalitele de 

GaSe cu energii 0,175 eV și acceptorului cu energia 0,100 eV.  Banda cu energia 1,820 eV 

poate fi considerată ca rezultat al suprapunerii benzii 1,840 eV cu banda de luminescență de 

margine în cristalitele de CdSe cu maxim la energia 1,790 eV.  

O schimbare pronunțată a structurii spectrului de FL, la T = 293K, se observă la 

majorarea duratei tratamentului termic a plăcilor de GaSe în vapori de Cd de la 10 min pînă la 40 

min (Figura 3.30, a). Substanțial se micșorează intensitatea FL benzii de recombinare BC – BV 

cu maxim la 1,990 eV. Se amplifică banda cu energia 1,867 eV și se evidențiază clar banda cu 

energia 1,789 eV. 

 

Fig. 3.30. Spectrele de FL, la temperatura 293 K (a) și 80 K (b), a plăcilor de GaSe tratate în 

vapori de Cd, la temperatura 820 K, timp de 40 min. 
 

Aceste două benzi se obțin în rezultatul contopirii spectrului de emisie luminescentă în 

cristalitele de GaSe și CdSe din compozit. 
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Spectrul de FL, la T = 80 K (Figura 3.30, b), a compozitului obținut prin tratament la temperatura 

820 K, timp de 40 min, este compus din banda de emisie a excitonilor direcți cu maxim la 2,095 

eV. Banda de FL cu maxim la 2,045 eV se atribuie recombinării luminescente prin intermediul 

excitonilor indirecți. Banda de FL cu maxim la 1,877 eV se asociază tranzițiilor electronice de 

tipul donor-acceptor în cristalele GaSe cu surplus de Ga, și anume cu participarea nivelului 

donor adânc, cu energia 0,175 eV și a unui nivel acceptor, cu energia de ~50÷60 meV. Structura 

cu trei praguri cu energia 1,693 eV, 1,745 eV și 1,785 eV, probabil se obține în rezultatul 

suprapunerii benzilor impuritare în cristalitele de GaSe cu banda de emisie de margine a 

cristalitelor CdSe (1,790 eV) din compozit. 

 

Fig. 3.31. Spectrele de FL, la temperatura 293 K (a) și 80 K (b), a compozitului GaSe-CdSe 

obținut prin tratarea plăcilor de GaSe în vapori de Cd, la temperatura 820 K, timp de 40 min și 

supus tratamentului termic timp de 20 min în atmosferă de oxigen. 
 

 Pentru stabilirea naturii benzii 1,877 eV, compozitul GaSe-CdSe a fost supus unui 

tratament termic de scurtă durată ~ 20 min în atmosferă de oxigen. După cum se vede din 

comparația Figura 3.30, a și Figura 3.31, a, tratamentul în oxigen duce la stingerea benzii  

1,980 eV. De asemenea, are loc păstrarea benzii dominante cu energii 1,870 eV și 1,790 eV, și 

formarea a două benzi suplimentare la 1,742 eV și 1,690 eV. 

După cum se vede din compararea Figurii 3.30, b și a Figurii 3.31, b, prezența oxigenului 

în compozit influențează asupra diagramei nivelelor energetice localizate în banda interzisă a 

compusului GaSe. Astfel, are loc atenuarea benzii impuritare cu maxim la 1,877 eV și conturarea 

benzii de emisie de margine în cristalitele de CdSe din compozit (se amplifică banda 1,790 eV). 

Totodată, oxigenul formează nivele energetice donoare la 0,256 eV, 0,330 eV și 0,41 eV de la 

minimul BC. Cu aceasta benzile de emisie cu maxim la 1,734 eV, 1,664 eV și 1,575 eV se 

consideră ca emisie FL de tipul donor-acceptor cu participarea nivelului acceptor cu energia  

0,13 eV.  
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 Majorarea duratei tratamentului termic, pînă la 100 min, schimbă structura spectrului de 

FL la temperaturi cuprinse în intervalul 80÷293 K (Figura 3.32).  

 

 

Fig. 3.32. Spectrul de FL, la T = 80 K, a plăcilor de GaSe tratate în vapori de Cd, la temperatura 

770 K, timp de 100 min. 
 

Astfel, în rezultatul intercalării cristalelor GaSe cu Cd are loc ecranarea legăturilor electron-gol 

(excitonii) în tot intervalul de temperaturi. Totodată, are loc deplasarea benzii donor-acceptor, cu 

maxim la 1,88 eV, în plăcile intercalate timp de 40 min, spre energii mici. 

 După cum se vede din Figura 3.32, a, odată cu banda de FL la energia 1,848 eV, clar se 

evidențiază un platou la energia 1,790 eV. Energia acestei particularități coincide cu energia 

maximului benzii de FL în straturile policristaline de CdSe și se consideră ca luminescență 

donor-acceptor în cristalele CdSe.  

În Figura 3.33, a, este prezentată dependența de temperatură a energiei excitonului n = 1 

(a) și a maximului benzii de FL a semiconductorului GaSe (b). 

 

Fig. 3.33. Dependența de temperatură a energiei excitonului n = 1 (a) și a maximului benzii de 

FL, cu energia 1,848 eV, a semiconductorului GaSe intercalat cu Cd la temperatura 770 K, 

 timp de 100 min (b). 
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La micșorarea temperaturii de la 80 K pînă la 300 K, are loc creșterea liniară a intensității benzii 

cu energia 1,848 eV și deplasarea acesteia spre energii mici (Fiura. 3.33, b). Buna coincidență a 

dependențelor En = 1(T) și a maximului cu energia 1,848 eV, la T = 80 K, indică că această bandă 

de FL poate fi considerată ca recombinare luminescentă din BC pe nivel acceptor. 

 Pentru a stabili temperatura minimă de obținere a compozitului CdSe-GaSe au fost 

preparate eșantioane la temperatura 750 K și 770 K. În Fig. 3.32 este prezentat spectrul de FL, la 

T = 80 K, a acestui eșantion (770 K). Spectrul de FL este format din patru benzi cu maximele la 

energiile 1,867 eV, 1,815 eV, 1,790 eV și 1,720 eV. Aceste benzi de FL se obțin în rezultatul 

suprapunerii benzii de luminescență impuritară a cristalitelor de GaSe și a benzii de margine cu 

maxim la 1,79 eV a cristalitelor de CdSe din compozit. Spectrul de FL a compozitului obținut la 

temperatura 750 K, tratat în vapori de Cd, timp de 6 ore este prezentat în Figura 3.34. 

Banda de emisie a acestui eșantion, la T = 80 K, acoperă intervalul de energii ~1,70÷1,92 eV, cu 

maxim la 1,848 eV. Odată cu banda de emisie impuritară în cristalitele de GaSe (1,847 eV) se 

evidențiază un platou, energia căruia bine corelează cu maximul benzii de emisie FL a 

policristalelor de CdSe la această temperatură. 
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Fig. 3.34. Spectrul de FL, la T = 80 K, a plăcilor de GaSe tratate în vapori de Cd,  

la temperatura 750 K, timp de 6 ore. 
 

Structura cristalină în straturi a compusului GaSe determină anizotropia densității stărilor de 

suprafață atît în plan perpendicular, cât și paralel la axa cristalografică C6. Dacă densitatea 

legăturilor de valență libere pe suprafața (0 0 0 1) a plăcilor monocristaline de GaSe este de 

~10
10

 cm
-2
, atunci pe suprafața (0 1 0 0) densitatea legăturilor libere depășește 10

20
 cm

-2
.  

 Posibilitatea obținerii cristalitelor de CdSe prin tratament termic a cristalitelor de GaSe în 

vapori de Cd a fost analizată prin intermediul spectrelor de FL a compozitului CdSe-GaSe 

(Figura 3.35). Pentru prepararea eșantionelor s-a folosit pulbere de GaSe cu dimensiuni medii a 



130 

particulelor ~1÷10 μm, care a fost bine amestecată cu pulbere de Cd (d = 1÷5 μm). Amestecul a 

fost supus tratamentului termic în vid la temperatura ~ 570 K, timp de 3 ore. 
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Fig. 3.35. Fotoluminescența la 80 K, de la amestecul pulberii de GaSe cu pulbere de Cd,  

tratat termic în vid la temperatura ~ 570 K, timp de 3 ore. 
  

3.5. Fotoluminescența compusului GaSe intercalat electrochimic cu Cd din soluție de CdCl2 

  Există diverse metode de intercalare a metalelor în materiale stratificate, printre care mai 

des folosite este intercalarea electrochimică din soluții la T = 80 K, a plăcilor de GaSe intercalate 

cu ioni de Cd din soluții de CdCl2 în apă, cu concentrația de 10%. Suprarfața plăcilor de GaSe 

supuse intercalării electrolitice rămîne fără schimbări pronunțate, necătînd la faptul că are loc 

mărirea grosimii plăcilor. Fotoluminescența la temperatura 80 K a fost înregistrată de la 

suprafața (0001) a plăcilor GaSe intercalate cu ioni Cd
2+

 (Figura 3.36). Straturile de ioni și atomi 

neutri de Cd, ecranează legăturile excitonice, fapt care se manifestă prin absența benzii ”a” (a se 

vedea Figura 3.16) din spectrele FL a eșantioanelor de GaSe primare.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig. 3.36. Spectrul de fotoluminescență la 80 K a monocristalului de GaSe  

intercalat cu Cd din soluție de CdCl2, timp de 40 min. 
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Totodată, se modifică forma conturului benzii donor-acceptor caracteristică pentru 

fotoluminescența cristalelor GaSe nedopate, prin faptul că maximul benzii FL bine corelează cu 

lățimea benzii interzise a tranzițiilor optice indirecte (2,055 eV). 

Banda de FL a compozitului GaSe:Cd
2+

 bine se descompune în două curbe elementare 

(gaussieni) cu maxim la 2,050 eV și 1,990 eV (Figura 3.37). Banda FL cu maxim la 2,050 eV 

energetic coincide cu banda monofononică de emisie a excitonilor indirecți [9]. 
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Fig. 3.37. Gaussienii benzii de fotoluminescență la 80 K a monocristalului de GaSe 

intercalat cu Cd din soluție de CdCl2, timp de 40 min. 

 

Atomii de Cd, dopați în GaSe în cantități de la 0,01% at. pînă la 1,0% at., creează în 

banda interzisă a cristalelor GaSe două tipuri de nivele acceptoare cu energia 0,13 eV și 0,18 eV 

de la maximul benzii de valență în centrul zonei Brillouin [47]. La temperatura 80 K lățimea 

benzii interzise a compusului GaSe este egală cu 2,118 eV [11]. Privind la acești parametri, 

energetici (lățimea benzii interzise și energia nivelului acceptor), putem conchide că ionii Cd
2+

 

implementați între planele atomare de Se a două împachetări elementare (Se-Ga-Ga-Se) megieșe 

sînt în stare liberă și nu modifică diagrama energetică a stărilor energetice din banda interzisă a 

compusului GaSe. Din diagrama schematică a nivelelor energetice în GaSe la 80 K [11], clar 

rezultă că în materialul studiat, odată cu banda de emeisie a excitonilor indirecți care formează 

banda de emisie FL, dominantă (Figura 3.37), are loc și anihilarea radiativă a excitonilor 

indirecți localizați, care formează banda de emisie FL cu maxim la 1,990 eV. Energia de legătură 

a excitonilor indirecți (ridbergul excitonic) este egală cu 0,103 eV. Menționăm, că energii de 

legătură a excitonilor indirecți de ordinul 0,103 eV se obțin și în cristalele GaSe dopate cu Cu, în 

procesul de sinteză și de creștere a monocristalelor GaSe:Cd  [11]. Astfel, putem considera de 

ioni Cd
2+

 intercalați între împachetările stratificate Se-Ga-Ga-Se ecranează legăturile excitonilor 
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direcți (cu energia de legătură 21 meV), dar stimulează legarea perechilor electron-gol (excitoni 

indirecți) în punctul M al zonei Brillouin. 

Ecranarea efectivă a excitonilor direcți de către ionii de Cd intercalați între împachetările 

elementare este datorată faptului, că raza excitonilor direcți în GaSe este de ordinul a cîtorva 

 ( trei împachetări) împachetări elementare, iar raza Bohr a excitonilor indirecți în GaSe este de 

ordinul a 6 Å, mărime care bine se încadrează în dimensiunile unei împachetări startificate  

Se-Ga-Ga-Se. 

3.6. Concluzii la capitolul 3 

1. Prin măsurători XRD, EDXS şi Raman s-a stabilit, că prin tratament termic al 

monocristalelor de GaSe la temperaturi din intervalul 670 K ÷ 900 K în vapori de Cd, se obţin 

materiale compozite alcătuite din cristalite ale compusului de bază şi din cristalele ale 

selenurilor de Cd cu dimensiuni de la nanometri pînă la micrometri;  

2. Seriile excitonice în cristale hexagonale de CdSe la T=78 K sunt localizate în regiunea 

energiilor (1,781,90) eV. Lățimea benzii interzise pentru tranziții optice directe în cristalele  

compusului de CdSe la temperatura 293 K și 78 K este egală respectiv cu 1,74 eV și 1,78 eV 

din compozit este Eg=1,74 eV la T=293 K; 

3. Spectrul de reflexie a plăcilor de GaSe tratate termic la temperatura 740 K în atmosfera 

normală la energii a fononilor hν < 0,5 eV este compus din bezile de vibraţie fundamentale 

ale reţelei cristaline   (LO) şi ν(TO) cu numerele de undă 252 cm-1
 simetria E'(LO), 215 cm

-1
 

simetria E'(TO) şi banda   =131 cm
-1

 identificată ca vibraţie cu simetria de tipul   
 . Alături de 

benzile de vibraţie ale oxidului β - Ga2O3 sînt prezente şi modurile de vibraţie a reţelei 

monoclinice Ga2Se3 prin banda cu maxim la energia ν=246 cm
-1
. Prezenţa acestei benzi de 

vibraţie este confirmarea experimentală că în lanţul transformărilor de fază de la GaSe-

hexagonal la oxidul β- Ga2O3 este şi faza monoclinică de Ga2Se3; 

4. Spectrul de FL a compozitului la temperatura camerei conține suplimentar la benzile de 

emisie caracteristice compusului CdSe două benzi luminescente la 1,65 eV și 1,80 eV 

determinate de restructurarea diagramei nivelelor de recombinare, rezultat al microstructurării 

cristalelor primare de GaSe, cît și de formarea a noi nivele de recombinare luminescentă. 

Majorarea duratei procesului de intercalare duce la amplificarea intensității benzii din 

regiunea 1,75 eV. Aceasta indică despre majorarea densității volumice a cristalitelor de CdSe 

din compozit; 

5. Banda 1,955 eV este asociată tranziției electronice BC – nivel acceptor, cu energia 0,093 

eV, format de Cd ca dopant în GaSe, iar banda de emisie FL cu maxim la 2,087 eV se obține 
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în rezultatul tranzițiilor electronilor din BC pe un nivel acceptor plasat la 33 meV de la BC în 

centrul zonei Brillouin; 

6. În procesul intercalării atomilor de Cd în monocristalele de GaSe la temperaturi înalte, se 

formează odată cu cristalitele de CdSe un surplus de atomi de Ga. O parte din aceștia, 

formează clusteri metalici și defecte în rețeua cristalitelor de GaSe și de CdSe, care se 

manifestă prin nivelul donor la 0,175 eV și acceptor la 0,152 eV. Atomii de Cd intercalați în 

spațiul Van-der-Waals al monocristalelor de GaSe efectiv ecranează legăturile excitonice în 

GaSe; 

7. Localizarea atomilor de cadmiu la interfața dintre împachetările elementare Se-Ga-Ga-Se 

conduce la crearea centrelor impuritare, care ecranează legăturile electron-gol și totodată 

formează nivele neionizate adînci în banda interzisă, prin intermediul cărora purtătorii de 

sarcină recombină radiativ formînd structura aripilor de absorbție și spectrul de FL; 

8. Intercalarea ionilor de Cd din soluții apoase în GaSe și a moleculelor de CdCl2 duce la 

deformarea rețelei cristaline pe direcția axei C6, fapt care se manifestă odată cu ecranarea 

legăturilor excitonice în starea n=1 la deplasarea benzii de absorbție a excitonilor liberi spre 

energii mari.  
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4. PROPRIETĂȚILE FOTOELECTRICE ALE STRUCTURILOR PE BAZA 

COMPUSULUI LAMELAR GaSe ȘI APLICAȚII EXPERIMENTALE ALE LOR 

 

4.1. Caracteristicile curent-tensiune ale cristalelor GaSe intercalate electrochimic cu Cd din 

soluție de CdCl2 

Vom analiza rezultatele cercetării proprietăților electrice ale GaSe intercalat cu Cd prin 

metoda electrochimică din soluție de CdCl2. Pentru măsurători s-au folosit plăci de GaSe cu 

grosimi d=0,50,7 mm și dimensiunea 105 mm
2
. Contactele ohmice în formă de disc 

(S=3,1410
-2

 cm
2
) au fost obținute prin pulverizarea In pe ambele suprafețe de contact ale 

monocristalului GaSe. Geometria contactelor a permis de a efectua măsurători atît pe direcția 

perpendiculară la axa C6 a monocristalului (EC6), cît și paralelă (E  C6). Pentru intercalarea 

ionilor Cd
2+

 în cristalele stratificate GaSe prin metoda electrochimică, în calitate de electrolit a 

fost utilizată soluția apoasă de CdCl2. La eșantion se aplica tensiune pe direcția E  C6 în 

regiunea caracteristicii curent-tensiune liniară, iar una din suprafețe era adusă în contact cu 

electrolitul timp de 60 ore, după care eșantionul era scos din electrolit. 

 Spectrele impedanței au fost cercetate la temperatura camerei cu ajutorul instalației 

Semiconductor Characterization System Keithley Model 4200 - SCS, cu amplitudinea 

semnalului alternativ de 10 mV, în diapazonul frecvențelor 10
3
10

7
 Hz pentru diferite valori ale 

tensiunii (U=015 V).  

În Figura 4.1 este reprezentată interfața de măsură a caracteristicii curent-tensiune pentru 

cristalele primare de GaSe neintercalate, în care se observă porțiuni care pot fi descrise cu  

funcții de putere de tipul     . Observăm că în intervalul tensiunilor măsurate (U < 4 mV) 

factorul de putere m primește valori subunitare.  

 

Fig.4.1 Caracteristica curent-tensiune a monocristalului GaSe primar cu contacte de In. 
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După cum se vede din Figura 4.2, atît la polarizare direct, cît și inversă factorul de putere 

este egal cu 0,6. O astfel de caracteristică I(U) se realizează pentru tunelarea purtătorilor de 

sarcină prin stratul de la interfața semiconductor-electrod. Așadar, putem admite că la suprafața 

semiconductorului GaSe se formează un strat monomolecular de oxizi de galiu și selenium. 

După cum se menționează în lucrarea [10] la păstrarea plăcilor de GaSe în condiții normale de 

temperatură și umiditate pe suprafața plăcilor se formează un strat monomolecular de GaO și 

Ga2O3 grosimea cărora crește odată cu timpul. Grosimea stratului de oxid de galiu aproximată 

din măsurători elipsometrici a fost cuprinsă în intervalul (812) Ǻ.  
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Fig. 4.2. Caracteristica curent-tensiune a stratului de GaSe cu grosimea de 50 μm. 
 

Schimbări considerabile ale caracteristicii curent-tensiune se observă după finisarea 

procesului de intercalare a cristalelor de GaSe cu Cd în soluție apoasă de CdCl2 (Figura 4.3). 

 

Fig. 4.3. Caracteristica curent-tensiune a monocristalului GaSe intercalat cu Cd  

din soluție apoasă de CdCl2 timp de 60 ore la temperatura camerei. 
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Mecanismele de trecere a curentului prin sistemul semiconductor-electrolit, observate din 

caracteristica curent-tensiune ciclică a monocristalelor de GaSe intercalate cu Cd din soluție 

apoasă de CdCl2, corespund proceselor Faraday atît reversibile, cît și ireversibile. Forma 

respectivă a caracteristicii se observă și după extragerea eșantioanelor din electrolit, și 

menținerea lor de lungă durată în atmosferă normală. În rezultat se poate conchide despre faptul, 

că cadmiul intercalat în monocristalele de GaSe se găsește în formă liberă, ca ioni de Cd
2+

. 

  

4.2. Caracteristica eșantioanelor prin măsurătorii electrici și fotoelectrici 

În calitate de electrozi pentru măsurători fotoelectrici s-au folosit straturi subțiri din In. În       

Figura 4.4 sînt prezentate caracteristicile curent-tensiune a plăcilor monocristaline de GaSe cu 

electrozi de In. Blocurile de GaSe au fost supuse tratamentului termic în vid la temperatura 

690850 K, cu durata de la 30 min pînă la 5 ore. Prin exfoliere din blocuri a plăcilor cu grosimi 

de 100300 μm s-au preparat probe pentru măsurători electrici. Caracteristicile electrice ale 

materialelor pentru confecționarea ulterioară a detectorilor de radiație X sînt incluse în Tabelul 

4.1. 
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Fig. 4.4. Caracteristicile curent-tensiune a probelor de GaSe supuse tratamentului termic în vid la 

temperatura 703 K±10 K, cu durata 5 ore (1), 4 ore (2), 3 ore (3), 1,5 ore (4), 0,5 ore (5).  

Cîmp electric orientat pe direcția axei cristalografice C6. 
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Tabelul 4.1. Dependența rezistenței probelor de GaSe în funcție de durata tratamentului 

GaSe tratat la temperatura 703±10 K 

Timpul tratamentului, ore 0 0,5 1,5 3,0 4,0 5,0 

Rezistența, Ω 

Polarizarea 

electrică 

E    

6,4·10
8
 4,0·10

8
 8,0·10

6
 2,5·10

6
 1,2·10

6
 1,3·10

5
 

Polarizarea 

electrică  

E    

5·10
6
 8,9·10

5
 8,4·10

5
 6,2·10

5
 5,0·10

5
 2,2·10

5
 

GaSe tratat la temperatura 833±10 K 

Timpul tratamentului, ore 0 0,5 1,5 3,0 4,0 5,0 

Rezistența, Ω 

Polarizarea 

electrică  

E    

3,2·10
8
 2,4·10

7
 1,4·10

6
 7,0·10

5
 7,1·10

5
 7,4·10

5
 

Polarizarea 

electrică  

E    

8·10
7
 1,4·10

7
 9,2·10

6
 1,8·10

6
 2,6·10

6
 2,8·10

6
 

 

Tratamentul termic al eșantioanelor de GaSe preparate pentru receptori rezistivi de 

radiație X, la temperatura 703 K duce la omogenizarea eșantioanelor și la micșorarea defectelor 

structurale între împachetările stratificate, fapt care se manifestă prin mărirea conductibilității 

electrice cu mai mult de două ordine de mărime. Pe direcția paralelă la suprafața straturilor 

tratamentul termic nu produce schimbări esențiale asupra stărilor electronice, care determină 

mecanismele de transport. 

Tratamentul termic al eșantioanelor de GaSe la temperatura 833 K, cu durata de 0,51,5 

ore, omogenizează probele, iar continuarea tratamentului cu durata de 25 ore duce la generarea 

unor defecte care contribuie la micșorarea conductibilității electrice a eșantioanelor, atît pe 

direcția împachetărilor stratificate, cît și pe direcția perpendiculară împachetărilor Se-Ga-Ga-Se. 

În Tabelul 4.2 sunt incluși parametrii electrici a eșantioanelor de GaSe preparate pentru 

detectori de radiație X. Aici pentru comparație, sînt incluși parametrii electrici care determină 

caracteristicile tehnice ale detectorilor de radiație X pe bază de Ge şi CdTe dopat cu Cl.  
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Tabelul 4.2. Parametrii eșantionului de GaSe care determină sensibilitatea detectorilor rezistivi 

de radiație X. Pentru comparare sunt incluși parametrii detectorilor tehnici de radiație X pe bază 

de CdTe și Ge 

Material 
Număr 

atomic 

Densitate, 

g/cm
3
 

Temperatura 

de lucru, K 

Lățimea 

benzii 

interzise, 

eV 

Energie de 

generare a 

perechii 

electron-gol, 

eV 

Mobilitate 

de drift, 

cm
2
 V

-1
s 

 

Timp 

mediu de 

viață, s 

Produs 

mobilitate și 

timp de 

viață,  

cm
2
V

-1
s

2 

p-GaSe 32   4,55  300 2,0 6,3 
27 ( C) 

48 ( C)** 
(1-5)·10

-7
* 

2,7·10
-6

- 

1,4·10
-5

 

compozit 

GaSe-

CdSe 

38 5,1-5,3 300 1,8-2,0 4,4-6,3 

tip p 

33 ( C) 

17 ( C) 

<10
-8

 ≤10
-7

 

Ge  32 5,32 77 0,74 3,0 3,6·10
4
 2·10

-5
 7,2·10

-1
 

GaTe 

(Cl)  
50 6,0 300 1,48 4,4 50-60 10

-7
 (5-6) 10

-6
 

* relaxarea fotocurentului la excitare cu impulsuri τ=·10
-8

 s. λ=337,4 nm. 

** din măsurători fotoelectrici și curent FEM 

 

4.3. Fotoconductibilitatea monocristalelor și a structurilor nanolamelare cu semiconductori 

GaSe. 

4.3.1. Elemente fotosensibile pe baza semiconductorilor GaSe 

  În Figura 4.5 este prezentată dependența spectrală a fotosensibilității cristalelor GaSe 

nedopate (curba 1) şi GaSe dopate cu 0,5% at. Cd (curba 2) şi GaSe intercalate cu Cd din fază de 

vapori la 750 K (curba 3). 

După cum se vede din comparația Figurii 4.5 (curba 1) cu Figura 3.2, cristalele de GaSe 

la temperatura camerei sunt  fotosensibile în intervalul de energii  > 1,9 eV și marginea roșie a 

fotosensibilității este determinată de absorbția excitonică. La temperatura camerei energia 

termică (kT ≈ 25 meV) este comensurabilă cu energia de legătură a perechii electron-gol 

(exciton). O parte din excitoni anihilează, formând banda de emisie fotoluminescentă care bine 

se evidențiază la temperaturi joase. Cristalele GaSe dopate cu Cd în cantităţi pînă la 0,50% at. 

sunt fotosensibile în intervalul de energii (1,3÷3,5 eV) (Figura 4.5).  
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Fig. 4.5. Fotosensibilitatea cristalelor GaSe: GaSe nedopat (curba 1); 

GaSe dopat cu 0,5 % at Cd (curba 2) şi GaSe intercalat cu Cd din fază de vapori  

la 750 K (curba 3). 
 

În intervalul de energii 2,2 ≤ h ≤ 3,4 eV (curba 1) fotosensibilitatea monoton creşte, 

atingînd valoarea de maxim la energia 3,4 eV, mărime care corespunde tranziţiilor optice din a 

doua subbandă de valenţă (Z3) în banda de conducţie (Z1) [7]. Includerea în procesul de absorbţie 

a noului canal, conduce la micşorarea substanţială a adâncimii de pătrundere a radiaţiei în probă 

şi prin aceasta, la mărirea vitezei de recombinare prin intermediul stărilor de suprafaţă. Astfel, 

odată cu majorarea energiei fotonilor hν ≥ 3,4 eV, fotocurentul prin eşantion monoton descreşte. 

Marginea benzii de fotosensibilitate a monocristalelor GaSe dopate cu 0,5% at. de Cd este 

deplasată în regiunea UV a spectrului (Figura 4.5, curba 2). În regiunea marginii benzii de 

fotosensibilitate (violet-ultraviolet) coeficientul de absorbție atît în cristalele de GaSe nedopate, 

cît și dopate cu Cd este mai mare de 10
5
 cm

-1
. Astfel purtătorii de sarcină de neechilibru se 

generează într-un strat cu grosimea submicronică de la suprafața eșantionului. 

Caracteristicile spectrale ale fotosensibilității în care s-au introdus procesele de absorbție a 

luminii și mecanismele de recombinare au fost calculate în lucrările [206-207]. Dependența 

spectrală a fotoconductibilității eșantionului în care lumina se absoarbe se dă prin relația [207]: 

   
              

          
  

 

   
 

  
      

  

 

                                                                                         (4.1) 

Unde α și R sunt coeficienți de absorbție și de reflexie; 

I - Numărul de fotoni incidenți pe unitate de arie a eșantionului; 

S - viteza de recombinare a purtătorilor de sarcină de neechilibru la suprafața; 

D - coeficientul de difuziune ambipolară, L – parcursul de difuziune efectiv; 
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d - grosimea eșantionului.    

În cazul eșantionului cu grosimea d >> L și a absorbției intense αL >> 1, respectiv și αd >> 1, 

termenul din fața parantezei din (4.1) este o mărime slab dependentă de energie și din (4.1) 

rezultă proporționalitatea: 

          
 

 

 

    
                                                                                                                        (4.2) 

A fost analizată dependența spectrală a fotocurentului eșantionului GaSe dopat cu 0,5% at. 

de Cd și a plăcii de GaSe tratată în vapori de Cd la temperatura 750 K timp de 40 min, în 

intervalul de energii cu descreștere pronunțată a fotocurentului (h > 2,3 eV). În Figura 4.6 este 

prezentată dependența spectrală a coeficientului de absorbție a eșantioanelor studiate în 

intervalul acestor energii.  
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Fig. 4.6. Dependența spectrală a coeficientului de absorbție a plăcii de GaSe dopat cu 0,5% 

at. Cd cu grosimea d=3,2 μm (curba 1) și a plăcii de GaSe cu grosimea d~5,3 μm supusă 

tratamentului termic la temperatura 750 K, timp de 40 min în vapori de Cd (curba 2),  

la energii a fotonilor h >2,3 eV. 

 

După cum se vede din această dependență, la majorarea energiei de la 2,5 eV pînă la 3,0 eV, 

coeficientul de absorbție crește cu mai puțin de un ordin de mărime și atinge valoarea ~ 10
6
 cm

-1
.  

Pentru αL >> 1 din (4.2) se obține: 

     
 

 

 

 
                                                                                                                        (4.3) 

În Figura 4.7 este prezentată dependența σ(1/α) pentru monocristalele de GaSe dopate cu 

0,5% at. de Cd (1) și GaSe intercalat cu Cd la T=750 K (2) din care s-a determinat raportul D/S 

egal cu 0,38 μm și 0,05 μm respectiv.  
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Fig. 4.7. Dependența σ(1/α) pentru monocristalele de GaSe dopate cu 0,5% at. de Cd (1) și 

GaSe intercalat cu Cd la T=750 K (2). 
 

De asemenea, după abscisa punctului de intersecție a dreptei (1) cu dreapta orizontală, 

corespunzătoare valorii maximale a fotoconductibilității (σ = 1) s-a determinat parcursul L egal 

cu 0,87 μm pentru GaSe dopat cu 0,5% at. de Cd și 0,65 μm pentru GaSe intercalat cu Cd.   

Așadar, putem concluziona că prezența cristalitelor de CdSe în compozit, cît și granularea 

cristalitelor de GaSe, duce la mărirea vitezei de recombinare S a purtătorilor de sarcină de 

neechilibru, cît și la micșorarea parcursului de difuzie a acestora. Totodată, dacă comparăm 

valorile parcursului de difuzie L cu dimensiunile cristalitelor de CdSe și GaSe de pe imaginile 

microscopice a plăcilor de GaSe intercalate cu Cd din fază de vapori se ajunge la concluzia că 

procesele de generare și recombinare a purtătorilor de sarcină de neechilibru au loc în interiorul 

cristalitelor de pe suprafața eșantionului.   

Întrucît ordinul de mărime a parcursului de difuzie L pentru cristalele GaSe dopate cu 0,5% 

at. de Cd și a plăcii de GaSe intercalate cu Cd la T=750 K se păstrează, putem admite că 

generarea purtătorilor de sarcină de neechilibru, care asigură fotosensibilitatea înaltă în adîncul 

benzii fundamentale de absorbție a eșantioanelor cercetate, au loc în cristalele de GaSe a 

compozitului. 

Absenţa benzii înguste de fotosensibilitate de la 2,06 eV (Figura 4.5, curba 1) în cristalele 

GaSe(Cd) poate fi explicată prin faptul că atomii impuritari de Cd introduşi în GaSe creează 

centre impuritare care ecranează efectiv legăturile electron-gol. Micşorarea fotosensibilităţii în 

adîncul benzii de absorbţie fundamentală a cristalelor GaSe cu concentraţia atomilor de cadmiu  

0,05% at., indică despre faptul că în aceste cristale are loc stocarea atomilor de Cd la suprafaţa 

împachetărilor stratificate Se-Ga-Ga-Se. 
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Prezenţa atomilor impuritari de Cd în GaSe (Figura 4.5, curba 2 şi 3) conduce la 

fotosensibilitate pentru energii hν  Eg. Aşadar, putem admite că atomii de Cd cu concentraţia  ≥ 

0,01 at. conduc la formarea nivelelor localizate în banda interzisă a cristalelor de GaSe, care 

participă la formarea aripilor de absorbţie şi, respectiv, la fotosensibilitate pentru energii  

h < Eg. Marginea roşie a benzii fotosensibilităţii în cristalele GaSe (0,50% at. Cd) este plasată 

pînă la 1,3 eV, fapt care indică prezenţa nivelelor neionizate adânci în banda interzisă. În 

domeniul IR (hν  2 eV) fotocurentul monoton descreşte odată cu energia fotonilor pînă la  

hν ≈ 1,7 eV. Marginea roşie a fotocurentului în cristalele GaSe dopate cu Cd ( ≥ 0,05 at.) clar 

conturează o bandă de fotosensibilitate cu maxim la 1,85 eV. Prezenţa acestei benzi de 

fotosensibilitate indică că atomii impuritari de Cd formează, odată cu nivele donore şi acceptoare 

în apropierea extremităţii benzii de valenţă, nivele de conducţie şi acceptoare neionizate la ~ 0,5 

eV de la podul benzii de valenţă. Menţionăm, că în acelaşi interval de energii, atomii impuritari 

de Cd creează în cristalele -GaSe un nivel acceptor la 0,34 eV de la banda de valenţă şi nivel 

donor cu energia 0,15 eV, prin intermediul cărora recombină radiativ purtătorii de sarcină de 

neechilibru [47]. 

 

4.3.2. Sensori de radiații ionizante 

 În Figura 4.8 sînt prezentate caracteristicile curent-tensiune la iradierea probelor cu 

radiaţia CuKα (λ = 1,5406 Å) la tensiune constantă de accelerare (45 kV) şi intensitatea curentului 

anodic în tub röentgen de 5 mA şi 8 mA. 
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Fig. 4.8. Caracteristica curent-tensiune pentru diferite fluxuri constante de raze X: 

1, 2 - GaSe:Cd; 3, 4 - Ga2S3 (1, 3 - Ica = 8 mA; Uca = 45 kV; 2, 4 - Ica = 5 mA; Uca = 45 kV) 

CuKα (λ=1,5406 Å). 
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În Figura 4.9 sînt prezentate intensitatea curentului generată de receptor de ε-GaSe şi 

pentru comparare, a compusului Ga2S3 intercalat cu Cd în funcţie de intensitatea curentului în 

tubul cu anticatod din Cu, la tensiune de accelerare constantă (30 kV).  
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Fig. 4.9. Intensitatea curentului pentru GaSe(Cd) (curba 1) şi Ga2S3(Cd) (curba 2) cu electrozi de 

In (U = 24 V) la iradierea probelor cu radiație X: CuKα (λ = 1,5406 Å), Uca = 45 kV. 
 

Prin doparea compusului GaSe cu elemente din grupele I, II, IV, surplusul acestora la 

temperatura de sinteză a compuşilor (T ≥ 1173 K) formează legături chimice între împachetările 

stratificate de tipul Cal - Met - Met - Cal prin ce se atenuiază pronunţat anizotropia mecanică a 

eşantioanelor. 

Elementele chimice Cd, Zn, uşor sublimă la temperaturi joase (T ≥ 523 K) [207] fapt care 

permite intercalarea acestor elemente în spaţiul dintre împachetările stratificate Se-Ga-Ga-Se.  

4.3.3. Filtru optic pe baza structurilor cu straturi de oxid 

Legăturile chimice dintre planele atomare în cristalele GaSe şi InSe cu compoziţie 

stoichiometrică sînt de aşa natură, încît prin despicare se pot obţine plăci cu suprafeţe plan 

paralele perfecte la nivel atomar. Astfel, plăcile din aceste materiale reprezintă cavităţi rezonante 

pentru radiaţia care pătrunde în interior. Pe baza unor astfel de plăci monocristaline au fost 

elaborate filtre optice în transmitanţă. Transmitanţa optică a plăcilor de GaSe, este limitată de 

coeficientul de reflexie a luminii la frontiera aer - semiconductor şi după cum se vede din Figura 

4.10 în intervalul lungimilor de undă 650÷1700 nm pentru GaSe, coeficientul de transmisie este 

mai mic de 60%. 
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Fig. 4.10. Transmisia luminii în plăcile despicate din monocristal de GaSe: 1 – GaSe, d= 58 μm; 

2 – GaSe, d= 43 μm, oxidat în atmosferă normală la T=760 K, timp de 2 ore; 3 – GaSe, d = 65 

μm, cu strat de In2O3 (d= 0,8 μm) obținut prin depunere magnetron în atmosferă de vapori de 

H2O-Argon (GaSe-In2O3); 4 – GaSe, d = 1,8 μm, cu o suprafață acoperită cu un strat de SnO2, cu 

grosimea 0,2 μm (GaSe-In2O3). 

Filtrele optice cu transmisie înaltă (T > 80%) la lungimi de undă 650÷1700 nm au fost 

obţinute pe baza plăcilor de GaSe cu grosimi submilimetrice suprafeţele cărora au fost acoperite 

cu oxid propriu prin tratament la temperatura 760 K, timp de 2 ore, în atmosferă normală, şi prin 

acoperirea suprafeţei cu strat de In2O3. Stratul In2O3 a fost obţinut prin depunere reactivă în 

radiofrecvență în atmosfera Ar-H2O-vapori. 

  În Figura 4.11 sînt prezentate caracteristicile spectrale ale filtrelor optice pe bază de GaSe 

și InSe. 
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Fig. 4.11. Specrele de trasmisie a filtrelor pe baza plăcilor de GaSe (curba 1) şi InSe (curba 2) la 

temperatura 80 K: 1) GaSe-In2O3 (dGaSe= 830 μm; dIn2O3= 0,32 μm); 

2) InSe- In2O3  (dInSe= 520 μm; dIn2O3 = 0,58 μm).   
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Parametrii tehnologici şi caracteristicile generale ale filtrelor optice pe baza plăcilor 

monocristaline din materiale A
III

B
VI

 sînt incluse în Tabelul 4.3.  

Tabelul 4. 3. Parametrii tehnologici şi caracteristicile generale ale filtrelor optice pe bază de 

GaSe 

Index 

disp.  

Mat.  

de 

bază 

Grosimea 

plăcii, μm 

Grosimea 

stratului 

de oxid, 

μm 

Tehnologia 

obţinerii 

stratului 

de oxid  

Banda 

 de  

transmisie, 

nm 

Maximul 

 de 

transmisie 

 la λ=1000 

nm, % 

Lăţimea 

benzii de 

transmisie la 

nivelul de 

30%, nm 

1
 

GaSe 58 
fără oxid 

propriu 

despicare din 

monocristal 

nedopat 

de la 640 63 - 

2
 

GaSe 43 
oxid 

propriu 

 

oxidare în 

atmosferă 

normală, la 

T=760K, timp 

de 2 ore 

 

 

630÷1570 76 720 

3
 

GaSe 65 
Oxid In2O3 

d=0,6 

depunere 

reactiv în 

regim diodă la 

frecvenţa 3÷5 

MHz. 

Atmosfera Ar-

H2O-vapori 

670÷1800 87 1100 

4
 

GaSe 1,8 
Oxid SnO2 

d=0,6  

depunere 

reactiv în 

regim diodă la 

frecvenţa 3÷5 

MHz. 

Atmosfera Ar-

H2O-vapori 

Ţinta de Sn 

spectral pur 

630÷1800 85 1200 

 

 În Figura 4.11 sînt prezentate caracteristicile spectrale a filtrelor pe bază de GaSe cu strat 

de In2O3 (grosimea filtrului 830 μm, grosimea stratului de oxid 0,32 μm) şi a filtrului din strat de 

InSe cu oxid In2O3 (grosimea plăcii InSe este de 520 μm, iar a stratului de In2O3 - 0,58 μm) la 

temperatura 80 K. 
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4.3.4.  Structuri lamelare fotosensibile  

Caracteristicile monocristalelor p-GaSe:Cd determinate din măsurătorile Hall sînt 

introduse în Tabelul 4.4. 

Tabelul 4.4. Proprietățile electrice ale compusului p-GaSe dopat cu Cd 

Compusul Concentrația Hall 

10
15

 (cm
-3

) 

Energia de 

activare (eV) 

Mobilitatea  

(cm
2
 V

-1
s) 

GaSe  nedopat 0,2 0,56 3845 

GaSe-0,01 Cd 2 0,24 2035 

GaSe-0,1 Cd 4,2 0,24 - 

GaSe-0,2 Cd 5,7 0,24 - 

GaSe-0,5 Cd 8,3 0,22 1220 

 

Dependenţa spectrală a fotocurentului pe direcţia perpendiculară la axa C6 şi a tensiunii 

fotovoltaice în structurile lamelare GaSe-Ga2O3 s-a măsurat cu voltmetrul Щ- 300 la o instalaţie 

pe baza monocromatorului MDR-2. Fotocurentul prin eşantion în regim de fotorezistor cât şi 

prin structura semiconductor-oxid a fost calculat după diferenţa de potenţial pe rezistorul de 

sarcină Rs. Caracteristicile optice şi fotoelectrice ale eşantioanelor în regim de fotoconductivitate 

sunt legate prin relaţia [206]: 

  
   

                      
                  (4.4) 

unde    
 

  
 – coeficientul de amplificare, 

 τ – timpul de viaţă al purtătorilor de sarcină minoritari, 

 tr – timpul de transport al sarcinii electrice "e" (electronul) prin eşantion, 

 W – lăţimea eşantionului, 

 l – lungimea eşantionului, 

 I0 – intensitatea fascicolului de lumină incident, 

 R – coeficientul de reflexie, 

  – coeficientul de absorbţie, 

 d – grosimea eşantionului. 

Fototensiunea U a  heterojoncțiunii GaSe-Ga2O3 în regim de circuit deschis a structurilor 

iluminate cu fascicul de lumină cu densitatea I0 se dă prin relaţia [206]: 

  
  

 
     

          
         

   
 

     

  
               

   
  

 
 ,             (4.5) 

unde k este constanta Boltzmann, 
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T – temperatura, 

 Sp – viteza de recombinare a golurilor, 

 Ln – parcursul liber al electronilor în semiconductorul de tip p, 

 VD – tensiunea aplicată la joncţiune (semiconductor-oxid propriu. 

În Figura 4.12 sînt prezentate spectrele de absorbţie a lamelor de GaSe:Cd (curba 2) şi a 

lamelor cu strat de oxid propriu pe suprafeţe. 

 

Fig. 4.12. Spectrele de absorbţie calculate după formula (3.16) din măsurătorile transmitanţei 

lamelor p-GaSe:Cd. 

În regiunea 1,5÷2,0 eV în GaSe dependențele  (hν) sunt determinate de tranziții optice 

indirecte. Tranzițiile optice directe au loc la energii hν > 2,0 eV în GaSe:Cd. Creșterea mai 

pronunțată a coeficientului de absorbție la energii a fotonilor hν  > 3,2 eV care se observă 

(Figura 4.12) atît în lamele primare, cît și după oxidarea acestora (GaSe:Cd) sînt legate de 

deschiderea a noi canale de absorbție în punctele cu simetrie înaltă a zonelor Brillouin (punctele 

X, L, Σ). 

Dependențele spectrale ale fotocurentului în lamele de p-GaSe:Cd cu grosimile 14,2 μm 

și 0,9 μm (Figura 4.13) sunt identice după formă cu p-InSe:Cd. Creșterea monotonă a 

fotocurentului în regiunea energiilor 1,5÷1,9 eV este rezultat al generării purtătorilor de sarcină 

de neechilibru la tranziții optice indirecte. 
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Fig. 4.13. Dependenţa spectrală a densităţii fotocurentului în lama de GaSe:Cd cu grosimea 

14,2 μm (curba 1) şi 0,9 μm (curba 2) la temperatura camerei. 
 

Dependențele spectrale ale fotocurentului în lamele GaSe sunt în bună corelație cu 

formula (4.4), fapt care indică la cîmpul electric din probă, cuprins în intervalul 10÷100 V/cm. 

Coeficientul de amplificare a purtătorilor de sarcină G este o mărime constantă și totodată este 

suficient de mică viteza de recombinare la suprafață a purtătorilor de sarcină minoritari în lamele 

monocristaline de GaSe:Cd. 

Este cunoscut că conductivitatea electrică a filmelor Ga2O3 depinde de concentrația 

atomilor de oxigen ca dopant. Prin oxidare la temperaturi de 723÷773 K se obțin straturi Ga2O3 

cu conductivitate electrică înaltă. Concentrația purtătorilor de sarcină majoritari (electronii) este 

în limitele 10
17
÷10

18
 cm

-3
 și mobilitatea 40÷80 cm

2
/V·s [208]. Prin tratament termic la 

temperatură înaltă ( 1173 K) se obține film dielectric de Ga2O3. 

În Figura 4.14 este prezentată distribuția spectrală a tensiunii de circuit deschis raportată 

la numărul de fotoni incidenți pe baza structurilor p-GaSe cu film dielectric de Ga2O3 și film  

oxidic obținute la temperatura 753 K (curba 1) și 973 K (curba 2).  

După cum se vede caracteristicile FTEM (hν) structurile analizate sunt în bună corelație 

cu formula (4.5). Creșterea rapidă a tensiunii de circuit deschis în regiunea 1,85÷2,03 eV este 

cauzată de creșterea exponențială a coeficientului de absorbție în regiunea marginii benzii 

fundamentale (Figura 4.14, curba 1). Mărirea monotonă a fototensiunii la majorarea energiei 

fotonilor în intervalul 2,03÷4,10 eV în structura fabricată la temperatura 753 K indică despre 

concentrația mică a centrelor de recombinare a purtătorilor de sarcină minoritari în regiunea de 

contact Ga2O3-GaSe, rezultat care este în bună concordanță cu spectrul fotoconducției. 
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Fig. 4.14. Dependenţa spectrală a tensiunii de circuit deschis a structurilor 

 p-GaSe/ i-Ga2O3/ n-Ga2O3 cu strat de oxid propriu,  

obţinut la temperatura 753 K timp de 90 min (curba 1) în atmosferă normală.  

Grosimea lamei GaSe d=11,5 μm. 
 

Așadar, la temperatura de oxidare 753 K, concentrația defectelor formate de prezența oxidului 

Ga2O3 nu depășește concentrația acestora pe suprafața liberă a lamei de GaSe. Micșorarea rapidă 

a fototensiuni de circuit deschis la energii hν  > 4,0 eV este cauzată de majorarea coeficientului 

de reflexie de la suprafața filmului de Ga2O3 (n ≈ 3,3) [209]. 

Dependența spectrală a fototensiunii n-Ga2O3/ i-Ga2O3/ p-GaSe cu film oxidic fabricat la 

temperatura 973 K reprezintă o curbă cu un maxim la hν ≈ 2,5 eV și o micșorare monotonă la 

energii a fotonilor hν  > 2,5 eV. Parcursul liber al purtătorilor de sarcină minoritari în lamele de 

GaSe nedeformate, detrminat din analiza relaxării fotocurentului la iluminarea părții opuse a 

eșantionului cu impulsuri scurte de lumina monocromatică (metoda descrisă în [209] este 

comensurabilă cu grosimea lamei de GaSe din structură. La parcurs liber al purtătorilor de 

sarcină de neechilibru de așa mărime, distribuția spectrală a FTEM trebuie să fie în 

corespondență directă cu caracteristica  (hν). Micșorarea monotonă a tensiunii FTEM în 

intervalul de energii hν  > 2,5 eV cu tendința spre saturație la energii mari indică despre valori 

mai mici a parcursului de difuzie a sarcinilor generate în lama GaSe.  

Din formula (4.5) se vede U(hν) capătă tendință de micșorare odată cu lungimea de undă 

a radiației incidente pentru viteza de recombinare la interfața constantă dacă adîncimea curburii 

benzilor în GaSe d < Ln. Pentru  dn << 1 și Sn independent de energia fotonilor din (4.5) se vede 

că fototensiunea monoton se micșorează odată cu factorul [210]. 

  
   

   
                    (4.6) 



150 

Variind intensitatea radiației monocromatice ΔI0 așa ca să se păstreze mărimea constantă 

a fototensiunii, poate fi determinat parcursul liber al purtătorilor de sarcină minoritari. 

În Figura 4.15 sînt prezentate rezultatele măsurării variației intensității ΔI0 a fascicolului 

incident în funcție de mărimea inversă a coeficientului de absorbție la energii din intervalul 

3,0÷4,0 eV. Valoarea relativ mică a parcursului liber Ln de 0,8 μm indică că la temperatura de 

973 K la interfața Ga2O3-GaSe se formează defecte structurale proprii și faze noi (Ga2Se3, GaO), 

care servesc ca centre de împrăștiere și de recombinare a purtătorilor de sarcină de neechilibru la 

suprafața lamei GaSe. 

Menționăm că parcursul de difuziune a purtătorilor de sarcină de neechilibru în cristalele 

de GaSe dopat cu 0,5% at. de Cd, determinat din caracteristicile spectrale a fotoconductibilității 

și a absorbției fotonilor din adîncul benzii fundamentale, egal cu 0,87 eV, bine corelează cu 

valoarea lui L obținută din dependența spectrală a fototensiunii de circuit deschis în structura 

Ga2O3-GaSe.   
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Fig. 4.15. Determinarea parcursului liber de difizie  

în structura n-Ga2O3/i-Ga2O3/p-GaSe cu strat de oxid propriu  

preparat la temperatura 973 K timp de 90 min în atmosferă normală. 
 

În Figura 4.16 este prezentată diagrama benzilor structurii n-Ga2O3/i-Ga2O3/p-GaSe 

calculată pe baza spectrelor de absorbție și fotoconductivitate a lamelor GaSe și Ga2O3, 

măsurătorilor concentrației purtătorilor de sarcină liberi în GaSe și Ga2O3. Mărimea curburii 

benzilor în regiunea de contact p-GaSe-i-Ga2O3 egală cu 0,5 eV a fost determinată în [209] din 

măsurătorile caracteristicilor C-U. 
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Fig. 4.16. Diagrama benzilor structurii n-Ga2O3/ i-Ga2O3/ p-GaSe. 

 

4.3.5.  Structuri GaSe-CdSe 

Difractogramele XRD demonstrează că prin intercalarea plăcilor de GaSe cu Cd la 

temperatură cuprinsă în intervalul 630÷830 K (Figurile 2.32  2.34) se obţine un material 

compus din cristalite de GaSe şi CdSe. Formaţiunile de CdSe bine se văd din imaginile SEM a 

suprafeţei exterioare a lamei prezentate în (Figura 2.21, Figura 2.23). Este uşor de observat că 

prin intercalare la temperaturi înalte (630 K, 750 K, 830 K) suprafaţa lamei GaSe este acoperită 

cu un strat de grosime submicronică de CdSe. Stratul policristalin de CdSe este bun conductor 

electric cu σ ~ (1÷2)10
2
 Ω

-1
cm

-1
 şi concentraţia purtătorilor de sarcină electrică majoritari 

(electroni) de (3÷5)10
18

 cm
-3

. 

Densitatea curentului purtătorilor de sarcină de neechilibru (golurile) în stratul de CdSe 

de la interfaţa heterojoncţiunii Jp se dă prin expresia [211]: 

      
   

     
      

 

  
                          (4.7) 

unde  q – sarcina electrică a electronului, 

 Ф0 – densitatea fluxului de fotoni, 

 α – coeficientul de absorbţie, 

 Lp – parcursul liber al golurilor în stratul CdSe, 

 d – adîncimea de pătrundere a radiaţiei. 

Pentru αd >>d și Lp>>d din (4.1) obţinem: 

       
 

  
 

 
 

 

  

 .                (4.8) 
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Parcursul liber al golurilor Lp cu stratul de CdSe de la interfaţa joncţiunii GaSe-CdSe a 

fost estimată din (4.2) fiind măsuraţi Jp, Ф0, α la lungimea de undă emisă de laserul He-Ne. 

Pentru λ=632,8 nm, Ф0=4 mW·cm
-2

, j=2·10
4
 cm

-1
 şi Jp=1,5 mA, obţinem Lp=1,5·10

-6
 m. Întrucît 

grosimea stratului de CdSe de pe suprafaţa (001) a plăcii de GaSe nu depăşea 0,3 μm, putem 

conchide că purtătorii de sarcină de neechilibru generaţi în stratul de CdSe al heterojoncţiunii 

GaSe-CdSe ajung la joncţiune. 

Mecanismul de formare a structurilor lamelare de CdSe-GaSe este determinat atît de 

presiunea vaporilor de Cd, cît și de dimensiunea semiconductorului lamelar stratificat de GaSe. 

Formarea legăturilor Cd-Se se inițiază sub formă de clusteri bidimensionali insulari la 

temperaturi de peste 600 K, la durate de tratament mari (de peste 50 ore). Folosind tehnologia de 

intercalare descrisă în Capitolul 2, au fost obținute probe prin tratarea plăcilor monocristaline de 

GaSe cu grosimi de la unități pînă la cîteva sute de microni și temperaturi din diapazon larg (mai 

mari decît temperatura de solidificare a Cd). 

În Figura 4.17 este prezentată dependenţa spectrală a tensiunii de circuit deschis pentru 

două structuri, la iluminare prin stratul de GaSe cu grosimea stratului de GaSe de 7,6 μm şi 28,1 

μm. După cum se vede din figură, purtătorii de sarcină de neechilibru se generează atît în stratul 

policristalin de CdSe, cît şi în GaSe. Saltul caracteristicii spectrale a fototensiunii la energii mai 

mari de 1,9 eV este determinat de marginea benzii de absorbţie a stratului de GaSe.  
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Fig. 4.17. Dependenţa spectrală a tensiunii de circuit deschis a structurii GaSe-CdSe obținută 

prin intercalarea lamelor de GaSe cu grosimea de 28,1 μm (curba 1) și 7,6 μm (curba 2) cu Cd 

din vapori, la temperatura 630 K, timp de 60 ore. 

Coeficientul de absorbţie a fotonilor cu energia hν  2,0 eV este α  10
3
 cm

-1
 şi are 

tendinţa de creştere monotonă odată cu mărirea energiei fotonilor. Astfel, prezenţa tensiunii 

fotovoltaice la energia hν  > 2,0 eV în structurile cu strat de GaSe cu grosimea 7,6 μm şi 28,1 μm 



153 

este determinată de dependenţa spectrală a coeficientului de absorbţie în această regiune 

spectrală. Din Figura 4.16 se vede că structurile GaSe-CdSe obţinute prin tratament termic a 

plăcilor de GaSe în vapori de Cd pot servi ca fotoreceptori neselectivi spectral cu banda largă de 

sensibilitate, cît şi ca elemente în energetica fotovoltaică solară. 

 

4.4. Concluzii la capitolul 4 

 

1. Ionii de Cd
+2

 intercalaţi din soluţie de CdCl2 între împachetările elementare a monoseleniurii 

de galiu sunt în stare liberă şi influenţează mecanismele de trecere a curentului prin structura 

semiconductor-electrolit, atât în procesul Faraday reversibil şi ireversibil, cît şi după menţinerea 

de durată lungă a eşantionuluii în atmosferă normală; 

2. Stocarea atomilor de cadmiu la interfața dintre împachetările elementare din regiunea 

legăturilor polarizaționale în monoseleniura de galiu conduce la crearea centrelor impuritare, 

care pe de o parte ecranează legăturile electron-gol, iar pe de altă parte formează nivele 

neionizate adînci în banda interzisă, prin intermediul cărora purtătorii de sarcină recombină, 

formează structura aripilor de absorbție și respectiv marginea roșie a benzii de fotosensibilitate;   

3. S-a demonstrat că monocristalele GaSe și Ga2S3 intercalate cu atomi de Cd pot servi ca 

materiale primare pentru fabricarea modelelor de laborator a rezistorilor sensibili la radiația 

Roentgen CuKα (λ=1,5406 Ǻ); 

4. În baza semiconductorilor stratificați de GaSe și InSe cu oxizi de Ga2O3 și In2O3 au fost 

fabricate filtre optice cu transmisie înaltă (T ~ 80%) în domeniul spectral 6501700 nm; 

5. Prin oxidarea lamelelor de GaSe la temperatura 753 K se obțin straturi de Ga2O3 care prin 

prezența atomilor de oxigen ca dopant, micșorează concentrația centrelor de recombinare a 

purtătorilor de sarcină minoritari în regiunea de contact GaSe-Ga2O3; 
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CONCLUZII GENERALE ȘI RECOMANDĂRI 

 

1. Structura cristalină din împachetări atomice planare de tipul Se-Ga-Ga-Se ale compusului 

GaSe, asigură o anizotropie pronunțată a proprietăților fizice și, în particular, mecanice ale 

acestui material. Legăturile de valență închise la suprafața împachetărilor în rețeaua cristalină, 

determină legăturile slabe și prezența fisurii, au permis intercalarea atomilor de Cd din fază de 

vapori la temperaturi din intervalul 670÷870 K între împachetări cu formarea compozitului 

lamelar GaSe-CdSe. În calitate de germeni de cristalizare a compusului CdSe au servit defectele 

de pe suprafața împachetărilor elementare, densitatea cărora este de  10
10 

cm
-2
. Din măsurători 

de difracție a razelor X, imagini AFM și SEM, spectroscopie Raman și atomică emisională, a 

fost confirmată structura compozitului, determinate dimensiunile medii ale acestora și au fost 

stabilite legitățile creșterii cristalitelor de CdSe în funcție de temperatura vaporilor de Cd și 

durata procesului de intercalare, care a variat în intervalul de la 10 min pînă la 60 ore; 

2. Intercalarea termică cu Cd din fază de vapori între împachetările stratificate ale cristalelor de 

ε-GaSe formează centre de nucleaţie pentru compozitele micro- și nanocristaline de GaSe și 

CdSe, care determină structura benzilor de absorbţie excitonică, fotosensibilitate, 

fotoluminescenţă, anizotropia proprietăţilor optice şi absorbția în regiunea vibrației rețelei 

cristaline a compozitului GaSe-CdSe; 

3. Marginea benzii de absorbție a compozitului GaSe-CdSe la temperaturi medii de intercalare 

(700÷800 K) depinde de durata procesului. Prin intercalarea atomilor de Cd timp de 10-15 min 

are loc lichidarea defectelor structurale în cristalul GaSe, care se manifestă prin amplificarea 

absorbției excitonilor în starea n=1. La mărirea timpului de intercalare sau a temperaturii are loc 

formarea legăturilor Cd-Se și totodată inițierea și creșterea cristalitelor de CdSe în spațiul dintre 

împachetări, fapt care se manifestă prin ecranarea legăturilor excitonice și în continuare în 

formarea marginilor benzilor de absorbție caracteristice pentru cristalitele de GaSe și CdSe. 

Prezența cristalitelor de GaSe și CdSe în compozit, contribuie la formarea unei benzi complexe 

de FL atît la temperatura camerei, cît și la 80 K. Fotoluminescența antistockes, prezentă în 

spectrele FL ale compozitului, găsește interpretare prin dimensionalitatea redusă a cristalitelor de 

GaSe și CdSe din compozit. 

4. Micșorarea coeficientului de absorbție a compozitului nanolamelar GaSe-CdSe la energiei  

hν < 1,95 eV este cauzată de tranziții electronice în banda de absorbție fundamentală a 

compusului CdSe din compozit, iar creșterea rapidă a coeficientului de absorbție din regiunea hν 

1,95 eV la T=293 K are loc cu formarea aripei Urbach a excitonilor direcți, cît și a tranzițiilor 

optice indirecte ГM în cristalele de GaSe. În acest interval de energii concurează două 
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mecanisme de absorbție – tranziții optice indirecte cu participarea fononilor optici și absorbția cu 

formarea benzii excitonilor direcți, iar dependența exponențială a coeficientului de absorbție de 

energie în regiunea marginii benzii de absorbție indică despre mecanismul de interacțiune a 

excitonilor cu vibrațiile rețelei cristaline; 

A fost soluționată problema științifică de importanță majoră pentru fizica materialelor 

semiconductoare, care constă în elaborarea tehnologiei și confirmarea experimentală a obținerii 

și stabilirii caracteristicilor fizice de bază ale compozitului format din cristalite cu dimensiuni 

submicrometrice de GaSe și CdSe. 

Rezultatele cercetărilor incluse în teza de doctorat permit formularea următoarelor 

recomandări: 

1. Optimizarea regimului tehnologic de obținere al compozitelor micro- și nanolamelare 

GaSe-CdSe cu dimensiuni ale cristalitelor cuprinse în intervalul micro și nanometric, cu 

proprietăți fotoluminescente și fotoelectrice avansate; 

2. Stabilirea procedeelor tehnologice de dirijare cu mecanismele de formare și lichidare a 

defectelor proprii din împachetările elementare a cristalitelor de GaSe din compozitul 

lamelar GaSe-CdSe; 

3. Propunerea mecanismelor de interpretare a proprietăților optice și fotoluminescente ale 

materialelor cu dimensionalitate redusă. 
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