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ADNOTARE 

La teza de doctorat “Structuri nanolamelate din semiconductori stratificaţi cu funcţionalităţi optice și 

fotoelectrice avansate”, prezentată de către Untila Dumitru, în vederea obţinerii gradului ştiinţific de doctor 

în ştiinţe fizice, specialitatea 133.04 – Fizica stării solide, Chișinău, 2017. 

 

     Teza constă din introducere, patru capitole, concluzii generale și recomandări, bibliografie din 361 titluri, 

161 pagini text, 89 figuri, 35 tabele, 56 formule. Aceasta conține 6 anexe cu 35 pagini text, 24 figuri, 9 tabele, 

4 formule. Rezultatele obținute sunt publicate în 74 materiale științifice. 

     Cuvinte cheie: semiconductori lamelari; nanostructuri; dopare; intercalare; tratament termic; absorbție; 

reflexie; foto- și termoluminescență; fotoconductibilitate. 

     Domeniul de studiu: 1.13. Științe fizice 

     Scopul lucrării: elaborarea procedeelor de obținere a materialelor cu proprietăți optice, fotoelectrice și 

luminescente relevante pe baza semiconductorilor lamelari din grupa A
III

B
VI

 nedopați și dopați cu Eu și a 

compozitelor nanolamelare cu semiconductori A
II
B

VI
. 

     Obiectivele lucrării: creșterea monocristalelor GaS, GaSe, GaTe, InSe, GaS:Eu, GaSe:Eu; stabilirea 

omogenităţii distribuţiei europiului în monocristalele GaS(Se) și influenţei concentraţiei dopantului asupra 

intensităţii și mecanismelor de relaxare a fotoluminescenţei și fotoconductibilității; stabilirea compoziţiei 

materialului obţinut prin tratament termic al cristalelor A
III

B
VI

, în vapori de Cd și de Zn, și a transformărilor 

structurale și morfologice la suprafaţa împachetărilor elementare; studiul spectrelor de absorbţie în regiunea 

marginii benzii fundamentale a monocristalelor de GaS(Se) dopate cu Eu și stabilirea mecanismelor de 

interacţiune a excitonilor cu excitaţiile ionului de Eu; studiul spectrelor FTIR și Raman a monocristalelor 

primare și a compozitelor cu semiconductori A
II
B

VI
, determinarea energiei și tipul fononilor fundamentali; 

studiul proprietăţilor fotoelectrice și a mecanismelor de generare-recombinare a purtătorilor de sarcină de 

neechilibru ale structurilor nanocompozite cu semiconductori A
III

B
VI

 și A
II
B

VI
, și stabilirea diagramei nivelelor 

energetice formate în rezultatul dopării și intercalării. 

     Noutatea și originalitatea științifică: Tratamentul termic al cristalelor de A
III

B
VI

 (GaS, GaSe, GaTe și 

InSe), în vapori de Zn și Cd, la temperaturi înalte duce la granularea monocristalelor de bază și la formarea 

micro- și nanocompozitelor din calcogenuri de Ga, In, Cd și Zn, cu caracteristici optice și luminescente 

specifice cristalitelor componente. Fotoluminescența anti-Stokes a compozitelor din calcogenuri de Ga, In, Cd 

și Zn, este determinată de prezența cristalitelor cu dimensiuni nanometrice. Nanostructurarea și formarea 

compozitelor duce la crearea nivelelor de recombinare și de captură care determină fotosensibilitatea și 

cinetica FL. S-a demonstrat că atomii de Eu localizați în spațiul Van der Waals al cristalelor de GaSe formează 

legături Eu-Se și prin acestea determină anizotropia conductibilității electrice. Majorarea concentrației Eu de la 

0,025% at. până la 3% at. în GaSe duce la creșterea densității defectelor structurale atât la suprafața 

împachetărilor elementare, cât și la interfața dintre împachetări. S-a demonstrat că defectele compoziționale și 

structurale determină structura benzilor de fotosensibilitate și fotoluminescență. 

     Problema științifică soluționată: Prepararea structurilor nanolamelate din semiconductori stratificaţi 

A
III

B
VI

 și calcogenuri de Cd și Zn. Identificarea mecanismului de formare a compozitelor din calcogenuri de 

Ga, In, Cd și Zn. Caracterizarea structurii cristaline, formelor polimorfe, morfologiei suprafeței, omogenitatea 

distribuției dopantului/intercalantului în calcogenurile de Ga și In. Determinarea spectrului energetic și al 

stărilor localizate în materialele lamelare A
III

B
VI

 și în compozitele cu calcogenuri de Cd și Zn. Investigarea 

mecanismelor de generare-recombinare a purtătorilor de sarcină de neechilibru, caracterului tranzițiilor optice 

și a proceselor fotoelectrice, prin care se determină anizotropia proprietăților electrice și optice. 

     Semnificația teoretică și valoarea aplicativă a lucrării: Intercalantul Cd și Zn, și Eu ca dopant în 

cristalele de GaS și GaSe formează legături chimice între împachetările elementare care determină anizotropia 

proprietăților electrice a acestor materiale. Identificarea mecanismelor de generare-recombinare a purtătorilor 

de sarcină de neechilibru în compușii lamelari și de dirijare controlată a acestui proces în semiconductorul 

GaSe:Eu și în compozitele nano- și microcristaline de GaTe-ZnTe și GaTe-CdTe. Determinarea structurii 

cristaline și a tipului de vibrații ale rețelei compozitelor nano- și microcristaline obținute prin tratamentul 

cristalele lamelare A
III

B
VI

 în vapori de Cd și Zn. S-a stabilit diagrama nivelelor de recombinare și de captură, 

din analiza benzilor de fotoconductibilitate și fotoluminescență, și a proceselor de relaxare a lor, precum și din 

curbele LST. Obținerea materialelor luminescente în regiunea UV apropiat – IR apropiat a spectrului pe baza 

cristalelor de GaSe:Eu și a compozitelor calcogenurilor de Ga, In, Cd și Zn. Obținerea materialelor compozite 

cu permitivitate dielectrică înaltă pe baza semiconductorilor A
III

B
VI

 și A
II
B

VI
.  
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SUMMARY 
of the thesis “Nanolamellate structures of layered semiconductors with advanced optical and 

photoelectric functionalities”, presented by Untila Dumitru for scientific degree of Doctor in Physics, 

specialty 133.04 – Solid State Physics, Chisinau, 2017. 

 

     The thesis consists of introduction, four chapters, general conclusions including recommendations, and 

bibliography. The thesis includes 161 text pages, 89 figures, 29 tables, 56 formulas, and 361 references. It also 

contains 6 annexes with 35 text pages, 24 figures, 9 tables, 4 formulas. The obtained results are published in 74 

scientific materials. 

     Keywords: layered semiconductors; nanostructures; doping; intercalation; annealing; absorption; 

reflection; photo- (PL) and thermally stimulated luminescence (TSL); photoconductivity. 

     Research field: 1.13 Physical Sciences. 

     The main aim of the thesis consist of elaboration of technological procedures for obtaining materials, 

based on undoped and Eu-doped A
III

B
VI

 layered semiconductors and nanolamellar composites with A
II
B

VI
 

semiconductors, with relevant optical, photoelectrical and luminescent properties. 

     The objectives of the thesis are: the growth of GaS, GaSe, GaTe, InSe, GaS:Eu, and GaSe:Eu single 

crystals; the determination of homogeneity of europium distribution in GaS(Se) crystals and the influence of 

dopant concentration on the PL and TSL (intensity and relaxation mechanisms); the compositional studies for 

materials obtained by thermal annealing of A
III

B
VI

 crystals in Cd, and Zn vapors, as well as investigations of 

structural and morphological changes on the surface of elementary packing; the study of absorption spectra in 

the fundamental absorption edge region for Eu-doped GaS(Se) crystals and determination of interaction 

mechanisms between excitons and different Eu ion (different ionization states); the study of FTIR and Raman 

spectra for primary single crystals and their composites with A
II
B

VI
 semiconductors; the investigation of 

phonons’ spectra; the study of photoelectrical properties and generation-recombination mechanisms for 

nonequilibrium charge carriers in composite nanostructures containing A
III

B
VI

 and A
II
B

VI
 semiconductors; and 

determination of the energy diagram influenced by doping and intercalation. 

     Novelty and scientific originality: thermal annealing of A
III

B
VI

 single crystals (GaS, GaSe, GaTe and 

InSe), in Zn, and Cd vapors, at temperatures of 670-1070 K, results in modification of primary crystals and 

forming of Ga, In, Cd, and Zn, micro- and nanocomposites with optical and luminescent characteristics 

specific to the contained crystallites; the anti-Stokes photoluminescence of the composites containing Ga, In, 

Cd and Zn chalcogenides, is determined by the presence of the nanometric crystallites; the nanostructuration 

and composites formation lead to the creation of recombination and trapping levels which determine the 

photosensitivity and PL kinetics; it has been proven that Eu atoms localized in the Van der Waals space of 

GaSe crystals, form Eu-Se bonds and determine the electrical conductivity; in GaSe, Eu concentration increase 

from 0.025 at.% up to 3 at.%, results in structural defects density increase at both elementary packings surface 

and interface; it was demonstrated that structural and compositional defects determine the photoluminescence 

and photosensitivity bands structure. 

     The scientific problem - solved: the preparation of lamellar nanostructures consisting of A
III

B
VI

 layered 

semiconductors and Cd, and Zn chalcogenides; the identification of the composites consisting of Ga, In, Cd, 

and Zn chalcogenides forming mechanism; the characterization of crystal structure, polymorphic forms, 

surface morphology, dopant/intercalant distribution homogeneity in Ga and In chalcogenides; the 

determination of the localized states energy in the A
III

B
VI

 layered structures and in the composites with Cd, 

and Zn chalcogenides; the investigation of generation-recombination mechanism for nonequilibrium charge 

carriers, optical transitions, and photoelectrical processes behavior, which determine the anisotropy of optical 

and electric properties. 

     The theoretical and practical significance of the thesis: the Cd and Zn intercalant, and Eu as a dopant for 

GaS, and GaSe crystals, form chemical bonds between elementary packings which determine the electrical 

anisotropy of these materials. Identification of the generation-recombination mechanisms of nonequilibrium 

charge carriers in the layered compounds and the controlling of this process in the GaSe:Eu crystals, and in 

GaTe-ZnTe, and GaTe-CdTe, nano- and microcomposites. The determination of crystal structure and lattice 

vibrations type for nano– and microcomposites obtained by thermal annealing of A
III

B
VI

 layered compounds in 

Cd, and Zn vapors. The recombination and trapping levels diagram was established by the analysis of 

photoconductivity and photoluminescence bands, their relaxation curves, and also TSL. The preparation of 

materials having high PL output in the NUV – NIR region of the spectrum based on GaSe:Eu crystals and 

composites of Ga, In, Cd and, Zn chalcogenides. The preparation of composite materials, based on A
III

B
VI

 and 

A
II
B

VI
 semiconductors, having high dielectric permittivity.  
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AННОТАЦИЯ 
к диссертации “Наноламелярные структуры слоистых полупроводников с расширенной оптической и 

фотоэлектрической функциональностью”, представленной Унтила Думитру, на соискание ученой 

степени доктора физических наук, специальность 133.04 – Физика твердого тела, Кишинев, 2017. 

 

     Диссертация состоит из введения, 4 глав, общих выводов и рекомендаций. Содержит 161 страниц текста, 

89 рисунков, 29 таблиц, 56 формул, библиография c 361 названий, 6 приложений. Приложения содержат 35 

страниц текста, 24 рисунков, 9 таблиц, 4 формулы. Полученные результаты опубликованы в 74 научных 

работах. 

     Ключевые слова: слоистые полупроводники; наноструктуры; легирование; интеркаляция; отжиг; 

поглощение; отражение; фото- и термолюминесценция; фотопроводимость. 
     Область исследования: 1.13 Физические науки. 

     Цель работы: разработка технологии получения материалов с эффективными оптическими, 

фотоэлектрическими и люминесцентными свойствами на основе слоистых полупроводниках типа AIIIBVI 

легиннораваными европием и слоистых наноструктур с полупроводниками типа AIIBVI. 

     Задачи исследования: Выращивание монокристаллов GaS, GaSe, GaTe, InSe, GaS:Eu и GaSe:Eu; 

определение однородности распределения европия в монокристаллах GaS(Se) и влияния концентрации 

допанта на интенсивность и на механизмы релаксации фотолюминесценции и фотопроводимости; 

установление состава материала полученного путем отжига слоистых кристаллов типа AIIIBVI в парах Cd и 

Zn, структурные и морфологические изменения на поверхности элементарных слоѐв; изучение спектров 

поглощения в область края основной полосы монокристаллов GaS(Se) легированных с Eu и определение 

механизмов взаимодействия экситонов с электронными возбуждениями иона Eu; исследование спектров 
FTIR и КР первичных монокристаллов и композитов с полупроводниками типа AIIBVI, и определение типа и 

энергии основных фононов; исследование фотоэлектрических свойств и механизмов генерации-

рекомбинации неравновесных носителей заряда в наноструктурах с полупроводниками типа AIIIBVI и AIIBVI, 

и установление диаграммы уровней энергии образованными в результате легирования и интеркаляции. 

     Новизна и научная оригинальность: отжиг кристаллов типа AIIIBVI (GaS, GaSe, GaTe и InSe), в парах Zn 

и Cd, при высоких температур приводит к грануляции основных монокристаллов и оброзовании микро- и 

нанокомпозитов из халькогенидов Ga, In, Cd и Zn, с оптическими и люминесцентными характеристиками 

свойствеными кристаллитов входящих в их состав. Антистоксовая фотолюминесценция композитов из 

халькогенидов Ga, In, Cd и Zn, обусловлено наличии наноразмерных кристаллитов. Структурирование и 

формирование нанокомпозитов приводит к созданию уровней рекомбинации и захвата, определяющих 

фоточувствительность и кинетику фотолюминесценции. Показано, что атомы Eu расположенные в Ван-дер-

Ваальсовое пространство кристаллов GaSe образуют соединения Eu-Se которые определяют анизотропию 
электропроводности. Увеличение концентрации Eu с 0,025% до 3% в GaSe приводит к увеличению 

плотности структурных дефектов так на поверхности, как и на границе раздела между элементарными 

слоями. Показано, что композиционные и структурные дефекты определяют структуру полос 

фоточувствительности и фотолюминесценции. 

     Решенная научная проблема: Получение слоистых наноструктур из слоистых полупроводниках типа 

AIIIBVI и халькогениды Cd и Zn. Определение механизма образования композитов из халькогенидов Ga, In, 

Cd и Zn, их кристаллическую структуру, полиморфных форм, морфологии поверхности, однородности 

распределения легирующей примеси и интеркаланта в халькогенидов Ga и In. Составление энергетической 

диаграмы состояний локализованных в запрещѐнной зоны слоистых материалах типа AIIIBVI и в композитах 

с халькогенидами Cd и Zn. Исследование механизмов генерации-рекомбинации неравновесных носителей 

заряда, характера оптических переходов, фотоэлектрических процессов и механизмов анизотропии 
электрических и оптических свойств. 

     Теоретическое и практическое значение работы: Интеркалянты Cd и Zn, и Eu как легирующая 

примесь в кристаллах GaS(Se) образует химические связи между элементарными слоями, которые 

определяют анизотропию электрических свойств этих материалов. Определение механизмов генерации-

рекомбинации неравновесных носителей заряда в слоистых соединений и управлении этими процессами в 

GaSe:Eu и в нано- и микро композитах GaTe-ZnTe и GaTe-CdTe. Определение кристаллической структуры и 

типа колебании кристаллической рещотке нано- и микрокомпозитах полученными путем отжига слоистых 

крисаллов типа AIIIBVI в парах Cd и Zn. Определена диаграмма уровней рекомбинации и захвата, из анализа 

полос фотопроводимости и фотолюминесценции, и их релаксационных процессах, а так же и из кривых 

термически стимулированной люминесценции. Получены люминесцентные материалы в ближней УФ  – 

ближней ИК области спектра на основе кристаллов GaSe:Eu и композитов халькогенидов Ga, In, Cd и Zn. 

Полученны композитные материалы с высокой диэлектрической проницаемостью на основе 
полупроводников типа AIIIBVI и AIIBVI.  
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LISTA ABREVIERILOR 

 

 ⃗      geometrie longitudinală 

 ⃗      geometrie transversală 

AFM microscopul cu forță atomică 

BC banda de conducţie  

BV banda de valenţă 

Ea poziţia energetică a nivelului acceptor 

EA energia de activare 

EC poziţia energetică a minimului benzii de conducţie 

Ed poziţia energetică a nivelului donor 

EDX spectroscopie de raze X cu energie dispersivă 

Et poziţia energetică a nivelului impuritar/de captură 

EV poziţia energetică a maximului benzii de valenţă 

FL fotoluminescenţă 

FME fotomultiplicator electronic 

FTIR spectroscopie în infraroşu cu transformare Fourier 

IPR ioni de pământuri rare 

IR domeniul infraroșu 

LO longitudinal optic 

LST luminescenţa stimulată termic 

NA concentraţia acceptorilor 

ND concentraţia donorilor 

NIR domeniul infraroșu apropiat 

NT netratat 

NV densitatea de stări în banda de valenţă 

PR pământuri rare 

R reflectanţă 

SEA spectroscopie atomică emisională 

SEM microscopul electronic cu scanare  

SFL stingerea fotoluminescenței 

T transmitanţă 

TCd tratat în vapori de Cd 

TO transversal optic 

TZn tratat în vapori de Zn 

UV domeniul ultraviolet 

Vme vacanțele din subrețeaua metalului 

VIS domeniul vizibil 

XRD difracţia razelor X 
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INTRODUCERE 

 Materialele monocristalele cărora sunt alcătuite din împachetări atomare stratificate 

prezintă un interes deosebit atât pentru cercetări fundamentale, cât și pentru aplicaţii în 

dispozitivele fotonice și optice interferenţiale. Un rol deosebit în clasa materialelor stratificate 

aparţine semiconductorilor de tipul A
III

B
VI

. Aceste materiale au structura cristalină compusă din 

împachetări planare de atomi, cu grosimi nanometrice. Lăţimea benzii interzise acoperă un 

interval larg de energii, de la ~1,3 eV (InSe) până la ~2,6 eV (GaS). Din această clasă fac parte 

semiconductori în care se realizează tranziţii electronice indirecte (GaS), cu formarea excitonilor 

indirecţi, precum și semiconductori în care se realizează tranziţii optice directe cu formarea, la 

temperaturi joase, a seriilor excitonice (GaSe, GaTe). Prezenţa legăturilor de valenţă închise la 

suprafaţa împachetărilor elementare clasează aceste materiale ca materiale efective pentru 

dispozitive optoelectronice și fotoelectronice. În clasa semiconductorilor A
III

B
VI

 sunt prezenţi și 

compuși monocristalele cărora nu posedă centru de inversie, iar anizotropia structurală determină 

o anizotropie puternică a proprietăţilor optice și, în particular, a indicelui de refracţie. Datorită 

acestor proprietăţi, compusul GaSe se clasează ca material pentru optica neliniară și 

transformator de frecvenţe în diapazonul THz. Compusul GaTe, odată cu anizotropia puternică a 

constantelor optice (n și κ), având lăţimea benzii interzise de 1,6 eV și benzi directe, este un 

material ce se clasează printre primii 10 compuși pentru dispozitive utilizate în energetica solară. 

Acesta, datorită prezenţei atomilor cu masă mare (Te) manifestă proprietăţi favorabile pentru 

utilizare în calitate de detector de radiaţii ionizante. Un alt material de perspectivă pentru 

energetica fotovoltaică este și compusul InSe. Interesul deosebit pentru cercetarea acestui 

material este datorat și faptului că prin tratament termic în atmosferă normală sau îmbogăţită cu 

oxigen, suprafaţa plăcilor de InSe se acoperă cu un strat de oxid In2O3 transparent într-un interval 

larg de lungimi de undă, de la frontiera UV vid până la frontiera domeniului spectral IR apropiat. 

     Legăturile de valenţă închise de la suprafaţa împachetărilor elementare, cât și proprietatea 

acestor materiale de autocurăţire de impurităţi, contribuie la formarea legăturilor chimice între 

împachetări. Aceste completări structurale duc la formarea unei diagrame noi de nivele 

energetice în banda interzisă și, totodată, influenţează anizotropia proprietăţilor electrice fără 

modificarea anizotropiei optice. Astfel, prin dopare dirijată se obţin materiale cu proprietăţi 

principial noi (cum ar fotoconducţia, fotoluminescenţa) și, totodată, se amplifică anizotropia 

proprietăţilor refractive și, respectiv, are loc lărgirea domeniului de aplicare în optica neliniară, 

electrooptică și electronică cuantică. 

     Semiconductorii stratificaţi capătă proprietăţi principial noi și datorită faptului că între 

împachetările elementare se formează fisuri cu lăţimea comensurabilă cu dimensiunile multor 
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atomi și molecule polare. Studiile recente demonstrează că prin intercalarea ionilor și a 

moleculelor în spaţiul dintre împachetările semiconductorilor, aceștia din urmă devin buni 

electroliţi solizi, nanocompozite lamelare cu proprietăţi electrooptice și magnetooptice distincte 

de cele ale materialelor primare. 

Actualitatea temei și importanţa problemei abordate în lucrare 

     Progresul în domeniile detectorilor de radiaţii energetice, a optoelectronicii și a 

comunicaţiilor prin canal optic, necesită elaborarea materialelor și a structurilor cu proprietăţi 

fizice noi, precum și studiul proprietăţilor materialelor electronicii moderne. Una dintre direcţiile 

de cercetare și implementare tehnică este studiul și implementarea în practică a structurilor 

compozite și a materialelor cu dimensiuni reduse (2D, 1D). În acest sens din clasa materialelor în 

care pot să se realizeze aceste proprietăţi sunt semiconductorii stratificaţi. Reprezentanţi tipici ai 

acestei clase de materiale sunt compușii binari de tipul A
III

B
VI

. Prin studii experimentale și 

calcule teoretice în ultimii 10 ani s-a demonstrat posibilitatea obţinerii pe baza semiconductorilor 

lamelari A
III

B
VI

 a structurilor nanolamelare cu materiale de tipul A
II
B

V
, A

III
B

V
, molecule 

organice ș. a. cu proprietăţi magnetice, segnetoelectrice, fotoelectrice, electrooptice, electrice și 

optice neordinare, care trasează direcţii aplicative noi în electronica modernă. Este demonstrată 

de asemenea, posibilitatea obţinerii lamelor cu grosimi nanometrice și proprietăţi deosebite faţă 

de cele utilizate pe larg în fotonica și optoelectronica modernă. Din aceste considerente este 

argumentată actualitatea temei de cercetare și importanţe elaborării structurilor nanolamelare a 

materialelor cu proprietăţi fizice conjugate și studiul metodelor de obţinere a structurilor din 

elemente nanolamelare, a proprietăţilor optice și fotoelectrice, a diagramelor nivelelor 

energetice, inclusiv a nivelelor energetice locale obţinute prin doparea cristalelor cu pământuri 

rare și intercalare cu elemente chimice mono-atomare pe baza compușilor binari GaS, GaSe, 

GaTe și InSe. 

     Printre proprietăţile prin care se deosebesc semiconductorii A
III

B
VI

 de clasele de 

semiconductori utilizate pe larg în electronica contemporană sunt densitatea mică a stărilor de 

suprafaţă, a legăturilor chimice între elementele componente ale împachetărilor elementare, 

specificul legăturilor chimice dintre împachetări și prezenţa fisurii cu lăţime nanometrică între 

împachetările elementare în care poate avea loc difuzia atomilor și moleculelor atât în prezenţa 

câmpului electric, cât și din fază de vapori. Pentru compușii A
III

B
VI

 este caracteristică localizarea 

atomilor impuritari și a surplusului atomilor de bază (suprastoichiometrie) în spaţiul dintre 

împachetări. La temperaturi înalte aceste impurităţi devin centre de cristalizare pentru noi 

compuși chimici, iar la concentraţii mici creează legături chimice între împachetările elementare. 

Astfel, prin dopare sau intercalare urmată de tratament termic se obţin materiale compozite cu 
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proprietăţi fizice caracteristice pentru compușii componenţi ai compozitului. Structura lamelară a 

semiconductorilor de bază determină și o creștere de tip 2D a cristalitelor din spaţiul dintre 

împachetările elementare. Materialele compozite conţin odată cu nanolame din calcogenuri 

A
III

B
VI

 și nanocristalite orientate planar din calcogenuri a atomilor intercalaţi, cât și centre de 

condensare din metale, Ga și In pentru semiconductorii cercetați în lucrare (GaS, GaSe, GaTe și 

InSe). Structurile respective se caracterizează prin anizotropie puternică a proprietăţilor fizice 

determinată de structura cristalină, proprietăţi dielectrice și optice neliniare de ordinul celor mai 

promiţătoare materiale. 

     Există diferite metode de intercalare a compușilor lamelari cu atomi și molecule. Cea mai 

utilizată metodă este intercalarea electrochimică din soluţii. Prin această metodă, pe baza 

semiconductorilor A
III

B
VI

 au fost obţinute structuri cu proprietăţi magnetice cu anizotropie înaltă, 

materiale segnetoelectrice, electroliţi solizi și materiale cu memorie fotoelectrică. La momentul 

iniţierii cercetărilor noastre au lipsit studii accesibile ale metodelor de dopare și cercetare a 

proprietăţilor compușilor GaS, GaSe, cu Eu, cât și cercetări fundamentale ale materialelor 

lamelare intercalate din fază de vapori, precum și metode de obţinere și caracterizare a 

structurilor nanolamelare din calcogenuri A
III

B
VI

 și A
II
B

VI
. 

     Teza include rezultatele cercetărilor efectuate în Laboratorul de Cercetare Știinţifică 

„Fotonică și Metrologie Fizică‖, CCȘ ‖Materiale și Dispozitive cu Semiconductori‖, 

Departamentul de Cercetare și Inovare al Universităţii de Stat din Moldova. Investigaţiile 

structurale și morfologia suprafeţei probelor au fost efectuate în centrele de cercetare ale 

Universităţii „Al. I. Cuza‖ din Iași și Universităţii „V. Alecsandri‖ din Bacău, România; 

Universitatea Tehnologică din Talin, Estonia; Institutul de Cercetări Nucleare din Dubna, 

Federaţia Rusă în colaborare cu Institutul de Inginerie Electronică și Nanotehnologii „D. Ghiţu‖ 

al Academiei de Știinţe a Moldovei. 

Scopul și obiectivele lucrării 

     Prezenta lucrare are drept scop elaborarea procedeelor de obţinere a materialelor cu 

proprietăţi optice, fotoelectrice și luminescente relevante pe baza structurilor nanolamelare din 

semiconductori A
III

B
VI

 și A
II
B

VI
 și a semiconductorilor lamelari din grupa A

III
B

VI
 dopaţi cu Eu, 

și stabilirea direcţiilor aplicative a acestor materiale în domeniul opticii interferenţiale, opto- și 

fotoelectronicii domeniului vizibil și IR apropiat. 

     Pentru atingerea scopului lucrării, au fost soluţionate următoarele probleme: 

 Creșterea prin metoda Bridgman-Stockbarger a monocristalelor nedopate ale compușilor binari 

GaS(Se, Te) și InSe, precum și a cristalelor de GaS(Se) dopate cu Eu, cu axă optică orientată de-a 

lungul lingoului. 
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 Stabilirea omogenităţii distribuţiei dopantului (Eu) în monocristalele de GaS și GaSe, și a 

modului de aranjare a dopantului în reţeaua cristalină hexagonală a acestor compuși chimici. 

 Stabilirea compoziţiei materialului obţinut prin tratament termic al cristalelor de GaS(Se, Te) și 

InSe, în vapori de Cd și de Zn, și a transformărilor structurale și morfologice la suprafaţa 

împachetărilor elementare. 

 Evidenţierea influenţei concentraţiei dopantului Eu asupra structurii cristalului, a intensităţii și 

a mecanismului de relaxare a fotoluminescenţei în cristalele de GaSe(S). 

 Studiul spectrelor de absorbţie în regiunea marginii benzii fundamentale a monocristalelor de 

GaS(Se) dopate cu Eu și stabilirea mecanismelor de interacţiune a excitonilor cu excitaţiile 

ionului de Eu. 

 Studiul spectrelor de reflexie FTIR și Raman a monocristalelor primare și a compozitelor 

obţinute prin tratament termic, determinarea energiei și tipului fononilor activi în aceste 

materiale. 

 Studiul proprietăţilor fotoelectrice ale structurilor nanocompozite cu semiconductori A
III

B
VI

 și 

A
II
B

VI
, evidenţierea rolului dopantului Eu și intercalantului asupra structurii benzii de 

fotoconductibilitate și a diagramei nivelelor energetice. 

 Studiul mecanismelor de generare și de recombinare a purtătorilor de sarcină de neechilibru în 

semiconductorii lamelari dopaţi cu pământuri rare și în compozitele obţinute prin tratament 

termic la temperaturi înalte în vapori de Zn și Cd a semiconductorilor GaS (Se, Te) și InSe. 

Metodologia cercetării știinţifice 

 Din elemente chimice de puritate înaltă (4-6N) au fost crescute monocristale de GaS, GaSe, 

GaTe, InSe, GaS:Eu și GaSe:Eu, cu direcţie de creștere orientată. Prin tratament termic la 

temperatură înaltă în vapori de Cd și Zn, au fost obţinute structuri compozite micro- și 

nanolamelare formate din cristalite de calcogenuri de Ga, In, Cd și Zn. 

 Structura cristalină, morfologia suprafeţei, omogenitatea structurală au fost cercetate prin 

spectroscopie atomică emisională, spectroscopie FTIR, spectroscopie Raman, EDX, și prin 

difracţie a razelor X. 

 Proprietăţile optice, fotoelectrice și fotoluminescente ale compozitelor din calcogenuri de Ga, 

In, Cd și Zn, au fost studiate prin metoda spectroscopiei optice de absorbţie, din măsurări ale 

transmisiei și a reflexiei în regiunea marginii și în adâncul benzii de absorbţie fundamentală.  

 Caracterul tranziţiilor optice și energiile benzilor electronice în materialele alcătuite din 

cristalite cu proprietăţi optice și structurale diferite au fost analizate prin spectroscopia reflexiei 

difuze a luminii. 
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 Mecanismele de generare – recombinare a purtătorilor de sarcină de neechilibru în cristalele 

nedopate și dopate cu Eu, și tratate în vapori de Cd și Zn din fază de vapori, au fost investigate 

din analiza caracteristicilor spectrale, dependenţele acestora de temperatură și intensitatea de 

excitare, și din analiza proceselor de relaxare a fotoconductibilităţii și fotoluminescenţei.  

 Metoda relaxării fotoluminescenţei și cea a luminescenţei stimulate termic au demonstrat 

prezenţa unei diagrame a nivelelor de captură în banda interzisă a calcogenurilor A
III

B
VI

. 

 Metodele spectroscopiei optice de absorbţie și a fotoconductibilităţii au permis determinarea 

caracteristicilor stărilor de suprafaţă și dependenţa acestora de concentraţia dopantului în 

monocristalele de GaSe:Eu. 

Noutatea știinţifică a lucrării constă în următoarele: 

 Tratamentul termic al cristalelor de GaS, GaSe, GaTe și InSe, în vapori de Zn și Cd, la 

temperaturi înalte duce la granularea monocristalelor de bază și la formarea structurilor micro- și 

nanocompozitelor din calcogenuri de Ga, In, Cd și Zn, cu caracteristici optice și luminescente 

specifice cristalitelor componente. 

 Defectele structurale și vacanţele în straturile planare de atomi de S, Se, și Te, de la suprafaţa 

împachetărilor elementare și de la interfaţa dintre acestea, la temperaturi înalte devin centre de 

granulare a cristalitelor calcogenurilor de Cd și Zn. 

 Fotoluminescenţa anti-Stokes a micro- și nanocompozitelor din calcogenuri de Ga, In, Cd și 

Zn, este determinată de prezenţa în compozite a cristalitelor cu dimensiuni nanometrice. 

 Nanostructurarea cristalelor de bază și formarea compozitelor din calcogenuri de Ga, In, Cd și 

Zn, formează în benzile interzise a componentelor primare (GaS, GaSe, GaTe și InSe) nivele de 

recombinare și nivele de captură care determină fotocurentul, procesele de recombinare și, 

respectiv, fotoluminescenţa acestor materiale. 

 s-a demonstrat că atomii de Eu localizaţi în spaţiul Van der Waals al cristalelor de GaSe:Eu 

formează legături chimice cu Se din planele atomare ale împachetărilor elementare vecine și prin 

acestea determină anizotropia conductibilităţii electrice a acestui compus. 

 Eu în calitate de dopant în cantitate de până la 3% at. formează centre în stare ionizată și 

compuși care determină proprietăţile fotoluminescente în domeniul vizibil al spectrului pentru 

cristalele de GaS:Eu și GaSe:Eu. 

 Majorarea concentraţiei atomilor de Eu de la 0,025% at. până la 3% at. în cristalele de GaSe 

duce la creșterea densităţii defectelor structurale atât la suprafaţa împachetărilor elementare, cât 

și la interfaţa dintre împachetări. S-a demonstrat că aceste defecte compoziţionale și structurale 
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determină lărgimea benzilor de fotosensibilitate și contribuie la majorarea vitezei de recombinare 

a purtătorilor de sarcină de neechilibru prin intermediul stărilor de suprafaţă. 

Semnificaţia teoretică și valoarea aplicativă a lucrării constă în următoarele: 

 A fost pus în evidenţă faptul că defectele structurale și compoziţionale localizate la suprafaţa 

împachetărilor elementare determinate de concentraţia dopantului (Eu) în monocristalele de GaS 

și GaSe, și de către atomii de Cd și Zn intercalaţi prin difuziune termică în spaţiul van der Waals 

al cristalelor de GaS, GaSe, GaTe și InSe, servesc ca centre de inițiere a formării cristalitelor din 

calcogenuri de Cd și Zn. 

 S-a demonstrat că Eu ca dopant în cristalele de GaS și GaSe formează legături chimice între 

împachetările elementare care determină anizotropia proprietăţilor electrice a acestor materiale. 

 S-au obţinut materiale pentru surse de emisie luminescentă în regiunea violet – oranj a 

spectrului pe baza cristalelor de GaSe dopate cu Eu și a compozitelor obţinute prin tratament 

termic al cristalelor de GaS și GaSe în vapori de Cd și Zn. 

 S-a demonstrat posibilitatea elaborării receptorilor de radiaţie cu bandă largă de 

fotosensibilitate (300-930 nm), precum și cu bandă îngustă (Δλ ~ 30 nm) pe baza structurii 

compozitelor GaTe-CdTe. 

 Identificarea mecanismelor de recombinare a purtătorilor de sarcină de neechilibru în compușii 

lamelari și de dirijare controlată a acestui proces în semiconductorii GaSe dopaţi cu Eu și în 

compozitele nano- și microcristaline de GaTe-ZnTe și GaTe-CdTe. 

 Determinarea structurii cristaline și a tipului de vibraţii ale reţelei și energiile fononilor activi 

în dirijarea proceselor optice în cristalele lamelare GaS, GaSe, GaTe și InSe, și în compozitele 

micro- și nanocristaline obţinute prin tratamentul acestor cristale în vapori de Cd și Zn. 

 Studiul mecanismelor de generare – recombinare a purtătorilor de sarcină și a vitezei de 

recombinare a acestora, din analiza benzilor de fotoconductibilitate și fotoluminescenţă, și a 

proceselor de relaxare a fotoconductibilităţii și fotoluminescenţei, precum și din curbele de 

luminescenţă stimulată termic. 

Rezultatele știinţifice principale înaintate spre susţinere: 

 Intercalarea monocristalelor GaS(Se, Te) și InSe cu Cd(Zn) duce la formarea structurilor 

compozite lamelare alcătuite din cristalite de semiconductori A
III

B
VI

 și A
II
B

VI
 cu dimensiuni 

submicrometrice. 

 Perfecţiunea structurală a monocristalelor lamelare GaS(Se, Te) și InSe, temperatura și durata 

tratamentului termic ale acestora în vapori de Cd(Zn) determină compoziţia materialului obţinut, 
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dimensiunile cristalitelor, proprietăţile vibraţionale ale reţelei cristaline și morfologia suprafeţei 

în compozitele microcristaline din semiconductori A
III

B
VI

-A
II
B

VI
. 

 Transformările structurale generate de dispersarea monocristalelor GaS(Se, Te) și InSe, și 

formarea compozitelor acestora cu semiconductorii CdS(Se, Te) și ZnS(Se, Te) determină 

structura nivelelor energetice din banda interzisă, procesele de relaxare a fotoluminescenţei și 

fotoconductibilitate în compozitele nanolamelare A
III

B
VI

-A
II
B

VI
. 

 Europiul ca dopant determină procesele radiative în semiconductori lamelari alcătuite din 

împachetări stratificate legate cu forţe polarizaţionale a compușilor galiului cu sulful și seleniul. 

 Tranziţiile electronilor pe nivelele energetice ale ionilor de Eu formează marginea benzilor de 

absorbţie fundamentală și structura benzii de fotoconductibilitate a monocristalelor de GaS:Eu și 

GaSe:Eu. 

 Legăturile de valenţă ale atomilor de Eu și a atomilor de Cd și Zn intercalaţi determină 

anizotropia proprietăţilor optice și electrice ale semiconductorilor GaS(Se) dopaţi cu Eu, și 

compușilor GaS(Se, Te) și InSe intercalaţi cu Zn(Cd) din fază de vapori. 

 Nivelele energetice de captură pentru electroni și de recombinare a purtătorilor de sarcină de 

neechilibru determină atât procesele de relaxare a fotoluminescenţei și fotoconductibilităţii, cât și 

distribuţiile spectrale ale acestora. 

Aprobarea rezultatelor știinţifice 

     Rezultatele au fost prezentate și discutate la 23 conferinţe internaţionale din Franţa (EMRS 

2014-2016), România (OPROTEH 2015, 2016; ICNAR 2012, 2014; ICPAM 2012, 2014, 2016), 

Federaţia Rusă (NANO 2014), Republica Moldova (ICNBME 2011, 2013, 2015; MSCMP 2014, 

2016; CFM 2012, 2014; USB 2009, 2015; NANO 2009, 2013; ULIM 2012) și 6 conferinţe 

naţionale (USM 2010-2012, 2014, 2016; USB 2011). 

Publicaţii la tema tezei 

     Rezultatele sunt publicate în 74 lucrări știinţifice, dintre care 3 capitole în monografia 

internaţională „Nanostructures and Thin Films for Multifunctional Applications: Technology, 

Properties and Devices‖, Springer International Publishing, 2016; 8 articole în reviste 

internaţionale cotate ISI şi SCOPUS (Phys. Status Solidi B, Thin Solid Films, Chalcogenide 

Letters, Energy Procedia, Environmental Engineering and Management Journal, Phys. Status 

Solidi C); 10 articole în reviste naţionale (Moldavian Journal of the Physical Sciences, Studia 

Universitatis: Seria Ştiinţe exacte şi economice; Fizică şi tehnică: procese, modele, experimente); 

8 articole în culegeri; 45 rapoarte/teze ale comunicărilor la congrese, conferinţe, simpozioane, 

în culegeri. Dintre acestea, 3 articole sunt de un singur autor. 
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Volumul și structura tezei 

     Teza constă din introducere, patru capitole, concluzii generale și recomandări, bibliografie din 

361 titluri, 161 pagini text, 89 figuri, 35 tabele, 56 formule. Aceasta conține 6 anexe cu 35 pagini 

text, 24 figuri, 9 tabele, 4 formule. Rezultatele obținute sunt publicate în 74 materiale științifice.  

Conţinutul de bază al lucrării 

     În compartimentul Introducere este argumentată actualitatea și importanţa teoretică și 

aplicativă a temei de cercetare, scopul, obiectivele, noutatea știinţifică a rezultatelor obţinute, 

metodologia cercetării știinţifice și rezultatele știinţifice înaintate spre susţinere. De asemenea, 

este prezentată lista conferinţelor știinţifice naţionale și internaţionale la care au fost discutate și 

aprobate rezultatele principale ale tezei ce ţin de tehnologia obţinerii structurilor compozite cu 

semiconductori lamelari din clasa A
III

B
VI

 și A
II
B

VI
, caracterizarea structurală și compoziţională, 

proprietăţile electrice optice, fotoluminescente și fotoelectrice ale materialelor studiate. 

     În Capitolul unu se face o sinteză a lucrărilor știinţifice referitoare la tehnologia de creștere a 

monocristalelor din componente cu presiune înaltă a vaporilor, de obţinere a compozitelor prin 

intercalarea atomilor și moleculelor în semiconductorii binari de tipul A
III

B
VI

. Sunt analizate 

metodele de intercalare a compușilor stratificaţi și proprietăţile fizice de bază caracteristice 

acestor materiale. O atenţie deosebită se acordă modului de localizare a atomilor impuritari - a 

dopantului și a atomilor/moleculelor intercalate. Se analizează influenţa modului de 

implementare a dopantului și a intercalantului asupra proprietăţilor optice și luminescente a 

materialelor intercalate. Este investigat specificul dopării semiconductorilor lamelari cu 

pământuri rare și influenţa concentraţiei dopantului asupra proprietăţilor optice și luminescente 

ale acestor materiale. Structura lamelară a cristalelor compușilor A
III

B
VI

 (GaS, GaSe, GaTe și 

InSe), specificul legăturilor chimice dintre planele atomare în interiorul împachetărilor 

elementare, cât și modul de aranjare a împachetărilor una faţă de alta determină structura 

benzilor electronice și, prin aceasta, proprietăţile fizice ale acestor materiale. Astfel, după cum 

demonstrează calculele benzilor electronice, structura și intervalul dintre benzi depind de 

numărul împachetărilor elementare luate în calcul. De exemplu, în funcţie de modul de calcul, 

lăţimea benzii interzise în compusul GaSe se schimbă de la 1,5 eV până la 1,8 eV, pe când 

experimental se obţine ~2,0 eV. 

     Pentru compozitele obţinute prin diverse metode de intercalare a monocristalelor lamelare 

sunt analizate diagramele nivelelor de recombinare și mecanismele de fotoluminescenţă, în 

particular GaSe și InSe. Se face o scurtă analiză a spectrelor de absorbţie și de emisie a ionilor 

Eu
2+

 și Eu
3+

. De asemenea, sunt caracterizate pe scurt legăturile chimice pe care le poate forma 

Eu cu S, Se și Te, și sunt prezentate unele proprietăţi ale compușilor europiului cu S, Se și Te. 
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     Atomii de Cd și Zn difuzaţi în cristalele de GaS, GaSe, GaTe și InSe, în cantităţi mici 

preponderent lichidează defectele structurale în subreţeaua metalului, iar surplusul acestora se 

găsește în spaţiul dintre împachetări, creând nivele de recombinare și de captură pentru purtătorii 

de sarcină de neechilibru. În acest capitol se analizează tipurile și energiile stărilor energetice 

formate de atomii intercalaţi atât în cristalele de bază, cât și în compușii pe care atomii localizaţi 

în spaţiul dintre împachetări îi formează cu calcogenii împachetărilor vecine. 

     În baza analizei bibliografice sunt formulate scopul și obiectivele lucrării, orientate spre 

elaborarea tehnologiei de obţinere, dopare și intercalare a monocristalelor, studiul 

transformărilor structurale care intervin în rezultatul acestor procedee tehnologice. Se 

argumentează metodologia cercetării structurilor micro și nanolamelare cu semiconductori 

A
III

B
VI

 și A
II
B

VI
, cât și a acestor compuși dopaţi cu Eu. Se evidenţiază aportul cercetării 

proprietăţilor optice, fotoelectrice și luminescente în scopul identificării direcţiilor aplicative, cât 

și a cercetării morfologice cu scanare cu fascicul de electroni și AFM, structurale (XRD, Raman, 

FTIR), cu scopul identificării compoziţiei și a structurii cristaline a materialelor obţinute. 

     În Capitolul doi este descrisă metoda de obţinere a monocristalelor din componente cu 

presiune înaltă a vaporilor, cum sunt compușii A
III

B
VI

 (GaS, GaSe, GaTe și InSe) nedopaţi și 

dopaţi cu Eu. Acești compuși au fost sintetizaţi din elemente chimice Ga, In, S, Se și Te, cu 

puritate înaltă (5N și 6N) luate în cantităţi stoichiometrice. Monocristalele, cu axa cristalografică 

perpendiculară pe direcţia de creștere a monocristalelor, au fost crescute prin metoda Bridgman-

Stockbarger. Sinteza acestor compuși s-a făcut într-un cuptor cu două sectoare de temperaturi. În 

sectorul cu temperatură înaltă (T > Ttop. a compusului respectiv) se găsește Ga/In îmbogăţit cu 

calcogen, iar în cea de-a doua secţie (cu temperatură la care presiunea vaporilor calcogenului nu 

depășește pragul de distrugere a containerului din cuarţ) se găsește calcogenul în stare lichidă. 

Sinteza se consideră finalizată după ce întreaga cantitate de calcogen a intrat în reacţie cu 

metalul. Au fost crescute monocristale cu masa de 15-20 g și diametrul de 12-14 mm. Au fost 

obţinute monocristale de GaS, politipul β, cu concentraţia electronilor de ordinul 10
13

 cm
-3

. 

Purtătorii de sarcină majoritari în cristalele de ε-GaSe au fost golurile, concentraţia cărora a fost 

de ordinul 10
14

 cm
-3

. 

     Din monocristalele de GaS, GaSe, GaTe și InSe, prin despicare pe direcţie perpendiculară la 

axa cristalografică C6 (GaS, GaSe, InSe) și C2 (GaTe), au fost obţinute eșantioane cu grosimi 

micrometrice pentru măsurări ale proprietăţilor optice și fotoelectrice ale acestor compuși, și 

plăci cu grosimi milimetrice (1-5 mm) utilizate pentru obţinerea compozitelor micro- și 

nanolamelare (ZnS, CdS, ZnSe, ZnTe, CdTe). Compozitele au fost obţinute prin tratament termic 

al plăcilor monocristaline de semiconductori A
III

B
VI

 în vapori de Zn și Cd, la temperaturi din 
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intervalul 620-1070 K. Durata tratamentului termic a variat de la 1 oră până la 60 ore și a fost 

determinată de necesitatea obţinerii materialelor cu componenta A
II
B

VI
 suficientă pentru 

măsurări structurale, optice și fotoelectrice. 

     Structura cristalină a compușilor primari și a compozitelor sintetizate prin tratament termic în 

vapori de Zn și Cd a monocristalelor de GaS, GaSe, GaTe și InSe, a fost studiată prin metoda 

difracţiei razelor X (CuKα = 1,54060 Å). Din analiza diagramelor XRD s-a stabilit că 

monocristalele obţinute sunt de tipul β-GaS, ε-GaSe, α-GaTe și γ-InSe. În diagramele 

materialului obţinut pe baza compusului GaS în urma tratamentului termic în vapori de Cd sunt 

prezente liniile intense corespunzătoare difracţiei de la ansamblurile de plane atomare ale 

cristalelor de bază (GaS) și linii intense de la planele (0 4 0), (2 1 4), (1 0 3) și (1 1 2) a 

cristalelor de CdS. Totodată, sunt prezente urme ale liniilor de difracţie ale compușilor Ga2S3 și 

β-CdGa2S4.  

     În calitate de centre în care se acumulează atomii de Cd și de Zn, intercalaţi între 

împachetările elementare servesc vacanţele de S și dislocaţiile. Analiza compoziţională a 

formaţiunilor obţinute prin tratament termic a plăcilor de GaS în vapori de Cd demonstrează că 

odată cu prezenţa cristalitelor de GaS, sunt prezente și clustere metalice (Cd și Ga) între 

împachetări. Studiul imaginilor SEM ale suprafeţelor laterale și la interfaţa dintre împachetările 

compozitului obţinut prin tratament termic al plăcilor de GaS în vapori de Zn demonstrează că la 

temperaturi de 750 K are loc fragmentarea suprafeţei, pe când la 870 K atât pe suprafaţa laterală 

a plăcii de GaS, cât și la interfaţa dintre împachetări se formează noi faze cristaline. 

Dimensiunile medii ale cristalitelor nou formate variază de la zeci de nanometri până la unităţi 

de micrometri. Totodată, se poate concluziona că la temperatura 780 K se rup legăturile dintre 

atomii de Ga și S care la temperaturi înalte se formează cristalite de ZnS cu dimensiuni 

submicrometrice. 

     După cum se observă din diagrama XRD a materialului obţinut prin tratament termic la 

temperatura 830 K, timp de 24 ore, a plăcilor monocristaline de ε-GaSe în vapori de Zn, în 

aceasta se conţin atât linii de difracţie caracteristice cristalelor de ε-GaSe, cât și linii de la planele 

(1 1 1), (1 1 0), (3 1 1) și (3 3 1) ale fazei hexagonale de ZnSe. Prezenţa cristalitelor de ZnCd2Se4 

în compozit indică despre faptul că iniţial are loc ruperea legăturilor Se-Ga, după care are loc 

restructurarea atomilor de Zn și Se și formarea cristalitelor de ZnSe și ZnGa2Se4. Din analiza 

semilățimii liniilor de difracţie a razelor X s-au determinat dimensiunile medii ale cristalitelor de 

GaSe și ZnSe din compozit care sunt egale cu 63 nm și, respectiv, 30 nm. 

     Structura cristalină a materialelor compozite obţinute prin tratament termic al cristalelor de 

GaTe în vapori de Cd și Zn s-a studiat prin difracţie a razelor X și din analiza spectrelor Raman 
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de vibraţie a reţelelor cristaline. Diagramele XRD ale acestor compozite conţin linii intense de 

difracţie de la cristalitele de GaTe și CdTe, și respectiv ZnTe. Din analiza intensităţii relative a 

liniilor de difracţie concluzionăm că în compozitul obţinut la temperatura 830 K, timp de 3 ore 

predomină cristalitele de GaTe și odată cu majorarea duratei tratamentului termic până la 24 ore 

ponderea cristalitelor de CdTe crește. Compoziţia elementară a formaţiunilor de pe suprafaţa 

(interfaţa) împachetărilor elementare studiată prin metoda spectroscopiei emisiei radiaţiei X la 

excitare cu fascicul de electroni cu energia de 20 keV demonstrează că la temperatura 

tratamentului de 620 K are loc ruperea legăturilor Te – Ga și formarea clusterelor respective. 

Cristalitele de CdTe în compozit se evidenţiază bine în imaginile SEM în probele tratate la 

temperatura 720 K. Acestea cresc preponderent pe suprafaţa plăcilor de GaTe și au dimensiuni 

medii de la câteva zeci de nanometri până la micrometri. 

     După cum demonstrează diagramele XRD, în compozitul obţinut prin tratament termic la 

temperatura 830 K timp de 3 ore, odată cu cristalitele de GaTe și ZnTe se evidenţiază reflexe de 

la planele reţelei cristaline a compușilor Ga2Te3 și Ga7Te10. Astfel, se confirmă rezultatul 

analizei elementare cu raze X, că iniţial are loc ruperea legăturilor Te-Ga, cu formarea 

clusterelor dispersate pe suprafaţa exterioară și la interfaţa dintre împachetările elementare, iar la 

temperaturi apropiate de punctul de topire al compusului GaTe se formează compozitul alcătuit 

din cristalite de GaTe, ZnTe, Ga2Te3 și Ga7Te10. Dimensiunile medii ale cristalitelor de GaTe și 

ZnTe sunt de 37 nm și, respectiv, 68 nm. 

     Compoziţia materialelor obţinute prin tratament termic a cristalelor de GaTe în vapori de Cd 

s-a studiat cu ajutorul spectroscopiei difuziunii combinate a luminii (Raman). Totodată, s-au 

determinat energiile fononilor în cristalitele componente ale compozitului. După cum 

demonstrează structura spectrelor Raman, în cristalele primare de GaTe se conţin și urme ale 

cristalitelor de Te, linia E(TO) cu număr de undă 139,8 cm
-1

 indică despre solubilitatea joasă a 

Te în Ga. În spectrele Raman ale compozitului obţinut prin tratament al cristalelor de GaTe în 

vapori de Cd se conţin odată cu modurile de vibraţie monofononice (ωTO și ωLO) a cristalitelor de 

GaTe și CdTe, și combinaţiilor vibraţie acestora cu vibraţiile reţelei cu simetrie joasă. Întrucât 

cristalitele din compozit (GaTe și CdTe) se caracterizează cu masa redusă mare, în spectrele 

Raman sunt activi fononi cu energie mică care prin combinaţie cu fononii optici determină 

structura spectrelor Raman. 

     InSe este un compus care în stare cristalină poate forma reţea hexagonală (forma polimorfă β 

și γ), precum și romboedrică. Prin metoda Bridgman predomină faza romboedrică (γ). Prin 

măsurări XRD s-a studiat structura cristalină, iar morfologia suprafeţei compozitelor obţinute 

prin tratament termic al monocristalelor de InSe în vapori de Cd și Zn a fost analizată cu ajutorul 
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microscopiei de forţă atomică (AFM). Diagramele XRD conţin linii intense de difracţie de la 

planele (1 0 0) și (1 1 1) a compusului CdSe odată cu liniile de difracţie de la planele atomare ale 

compusului de bază (InSe). Dimensiunile medii ale cristalitelor de CdSe și InSe sunt egale cu 20 

nm și, respectiv, 22 nm [1]. Cristalitele de CdSe cu dimensiuni submicrometrice au direcţia de 

creștere perpendiculară pe suprafaţa plăcilor de InSe, pe când în cazul cristalitelor de ZnSe se 

observă o creștere de-a lungul suprafeţei plăcilor. 

     Structura materialelor obţinute prin doparea compusului GaSe cu Eu în concentraţii din 

intervalul 0,025-3% at. a fost cercetată prin metoda difracţiei razelor X, împrăștiere difuză 

(Raman), iar morfologia suprafeţei și a interfeţei dintre împachetările elementare s-a analizat prin 

microscopie cu scanare cu electroni (SEM), AFM și reflexie 3D. Este stabilit că la concentraţii 

mici de Eu (0,025% at. și 0,05% at.) diagramele XRD conţin liniile de difracţie caracteristice 

pentru reţeaua hexagonală de GaSe. Prezenţa transformărilor structurale cu formarea noilor 

compuși din Ga și Se, precum și Eu-Ga-Se este bine pusă în evidenţă la concentraţii ale 

dopantului ≥1% at. În compusul GaSe:Eu 3% at. se formează atât fazele β, γ și δ-GaSe, precum 

și compușii Ga2Se3 și EuGa2Se4, și faza metalică EuGa2. Structura multifazică a compusului 

GaSe:Eu se vede bine în imaginile de reflexie 3D în câmp de lumină monocromatică, cât și în 

imaginile SEM și AFM. Prin metoda difuziunii combinate (Raman) s-a stabilit că la concentraţii 

de 0,025% at. și 0,05% at. de Eu în cristalele de GaSe se evidenţiază și faza EuSe. Astfel, se 

concluzionează că Eu localizat în spaţiul Van der Waals dintre împachetările stratificate Se-Ga-

Ga-Se formează compuși cu Se (EuSe, EuGa2Se4). Fazele nou formate preponderent cresc în 

direcţie perpendiculară la axa C6 a compusului GaSe. Diversitatea fazelor în cristalele GaSe:Eu 

este confirmată prin distribuţia neomogenă a dopantului pe suprafaţa (0 0 0 1). Astfel, pentru 

proba de GaSe:Eu 0,025% at., pe o arie de ~10
4
 μm

2
 selectată arbitrar concentraţia Eu variază de 

la 0,01% mol. până la 0,09% mol. De aici, se concluzionează că dopantul pe arii microscopice 

este repartizat neomogen și că această neomogenitate se mărește odată cu concentraţia 

dopantului. 

     În acest capitol sunt descrise de asemenea particularităţile măsurărilor spectrelor de absorbţie, 

indicelui de refracţie, fotoconductibilităţii și a caracteristicilor luminescente (spectrele de 

fotoluminescentă, cinetica FL, luminescenţa stimulată termic) 

     În Capitolul trei sunt prezentate rezultatele cercetării proprietăţilor optice într-un interval 

larg de energii, de la marginea benzii de absorbţie fundamentală până în regiunea vibraţiei reţelei 

cristaline și a impurităţilor în cristalele de GaS, GaTe și InSe și a materialelor compozite obţinute 

prin tratament termic al acestor cristale în vapori de Cd și Zn. Marginea benzii fundamentale în 

cristalele de GaS este determinată de tranziţii optice indirecte cu emisia fononilor cu energia 44,5 
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meV la temperaturi joase, și emisie și absorbţie a acestor fononi la temperatura camerei. Din 

analiza spectrelor de absorbţie a lamelor cu grosimi nanometrice se determină lăţimea benzii 

interzise pentru tranziţii optice indirecte și directe egale cu 2,508 eV și, respectiv, 3,00 eV. 

Prezenţa cristalitelor de CdS în compozitul GaS-CdS duce la creșterea rapidă a coeficientului de 

absorbţie la energii hν > 2,44 eV la temperatura camerei, și hν > 2,58 eV la T = 80 K. 

     GaTe este un compus cu indice de refracţie înaltă. În intervalul lungimilor de undă 800-1000 

nm indicele de refracţie se micșorează de la 3,35 până la 3,22. La marginea benzii de absorbţie 

se găsesc benzile excitonilor direcţi cu energia de legătură de 12 meV. Tratamentul cristalelor de 

GaTe în vapori de Cd la temperaturi mult mai mici decât temperatura de topire, duce la formarea 

benzilor de absorbţie impuritară în regiunea energiilor 1,48-1,61 eV. Natura pragului de 

absorbţie din regiunea 1,48-1,52 eV se interpretează ca absorbţie în cristalitele de CdTe din 

compozitul GaTe-CdTe. Coeficientul de absorbţie în această regiune spectrală crește la 

majorarea temperaturii, ceea ce indică despre mărirea componentei CdTe în compozit. 

Cristalitele de CdTe având caracteristici optice și coeficient de dilatare termică diferiţi de cele ale 

GaTe împrăștie puternic radiaţia optică în lamele de compozit GaTe-CdTe. Absorbţia optică în 

astfel de materiale se analizează cu ajutorul funcţiei Kubelka-Munk. Cu ajutorul acestei funcţii a 

fost confirmată prezenţa cristalitelor de CdTe în compozitele obţinute prin tratament termic la 

temperaturi apropiate de punctul de topire a compusului GaTe în vapori de Cd. 

     Din studiul spectrelor de absorbţie a cristalelor de InSe la temperaturi din intervalul 80-300 K 

s-a determinat lăţimea benzii interzise și energia de legătură a perechii electron-gol care, la 80 K, 

sunt egale cu 1,343 eV și, respectiv, 16 meV. Din analiza spectrelor de absorbţie în adâncul 

benzii fundamentale se determină lăţimea benzii interzise în punctul Μ al zonei Brillouin, egală 

cu 2,100 eV la 300 K și 2,155 eV la 80 K. 

     Se arată că tratamentul termic al lamelor monocristaline de GaTe și InSe în vapori de Cd la 

temperaturi apropiate de punctele de topire ale acestor compuși duce la granularea acestor 

monocristale și la formarea compozitelor GaTe-CdTe și InSe-CdSe. Neomogenitatea 

compoziţională și dimensiunile micro- și nanometrice ale cristalitelor contribuie la difuzia 

intensă a luminii în aceste materiale. Particularităţile absorbţiei luminii au fost stabilite din 

analiza spectrelor de difuziune folosind funcţia Kubelka-Munk. S-a stabilit că structura 

spectrelor respective este determinată de absorbţia în cristalitele ce intră în componența 

compozitului (GaTe-CdTe, GaTe-ZnTe, InSe-CdSe și InSe-ZnSe). Pe baza spectrelor de absorbţie 

se demonstrează că odată cu majorarea duratei tratamentului termic la temperaturi stabilite, 

precum și la majorarea temperaturii, densitatea cristalitelor de CdTe și ZnTe în GaTe, a 

cristalitelor de CdSe și ZnSe în InSe, este în creștere. 
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     Se cercetează dispersia indicilor de refracţie no și ne în cristalele de GaS nedopate și dopate cu 

0,1% at. de Cd și Cu, și a compozitului GaS-CdS. În regiunea de transparenţă optică 

dependenţele no (n ) și ne (n ) de lungimea de undă corespunde dispersiei normale. Totodată, se 

arată că prezenţa cristalitelor de CdS în compozitul GaS-CdS duce la majorarea indicelui de 

refracţie normal (n ). 

     În acest capitol se studiază de asemenea spectrele de absorbţie ale cristalelor de GaS și GaSe 

dopate cu Eu în concentraţii de la 0,025% at. până la 1% at. Se observă o creștere a 

coeficientului de absorbţie în cristalele de GaSe:Eu în regiunea tranziţiilor optice directe în 

GaSe. O astfel de creștere găsește interpretare ţinând seama de absorbţia radiaţiei de către ionii 

Eu
3+

. Este demonstrat că Eu ca dopant ecranează efectiv legăturile excitonice în cristalele GaSe, 

totodată la micșorarea coeficientului de absorbţie în regiunea marginii benzii excitonilor n = 1 

contribuie prezenţa compușilor Ga2Se3 și EuGa2Se4. 

     În acest capitol sunt studiate de asemenea spectrele de absorbţie și de reflexie în regiunea 

vibraţiilor mono- și multifononice în cristalele de GaS, GaSe, GaTe, InSe, GaSe:Eu și a 

compozitelor obţinute prin tratament termic în vapori de Cd și Zn. Spectrul FTIR al lamelor de 

GaS cu grosimi micrometrice, în intervalul numerelor de undă 580-6600 cm
-1

, conţine benzi 

multifononice obţinute prin combinarea vibraţiilor monofononice LO și TO, și a fononilor 

corespunzători punctelor de simetrie înaltă a zonei Brillouin. Se demonstrează experimental că 

sunt active modurile de vibraţie în polarizaţia  ⃗   . Benzile de reflexie cu numere de undă mai 

mari de 1650 cm
-1

 se interpretează ca vibraţie a moleculelor de gaze din atmosferă adsorbite pe 

suprafaţa (0 0 0 1) a cristalelor β-GaS. Sunt identificate benzile de vibraţie monofononice și 

difononice prezente în intervalul 110-410 cm
-1

. Totodată, se arată că în lamele de GaS în calitate 

de impuritate sunt și oxizii Ga2O3 formaţi prin difuzia oxigenului din pereţii containerului de 

cuarţ în care s-au crescut monocristalele de GaS. Se analizează spectrele FTIR ale cristalelor de 

GaS tratate în vapori de Cd și în vapori de Zn, totodată se identifică tipul și simetria vibraţiilor. 

Se demonstrează prezenţa cristalitelor de ZnS sintetizate în rezultatul ruperii legăturilor chimice 

S-Ga în împachetările elementare. Odată cu formarea cristalitelor de CdS, în cristalele de GaS 

tratate termic în vapori de Cd, se formează și cristalite de CdGa2S4. Din analiza modurilor de 

vibraţie ale reţelelor cristaline ale componentelor compozitelor GaS-CdS este stabilită 

reorientarea spaţială a microcristalitelor de GaS întrucât se atestă prezenţa vibraţiilor în 

polarizaţia  ⃗  c și  ⃗  c. Structura complexă a spectrelor FTIR a compozitelor GaS-CdS și GaS-

ZnS supuse granulării până la dimensiuni micrometrice este interpretată în acest capitol prin 

deplasări ale împachetărilor elementare una faţă de alta și prin formarea defectelor structurale.  
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     În acest capitol se compară structura spectrelor FTIR ale compozitelor obţinute prin tratament 

termic al cristalelor de GaSe în vapori de Cd și Zn (compozitele GaSe-CdSe și GaSe-ZnSe). Sunt 

determinate numerele de undă ale modurilor de vibraţie active în aceste compozite și în 

monocristalele respective (ZnSe și CdSe). Se demonstrează că în cristalitele compușilor din 

compozit sunt active atât modurile de vibraţie monofononice, cât și combinaţii ale acestora cu 

vibraţiile optice și acustice. Sunt identificate simetriile și tipurile vibraţiilor care formează 

benzile FTIR monofononice în aceste compozite. Sunt analizate și spectrele de reflexie FTIR ale 

cristalelor de GaSe dopate cu Eu din care se demonstrează prezenţa cristalitelor de EuSe în 

cristalele GaSe:Eu 0,5% at., cât și a cristalitelor de CdSe și ZnSe în materialele obţinute prin 

tratament termic al cristalelor de GaSe în vapori de Cd și în vapori de Zn. 

     Sunt determinate de asemenea energiile și simetria modurilor de vibraţie ale reţelei 

monoclinice GaTe. Odată cu vibraţiile monofononice (TO) active în centrul zonei Brillouin, sunt 

identificate tipurile vibraţiilor reţelei α-GaTe active în spectrul Raman. În calitate de impurităţi 

în cristalele de GaTe, după cum se demonstrează prin spectrele de difuziune Raman sunt 

clusterele de Te și oxizi a telurului. Mai sunt cercetate și spectrele de reflexie FTIR ale 

compozitului InSe-CdSe din care rezultă că în acest compozit sunt active atât modurile de 

vibraţie monofononice (LO și TO) ale reţelei cristaline romboedrice InSe, cât și modurile de 

vibraţie ale reţelei cristaline hexagonale CdSe.  

     Din analiza benzilor de vibraţie monofononice se determină sarcina efectivă macroscopică 

Szigeti, iar valorile acesteia conduc la concluzia referitoare la superioritatea legăturilor covalente 

faţă de cele ionice în cristalele lamelare GaS, GaSe, GaTe și InSe. Totodată, se arată că 

permitivitatea dielectrică statică ε0 în compozitele GaS-ZnS, GaS-CdS, GaSe-ZnSe, GaSe-CdSe, 

GaTe-CdTe, GaTe-ZnTe, InSe-CdSe și InSe-ZnSe, este mai mare de două ori și mai mult faţă de 

cea a cristalelor componente. Această diferenţă se motivează prin prezenţa clusterelor metalice în 

compozitele respective. 

     În Capitolul patru se cercetează proprietăţile fotoluminescente și fotoconductibilitatea 

semiconductorilor GaS, GaSe, GaTe și InSe, a materialelor obţinute prin tratament termic în 

vapori de Cd și Zn, precum și a cristalelor de GaS și GaSe dopate cu Eu. Spectrul de FL a 

compusului GaS este compus din două benzi, una cu structură complexă localizată la marginea 

benzii de absorbţie și alta de natură donor-acceptor în regiunea verde a spectrului. Se 

demonstrează că banda de FL de margine se obţine în rezultatul suprapunerii benzilor de emisie 

a excitonilor indirecţi localizaţi, cu energia de legătură 14 meV și a repetărilor fononice la care 

participă fononii cu energiile 21 meV, 58 meV și 88 meV. Totodată, se demonstrează că spectrul 

de FL, la temperatura 80 K, a compozitului GaS-ZnS conţine benzi de FL atât a cristalelor de 
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GaS, cât și de ZnS din compozit, și că granularea și doparea cristalelor de GaS cu Ga și Zn duce 

la formarea unei diagrame noi de nivele de recombinare în banda interzisă a acestuia. Din analiza 

structurii spectrului de FL se concluzionează că prin tratament termic al cristalelor de GaS în 

vapori de Zn are loc formarea compozitului din cristalite de GaS și ZnS și, totodată, are loc 

doparea cristalitelor de GaS cu Zn. Se cercetează spectrele de FL a cristalelor de GaS tratate în 

vapori de Cd din fază de vapori, la temperatura 750 K. Spectrele de FL ale acestui material se 

deosebesc de spectrele monocristalului de GaS după structura și energia maximelor. Banda de 

FL din regiunea verde a spectrului se interpretează ca fotoluminescenţă impuritară în cristalitele 

de CdS din compozit, pe când banda de emisie din regiunea oranj se atribuie recombinării donor-

acceptor în cristalitele de GaS. Spectrul de FL, la T = 80 K, a compozitului GaSe-ZnSe conţine 

două benzi în domeniul spectral 1,80-2,62 eV. Benzile de FL din regiunea energiilor mai mari 

decât lăţimea benzii interzise în GaSe sunt determinate de recombinarea radiativă a purtătorilor 

de sarcină de neechilibru prin intermediul nivelelor energetice în cristalitele de ZnSe ale 

compozitului. 

     GaTe la temperaturi joase este un compus fotoluminescent în domeniul roșu al spectrului. 

Odată cu banda de emisie a excitonilor liberi, cu maxim la 1,711 eV este prezentă banda de 

emisie donor-acceptor cu maxim la 1,684 eV. De asemenea, se analizează structura spectrului de 

FL a compozitelor obţinute prin tratament termic la temperaturi înalte în vapori de Cd și de Zn. 

Tratamentul cristalelor de GaTe în vapori de Cd duce la ecranarea (dispariţia) benzii de FL 

excitonice și la apariţia a trei benzi noi cu maxime la energiile 1,755 eV, 1,600 eV și 1,45 eV. 

Structura spectrului de FL se interpretează luându-se în considerare că odată cu formarea 

cristalitelor de CdTe are loc doparea cristalelor de GaTe cu Ga și Cd. Este determinată energia 

nivelului donor format în banda interzisă a compusului GaTe, totodată se demonstrează natura 

donor-acceptor a benzii cu maxim la energia 1,600 eV. Benzile de FL ale compozitului GaTe-

ZnTe, localizate în regiunea marginii benzii de absorbţie a compusului GaTe, se interpretează ca 

recombinare radiativă în cristalitele de GaTe prin intermediul nivelelor de recombinare formate 

de defectele structurale induse de granularea monocristalelor și de impurităţile de Zn ionizat. 

     În acest capitol sunt de asemenea analizate spectrele de FL a monocristalelor de InSe și a 

compozitului InSe-CdSe, la temperaturi din intervalul 80-300 K. Structura cu două benzi a 

spectrului de InSe se interpretează ca anihilare radiativă a excitonilor direcţi în starea n = 1 și 

prima repetare fononică a acesteia. Spectrul de FL al compozitului InSe-CdSe este deplasat la 

energii mai mari decât marginea benzii de absorbţie a cristalelor de CdSe din compozit. O astfel 

de deplasare a benzii de FL se explică prin prezenţa în compozit a cristalitelor de CdSe cu 
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dimensiuni submicrometrice. În domeniul benzii de absorbţie a cristalelor de InSe se găsește și 

spectrul de FL la temperatura 80 K a compozitului InSe-ZnSe. 

     Monocristalele de GaS:Eu sunt surse de fotoluminescenţă intensă în domeniul verde-oranj. Se 

analizează compoziţia elementară a benzii de FL la temperatura 80 K a acestui compus. Este 

demonstrat că conturul benzii de FL poate fi obţinut prin suprapunerea a cinci curbe Gauss cu 

energii în maximele de intensitate din domeniul 1,853-2,22 eV. Prin comparaţia energiilor 

maximelor benzilor elementare de FL cu energiile tranziţiilor radiative pe nivelele electronice ale 

ionilor Eu
3+

 s-au determinat perechile de nivele energetice ale electronilor în ion, tranziţiile 

electronice dintre care formează benzile de FL elementare. 

     Se cercetează FL monocristalelor de GaSe dopate cu Eu în concentraţii de la 0,025% at. până 

la 1% at. Prin descompunerea conturului benzilor de FL în curbe elementare s-a stabilit că FL 

acestui compus este determinată de tranziţiile radiative în centrul ionizat Eu
3+

. La temperatura 

camerei, la concentraţii mari ale dopantului (1% at.), odată cu banda de margine care se 

interpretează ca tranziţie radiativă dintre nivelele 
5
D1 → 

7
F4 ale ionului Eu

3+
, este prezentă o 

nouă bandă cu maxim la 1,55 eV. Conturul benzilor de emisie FL la temperatura 80 K depinde 

de concentraţia europiului. Este stabilit că la concentraţii mici (0,025% at. și 0,05% at.) banda de 

FL este compusă din benzile de emisie ale ionului Eu
3+

 și benzile de emisie ale excitonilor în 

GaSe. La concentraţii mai mari de 0,5% at. în spectrul de FL se manifestă două benzi localizate 

în adâncul benzii de absorbţie fundamentală în monocristalele de GaSe. Se demonstrează că 

aceste benzi se obţin prin suprapunerea benzilor de emisie ale ionului Eu
3+

. 

     Din analiza curbelor de relaxare a fotoluminescenţei s-a stabilit mecanismul liniar de 

recombinare a purtătorilor de sarcină de neechilibru în compozitele obţinute prin tratament 

termic al cristalelor de GaS în vapori de Cd și Zn, prin intermediul nivelelor cu doi și trei timpi 

de viaţă. Procesul de relaxare a fotocurentului cu timp de viaţă de câteva zeci de milisecunde este 

determinat de prezenţa nivelelor de captură pentru electroni în cristalele de GaSe dopate cu Eu. 

     În acest capitol este cercetată anizotropia conductibilităţii electrice în cristalele de GaSe în 

funcţie de temperatură și de concentraţia europiului. În intervalul de temperaturi de la 290 K 

până la 430 K conductibilitatea electrică crește odată cu temperatura în cristalele de GaSe:Eu 

0,025-1% at. și este determinată de tranziţiile electronilor din banda de valenţă în banda de 

conducţie. În cazul cristalelor dopate cu 3% at. în banda interzisă a compusului GaSe se 

formează două nivele acceptoare care se manifestă asupra transportului purtătorilor de sarcină 

de-a lungul suprafeţei (0 0 0 1), și un nivel acceptor – în direcţia axei optice. Aceste rezultate se 

datorează proprietăţilor de stocare a atomilor impuritari între împachetările elementare cu 

formarea legăturilor de valenţă între împachetări. S-a demonstrat că la majorarea concentraţiei 
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europiului în GaSe se micșorează raportul conductibilităţilor ζ  și ζ  datorită legăturilor dintre 

împachetările elementare formate de atomii de Eu. 

     Sunt analizate dependenţele spectrale ale fotoconductibilităţii compozitelor GaTe-CdTe de-a 

lungul suprafeţei împachetărilor de GaTe și pe direcţia de propagare a luminii perpendicular pe 

structură. Prin aceste studii se demonstrează posibilitatea elaborării receptorilor de radiaţie cu 

bandă largă de fotosensibilitate (300-930 nm), precum și cu bandă îngustă (Δλ ~ 30 nm) pe baza 

structurii compozitelor GaTe-CdTe. 

     Se studiază influenţa stărilor de suprafaţă asupra distribuţiei spectrale a fotoconductibilităţii 

cristalelor de GaSe. Densitatea stărilor de suprafaţă a lamelor de GaSe este de ordinul 10
10

 cm
-2

 

și se poate majora prin tratament termic a plăcilor monocristaline în atmosferă normală. Se 

demonstrează că plăcile monocristaline de GaSe pot servi ca element fotorezistiv cu bandă largă 

de fotosensibilitate în domeniul spectral UV-vizibil. Densitatea stărilor de suprafaţă se mărește în 

rezultatul adsorbţiei pe suprafaţă a moleculelor polare din atmosferă. Din analiza spectrelor de 

fotoconductibilitate s-a determinat viteza de recombinare raportată la coeficientul de difuziune 

ambipolară în cristalele de GaSe dopate cu 0,025% at. de Eu. Totodată, se demonstrează că 

particularităţile dependenţelor spectrale a fotocurentului la energii mai mari decât lăţimea benzii 

interzise a compusului GaSe sunt determinate de absorbţia luminii de către ionii Eu
3+

. Se 

demonstrează că structura cu praguri a distribuţiei spectrale a fotosensibilităţii cristalelor de GaS 

dopate cu 0,5% at. de Eu, de asemenea este determinată de absorbţia radiaţiei de către ionul Eu
3+

. 

În acest capitol prin intermediul luminescenţei stimulate termic se determină diagrama nivelelor 

de captură în monocristalele de GaS, GaSe, GaTe, InSe, GaS:Eu și GaSe:Eu și a compozitelor 

obţinute prin tratament termic al acestor monocristale în vapori de Zn și Cd. Curbele LST sunt 

analizate în aproximaţia absenţei captărilor repetate. Este demonstrat că atât prin doparea 

cristalelor respective cu Eu, cât și prin tratament termic în vapori de Cd și Zn, în acestea se 

formează un spectru larg de nivele de captură pentru electroni cu energii mult mai mari decât 

energiile nivelelor acceptoare și donoare care determină proprietăţile luminescente și 

fotoconductibilitatea compozitelor studiate.  
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1. PROPRIETĂŢI FIZICE ALE SEMICONDUCTORILOR STRATIFICAŢI GaS, GaSe, 

GaTe ȘI InSe NEDOPAŢI ȘI DOPAŢI 

1.1. Tehnologii de obţinere a monocristalelor și structura cristalină 

     Compușii chimici ai elementelor din grupele III şi VI din sistemul periodic, din punct de 

vedere cristalografic, formează două clase de cristale, cunoscute sub denumirea de cristale cu 

defecte ale reţelei (  
     

  ) şi cristale de tip pachet pelicular (A
III

B
VI

). Spre deosebire de 

semiconductorii de tipul A
II
B

VI
 și A

III
B

V
, a căror proprietăţi fizice și, respectiv, domeniile 

aplicative sunt determinate preponderent de structura benzilor electronice, tipul și cantitatea 

dopantului [2, 3], pentru compușii A
III

B
VI

 aceste proprietăţi sunt în mare măsură determinate de 

anizotropia structurală, tipurile legăturilor chimice și de structura benzilor electronice. 

Monocristalele compușilor GaS, GaSe, GaTe și InSe sunt compuse din împachetări elementare 

de tipul Calc. – Met. – Met. – Calc. [2] legate între ele cu forţe polarizaţionale de tip Van der 

Waals. În interiorul împachetărilor elementare între atomi predomină legături puternice de tip 

ionic-covalente [4]. În continuare, pentru acești compuși, vom analiza metodele de obţinere a 

monocristalelor, starea suprafeţei plăcilor, structura cristalină și structura benzilor electronice. 

     Monocristalele de GaS, GaSe, GaTe și InSe, în mod tradiţional se obţin prin metoda 

Bridgman, cu unele modificări ale regimului termic, aranjarea și construcţia cuptorului [5-8]. 

Monocristalele sunt crescute utilizând drept materie primă compusul iniţial sintezat din 

componente elementare Ga/In și S/Se/Te, cu grad de puritate 6-9N. După cum a fost demonstrat 

prin difracţie a razelor X monocristalele obţinute astfel au perfecţiune înaltă. Pentru aceasta, 

temperatura iniţială a topiturii este cu 50-60 K mai mare decât punctul de topire al compusului 

sintetizat. Substanţa topită se trece prin gradient de temperaturi de la 30 K/cm până la 50 K/cm , 

cu viteze de 5-20 mm/zi [5, 7, 9-11]. Au fost obţinute monocristale cu diametre de 10-26 mm și 

lungimi de 7-25 cm. În [7] au fost obţinute monocristale de GaSe cu transmitanţă optică de 

~63% în regiunea ~650-2500 nm. Monocristalele obţinute în containere cilindrice din cuarţ 

conţin cantităţi mari de defecte, deformaţii ale plăcilor monocristaline ș. a., determinate de 

diferenţa coeficienţilor de dilatare termică a compusului și a containerului. Pentru a micșora 

concentraţia acestor defecte în lucrarea [12] în creuzete verticale au fost obţinute monocristale de 

GaTe în care sunt vizibile clar deformări și despicări ale lamelor. Monocristalele de GaTe 

obţinute prin această metodă sunt de tip p și rezistivitatea este determinată de nivelul acceptor cu 

energia 370 meV. Acest nivel energetic poate fi determinat de defectele proprii, cum sunt 

vacanţele în subreţeaua de galiu (VGa), precum și Ga interstiţial [3]. De asemenea, au fost 

efectuate încercări de a crește monocristale de InSe prin metoda Czochralsky [13] folosind 

germeni monocristalini. S-a stabilit că prin această metodă nu se păstrează stoichiometria 
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compusului pe lungimea lingoului. În particular se observă o micșorare până la 43-45% a 

seleniului în lingou. 

     Defectele de orice natură (vacanţe, atomi interstiţiali, deformaţii, dislocaţii) împrăștie puternic 

lumina ce trece prin probă. Acest efect influenţează calitatea dispozitivelor de generare a 

armonicilor, transformatoarelor de frecvenţă, dispozitivelor ce au la bază efecte optice neliniare. 

Așadar, studiul dinamicii creșterii monocristalelor și elaborarea tehnologiilor de micșorare a 

concentraţiei acestor defecte este un domeniu de importanţă majoră. În lucrarea [14] teoretic sunt 

studiate defectele în GaTe. În rezultatul studiului sunt determinate distanţele dintre atomi și tipul 

vacanţelor din reţeaua monoclinică de GaTe. Este determinată distanţa dintre atomii de Te și 

vacanţa de Ga (2,23 Å), vacanţa de Te (4,07 Å). Distanţa dintre atomii de Te este egală cu 3,64 

Å. După cum se demonstrează în [15] în lingourile de GaSe crescute din fază lichidă, sub control 

al presiunii vaporilor, sunt prezente macrodefecte de tipul concreșteri în direcţii arbitrare a 

cristalitelor, incluziuni nestoichiometrice ș. a. Astfel, putem concluziona că prezenţa legăturilor 

slabe dintre împachetările stratificate și stocarea atomilor impuritari în spaţiul dintre împachetări 

sunt factori dominanţi la formarea defectelor proprii în semiconductorii A
III

B
VI

 (GaS, GaSe, 

GaTe și InSe). 

     În lucrarea [6] sunt studiate monocristale de GaSe și GaS crescute în containere cilindrice din 

cuarţ, aranjate orizontal, fiind obţinute monocristale cu lungimea de 5-8 cm, transparente optic 

până la 14 μm (GaS) și 19 μm (GaSe). După cum se observă din Figura 1.1, pe suprafaţa 

policristalelor de GaSe [7] există defecte care indică despre prezenţa impurităţilor în spaţiul Van 

der Waals, impurități care crează legături chimice cu calcogenii din împachetările vecine. 

 
Fig.1.1. Imaginea unui policristal de GaSe [7]. 

     Calitatea înaltă și paralelismul suprafeţelor plăcilor este demonstrată prin tabloul de 

interferenţă în domeniul IR apropiat. Dinamica formării și creșterii politipilor ε–, β– și γ–GaSe 

este studiată în lucrarea [16]. După cum se vede din Figura 1.2 se iniţiază lame cu grosimi 

nanometrice, de formă triunghiulară, cu suprafaţă netedă (politipii ε și γ–GaSe) și figuri rotite cu 

180° (politipul β–GaSe). Prezenţa microfoliilor atât pe suprafaţa plăcilor monocristaline de GaS, 
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GaSe, GaTe și InSe, cât și pe direcţie paralelă la axa C, obţinute prin tăierea monocristalelor 

limitează posibilităţile folosirii acestor monocristale în dispozitivele opticii neliniare, întrucât 

aceste defecte puternic difuzează fasciculele de lumină care trec prin monocristal.  

 
Fig.1.2. Imaginile schematice ale straturilor epitaxiale de GaSe. a) împachetare de tipul ε sau γ, și 

b) împachetare de tipul β [16]. 

     După cum au demonstrat cercetările efectuate în lucrările [8, 9, 17, 18], doparea 

monocristalelor cu metale contribuie la mărirea densităţii legăturilor chimice dintre împachetări, 

ceea ce conduce la creșterea durității materialelor și fac dificilă despicarea monocristalelor în 

microfolii. Astfel, monocristalele pot fi tăiate pe direcţia necesară, iar suprafeţele pot fi șlefuite 

după necesitate. Din analiza acestor lucrări rezultă că coeficientul de segregare este influențat de 

natura dopantului. În lucrarea [8] este studiată solubilitatea Cr în monocristalele de GaSe 

obţinute prin metoda Bridgman. Prin spectroscopie de emisie atomică (SEA) s-a stabilit că cu 

toate că în lichid concentraţia Cr era de 0,2-0,3% masă în monocristale aceasta nu depășea 

0,006% masă. În lucrările [9, 18] sunt prezentate rezultatele măsurărilor optice polarizaţionale și 

neliniare pentru monocristale de GaSe, GaTe și InSe dopate cu In, Al, Te și Er. În rezultatul 

dopării cu In, concentraţia golurilor a crescut de la 6·10
12

 cm
-3

 la concentraţia dopantului de 

0,1% masă, până la ~4,7·10
14

 cm
-3

 la concentraţia de 3,0% masă. Concentraţia golurilor în 

cristalele de GaSe nedopate este de ~10
14

 cm
-3

, iar în unele monocristale ~10
15

 cm
-3

. După cum 

rezultă din aceste cercetări In în cantităţi mici are efect de compensare a golurilor. Omogenitatea 

distribuţiei Al în cristalele de GaSe a fost investigată în lucrarea [18], în care concluziile sunt 

efectuate reieșind din influenţa concentraţiei dopantului asupra absorbţiei în banda excitonilor 

direcţi (n = 1). Majorarea intensităţii benzii excitonice la concentraţie de 0,01% at. de Al se 

explică prin faptul că atomii de Al lichidează vacanţele VGa contribuind astfel la micșorarea 

concentraţiei defectelor care ecranează legăturile excitonice. La concentraţii ale Al de 0,02% at. 

și 0,5% at. coeficientul de absorbţie în maximul benzii excitonice se micșorează datorită faptului 

că o parte din atomii de Al creează defecte structurale. La concentraţii de 1% at. defectele induse 

de Al ecranează complet legăturile excitonice, și totodată creează centre de difuziune a luminii în 

eșantion. Totodată, se demonstrează că gradul de dopare al cristalelor de GaSe cu Al poate fi 

determinat și prin măsurări ale transmitanţei în regiunea frecvenţelor THz.  
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     Legăturile slabe dintre împachetările elementare permit obţinerea prin despicare mecanică 

[19] a lamelor de GaSe cu grosimi nanometrice. Pe baza acestor nanolame s-a confecţionat 

fotodetector sensibil în regiunea 250-600 nm cu caracteristici flux energetic – fotocurent liniare 

la lungimi de undă din domeniul spectral UV. Filme de InSe cu grosimi nanometrice și arii de ~1 

cm
2
 au fost obţinute prin electrodepunere [20]. Compoziţia acestora este analizată prin metoda 

XRD. Din fază de vapori se obţin filme micrometrice de GaTe, compoziţia cărora s-a demonstrat 

prin difracţie de raze X și măsurări ale absorbanţei în regiunea spectrală 200-2500 nm [21]. Din 

cele menţionate mai sus, în ultimii 5 ani o atenţie sporită este acordată obţinerii pe baza 

compușilor lamelari A
III

B
VI

 atât a filmelor cu grosimi nanometrice, cât și a fotoreceptorilor 

pentru regiunea UV. 

     Modul de aranjare a atomilor în interiorul împachetărilor elementare, cât și a împachetărilor 

una faţă de alta determină tipul structurii și multitudinea politipilor compușilor A
III

B
VI

 [22-24]. 

Acești compuși pot forma structuri cristaline de tip hexagonal, monoclinic și romboedric (Figura 

1.3 [25]). 

 

Fig.1.3. Structuri cristaline de tip romboedric γ-InSe (stânga), hexagonală ε-GaSe (centru) și 

monoclinică GaTe (dreapta). Sferele mari (albastre) reprezintă anionii (Se sau Te), iar cele mici 

(roșii) - cationii (In sau Ga) [25]. 

     Celulele elementare ale monoseleniurii de indiu, monosulfurii de galiu și telururii de galiu 

sunt alcătuite din două până la patru împachetări atomice, iar aranjarea spaţială a unui strat faţă 

de altul determină politipul compusului respectiv. Planele atomare ale metalului (Ga, In) și 

calcogenului (S, Se, Te) sunt orientate perpendicular la axa cristalografică C. La suprafaţa 

împachetărilor stratificate, legăturile de valenţă sunt închise, fapt care determină o densitate mică 

de stări de suprafaţă. Calculele efectuate de noi, după densitatea centrelor de adsorbţie a 
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ionilor/moleculelor din atmosferă, arată că densitatea stărilor de suprafaţă este de ordinul 10
10

 

cm
-2

 [26]. După cum este arătat în lucrarea [27] energia interacțiunii Van der Waals dintre 

împachetări pentru politipul ε-GaSe la temperatura camerei nu depășește valoarea -0,227 eV. În 

lucrarea [28] sunt studiate vibraţiile proprii ale reţelei monocristalelor de GaS nedopate, prin 

măsurări ale spectrelor Raman, la temperaturile de 4 K și 300 K. Rezultatele cercetării 

demonstrează că frecvenţele fononilor cu energie mică (22 cm
-1

 și 74 cm
-1

) nu depind de 

temperatură, fapt care indică despre stabilitatea termică a constantelor de elasticitate, iar prin 

acestea și independenţa de temperatură a interacţiunii dintre împachetările stratificate ale 

compusului GaS. 

     Structura cristalină, politipii și constantele reţelei cristaline pentru compușii GaS, GaSe, GaTe 

și InSe sunt incluse în Tabelul 1.1. 

Tabelul 1.1. Parametrii reţelei cristaline ai compușilor GaS, GaSe, GaTe și InSe [29] 

Compus Politip Singonie 
Grupa 

spaţială 

Constantele reţelei 
Ref. 

a, Å b, Å c, Å β, ° 

GaS β Hexagonală 
          

  3,578 - 15,47 - [30] 

           
  3,586 - 15,50 - [31] 

GaSe 

β Hexagonală            
  3,755 - 15,94 - [32] 

ε Hexagonală   ̅     
  3,742 - 15,92 - [33] 

γ Romboedrică        
  3,755 - 23,92 - [33] 

δ Hexagonală          
  3,755 - 31,99  [34] 

GaTe 
α 

Hexagonală 

(metastabil) 
           

  4,06 - 16,96 - [35, 36] 

β Monoclinică         
  17,404 4,077 10,456 104,44 [37] 

InSe 

α Romboedrică   ̅ ;   ̅     
  4,023 - 25,05 - [38] 

β Hexagonală            
  4,005 - 16,640 - [39] 

ε Hexagonală   ̅   4,00 - 16,70 - [24] 

γ Romboedrică     4,00 - 25,3 - [24] 

δ Hexagonală       4,00 - 33,4 - [24] 

 Romboedrică     4,00 - 76 - [24] 

     În cazul politipului β împachetările elementare sunt rotite una faţă de alta cu 180° astfel încât 

perechile de atomi Ga – Ga ai unei împachetări sunt aranjaţi coliniar cu perechea de atomi Ga – 

Ga ai celeilalte împachetări. Celula elementară a politipului ε conţine de asemenea două 

împachetări elementare, ca și politipul β, doar că planele atomare ale calcogenului sunt deplasate 

faţă de planele atomare ale metalului cu a/2. Celula elementară a politipului γ conţine 3 

împachetări elementare inversate cu 180° și deplasate una faţă de alta cu a/3 și, respectiv, 2a/3. 

     În cristalele de GaTe obţinute prin metoda Bridgman cel mai răspândit politip este politipul β, 

cu structură monoclinică, cu parametrii reţelei cristaline a = 17,404Å; b = 4,077Å; c = 10,456Å, 

β = 104,44° [37]. Celula elementară este compusă din două împachetări aranjate în ordinea Te – 

Ga – Ga – Te, cu legături ionic-covalente în interiorul împachetării elementare și legături 



32 

polarizaţionale între împachetări. Structura cristalină a politipului α-GaTe a fost studiată în 

lucrările [35, 36]. 

 

1.2. Structura benzilor electronice, proprietăţi optice și fotoelectrice 

Structura benzilor electronice 

     Proprietăţile electronice ale compușilor lamelari A
III

B
VI

 prezintă un interes deosebit pentru 

cercetări datorită perspectivelor aplicative [18, 40-45] și cu toate că aceste materiale sunt 

puternic anizotrope [46, 47] în unele efecte se comportă ca materiale izotrope. Structura benzilor 

electronice în cristalele lamelare de tipul A
III

B
VI

 a fost calculată pe baza măsurărilor spectrelor 

de absorbţie și de reflexie, aranjării atomilor în reţeaua cristalină, configuraţiei stărilor 

electronice și a legăturilor chimice ale atomilor [25, 48-50]. 

 

Fig.1.4. Structura benzilor de energie pentru monocristalele de GaS, GaSe, GaTe și InSe 

calculate prin teoria densităţii funcţionale (DFT) [25, 51]. 

     Conform structurii benzilor electronice, în cazul politipului β-GaS(GaSe) minimul absolut al 

benzii de conducţie se găsește în punctul M, iar maximul benzii de valenţă - în centrul zonei 

Brillouin, punctul Γ [52, 53]. Deci, politipii β ai semiconductorilor A
III

B
VI

 (β-GaS, β-GaSe) sunt 

materiale indirecte. La marginea benzii de absorbţie fundamentale a compușilor GaSe, GaTe și 

InSe, sunt prezente benzile de absorbţie a excitonilor din centrul zonei Brillouin. Pentru acești 

compuși este specific faptul că energia de legătură a perechii electron-gol (Rydbergul excitonic) 

este mai mare (GaSe) și mai mică de 30-50 meV (GaTe, InSe), faţă de diferenţa dintre energiile 

minimului BC în punctul Γ și K (Figura 1.4 [25, 51]). Această proprietate a structurii benzilor 

electronice determină proprietăţile optice ale acestor compuși în regiunea marginii benzii de 

absorbţie intrinseci. 
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Proprietăţi optice și fotoelectrice 

     GaS este un semiconductor cu bandă interzisă largă, marginea benzii de absorbţie 

fundamentală este formată de tranziţii optice indirecte. Lăţimea benzii interzise indirecte este 

egală cu 2,5 eV, la T = 300 K și 2,591 eV la 77 K [54, 55]. Extremitatea benzii de valenţă se 

găsește în centrul zonei Brillouin (punctul Γ), iar minimul absolut al benzii de conducţie se 

găsește în punctul Μ [53].Lăţimea benzii interzise directe este deplasată spre energii mari cu 

~0,45 eV [56]. GaS este un semiconductor de tip n, concentraţia electronilor la temperatura 

camerei în funcție de metoda de obținere și calitatea cristalelor variază în limetele 8,2·10
13

- 

2,3·10
16

 cm
-3

 [57, 58]. Defectele proprii și impurităţile necontrolabile formează în banda 

interzisă a compusului GaS nivele impuritare care pot îndeplini funcţia de nivele de recombinare 

și de captură a electronilor. Din măsurări ale efectului Hall în funcţie de temperatură, autorii 

lucrărilor [57, 58] au stabilit prezenţa în GaS nedopat a câtorva nivele impuritare cu energiile 

0,17 eV, 0,45 eV, 0,52 eV și 0,56 eV de la minimul benzii de conducţie. Totodată, în aceste 

cristale din măsurări stimulate termic (CST și LST) sunt puse în evidenţă nivele de captură cu 

energiile 0,05 eV, 0,06 eV, 0,12 eV, 0,63 eV, 0,71 eV și 0,75 eV de la banda de valenţă [59]. O 

structură complexă o are banda de emisie fotoluminescentă de margine, a cristalelor de GaS 

dopate cu 0,1% at. și 1,0% at. de Zn, care la 77 K este localizată în domeniul 2,5-2,6 eV [60]. În 

această regiune energetică se găsesc cinci benzi de FL cu maxime la 2,570 eV, 2,555 eV, 2,534 

eV, 2,521 eV și 2,480 eV. După cum s-a menţionat mai sus, marginea absorbţiei fundamentale 

este determinată de tranziţii indirecte ale electronilor cu formarea excitonilor indirecţi. Energia 

de legătură a excitonilor indirecţi este egală cu 14 meV [61]. Întrucât lăţimea benzii interzise 

indirecte este egală cu 2,591 eV la 77 K [55] după energiile benzilor de FL se determină 

energiile fononilor prin intermediul cărora se formează benzile de FL excitonică. Așadar, 

anihilarea radiativă a excitonilor indirecţi în cristalele de GaS dopate cu 0,1% at și 1,0% at. de 

Zn, are loc cu emisia fononilor cu energiile 7 meV, 22 meV, 43 meV, 56 meV și 97 meV. 

     În lucrarea [62] se cercetează spectrele de FL și cele de absorbţie în regiunea marginii benzii 

fundamentale a compusului GaS dopat cu Zn. Cristalele de GaS:Zn au fost crescute prin transport 

în atmosferă de vapori de iod. Iodul a fost luat în cantităţi de la 1,29% mol. până la 8,27% mol. 

Marginea benzii de absorbţie se deplasează slab spre energii mari la majorarea concentraţiei Zn. 

Această deplasare, odată cu micșorarea densităţii optice, servesc drept indicator despre 

micșorarea concentraţiei defectelor proprii în cristalele de GaS. Totodată, se evidenţiază 

amplificarea intensităţii FL în banda albastră și se formează o bandă cu contur larg în regiunea 

galben-oranj a spectrului. Se consideră că vacanţele de Ga se completează cu Zn care formează 
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împreună cu iodul centre de luminescenţă (Zn
-1 

– I
+1

) în regiunea albastră. Prezentarea 

schematică a proceselor de FL este prezentată în Figura 1.5 [62]. 

 

Fig.1.5. Procesul de fotoluminescenţă în cristalele de GaS nedopate (a) și dopate cu Zn (b). 

Electronii captaţi sunt prezentaţi prin puncte[62]. 

     GaS este un material optic transparent în intervalul de la marginea benzii de absorbţie (2,5 

eV) până la frecvenţele de vibraţie monofononice. Modurile de vibraţie a reţelei cristaline în 

centrul zonei Brillouin (punctul Γ) sunt egale cu 295 cm
-1

 (ωTO,  ⃗    ), 319 cm
-1

 (ωTO,  ⃗    ), 337 

cm
-1

 (ωLO,  ⃗    ) și 360 cm
-1

 (ωLO,  ⃗    ) [63]. Anizotropia structurală a cristalelor β-GaS se 

manifestă și asupra spectrelor optice ale acestui material și anume asupra structurii benzilor de 

reflexie monofononice. Dacă în polarizaţia  ⃗     coeficientul de reflexie a radiaţiei bine se 

descrie cu formula unui oscilator amortizat [64] cu minim al coeficientului de reflexie la 375 cm
-

1
, atunci în polarizaţia  ⃗     acest minim se deplasează spre numere de undă mici cu ~32 cm

-1
. 

     O diagramă largă de nivele de recombinare și de captură se obţine în rezultatul iradierii 

cristalelor lamelare cu radiaţii ionizante (X, γ) și cu particule energetice și ioni. Studiile efectuate 

în lucrarea [65] demonstrează că iradierea cristalelor nedopate de GaS cu raze γ conduce la 

formarea nivelelor acceptoare localizate la 0,23 eV de la maximul benzii de valenţă, care 

compensează nivelele donoare adânci ce acționează ca centre de recombinare pentru purtătorii de 

sarcină de neechilibru. Intensitatea FL este în creștere odată cu doza de radiaţie γ, fapt care 

indică despre posibilitatea folosirii cristalelor de GaS ca receptori de radiaţii ionizante. Doparea 

cu erbiu (0,1% at., 0,15% at., 0,20% at.) duce la creșterea semnificativă a intensităţii FL în 

cristalele de GaS. Cel mai probabil, erbiul substituie poziţiile galiului. Iradierea cu doze mici de 

radiaţie γ crește fotosensibilitatea și intensitatea FL, și de asemenea lărgește spectrul de FL, 

totodată are loc deplasarea maximelor de FL spre lungimi de undă mari. Defectele structurale și 

vacanţele, care pot fi vacanţe de Ga și Er neutru, generate de radiaţia γ conduc la slăbirea forţelor 

de legătură atât în interiorul împachetărilor elementare, cât și între împachetări. Dacă prin 

iradiere a cristalelor de GaS cu radiaţie γ se obţin vacanţe în planele atomare de Ga și de S, 
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atunci prin tratament termic la temperaturi apropiate de punctul de solidificare odată cu VGa și VS, 

se formează și defecte structurale.  

     În lucrarea [66] se cercetează transformările de fază care intervin în rezultatul tratamentului 

termic la temperaturile 700°C și 900°C, în atmosferă de Ar, timp de 4 ore, a cristalelor β-GaS. Se 

face o analiză a diagramelor XRD, morfologiei suprafeţei și spectrelor de difuziune Raman. În 

diagramele XRD ale probelor cercetate sunt prezente odată cu reflexele de la sistemele de plane 

ale compusului GaS (0 0 4) (2θ = 23,1°), (0 0 6) (2θ = 34,8°), (0 0 8) (2θ = 47,0°), (0 0 12) (2θ = 

73,3°), și linii de difracţie la unghiurile 2θ de 29,8°, 31,8°, 38,5° și 57,5°, care sunt identificate 

ca reflexe de la planele (0 0 2), (-3 1 1), (-1 1 3) și (-6 2 4) ale structurii monoclinice Ga2S3. 

Totodată, în diagramele XRD se conţin și linii de difracţie de la planele atomare ale oxidului 

Ga2O3. În calitate de confirmare suplimentară a rezultatelor obţinute prin difracţie de raze X, 

sunt cercetate spectrele de difuziune Raman de la cristalele de GaS netratate și tratate termic în 

atmosferă de Ar. Caracteristic pentru spectrele Raman ale cristalelor de β-GaS este prezenţa 

modurilor de vibraţie monofononică ale reţelei hexagonale GaS, cu numerele de undă 189 cm
-1

, 

235 cm
-1

 ( ̃TO), 360 cm
-1

 ( ̃LO). În spectrele Raman ale eșantioanelor supuse tratamentului termic 

la temperaturile 700°C și 900°C, sunt prezente liniile caracteristice compusului Ga2S3, cu 

numere de undă 148 cm
-1

, 233 cm
-1

, 330 cm
-1

 și 389 cm
-1

, cât și linii cu numerele de undă 116 

cm
-1

, 142 cm
-1

, 173 cm
-1

, 202 cm
-1

 și 416 cm
-1

, atribuie fazei cristaline Ga2O3. 

     Aria proprietăţilor fizice ale materialelor semiconductoare de lărgește substanţial prin doparea 

materialului [67], în mod deosebit cu metale din grupa de tranziţie și cu pământuri rare. Vom 

analiza în cele ce urmează unele proprietăţi optice ale cristalelor de GaS dopate cu Zn, Cd, 

pământuri rare și a cristalelor intercalate cu ioni de Na
+
. Semiconductorul GaS nedopat este de 

tip n, iar pentru a fi transformat în p-GaS este necesar de a fi dopat cu elemente chimice care 

formează nivele acceptoare. Astfel, în lucrarea [68] este menţionat că atomii de Zn și Cd posibil 

acționează ca impurităţi acceptoare în GaS, iar după doparea compusului conductibilitatea 

electrică se modifică din n în p. Conductibilitatea de tip p indică despre faptul că în banda 

interzisă a acestui compus au fost create nivelele acceptoare. Cel mai probabil Zn și Cd 

lichidează vacanţele de sulf (VS). Întrucât atomii impuritari se acumulează în spaţiul Van der 

Waals al semiconductorilor lamelari, iar legăturile de valenţă la suprafaţa atomilor de sulf sunt 

închise, este posibil că vacanţele sunt localizate pe dislocaţii și defecte de împachetare. Se 

demonstrează că la temperatura 77 K banda de FL cu maxim la 1,85 eV (GaS:Zn) se obţine în 

rezultatul recombinării purtătorilor de sarcină de neechilibru prin intermediul nivelelor 

acceptoare de Zn, iar banda de FL cu maxim la 1,95 eV (GaS:Cd) se obţine în rezultatul tranziţiei 

electronilor de neechilibru pe nivelul acceptor format de atomii impuritari de Cd.  
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     În lucrarea [62] se studiază FL cristalelor de GaS:Zn obţinute prin metoda transportului în 

vapori de iod. Spectrul de FL la temperatura 97 K conţine două benzi cu maxime la 2,47 eV și 

2,17 eV. Intensitatea FL în banda 2,17 eV se micșorează la majorarea concentraţiei Zn, dar 

creștere în cazul benzii 2,47 eV. Sunt propuse următoarele interpretări. Vacanţele de Ga (VGa) 

formează un nivel donor adânc prin intermediul căruia se formează banda 2,17 eV. Zn 

completează vacanţele VGa și, astfel, micșorează concentraţia nivelelor donoare, dar formează 

nivele acceptoare și, respectiv, amplifică banda 2,47 eV. Autorii lucrării conchid că Zn este un 

dopant promiţător în GaS pentru dispozitive ce emit lumină din regiunea albastru apropiat a 

spectrului. 

     GaS având banda interzisă largă și margine a benzii de absorbţie în care coeficientul de 

absorbţie crește monoton la creșterea energiei fotonilor, este un material bun pentru obţinerea 

surselor de lumină laser în regiunile albastru-verde și roșu ale spectrului. Această proprietate, 

odată cu posibilitatea obţinerii monocristalelor perfecte, stimulează cercetările acestui material 

dopat cu pământuri rare. 

     În lucrarea [69] este efectuată o analiză cristalo-chimică a modului de distribuţie a atomilor de 

pământuri rare și, în particular, praseodim în structura β-GaS. Ionii de pământuri rare (IPR) pot 

să își schimbe ușor coordonarea spaţială. Poliedrele tipice pentru IPR sunt octaedru, plasmă 

trigonală, dodecaedru, cuburi Thomson sau prisme tetragonale. Prin urmare, IPR greu substituie 

galiul din interiorul împachetării elementare întrucât legăturile galiului formează o configuraţie 

de tip tetraedru. Totodată, diametrul cationului IPR
3+

 este mult mai mare decât cel al ionului 

Ga
3+

 (Tabelul 2.1), iar ca urmare are loc deformarea reţelei cristaline și, în final, apariţia 

dislocaţiilor. În spaţiul dintre împachetările stratificate ale compușilor lamelari A
III

B
VI

 există 

doar spaţii de tip octaedru cu simetrie C3i, adică, nu există poliedre de ordin superior. Așadar, 

unica posibilitate este aranjarea atomilor de pământuri rare, și în particular Pr, în aceste octaedre. 

Dacă ţinem seama că distanţa intermetalică Ga–Pr este mare, centrele cu legături trigonale de 

Pr
3+

 pot apărea atunci când atomii de Pr se așează în poziţiile Ga
3+

 care se învecinează cu 

vacanţele de galiu. O astfel de aranjare a ionului de Pr este posibilă întrucât în cristalele de GaS 

obţinute prin metoda Bridgman se conţine o cantitate considerabilă de vacanţe de Ga (~10
18

 cm
-

3
) [70]. Astfel, pe baza datelor raportate autorii au ajuns la concluzia că în GaS există două tipuri 

de centre Pr
3+

 cu simetrie trigonală, localizaţi în interiorul împachetărilor stratificate și între 

împachetări. Din cele menţionate mai sus se poate concluziona că PR, și în particular Nd, Ho, 

Tm, Er, Yb, formează în cristalele hexagonale A
III

B
VI

 stări triplu ionizate (3+), care se manifestă 

ca centre de luminescenţă cu benzi de emisie într-un diapazon larg de lungimi de undă [65, 71-

74]. 
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     PR sunt elemente chimice slab solubile în compușii stratificaţi. Unul dintre motive ar fi 

legăturile chimice puternice dintre atomi în interiorul împachetărilor stratificate și legăturile de 

valenţă închise la suprafaţa împachetării. Aceste particularităţi influenţează asupra modului de 

localizare al atomilor de Er, Yb ș. a. în cristalele stratificate de GaS. La concentraţii mici, atomii 

dopantului lichidează vacanţele VGa, iar surplusul se acumulează în locul defectelor structurale 

din spaţiul Van der Waals, pe dislocaţii și defectele reţelei. Astfel, atomii dopantului formează 

preponderent nivele energetice adânci care pot îndeplini funcţii de nivele de captură pentru 

electroni. În lucrarea [74] din măsurări ale proprietăților electrice (conductibilitate, curent 

stimulat termic ș. a.) s-a stabilit prezenţa unui nivel de captură localizat la 0,9 eV de la maximul 

benzii de valenţă în cristalele de GaS nedopate și un ansamblu de nivele de captură pentru goluri 

localizate în această regiune energetică în cristalele de GaS dopate cu 0,5% at. de Er. 

     După cum se descrie în lucrările [72, 75], doparea monocristalelor de GaS cu Yb poate 

conduce la substituirea atomilor de Ga, formând centre de luminescenţă de tipul Yb
3+

. Se 

consideră că FL are loc la tranziţii electronice între stările F5/2 - F7/2 ale ionului Yb
3+

, iar banda 

dominantă cu maxim la 1,2 eV este formată în rezultatul tranziţiilor de tipul 
2
F5/2 - 

2
F7/2. 

     În lucrarea [76] este studiată luminescenţa la 300 K a cristalelor de GaS dopate cu Er
3+

 și a 

celor co-dopate cu Er
3+

 și Yb
3+

. Autorii au demonstrat că doparea cristalelor de GaS cu Er
3+

 sau 

co-doparea acestora cu Er
3+

 și Yb
3+

 contribuie la creșterea luminescenţei anti-Stokes. 

Luminescenţa anti-Stokes este datorată absorbţiei consecutive a doi fotoni (λ = 976 nm în 

cristalele de GaS:Er
3+

 și sensibilizării consecutive cu ioni Yb
3+

 în cristalele GaS: Er
3+

, Yb
3+

, deci 

ionul Yb
3+

 acţionează ca un sensibilizator. 

     Proprietăţi fizice deosebite capătă semiconductorii lamelari intercalaţi cu atomi și molecule. 

Atomii intercalantului preponderent ocupă gropile potenţiale din spaţiul dintre împachetările 

stratificate. Atomii intercalaţi formează preponderent centre de captură în banda interzisă a 

semiconductorului. În lucrarea [77] au fost studiate dependenţa de temperatură a conductibilităţii 

electrice a cristalelor de GaS intercalate cu Na. Analiza acestei dependenţe indică despre 

prezenţa a două nivele de captură pentru goluri localizate la energiile 0,68±0,02 eV și 0,53±0,02 

eV de la banda de valenţă. Se presupune că primul nivel este determinat de prezenţa atomilor 

neutri (Na
0
) în spaţiul Van der Waals, iar cel de-al doilea nivel este atribuit atomilor de Al 

prezenţi în calitate de impurităţi necontrolabile. Din analiza dependenței factorului de captură (θ) 

de temperatură s-a determinat concentrația centrelor de captură a golurilor N = 2,8·10
16

 cm
-3

 de-a 

lungul axei c și 9,2·10
18

 cm
-3

 perpendicular pe aceasta. 

     Conform autorilor lucrării [78], GaTe este un semiconductor de tip p, cu banda interzisă 

directă egală cu 1,66 eV la temperatura camerei, și mobilitatea golurilor de 25-40 cm
2
/(V·s). 
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Analogic cu GaS și GaSe, monocristalele de GaTe sunt compuse din împachetări de tipul Te–

Ga–Ga–Te, cu legături puternice ale atomilor din interiorul împachetărilor. La suprafaţa planelor 

atomare de Te, legăturile de valenţă sunt închise. Densitatea stărilor de suprafaţă determinată de 

defectele structurale, cât și de atomii impuritari, este de ordinul 10
10

 cm
-2

. Aceste proprietăţi, 

odată cu prezenţa atomilor cu masă mare (Te), clasează acest semiconductor în grupa 

materialelor energeticii solare și, totodată, permit utilizarea acestuia în calitate de material pentru 

receptori de radiaţie din domeniul vizibil, UV, radiaţii ionizante [40, 79, 80]. Pe baza 

împachetărilor lamelare de GaTe în lucrarea [80] a fost confecţionat fotorezistor fotosensibil în 

regiunea vizibilă a spectrului. Tranzistorii obținuți pe baza câtorva împachetări elementare de 

GaTe au demonstrat o sensibilitate de 10
4
 A/W, cu peste un ordin de mărime mai mare decât 

fotoreceptorii pe structuri nanometrice grafen-MoS2. Datorită structurii benzilor electronice 

directe și vitezei de recombinare prin intermediul stărilor de suprafaţă mică, GaTe se clasează în 

primele zece materiale ale energeticii solare [81]. Marginea benzii de absorbţie fundamentală în 

GaTe este formată de benzile excitonilor direcţi cu energia de legătură electron-gol egală cu 18 

meV la T = 4,2 K [37]. 

     Autorii lucrării [82], prin metoda răcirii direcţionate, au crescut monocristale de GaTe, cu 

concentraţia golurilor cuprinsă în intervalul 9·10
15

-8·10
16

 cm
-3

 și mobilitatea de 4,8-21 

cm
2
/(V·s), la 300 K. Din măsurări electrice (conductibilitate, efect Hall) într-un interval larg de 

temperaturi au fost determinate concentraţiile donorilor și acceptorilor, și gradul de compensare 

(ND/NA) al materialului egal cu 0,39-0,69. S-a demonstrat că atât conductibilitatea electrică, cât și 

gradul de compensare depind de viteza de creștere a monocristalelor. Astfel, la micșorarea 

vitezei de creștere a monocristalelor de la 0,5 mm/h până la ~0,11 mm/h, concentraţia golurilor 

se micșorează de ~2,5 ori. Această micșorare a concentraţiei golurilor este datorată creșterii de 

~2 ori a gradului de compensare. Din măsurări electrice, s-a determinat energia nivelului 

acceptor egală cu ~130 meV. Odată cu nivelele acceptoare în cristalele de GaTe nedopate, 

obţinute prin metoda Bridgman, se formează nivele de captură pentru electroni. După cum se 

demonstrează în lucrarea [14], defectele structurale și deplasările planelor atomare și a 

împachetărilor elementare una faţă de alta, duc de asemenea la formarea nivelelor de 

recombinare și de captură pentru electroni. Prin diferite modificări ale metodei Bridgman, din 

componente elementare luate în cantităţi stoichiometrice, se obţin atât monocristale de GaTe cu 

deficit de Ga, cât și cu Ga interstiţial. Astfel, în lucrarea [83], prin metoda XPS și EDX a fost 

studiată cantitatea de Ga și Te în probe. Ambele metode au arătat că în cristalele obţinute prin 

metoda Bridgman, Ga și Te constituie ~49,2% at. și, respectiv, 50,8% at. 
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     Temperatura și viteza de trecere a topiturii prin gradientul de temperatură sunt unii dintre 

factorii care determină calitatea monocristalelor de GaTe. În lucrarea [84] monocristalele de 

GaTe au fost crescute trecând topitura stoichiometrică prin gradient de temperatură cu viteza 2-6 

mm/zi. Morfologia cristalelor obţinute a fost studiată cu ajutorul microscopiei SEM, iar 

compoziţia elementară s-a determinat prin spectroscopie EDX. În cazul cristalelor implantate cu 

Cd este stabilit un deficit mare de Ga și a fost pus în evidenţă faptul că sunt prezente cristalite cu 

dimensiuni nanometrice (49-98 nm). Odată cu Ga (36,49% at.) și Te (58,14% at.), în aceste 

cristale se conţine Cd (0,97% at.), precum și oxigen (0,05% at.). Atât prezenţa deficitului de Ga, 

cât și surplusul de atomi de Te formează un șir de nivele de captură cu energiile de la 0,28 eV 

până la 0,45 eV . Concentraţia acestor stări energetice este în limitele 1,7·10
13

-3,6·10
14

 cm
-3

 [83]. 

Anizotropia structurală a cristalelor de p-GaTe determină și anizotropia proprietăţilor electrice. 

Studiile efectuate în lucrarea [83] arată că raportul conductibilităţii paralele și, respectiv, 

perpendiculare la suprafaţa împachetărilor lamelare, la 300 K, este de ~9 , pe când raportul 

mobilităţii golurilor este de ~3. Nivelele de captură cu energie mare se formează în cristalele de 

GaTe supuse tratamentului termic în vid [85]. Astfel, prin tratament la temperatura 673 K, timp 

de 1 oră, în GaTe se formează un nivel de captură pentru electroni cu energia 0,83 eV. Formarea 

acestui nivel probabil se datorează ruperii legăturilor Ga-Te și formarea cristalitelor Ga2Te3 sau a 

altor compuși binari. În Figura 1.6 este prezentată o schemă orientativă a nivelelor energetice în 

cristalele de GaTe propusă în lucrarea [86] pe baza măsurărilor fotoluminescenței cristalelor într-

un interval larg de temparaturi, de la 10 K până la 300 K. 

 

Fig.1.6. Schema orientativă a nivelelor energetice în cristalele de GaTe [86]. 

     Schimbări mult mai pronunţate în diagramele nivelelor energetice în banda interzisă a 

semiconductorilor se obţin în rezultatul dopării și intercalării. În continuare sunt descrise unele 

proprietăţi ale compusului GaTe dopat cu diferite elemente chimice. 

     În lucrarea [87] sunt investigate proprietăţile electrice ale compușilor GaTe și GaTe:Cu. Prin 

măsurări ale efectului Hall și ale rezistivităţii, în domeniul de temperaturi 77-320 K, sunt 
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determinate energiile de ionizare ale acceptorilor, densităţile acceptorilor și donorilor, fiind 

obţinute valorile 128 meV, 1,78·10
17

 cm
-3

 și 8,4·10
16

 cm
-3

 pentru cristalele de GaTe, și 63 meV, 

2,60·10
17

 cm
-3

 și 1,1·10
17

 cm
-3

 pentru cristalele de GaTe:Cu. 

     Din analiza rezultatelor experimentale referitoare la structura cristalină a materialelor cu 

anizotropie structurală s-a determinat că acestea sunt predispuse la defecte intrinseci [41]. 

Structura cristalină puternic anizotropă poate cauza defecte în diferite poziţii, ducând astfel la un 

comportament electronic semnificativ diferit. Ca urmare, diferite stări electronice din banda 

interzisă identificate experimental pot fi asociate ca tranziţie a unui defect în medii cu simetrie 

diferită a cristalului. Cele mai frecvente defecte native în cristalele de GaTe sunt substituţiile 

GaTe, Ga interstiţial, vacanţele    
    

 și    
   

. În cristalele crescute cu surplus de Te pot să se 

formeze defecte de tipul VGa și TeGa, defectele TeGa fiind cele mai frecvente. În cristalele 

îmbogăţite cu Ga, se formează defecte de tipul GaTe. Ga având raza ionică mai mică decât cea a 

Te, influenţează slab asupra mecanismului de împrăștiere a purtătorilor de sarcină. Mai mult, 

cristalele îmbogăţite cu Ga au o concentraţie mai înaltă a defectelor de tip galiu interstițial (Gai). 

Este stabilit că aceste defecte formează nivele donoare care contribuie la mecanismul de 

transport a purtătorilor de sarcină proprii. 

     Cu toate că In este în cea mai mare parte inactiv electronic în GaTe, prezenţa sa poate fi 

benefică pentru a obţine GaTe cu conductibilitate electrică joasă, care este un factor important la 

funcţionarea detectorilor de radiaţii energetice. Indiul poate forma câţiva compuși cu atomii de 

Te (InTe, In2Te3 ș. a.). Astfel, odată cu creșterea lingoului soluţia lichidă devine îmbogăţită cu 

Ga. Surplusul de Ga duce la lichidarea defectelor de tipul VGa, TeGa și Tei. Mai mult ca atât, 

vacanţele de Ga în cristalele de GaTe nedopate formează acceptori cu energia 140 meV de la 

maximul benzii de valenţă. Doparea cristalelor cu In duce la lichidarea acestor defecte, iar 

defectele formate de acest dopant formează alte două nivele acceptoare, cu energiile 74 meV și 

123 meV. Astfel, Ge ca dopant poate forma două tipuri de nivele în banda interzisă a compusului 

GaTe și anume, nivele acceptoare dacă este amplasat în poziţiile atomilor de Te și nivele donoare 

- în poziţiile atomilor de Ga . In în cantităţi suficient de mici se manifestă bine prin amplificarea 

intensităţii benzii de emisie excitonică la temperatura 9 K [3]. 

     Doparea cu Ge duce la majorarea durităţii cristalelor de GaTe [88]. Încorporarea germaniului, 

precum și încorporarea indiului, nu micșorează semnificativ transportul sarcinilor în cristal prin 

introducerea împrăștierii sarcinilor [41]. Conform studiilor teoretice efectuate în lucrarea [14] 

atât GeGa, cât și SnGa, sunt donori adânci cu nivelele ε(+2/+1) localizate la 0,01 eV și 0,06 eV și, 

respectiv, ε(+1/0) localizate la 0,75 eV și 0,78 eV deasupra maximului benzii de valenţă. 
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Cristalele de GaTe dopate cu Ge au demonstrat rezistivităţi mari ≥10
10

 Ω·cm. Măsurări Hall au 

confirmat conductivitate de tip p pentru cristalele de GaTe și au arătat că doparea cu Sn sau Ge 

micșorează concentraţia purtătorilor de sarcină [89]. 

     Anizotropia structurală permite diverse posibilităţi de aranjare a împachetărilor elementare Se 

– In – In – Se care determină structura polimorfă a compusului InSe. În lucrarea [10] sunt 

studiate structurile obţinute din soluţii ne-stoichiometrice de InSe. Acest studiu a fost necesar 

întrucât în literatura de specialitate se întâlneau diferiţi parametri ai reţelei cristaline. Mai mult de 

atât, forma polimorfă determină astfel de proprietăţi precum sunt conductibilitatea termică și 

electrică, parametrii optici (lăţimea benzii interzise și structura benzilor electronice), dar în 

deosebi particularităţile vibraţiei reţelei cristaline ale fiecărui politip. S-a stabilit că InSe, în 

funcţie de metoda de obţinere a compusului și de compoziţia elementară, se întâlnește în câteva 

forme polimorfe romboedrice și hexagonale (Tabelul 1.1). Astfel, prin metoda Bridgman, în 

cazul compoziţiei stoichiometrice se obţin monocristale cu structură romboedrică. 

     InSe este un semiconductor de tip n, cu concentraţia electronilor, în cristalele crescute din 

componente elementare luate în cantităţi stoichiometrice prin metoda Bridgman, de ~7·10
15

 cm
-3

 

[90]. Lăţimea benzii interzise indirecte, la 295 K, este egală cu 1,270 eV, iar lăţimea benzii 

interzise directe reprezintă 1,324 eV [91]. Marginea benzilor de absorbţie (directe/indirecte) este 

formată de absorbţia excitonică. Energia de legătură a excitonilor direcţi (Rydbergul excitonic) 

este egală cu 17 meV, iar a excitonilor indirecţi – 13 meV. Astfel, intervalul energetic dintre 

marginile benzilor de absorbţie directe și a celei indirecte este de 50 meV, mărime mai mare 

decât energia fononilor optici. Dacă ţinem cont de interacţiunea excitonilor direcţi cu fononii și 

de faptul că tranziţiile optice indirecte se realizează cu participarea a trei „cvasi-particule‖ 

(exciton, fonon și electron), coeficientul de absorbţie la tranziţii indirecte este mult mai mic faţă 

de tranziţiile optice directe. Așadar, la generarea purtătorilor de sarcină de neechilibru se poate 

admite că participă numai tranziţiile optice directe. Conform calculelor structurii benzilor 

energetice, intervalul minim dintre maximul benzii de valenţă și minimul benzii de conducţie în 

politipul γ-InSe se găsește în apropierea punctului Ζ [48]. Menţionăm că atât lăţimea benzii 

interzise indirecte, cât și energia de legătură a excitonilor variază în funcţie de politipul 

cristalului. Mai mult ca atât, valorile numerice ale acestor mărimi prezentate în lucrările din 

ultimii ani diferă una de alta. Această diferenţă poate fi cauzată de faptul că prin diverse metode 

de obţinere a monocristalelor se obţin diferiţi politipi și nu este exclus faptul că lingourile pot 

conţine câţiva politipi. 

     Anizotropia structurală a compusului InSe determină și anizotropia proprietăţilor fizice. Acest 

fenomen se evidenţiază bine în cazul masei efective a electronilor și golurilor (mn C = 0,143 m0, 
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mn C = 0,156 m0, mp C = 1,54 m0, mp C = 0,50 m0 [92]), indicelui de refracţie (n  = 2,71, n  = 

2,65 [93]). În regiunea marginii benzii de absorbţie a cristalelor InSe, la temperaturi joase (T ≤ 

160 K) în lucrarea [94] este pusă în evidenţă o bandă de absorbţie care se interpretează ca bandă 

excitonică. În această lucrare este arătat că Ag ca și dopant deformează reţeaua cristalină, fapt 

care conduce la deplasarea maximului benzii excitonilor n = 1 cu ~16 meV (T = 160 K) spre 

energii mari. Anizotropia se manifestă bine în regiunea spectrală în care este prezentă absorbţia 

indirectă [95]. În această lucrare spectrul de absorbţie în regiunea marginii benzii de absorbţie 

optice este studiat prin metoda modulării lungimii de undă. Banda corespunzătoare tranziţiilor 

optice cu formarea excitonilor direcţi (n = 1) este deplasată cu 8 meV spre energii mici în 

polarizarea  ⃗     faţă de polarizarea  ⃗    . Totodată, se determină energia fononilor care 

participă la tranziţii optice indirecte este egală cu 25 meV. 

     La temperaturi joase (15 K) în spectrul de FL predomină banda cu maxim la energia 1,323 

eV, iar banda de emisie FL a excitonilor liberi se evidenţiază doar sub forma unui prag [96]. 

Maximul acestei benzi este deplasat cu 12 meV de la banda excitonilor liberi. Conturul acestei 

benzi a fost descompus în câteva curbe elementare. Autorii interpretează benzile observate ca 

repetări fononice cu participarea fononilor cu energia 14,3 meV, cât și prin prezenţa donorilor cu 

energie mică. 

     Doparea compusului InSe cu 0,1% at. de Sn mărește concentraţia electronilor de ~1,7 ori faţă 

de cristalele nedopate, fapt care se datorează prezenţei unui nivel donor cu energia ~60 meV de 

la minimul benzii de conducţie [97]. Prezenţa acestui nivel energetic se evidenţiază prin 

formarea unei benzi de recombinare luminescentă donor-BV, cu maxim localizat la energia 

1,275 eV (T = 77 K). Diferenţa dintre energia acestui maxim și energia benzii interzise a 

compusului InSe (1,343 eV la 77 K [98]) este de 68 meV. 

     Spectrul de FL al politipului γ-InSe, în intervalul de temperaturi 12-47 K a fost studiat în 

lucrarea [99]. Din analiza acestor spectre a fost determinată diagrama nivelelor energetice 

responsabile de proprietăţile radiative ale compusului InSe (Figura 1.7). Conform acestei 

diagrame, conductibilitatea electrică de tip n este cauzată de nivelul donor localizat la energia 41 

meV de la banda de conducţie, iar cele trei benzi de FL observate în lucrare sunt determinate de 

recombinarea cu participarea acestui nivel. 

     Schimbări mult mai pronunţate se observă în spectrele de FL ale cristalelor de InSe implantate 

cu ioni de Sn, cu energia 100 keV și 200 keV. Spectrul de FL la temperatura 265 K conţine două 

benzi localizate în adâncul benzii fundamentale. Intensitatea maximă a acestei benzi este la 1,8 

eV și 2,2 eV. Menţionăm că la energia ~2,2 eV se observă o a doua bandă de absorbţie 

determinată de includerea în procesul de absorbţie a celei de-a doua subbenzi de valenţă. Aceste 



43 

transformări ale structurii spectrului de FL se interpretează admiţând că în rezultatul implantării 

ionilor de Sn se formează un nivel impuritar de captură, localizat la 0,6 eV de la banda de valenţă 

[100]. 

 
Fig.1.7. Diagrama nivelelor energetice ale compusului InSe [99]. 

     Este cunoscut că conductibilitatea electrică a compusului InSe nedopat este dominată de 

prezenţa unui nivel donor la energia 0,025 eV de la minimul benzii de conducţie [101]. Doparea 

cristalelor de InSe cu Cd duce la formarea în banda interzisă a unui nivel acceptor adânc, 

localizat la 0,45 eV de la banda de valenţă [102]. Din dependenţa de temperatură a proprietăţilor 

electrice s-a determinat energia fononilor egală cu 23 meV [103], prin intermediul cărora are loc 

împrăștierea puternică a purtătorilor de sarcină liberi. Din analiza dependenţei concentraţiei 

golurilor de temperatură în lucrarea [104] s-a stabilit că energia nivelului acceptor în banda de 

conducţie a compusului InSe:Cd depinde de concentraţia dopantului și este egală cu 0,47±0,02 

eV la concentraţia Cd de 1% at. Zn analogic cu Cd formează în banda interzisă a compusului 

InSe nivele energetice adânci. În lucrarea [105] din analiza curenţilor stimulaţi termic s-a 

determinat energia nivelului format de prezenţa Zn în concentraţii de la 0,2% at. până la 1,0% at, 

egală cu ~0,59 eV. 

 

1.3. Procese de intercalare 

     După cum s-a menţionat mai sus, legăturile de valenţă la suprafaţa împachetărilor stratificate 

Cal. – Met. – Met. – Calc. sunt închise, iar modul de aranjare a împachetărilor elementare în 

monocristal determină politipia acestor compuși. Totodată, împachetările elementare sunt 

aranjate astfel încât între acestea se formează fisuri comensurabile cu dimensiunile moleculelor 

poliatomice [106]. Iniţial în calitate de material pentru intercalare a atomilor din soluţii au servit 

dicalcogenizii metalelor din grupa de tranziţie (Ti, V, Mo, Ta), grafitul și o clasă mare de oxizi 

lamelari [107, 108]. 

     Reacţia de transfer reversibil ion-electron are loc după schema [108]: 

        〈 〉    
 〈 〉  , (1.1) 
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unde (H) este materialul în care se intercalează materialul A. În această reacţie un rol important 

aparţine mecanismului de transport al electronilor. Dimensiunile fisurilor permit difuzia la 

temperaturi înalte a atomilor și moleculelor în spaţiul Van der Waals al unui număr mare de 

compuși lamelari, și în particular în cristalele de tipul A
III

B
VI

 (GaS, GaSe, GaTe și InSe).  

     Întrucât legăturile de valenţă la suprafaţa împachetărilor elementare sunt închise, între planele 

atomilor de calcogen (S, Se, Te) ale împachetărilor elementare vecine are loc procesul de stocare 

a atomilor neutri în spaţiul dintre împachetări (regiunea legăturilor Van der Waals).
 
În unele 

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

cristalele stratificate [109, 110]. Sunt cunoscute câteva procedee de intercalare, printre care sunt 

tratamentul termic, implementarea selectivă a elementelor chimice şi metode electrochimice 

[111]. În lucrările [112-114] procesul de intercalare este stimulat cu impulsuri laser. În lucrarea 

[115] stimularea procesului de intercalare a ionilor de Co
2+

 s-a petrecut în regim de curent 

constant (galvanostatic) din soluţie de CoSO4. 

     Este cunoscut că în elementele galvanice cu electrolit solid ca transportori de sarcină electrică 

servesc ionii de Li. Distanţa dintre planele atomare ale seleniului în regiunea forţelor Van der 

Waals este mult mai mare decât diametrul ionilor de Li (dLi = 1,36 Å [116]). Datorită activităţii 

chimice a ionilor metalelor din grupa I, o atenţie sporită s-a acordat studiului procesului de 

intercalare electrochimică a ionilor de Li
+ 

în GaSe şi InSe [108, 117, 118]. Acest interes a fost 

stimulat de aplicaţiile tehnice ale semiconductorilor stratificaţi în calitate de electrolit solid și în 

calitate de colectori de hidrogen [119]. 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 reacţia (1.1). Reacţiile de intercalare au loc în cele mai multe cazuri cu absorbţie de căldură. 

Li
+
 este ionul a cărui rază covalentă este mică faţă de alţi ioni din grupa I. Astfel, ionul de Li

+
 și 

protonul H
+
 sunt cei mai preferabili purtători de sarcină electrică în electroliţii solizi pe bază de 

semiconductori lamelari. Utilizarea acestor ioni în transportul de energie electrică este 

determinată de entalpia înaltă a acestora faţă de alţi ioni ai metalelor din grupa I. Astfel, pentru 

ionul Li
+
 entalpia de deplasare este de ~35 kJ/mol, iar pentru ionii de Ag

+
 este de ~15 kJ/mol 

[120]. Intercalarea compușilor A
III

B
VI

 cu ioni ai metalelor din grupa I (Li, Na, K) în [121, 122] a 

fost efectuată prin metoda electrochimică din soluţii a clorurilor acestor metale. Intensitatea 

curentului fiind de 10-30 μA. Durata procesului de intercalare nu depăşea 50 min. S-a stabilit, că 

eşantioanele intercalate se polarizează electric în direcţia axei cristalografice C6. 
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     În lucrarea [42] procesul de intercalare a litiului între planele atomare ale compusului InSe 

prin metoda electrochimică s-a studiat prin metodele XRD și XPS. Reacţia de intercalare a 

litiului în InSe este [123]: 

x Li + InSe → LixInSe, (1.2) 

2Li + InSe →Li2Se + In
0
. (1.3) 

     În lucrarea [124] efectul incorporării litiului este analizat prin difuziune combinată (Raman) a 

luminii. În spectrele Raman, la concentraţia Li0,5InSe se evidenţiază noi moduri de vibraţie a 

reţelei cristaline, la 96 cm
-1

 și 218 cm
-1

, atribuite modurilor de vibraţiei ale Li. Totodată, se 

observă o mică deplasare a vibraţiei 181,5 cm
-1

 spre energii mici. Această deplasare poate fi 

datorată influenţei legăturilor pe care le face Li cu Se din împachetările elementare vecine. 

Așadar, în rezultatul intercalării cu Li are loc deformarea reţelei cristaline a compusului InSe, 

formându-se compusul chimic Li2Se și clustere de InSe metalic îmbogăţite cu In. 

     În lucrarea [125] s-a analizat influenţa Li ca dopant asupra valorii lăţimii benzii interzise și a 

liniilor de absorbţie excitonice în compusul InSe. La majorarea concentraţiei molare a litiului de 

la 0,1 până la 0,6 energia celei mai mici benzi interzise directe E1 (punctul Γ, între banda de 

valenţă s, pz și banda de conducţie s) crește de la 1,351 eV până la 1,355 eV, iar energia benzii 

interzise directe largi E2 (punctul Γ, între banda de valenţă px, py și banda de conducţie s) se 

micșorează de la 2,562 eV până la 2,552 eV. 

     Prezenţa gropilor potenţiale în spaţiul Van der Waals fac semiconductorii lamelari drept buni 

acumulatori de protoni H
+
. Hidrogenul, având raza atomică mică, este considerat un bun 

intercalant, nu numai în semiconductorii stratificaţi, dar și în materiale cu structura cristalină 

cubică. Dinamica intercalării compusului InSe cu hidrogen este studiată într-un șir de lucrări, 

printre care sunt lucrările [126-128]. Concentraţia hidrogenului intercalat a fost determinată după 

cantitatea de electricitate transportată prin eșantionul plasat în celula electrolitică. Perfecţiunea 

înaltă a cristalelor compușilor A
III

B
VI

 contribuie la formarea excitonilor cu rază mare (excitoni 

Vanier-Mott). Raza excitonilor în InSe este mult mai mare decât constanta reţelei cristaline, fapt 

care duce la o sensibilitate înaltă de detectare a defectelor și a impurităţilor în semiconductorii 

stratificaţi. 

     În lucrările [126] se studiază dependenţa intensităţii absorbţiei în banda excitonilor direcţi n = 

1 în cristalele de GaSe în funcţie de concentraţia hidrogenului intercalat prin metoda 

electrochimică din soluţie de acid clorhidric. S-a stabilit legătura dintre energia maximă a benzii 

excitonice (n = 1) la temperatura 77 K și 293 K, și concentraţia hidrogenului în HxGaSe. În 

intervalul 0 < x ≤ 0,4 maximul benzii excitonice la temperatura camerei se deplasează spre 

energii mari cu 7 meV. 
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     În lucrarea [127] se studiază spectrele de fotoluminescenţă la T = 4,2 K în funcţie de 

concentraţia molară x a hidrogenului din trei tipuri de molecule (toluen, apă și alcool) în GaSe și 

InSe. S-a stabilit că prezenţa acestor molecule (C7H8, H2O, C2H5OH) influenţează asupra 

intensităţii benzilor de fotoluminescenţă, excitonilor liberi și celor legaţi la defectele aranjării 

împachetărilor stratificate, precum și a excitonilor legaţi la defectele proprii și cele induse de 

intercalant. Trebuie menţionat că intensitatea radiației legate cu tranzițiile din banda de conducție 

directă și din banda de conducție indirectă pe nivel acceptor crește atât la creșterea duratei 

intercalării (de la 35 până la 165 zile), cât și la modificarea compoziției intercalantului în direcția 

toluen → apă →alcool. În materialele intercalate timp de 35 zile are loc intensificarea procesului 

de localizare a excitonilor la defectele generate de intercalant, iar dacă procesul de intercalare 

durează mai mult de 165 zile, ponderea excitonilor legaţi la defectele proprii este în creștere.  

     Perspectiva utilizării semiconductorilor din grupa A
III

B
VI

 în calitate de electroliţi solizi 

depinde de procesul de difuziune în interiorul împachetărilor stratificate și a compușilor 

metalelor alcaline cu Ga/In și Se. În reacţiile electrochimice atomii și ionii intercalantului se 

găsesc în spaţiul Van der Waals, iniţial atomii metalelor din grupa de tranziţie lichidează 

defectele din subreţeaua de Ga/In a materialului neintercalat și numai după completarea acestor 

vacanţe se acumulează în spaţiul dintre împachetări. Pentru a investiga mecanismele de 

implementare a sodiului în împachetările stratificate au fost obţinute structuri intercalate de tipul 

NaxInSe prin metoda epitaxiei cu fascicul molecular a stratului de InSe cu grosimea de ~ 20 nm 

pe substrat de Si pasivizat cu sodiu [129]. Distribuţia elementelor în structură a fost analizată 

prin spectroscopie XPS și prin reflexie de electroni cu energie înaltă (RHEED). S-a stabilit că 

concentraţia sodiului în stratul de InSe este în creștere și depinde atât de timpul de păstrare, cât și 

de temperatură. La temperatura de 375 K timp de 40 min sodiul impurifică omogen stratul de 

InSe, formând compusul Na2Se și In/Ga metalic. Sodiul intercalat în InSe formează două faze 

(NaαIn
0
Seβ) și Naα'(InSe). În faza I are loc transferul de sarcină electrică în rezultatul căreia se 

obţine o structură metalică cu indiu covalent. În faza a doua transferul de sarcină electrică 

contribuie la formarea indiului în stare ionică și, respectiv, a structurii pe bază de InSe. 

     Ionii Al
3+

 au fost intercalaţi electrochimic în cristalele nestoichiometrice de InSe folosind 

soluţie din AlCl3 în carbonat de propilenă (C4H6O3) în regim de curent constant [130]. Prezenţa 

ionilor de Al
3+

 în reţeaua cristalină a compușilor γ-InSe a fost stabilită prin analiza difracţiei 

razelor X și microanaliză, spectroscopie Auger și prin analiza spectrelor de absorbţie în regiunea 

IR. Din analiza spectrelor de absorbţie IR s-a stabilit că odată cu intercalarea ionilor de Al
3+

 are 

loc și implementarea grupei CH în fisura dintre împachetările stratificate. Ionul Al
3+

 intercalat în 

GaSe formează o bandă de absorbţie în domeniul numerelor de undă 1155-1184 cm
-1

 și 
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deplasează banda 1136 cm
-1

 spre numere de undă mici (1127 cm
-1

). Concentraţia ionilor de Al
3+

 

în InSe are tendinţă de creștere prin salt până la ~5·10
19 

cm
-3

, iar la concentraţii mai mari, până la 

~3·10
22

 cm
-3

 se observă o descreștere monotonă a potenţialului electrodului (), acesta fiind 

practic constant. De asemenea, se confirmă rezultatele experimentale obţinute în cristalele de 

GaSe și InSe intercalate cu Li și Na în care se vede că intercalantul influenţează asupra 

intensităţii benzii de absorbţie excitonică și anume la concentraţii NAl = 10
21

 cm
-3

 coeficientul de 

absorbţie în maximul benzii excitonilor direcţi se micșorează de ~ 1,3 ori în cazul compusului 

InSe. 

     Printre varietăţile metodelor de intercalare un loc deosebit îi revine intercalării stimulate cu 

fascicul laser. În lucrarea [112] a fost demonstrată experimental posibilitatea obţinerii 

compozitelor pe baza semiconductorilor stratificaţi GaSe și InSe prin intercalare prin această 

metodă cu radiaţie laser cu lungimea de undă 1,06 μm. La densităţi mari ale radiaţiei incidente pe 

suprafaţa (0 0 0 1) a plăcilor InSe și de GaSe, acestea își schimbă conductibilitatea electrică. 

Fenomenul are tendinţa de saturaţie la iluminările repetate. 

     Atomii eterogeni în stare neutră, intercalaţi în spaţiul Van der Waals, slăbesc legăturile dintre 

împachetările elementare, fapt care ușurează difuzia atomilor și a moleculelor între împachetări. 

Astfel, semiconductorii stratificaţi de tipul A
III

B
VI

 pot fi intercalaţi nu numai cu atomi şi 

molecule, dar şi cu particule cu dimensiuni mult mai mari decât fisura dintre planele 

calcogenului. În lucrarea [131] monocristalele de GaSe au fost intercalate cu nanoparticule de 

CdTe cu dimensiunile particulelor intercalate de până la 3,5 nm. Totodată, plăci monocristaline 

au fost intercalate cu ioni de Cd
2+

 din soluţie de CdCl2. Prezenţa intercalantului influenţează 

intensitatea şi energia 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 influenţează slab energia benzii excitonilor liberi, însă la creșterea duratei intercalării de 

la 7 zile până la 50 zile are loc creșterea absorbanţei în banda excitonilor n = 1. 

     Susceptibilitatea magnetică a monocristalelor de InSe intercalate cu Ni în procesul de sinteză 

și creștere a monocristalelor este cercetată în lucrarea [132]. Selectarea metodei de intercalare 

este argumentată prin faptul că Ni se dizolvă în In până la concentraţia de 10% și, totodată, la 

temperaturi T ≤ 960 K nu există compuși cu seleniul. S-a stabilit că compozitul NixInSe are 

proprietăţi super-paramagnetice. Apariţia 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 obţinute prin intercalarea atomilor de Cr cu fascicul laser [113]. 
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Dacă în câmp magnetic exterior cu intensitatea de până la 1,75 kOe conductibilitatea 

eșantioanelor intercalate cu Cr depinde slab deintensitate, atunci în câmp magnetic cu 

intensitatea de 2,75 kOe apare un efect magnetorezistiv gigantic. 

     Intercalarea cristalelor de InSe și GaSe cu macromolecule (C60, KNO2, NaNO2 + CuSO4, 

NaNO2, KNO2 + CuSO4, RbNO3 și KNO3) este studiată în câteva lucrări [133-137]. În lucrarea 

[134] monocristalele InSe și GaSe au fost intercalate cu NaNO2 și KNO2 prin expunere directă în 

aceste săruri. S-a stabilit că conductivitatea electrică a compozitelor obţinute prin intercalare pe 

direcţie perpendiculară la suprafaţa straturilor InSe și GaSe crește cu mai mult de două ordine de 

mărime în intervalul de temperaturi de la 233 K până la 333 K. Pentru materialele intercalate cu 

NaNO2 + CuSO4 și KNO2 + CuSO4 este caracteristică o creștere mai pronunţată atât a 

conductibilităţii electrice, cât și a permitivităţii dielectrice relative, fapt care demonstrează că în 

structurile sintetizate sunt prezente straturi ordonate din împachetări InSe/GaSe și molecule 

feroelectrice. Atenţia sporită în cercetarea materialelor intercalate cu segnetoelectrici este 

determinată de aplicaţiile acestor materiale în sistemele de memorie cu densitate mare și a 

efectului de dirijare a polarizării cu câmp electric exterior [138]. Transformările structurale care 

intervin în structurile lamelare ale semiconductorilor InSe și GaSe intercalate cu segnetoelectrici 

se cercetează în lucrările [135, 138]. Astfel, în lucrarea [135], prin analiza XRD, se 

demonstrează prezenţa noilor stări cristaline care se obţin în rezultatul formării compușilor 

chimici eterogeni. În lucrarea [137] intercalarea cu macromolecule de segnetoelectric RbNO3 s-a 

efectuat prin difuzia moleculelor intercalantului în stare de soluţie lichidă la temperatura 365°C 

şi 411°C. Dinamica majorării grosimii și masei plăcilor este funcţie de temperatura la care are 

loc procesul și are caracter neliniar. 

     Densitatea de stări de suprafaţă, prezentă la suprafaţa de separare semiconductor - 

feroelectric, sintetizate prin depunerea straturilor consecutive cu defecte constante ale reţelelor 

cristaline duce la ecranarea polarizării spontane în feroelectric. Această stare este ocolită în 

nanostructurile semiconductor - feroelectric, obţinute prin intercalarea feroelectricului în fisura 

Van der Waals a semiconductorilor, deoarece densitatea de stări pe suprafaţa Van der Waals a 

semiconductorilor stratificaţi GaSe și InSe este suficient de mică (~10
10

 cm
-2

). 

     Autorii lucrării [139] au cercetat proprietăţile optice şi electrice ale cristalelor de GaSe 

intercalate cu Ni prin metoda electrochimică din soluţie de Ni(NO3)2 în apă. Dacă plăcile de 

semiconductor sunt polarizate cu sarcini negative, atunci are loc intercalarea ionilor de Ni, între 

planele atomilor de Se ale împachetărilor elementare. Concentraţia ionilor de Ni intercalaţi 

depinde de potenţialul aplicat la electrozi şi atinge valoarea de 10
22

 cm
-3

 pentru potenţialul de 

0,55 V. Prezenţa straturilor de Ni între împachetările stratificate, practic nu ecranează legăturile 
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excitonice în GaSe la temperatura 77 K, dar pune în evidenţă deplasarea benzii excitonice spre 

energii mari. Astfel, la concentraţii ale ionilor de Ni până la 10
20

 cm
-3

 maximul benzii 

excitonice se deplasează spre energii mari, atingând o deplasare de ~6 meV. 

     Datorită legăturile slabe dintre împachetările elementare, monocristalele de GaSe și InSe se 

deformează mecanic ușor ceea ce duce la schimbarea mecanismelor de transport. Această 

proprietate clasează semiconductorii A
III

B
VI

 ca materiale efective pentru traductorii de presiune 

[140]. Sensibilitatea la detectarea presiunii poate fi în creștere în structurile cu semiconductori 

InSe, GaSe intercalaţi. În lucrarea [141] se studiază sensibilitatea la presiuni mici a traductorilor 

pe bază de GaSe și InSe intercalaţi în soluţii apoase și organice ale sărurilor metalelor din grupa I 

(LiCl, Li2Co3, NaCl, Na2SO3, KCl)și II (Ba(ClO4)2, MgCl2, Mg2SO4). 

     După cum s-a menţionat mai sus, în spaţiul dintre împachetările stratificate ale compușilor 

studiaţi în prezenta lucrare (GaS, GaSe, GaTe și InSe), prin diferite metode, pot intercala atât 

atomi cu raza mică (H, Li ș. a.), precum și ioni ai elementelor cu rază mare. S-a demonstrat că 

atomii eterogeni de Cd, Na, Co și, în deosebi, iodul intercalează din fază de vapori. La 

temperaturi înalte atomii intercalaţi interacţionează cu atomii din planele atomare ale 

calcogenilor (S, Se, Te) formând noi compuși chimici (semiconductori), cristalitele cărora 

manifestă proprietăţi fizice individuale. 

     În Tabelul 1.2 sunt prezentate caracteristicile de bază ale compușilor A
II
B

VI
 [2, 142], care se 

pot forma în stare micro- și nano-cristalină atât pe suprafaţa, cât și la interfaţa lamelor 

semiconductorilor A
III

B
VI

. 

Tabelul 1.2. Caracteristicile de bază ale compușilor A
II
B

VI
 

Compus Singonie 
Grupa 

spaţială 

Constantele 

reţelei, Å 

Temperatura, K 
Eg, eV 

Topire 
Debye  

(T = 298 K) a c 0 K 300 K 

CdS 
Cubic   -    2,50 

Hexagonal  4,1348 6,7490 1405 219,32 2,568 2,501 

CdSe 
Cubic   ̅     

  6,077 - 1537 181,7 (la 0 K) 1,764 1,664 

Hexagonal          
  4,2999 7,0109   1,849 1,757 

CdTe Cubic   ̅     
  6,46 - 1366,6 140 1,608 1,531 

ZnS 
Cubic   ̅     

  5,4053 - 1991 352 (la 77 K) 3,836 3,729 

Hexagonal          
  3,820 6,260  351 3,929 3,772 

ZnSe 
Cubic   ̅     

  5,667 - 1799 339 2,818 2,698 

Hexagonal      2,87 2,83 

ZnTe Cubic   ̅     
  6,0882 - 1563 180 2,390 2,295 

 

1.4. Unele proprietăţi ale materialelor dopate cu Eu și ale compușilor acestuia cu calcogenii 

     Eu se evidenţiază printre elementele chimice din grupa lantanidelor ca fiind un bun activator 

al proceselor luminescente în regiunea vizibilă a spectrului. În calitate de dopant, Eu se întâlnește 
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cel mai des în materialele oxizilor metalici [143, 144]. Sunt studiate atât cristale masive dopate 

cu Eu, cât și straturi subţiri, nanoparticule și nanofire [145-147]. Întrucât Eu este un element 

chimic trivalent, acesta face compuși cu structură tetraedrică. În Figura 1.8 [148] este prezentată 

aranjarea atomilor de Eu și O în cristalul Eu3O4. Printre elementele chimice din grupa 

lantanidelor, Eu se caracterizează ca element chimic cu solubilitate scăzută, în deosebi acesta se 

evidenţiază în semiconductorii ZnS, ZnSe și unele materiale oxidice.  

 

Fig.1.8. Poliedrele coordonării europiului în Eu3O4: a) Eu (1) trivalent; Eu (2) trivalent; Eu (3) 

bivalent [148]. 

     În diferite matrici cristaline Eu se poate afla atât în stare neutră (Eu
0
), cât și în stările ionizate 

Eu
1+

, Eu
2+

 sau Eu
3+

 [148]. Din analiza spectrelor optice au fost determinate energiile termenilor 

atomici pentru Eu
0
 (Eu I), și anume 

10
P-

6
P și 

10
D-

6
D. Astfel, termenii P se găsesc în intervalul 

14068 – 21761 cm
-1

, iar termenii D – în intervalul 12924-19794 cm
-1

. Diagrama energetică a 

ionului Eu
1+

 (Eu II) a fost stabilită de asemenea din măsurări ale spectrelor optice și s-a 

determinat că energiile nivelelor energetice secundare sunt cuprinse în intervalul de la 23774 cm
-

1
 până la 27256 cm

-1
. Spectrul energetic al ionului Eu

2+
 (Eu III) a fost cercetat în multiple lucrări 

și s-a stabilit că nivelele energetice ale stării fundamentale a ionului Eu
2+

 se găsesc în intervalul 

de energii 23774-27256 cm
-1

. În regiunea UV a spectrului ionul Eu
2+

 are două benzi de absorbţie 

cu maxime la numerele de undă 40320 cm
-1

 și 31200 cm
-1

. Energiile maximelor acestor benzi se 

schimbă în funcţie de reţeaua cristalină în care sunt incluse. Astfel, în matricea CaF2 aceste benzi 

de absorbţie se găsesc la 45050 cm
-1

 și 27150 cm
-1

, pe când în KCl acestea se deplasează la 

40130 cm
-1

 și, respectiv, 29150 cm
-1

. 

     Stările energetice ale ionului Eu
2+

 în compușii chimici A
II
B

VI
, cum sunt CdSe, ZnS, au fost 

cercetate prin măsurări ale spectrelor optice în regiunile UV și VIS ale spectrului [149-154]. 

Nivelele 
6
P7/2 și 

8
S7/2 ale ionului Eu

2+
 în cristalele CdSe și CdTe sunt separate unul faţă de altul 

de un interval energetic de ~32000 cm
-1

 [154]. 
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     Excitarea FL în complexul Eu
3+

 are loc în două etape. Dacă absorbţia radiaţiei excitante are 

loc în banda 31200 cm
-1

, atunci într-un interval de ~10
-7

 s starea excitată se transferă pe primul 

nivel excitat al ionului Eu
3+

 (
5
D1) din care electronii excitaţi trec radiativ în starea fundamentală 

7
F și, totodată, are loc transferul electronilor pe nivelul cu energie mai mică (

5
D0) din care, de 

asemenea, se realizează tranziţii ale electronilor în starea fundamentală 
7
F. Deci, tranziţii 

electronice cu emisie luminescentă au loc simultan de pe ambele subnivele 
5
D0 și 

5
D1. Spectrele 

respective de FL se găsesc în regiunea verde-roșu a spectrului (Figura 1.9 [148]). 

 

Fig.1.9. O prezentare schematică a procesului de transfer intramolecular de energie în complexul 

Eu
3+ 

[148]. 

     În reţelele cristaline cubice, Eu se întâlnește în două stări de ionizare, Eu
2+

 și Eu
3+

. Starea 

fundamentală a ionului Eu
3+

 este 
7
F, iar prima stare excitată este 

5
D. În Figura 1.10 este 

prezentată diagrama nivelelor ionului Eu
3+

, precum și a altor ioni trivalenţi de lantanide, în 

reţeaua LaCl3. În Tabelul 1.3 sunt prezentate nivelele energetice ale ionului Eu
3+

 [148]. 
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Fig.1.10. Nivelele energetice ale ionilor triplu ionizaţi de pământuri rare observate în cristalele 

de LaCl3. 

Tabelul 1.3. Nivelele energetice ale ionului Eu
3+

 

Nivel  ̃, cm
-1

 Nivel  ̃, cm
-1

 Nivel  ̃, cm
-1

 Nivel  ̃, cm
-1

 Nivel  ̃, cm
-1

 Nivel  ̃, cm
-1

 
7
F0 0 

5
D1 18945 

5
G3 26600 

5
H3 30489 

5
F2 33871 

5
F5 34932 

7
F1 374 

5
D2 21508 

5
G4 26725 

5
H7 30729 

5
F3 33955 

5
I7 34947 

7
F2 1036 

5
D3 24456 

5
G5 26733 

5
H4 30941 

5
F1 34085 

5
K5 36179 

7
F3 1888 

5
D6 24489 

5
L9 26959 

5
H5 30964 

5
F4 34440 

3
P1 37040 

7
F4 2866 

5
L7 25340 

5
G6 27065 

5
H6 31248 

3
P0 34457 

5
K6 37573 

7
F5 3921 

5
L8 26220 

5
L10 27386 

5
I5 33616 

5
I8 34805 

5
K7 38809 

7
F6 5022 

5
G2 26564 

5
D4 27747 

5
I4 33870 

5
I6 34919 

5
K8 39508 

5
D0 17374 

 
 

 
 

 
 

 
 

 
 

     În semiconductorii A
III

B
VI

 o parte din atomii dopantului sunt stocaţi în spaţiul dintre planele 

atomare ale calcogenilor (S, Se, Te). La temperaturi înalte, atomii neutri sau ionizaţi de Eu pot 

interacţiona cu calcogenii respectivi și forma compuși chimici cu aceștia, iar ca urmare între 
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împachetările elementare pot apărea faze cu proprietăţi magnetice ale europiului cu sulful, 

seleniul și telurul. La temperaturi joase calcogenurile europiului (EuO, EuS, EuSe și EuTe) sunt 

materiale cu proprietăţi feromagnetice, iar la temperaturi înalte - paramagnetice [155]. 

Proprietăţile acestor materiale sunt sistematizate în lucrarea [156], iar unele proprietăţi optice 

sunt prezentate în Tabelul 1.4. 

Tabelul 1.4. Unele proprietăţi optice ale compușilor EuO, EuS, EuSe și EuTe [156] 

Compusul Eg 300 K, eV εstat. εopt. 

EuO 1,12 26,5 4,6 

EuS 1,65 11,1 4,7 

EuSe 1,80 9,5 5,35 

EuTe 2,00 6,9 5,75 

     În rezultatul tratamentului termic la temperaturi înalte a cristalelor de GaS, GaSe și InSe, este 

posibilă formarea compușilor Ga2S3, Ga2Se3 și, respectiv, In2Se3. Prezenţa acestor faze este 

demonstrată din analiza diagramelor XRD. În cristalele de GaS și GaSe dopate cu Eu, după 

lichidarea vacanţelor din subreţeaua metalului, surplusul dopantului se acumulează la interfaţa 

dintre împachetări. Astfel cele mai apropiate plane sunt cele de calcogen (S în GaS și, respectiv, 

Se în GaSe). 

 

Fig.1.11. Simetria mediului atomilor de Ga și M
II
 în compușii ortorombici M

II
Ga2(S, Se)4 (M

II
 = 

Pb, Sr, Eu, Yb, Ca) [157]. 

     Raza ionului de Eu este egală cu ~1,2 Å [157, 158]. Această configuraţie a localizării 

europiului, împreună cu transformările de fază, poate contribui la formarea micro- și 

nanocristalitelor de EuGa2(S, Se)4. La formarea acestui compus cu reţea cristalină cu constantele 

reţelei a = 20,716, b = 20,404 și c = 12,2 [157] contribuie și structura cristalină hexagonală a 

compusului GaS(Se). Legăturile chimice ale ionului de Eu
3+

 cu perechile de atomi de S(Se) din 

planele atomare ale împachetărilor elementare și aranjarea acestor atomi sunt prezentate în 

Figura 1.11. Întrucât faza EuSe2 cristalizează în grupa spaţială tetragonală I4/mcm, cu constantele 

reţelei a = 6,391 Å și c = 7,848 Å [159], probabilitatea formării acesteia este mult mai mică 

decât probabilitatea formării fazei EuGa2(S, Se)4. 
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Formularea problemei de cercetare, direcții de soluționare, scopul și obiectivele lucrării 

     Reieșind din aspectele științifice abordate mai sus, problema științifică soluționată constă în 

obținerea și caracterizarea structurilor micro- și nanolamelare formate din cristalite de 

calcogenuri de Ga, In, Cd și Zn, nedopate și dopate cu Eu, fapt care a lărgit spectrul de aplicații a 

materialelor cu dimensiuni reduse pentru utilizarea lor în domeniul optoelectronicii.  

     Direcțiile de soluționare a problemei de cercetare sunt centrate pe studiul morfologiei 

suprafeței, structurii cristaline, compoziției de fază, proprietăților optice (fotoluminescență, 

transmitanță optică, dispersia indicilor de refracție no și ne, moduri de vibrație ale rețelei 

cristaline), diagramei nivelelor de captură (măsurări LST), anizotropiei proprietăților electrice 

fotoelectrice (distribuție spectrală, cinetica fotoconductibilității și dependențe de temperatură) 

pentru structurile obținute prin tratament termic al cristalelor lamelate de GaS, GaSe, GaTe și 

InSe în vapori de Cd și Zn. 

     În scopul lărgirii domeniului de funcţionalităţi optice și fotoelectrice a semiconductorilor 

stratificaţi și stabilirii direcţiilor aplicative a acestor materiale în domeniul opticii interferenţiale, 

opto- și fotoelectronicii domeniului vizibil și IR apropiat, au fost elaborate procedee de obţinere 

a structurilor nanolamelare din semiconductori A
III

B
VI

 și A
II
B

VI
 nedopate și dopate cu Eu. 

     Pentru atingerea scopului lucrării au fost stabilite următoarele obiective: creșterea 

monocristalelor de GaS(Se, Te), InSe și a cristalelor de GaS(Se):Eu; stabilirea distribuţiei 

atomilor de Eu în monocristalele de GaS și GaSe; determinarea compoziţiei materialului obţinut 

prin tratament termic al cristalelor de GaS(Se, Te) și InSe, în vapori de Cd și de Zn, și stabilirea 

transformărilor structurale și morfologice la suprafaţa împachetărilor elementare; evidenţierea 

influenţei concentraţiei dopantului Eu asupra structurii cristalului, spectrelor de FL și de 

absorbţie a monocristalelor de GaS(Se) dopate cu Eu și, respectiv, stabilirea mecanismelor de 

interacţiune a excitonilor cu excitaţiile ionului de Eu; determinarea energiei și tipului fononilor 

activi în monocristalele primare și în structurile obţinute prin tratament termic, prin 

spectroscopiile FTIR și Raman; studiul proprietăţilor fotoelectrice ale structurilor nanolamelate 

cu semiconductori A
III

B
VI

-A
II
B

VI
 și determinarea diagramei nivelelor energetice, mecanismelor 

de generare-recombinare a purtătorilor de sarcină de neechilibru; determinarea stărilor localizate 

prin metoda luminescenţei stimulate termic. 

 

1.5. Concluzii la Capitolul 1 

1. Compușii GaS, GaSe, GaTe și InSe sunt materiale care cristalizează sub formă de straturi 

atomare de tipul Calc. – Met. – Met. – Calc. Legăturile de valență la suprafața planului de 

calcogen sunt închise, fapt care determină o densitate mică a stărilor de suprafață. În interiorul 
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împachetării elementare atomii sunt legați cu forțe ionic-covalente, iar între împachetări 

acționează forțe slabe de tip Van der Waals. Legăturile slabe dintre împachetările elementare 

permit obținerea prin despicare a lamelor cu grosimi de câteva împachetări elementare. Prin 

doparea/intercalarea acestor filme pot fi confecționați receptori de radiații UV cu sensibilitate la 

nivelul receptorilor nano-dimensionali. 

2. Specificul proprietăților structurale ale nanolamelelor determină o anizotropie puternică a 

proprietăților mecanice, electrice, optice și fotoelectrice. Datorită anizotropiei indicelui de 

refracție compușii GaSe și GaTe sunt materiale de perspectivă pentru optica cuantică neliniară. 

Pe baza acestor compuși au fost elaborați modulatori electrooptici, transformatori de frecvențe și 

generatori de oscilații în domeniul THz. 

3. Densitatea mică a stărilor de suprafață determină sensibilitatea acestor compuși la radiații 

ionizante (X, protoni, γ), precum și posibilitatea utilizării în calitate de receptori pentru 

domeniile UV și VIS ale spectrului. Stabilitatea caracteristicilor acestor dispozitive este 

determinată în primul rând de posibilitatea deplasării împachetărilor elementare una față de alta 

și, totodată, de prezența atomilor cu masă mare (Se și Te). 

4. Una dintre proprietățile caracteristice ale semiconductorilor studiați este proprietatea de 

autocurățire de impurități. Majoritatea atomilor impuritari se acumulează la interfața dintre 

împachetări. În anumite condiții de temperatură, atomii metalelor din spațiul dintre împachetări 

formează legături chimice cu atomii calcogenilor din planele atomare ale împachetărilor vecine. 

Aceste punți duc la micșorarea anizotropiei proprietăților electrice, dar nu influențează 

anizotropia proprietăților optice, în particular a indicelui de refracție. 

5. Prezența fisurilor cu lărgimea comensurabilă cu diametrele macromoleculelor este unul dintre 

factorii datorită cărora compușii GaSe, GaTe și InSe intercalați cu ioni de Li sunt buni electroliți 

solizi. Totodată, acești compuși pot servi în calitate de materiale de bază pentru obținerea 

structurilor nanolamelare cu proprietăți optice, magnetooptice, cât și ca materiale cu 

permitivitate dielectrică înaltă. 
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2. METODICA EXPERIMENTULUI, PREPARAREA ȘI CARACTERIZAREA 

EȘANTIOANELOR 

 

2.1. Sinteza și creșterea monocristalelor de GaS, GaTe, InSe și GaSe:Eu 

     Proprietăţile fizice ale semiconductorilor lamelari din clasa materialelor A
III

B
VI

 au fost 

cercetate pe parcursul multor ani, dar studii intense cu scopul determinării direcţiilor aplicative 

prioritare în optoelectronică se atestă în ultimii 10-15 ani [18, 40-45, 160]. Printre 

particularităţile care deosebesc compuşii Ga, şi ai In, cu calcogenii (S, Se, Te) şi care determină 

proprietăţile aplicative ale acestora sunt: 

- lăţimea benzii interzise care acoperă intervalul de energii 1,1-3,5 eV; 

- structura stratificată a cristalelor care sunt compuse din împachetări atomice planare de 

tipul B-A-A-B cu legături puternice (ionic-covalente) în interiorul împachetărilor elementare şi 

legături slabe (de natură polarizaţională) între acestea; 

- absorbţia şi emisia radiativă a excitonilor; 

- densitate mică a stărilor de suprafaţă; 

- polimorfismul şi anizotropia puternică care se răsfrânge asupra proprietăților electrice, 

optice şi fotoelectrice. 

     Legăturile de valenţă la suprafaţa împachetărilor elementare (planele atomare de S în GaS, de 

Te în GaTe, de Se în GaSe şi InSe) sunt închise [161], fapt care indică o densitate mică a stărilor 

de suprafaţă. Stările ionizate pe suprafaţă şi defectele de împachetare servesc ca centre de 

formare a clusterelor eterogene. 

     Compușii A
III

B
VI

 sunt materiale cu temperatură înaltă de topire și, totodată, conţin elemente 

cu presiune înaltă a vaporilor, fapt care determină particularităţile sintezei acestora. Din clasa 

materialelor A
III

B
VI

 pentru cercetare au fost selectaţi compușii binari ai galiului (Ga) cu sulful 

(S), seleniul (Se) și telurul (Te), și ai indiului (In) cu seleniul. Unii parametri fizico-chimici ai 

materialelor primare utilizate pentru obţinerea lor sunt prezentaţi în Tabelul 2.1. 

     Metoda Bridgman (menţionată de asemenea ca metoda Bridgman–Stockbarger) este una 

dintre cele mai vechi tehnici utilizate pentru creșterea cristalelor. Creșterea cristalului poate fi 

efectuată atât într-o configurare verticală a sistemului (metoda Bridgman verticală), cât și într-o 

configurare orizontală (metoda Bridgman orizontală). 

     Temperatura de topire înaltă (≥1000 K) a compușilor GaS, GaSe și GaTe impune anumite 

cerinţe faţă de tehnologia de sinteză și creștere a monocristalelor. De asemenea, se impun 

anumite cerinţe pentru obţinerea monocristalelor cu o distribuţie omogenă a dopanţilor, ţinând 

seama de gradul redus de solubilitate a acestora. Pentru selectarea metodelor experimentale de 
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sinteză a materialelor propuse pentru cercetare este necesară o analiză completă a proprietăţilor 

termice și termodinamice a elementelor chimice componente. 

Tabelul 2.1. Unii parametri fizico-chimici ai materialelor primare utilizate 

Elementul chimic Ga In S Se Te Eu Cd Zn 

Masa atomică relativă 

[162] 
69,723 114,818 32,06 78,971 127,60 151,964 112,414 65,38 

Temperatura de topire, ˚C 29,7646 156,5985 115,21 221 449,51 826 321,07 419,53 

Temperatura de fierbere, 

˚C 
2400 2072 444,6 685 988 1529 767 907 

Densitatea la temperatura 

20˚C, g/cm
3
 

5,91 7,31 

α: 2,07 

β: 1,96 

Γ: 1,92 

sur: 4,81 

α: 4,39 

vitros: 4,28 

6,24 5,264 8,65 7,14 

Electronegativitatea 

(Scara Pauling) 
1,81 1,78 2,58 2,55 2,1 1,2 1,69 1,65 

Raza, pm         

- ionică [158]         

  legătură simplă   104 117 137    

  legătură dublă   94 107 127 117 95 74 

  legătură triplă 62 80 87   95   

- covalentă 122±3 142±5 105±3 120±4 138±4 198±6 144±9 122±4 

- atomică (empirică) 135 167 - 120 140 180 151 134 

- van der Waals 187 193 180 190 206 - 158 139 

     Ga având o temperatură joasă de topire 29,76°C este un material cu presiune joasă a 

vaporilor. Presiunea vaporilor de Ga deasupra lichidului crește de la ~10
-9

 Torr (1,3·10
-7

 Pa), la 

800 K, până la ~1 Torr (133,3 Pa) la 1500 K [163]. Întrucât cea mai înaltă temperatură de topire 

a compușilor propuși de a fi sintetizaţi corespunde monosulfurii de galiu (GaS) și monoseleniurii 

de galiu (GaSe) cu temperaturi de solidificare de 1238 K și, respectiv, 1233 K, iar sinteza 

compușilor are loc la temperaturi cu cel puţin 50° mai mari decât temperatura de topire [9], 

atunci la temperatura de sinteză presiunea vaporilor de Ga nu depășește valoarea de 40 mPa. 

Presiunea vaporilor de Se la temperatura de creștere (T) a cristalelor de GaSe calculată din 

ecuaţia [164]: 

P(at) = 10
(5,265-5043/T)

, (2.1) 

este egală cu 1,48 at (1,45·10
5
 Pa). Mult mai mare va fi presiunea vaporilor de S la temperatura 

de creștere a cristalelor de GaS. Ţinând seama de aceste presiuni putem concluziona că compușii 

GaS și GaSe nu pot fi obţinuţi în fază de vapori, datorită concentraţiei mici a atomilor de Ga. 

Totodată, sinteza și creșterea cristalelor la presiuni mari (1-1,5 MPa) impune anumite riscuri, 

omiterea cărora impune temperaturi nu mai mari de 650 K pentru compușii seleniului și ~460 K 

pentru compușii sulfului. La aceste temperaturi presiunea vaporilor deasupra topiturii va fi de ~1 

at (98·kPa) [163], presiune la care rezistă bine fiolele din cuarţ cu grosimea pereţilor de ~5 mm. 

Așadar, pentru obţinerea compușilor binari GaS și GaSe a fost necesar ca elementele chimice 



58 

componente să fie plasate în cuptorul de sinteză astfel ca suprafaţa Ga lichid și a amestecului 

GaS(Se) să fie la temperatura ~1370 K, iar sulful (seleniul) și în materiale ce sublimă ușor să fie 

plasate în sectorul cuptorului cu temperatura de ~650 K pentru GaSe și GaS, și ~460 K pentru 

InSe. 

     După cum s-a menţionat mai sus, datorită presiunii mici a vaporilor de Ga deasupra topiturii 

probabilitatea sintezei compușilor GaSe și GaS în stare de vapori este mică. Astfel, sinteza 

acestor compuși are loc la suprafaţa fazei lichide. Așadar, fiola cu componentele primare și, 

respectiv, cuptorul se fixează sub un unghi de 15-20° faţă de orizont. Întrucât compușii GaS, 

GaSe și InSe se obţin într-un strat de la suprafaţa lichidului cu grosime mică, este necesar ca 

acesta să fie distrus periodic prin vibraţii sau rotirea fiolei. Menţionăm că presiunea vaporilor de 

In și Te la temperatura sintezei compușilor InSe (~1000 K) și GaTe (~1200 K) este egală cu 0,5 

Pa (4·10
-3

 Torr) și, respectiv, 1,6·10
4
 Pa (120 Torr). Așadar, pentru sinteza compusului GaTe se 

păstrează cerinţele tehnologice propuse pentru sulfura și seleniura de Ga. 

     Fiolele din cuarţ cu diametrul intern de 12-14 mm și grosimea pereţilor de 1,7-2,0 mm, au 

fost spălate bine cu apă distilată, apoi uscate într-un cuptor la temperatura 750 K. După aceasta 

pereţii fiolelor au fost corodaţi timp de 3 ore cu soluţie de HCl și HNO3 în proporţie de 1:1. În 

continuare au fost spălate cu apă dublu distilată și uscate la temperatura 1000 K. Elementele 

primare Ga, In, S, Se, Te, cu puritatea 5N luate în cantităţi stoichiometrice, astfel ca să se obţină 

un compus cu masa de 15 g, au fost introduse în fiole din cuarţ. În cazul compușilor GaS:Eu și 

GaSe:Eu dopantul (3N) a fost introdus împreună cu elementele primare.  

     Tipul și concentraţia elementelor chimice existente ca mici impurităţi în materialele utilizate 

la sinteza monocristalelor propuse pentru cercetare au fost determinate prin spectroscopie de 

emisie atomică (SEA). Spectrele atomice de emisie au fost înregistrate la o instalaţie spectrală 

asamblată pe baza spectrografului DFS-8. Înregistrarea spectrelor a fost efectuată în regiunea 

250-350 nm, pe plăci fotografice de tipul spectral III (Pancrom I), cu puterea de rezoluţie de 

0,001 Å pentru liniile spectrale fine și ~0,005Å pentru liniile cu sateliţi. Impurităţile au fost 

identificate după ultimele linii cu ajutorul „Atlasului de linii spectrale‖ (Carl Zeiss Jena) și cu 

„Tabelul de linii spectrale‖ [165]. Concentraţia elementelor chimice în probă a fost determinată 

cu ajutorul formulei empirice Lomakin-Shaibe [166]: 

       , (2.2) 

unde I este intensitatea relativă a liniei spectrale, a și b – constante determinate prin metoda 

analizei spectrale semicantitative cu probe etalon [166]. Lungimile de undă analitice și 

concentraţia procentuală a impurităţii determinate din spectrele atomice de emisie sunt incluse în 

Tabelul 2.2. 
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Tabelul 2.2. Concentraţia relativă a impurităţilor în elementele chimice utilizate la fabricarea 

compușilor A
III

B
VI

 

Elementul 

chimic 

Lungimea de undă 

corespunzătoare liniei 

spectrale analizate, Å 

Concentraţia impurităţii în 

elementele chimice analizate,% 

Ga In Se Te 

Al 3082,16 ~8·10
-6

 ≤1·10
-5

 <5·10
-4

 ~5·10
-4

 

Cd 3261,06 <3·10
-5

 <10
-5

 - - 

Cu 3247,54 ~10
-5

 <3·10
-5

 <10
-5

 <10
-4

 

Fe 3020,64 <5·10
-5

 ~8·10
-5

 <3·10
-4

 10
-4

 

Pb 2833,07 2·10
-5

 ~1·10
-5

 - - 

Si 2881,58 - - - ~1·10
-5

 

Sn 3034,12 ≤10
-5

 ~10
-5

 - - 

Tl 2767,87 ≤5·10
-5

 ~5·10
-5

 - - 

Zn 3345,02 - ≤5·10
-4

 <5·10
-4

 - 

     După evacuarea până la presiunea remanentă de 6,7 mPa fiolele au fost ermetizate și 

introduse într-un cuptor cu trei intervale de temperaturi. Reprezentarea schematică a instalaţiei în 

care s-a petrecut sinteza compușilor și creșterea cristalelor este prezentată în Figura 2.1.  

 

Fig.2.1. Schema cuptorului utilizat pentru creșterea cristalelor și amplasarea materialului. Părţile 

componente ale acestuia sunt: mecanism de coborâre (1), încălzitor (2), izolare termică (3), fir de 

wolfram (4), tub de ceramică (5), container (6), topitură (7), solid (8), germene (9). 

     Monocristalele de GaS, GaSe, GaTe și InSe, au fost crescute prin metoda Bridgman descrisă 

bine în lucrările [5, 15]. Creșterea cristalului poate fi efectuată atât într-o configurare verticală, 

cât și într-o configurare orizontală a sistemului. După efectuarea sintezei compușilor (distribuţia 

termică A) cuptorul se trece în poziţie verticală și în cuptor se stabilește distribuţia termică B. În 

Tabelul 2.3 este prezentat regimul termic în sectoarele cuptorului pe parcursul procesului de 

sinteză (A) și creștere (B) a cristalelor de GaS și GaSe. Pe parcursul sintezei fiola a fost rotită în 

jurul axei cu 2 rot/min, cu ajutorul unui motor electric de tipul CД-54. Fiola suspendată cu un fir 
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de W cu diametrul de 100 μm de axa rotitoare a unui reductor se trece prin gradientul de 

temperaturi dintre sectoarele II și III cu viteza de 2,5 mm/oră. 

Tabelul 2.3. Regimul termic al cuptorului utilizat la creșterea cristalelor de GaS și GaSe 

Regiunea 
Regimul termic, °C 

A B 

I (punctele 1-2) 500-1050 450-970 

II (punctele 2-3) 1050-1100-1050 970-1000-970 

III (punctele 3-5) 1050-600-100 970-550-80 

     După ce topitura a trecut prin gradientul de temperaturi timp de 40-45 ore, temperatura în 

sectoarele cuptorului se micșorează cu ~40°C/oră, iar la temperatura lingoului de ~70°C, 

cuptorul se deconectează. Fotografii ale lingourilor monocristaline obţinute sunt prezentate în 

Figura 2.2. 

 

Fig.2.2. Imagini ale cristalelor de GaS (a) şi InSe (b). 

     Prin metoda descrisă mai sus pot fi obţinute unul sau mai multe monocristale cu orientare 

haotică a axei cristalografice. Obiectivul cercetării impune folosirea monocristalelor cu anumite 

direcţii de creștere faţă de axa C6. Principiul creșterii cristalului într-o anumită direcţie 

cristalografică, prin metoda Bridgman se bazează pe solidificarea orientată prin translarea 

topiturii din regiunea fierbinte a cuptorului, în regiunea rece, după cum este prezentat în Figura 

2.1. Prezenţa unui germene în vârful fiolei asigură creșterea monocristalului de-a lungul unei 

anumite direcţii cristalografice. Procesul de creștere a monocristalului utilizând un germene de 

monocristal decurge în următoarea ordine. La începutul experimentului containerul cu 

încărcătura policristalină și germenele este amplasat în interiorul incintei de creștere, apoi 

camera este evacuată cu o pompă de vid și reumplută cu un gaz inert. Mai apoi temperatura 

cuptorului este ridicată. Temperatura dorită este menţinută de către un dispozitiv de control de 

tip ВРТ-3. Dispozitivul de control dirijează de asemenea puterea în timpul etapelor de încălzire 

și răcire a cuptorului. Pentru a evita interacţiunea chimică a topiturii cu pereţii interiori ai 

containerului, pe aceștia din urmă înaintea încărcării substanţei, se depune un strat subţire de 

carbon [6, 167]. 

     După ce cuptorul este încălzit până la o temperatură mai înaltă decât temperatura de topire a 

încărcăturii policristaline, containerul este translat ușor în regiunea fierbinte pentru a topi 

încărcătura policristalină complet și a o aduce în contact cu germenele. După ce topitura atinge 

a b 
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germenele o parte din germene se topește formând o interfaţă proaspătă. Topitura este 

amestecată complet prin rotirea containerului. Omogenizarea topiturii poate decurge de 

asemenea prin convecţie naturală și difuziune în topitură fără careva convecţie forţată. Prin 

urmare topitura poate fi omogenizată pur și simplu păstrând topitura mai mult timp la 

temperaturi mai mari decât punctul de topire. 

     După amestecarea completă a topiturii creșterea cristalului este iniţiată prin răcirea topiturii 

din partea capătului la care se află germenele. Aceasta se efectuează prin translarea lentă a 

containerului spre regiunea mai rece a cuptorului. Pe măsură ce containerul este translat, 

temperatura în partea de jos a containerului atinge valori mai mici decât temperatura de 

solidificare (punctul de topire a materialului) și prin urmare topitura începe să se solidifice în 

partea de jos a containerului (la interfaţa germene - topitură). După ce topitura a fost translată 

complet mai jos de punctul de topire al materialului întreaga încărcătură topită, se transformă 

într-un lingou solid. 

     Rata de creștere pentru diferite cristale trebuie optimizată astfel încât să fie obţinute 

monocristale cu calitate înaltă a cristalinităţii. De exemplu, rata de creștere tipică pentru 

semiconductorii binari III–V reprezintă 0,5–3 mm/h, pe când pentru cristalele ternare - reprezintă 

0,1–1,0 mm/h [11]. În cazul semiconductorilor studiaţi (GaS, GaSe, GaTe și InSe) această rată a 

fost de 2,5 mm/h. După ce întreaga topitură este solidificată, temperatura cuptorului se 

micșorează lent până la temperatura camerei. După creșterea cristalului rata de răcire a fost 

controlată pentru a evita șocul termic (datorat răcirii rapide) a lingoului solid care poate conduce 

la apariţia fisurilor mecanice în cristal. Ratele tipice de răcire reprezintă 10–50˚C/h. La sfârșitul 

procesului de răcire cristalele au fost scoase din container și despicate pentru efectuarea 

măsurărilor și pentru efectuarea tratamentelor de mai departe.  

     Pentru analiza SEA au fost colectate probe a câte 25 mg de substanţă din trei regiuni ale 

cristalului (vârf, mijloc, sfârșit). Spectrele de emisie a atomilor au fost excitate în arc electric al 

electrozilor de grafit. În calitate de linie spectrală analitică a fost luată linia de emisie a atomilor 

de Eu cu λ = 2906,68 Å. În calitate de linie spectrală de comparare s-a luat linia obţinută prin 

emisia atomilor de Ga cu λ = 2943,64 Å. La determinarea concentraţiei Eu variaţia acesteia în 

cele trei regiuni ale monocristalului nu depășea 3% pentru compușii cercetaţi. 

     Cu toate că conceptul metodelor Bridgman verticală și Bridgman orizontală este similar, 

există câteva avantaje și dezavantaje ale acestor două metode. Avantajele primare ale cristalelor 

crescute prin metoda Bridgman orizontală sunt calitatea cristalină înaltă (densitatea mică a 

dislocaţiilor) și controlul stoichiometric de-a lungul întregii lungimi a cristalului. În metoda 

Bridgman orizontală cristalul este supus unei presiuni mai mici datorită suprafeţei libere în 
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partea de sus a topiturii. Pe durata creșterii solidul nu atinge containerul în partea de sus și astfel 

este liber să se extindă. Un alt avantaj al procesului de creștere orizontal este amestecarea 

îmbunătăţită în topitură datorită convecţiei termice (fluxurilor datorate gradientului de 

temperatură) în fiecare punct al topiturii de-a lungul direcţiei de creștere a cristalului. Acest fapt 

ajută la asigurarea stoichiometriei (compoziţiei cristalului) de-a lungul cristalului prin 

menţinerea unei suprapresiuni a speciilor volatile. 

     Specificul legăturilor chimice între împachetările elementare a compușilor A
III

B
VI

 permit de a 

obţine prin despicare plăci plan paralele, cu suprafeţe netede și grosimi care satisfac cerinţele 

măsurărilor optice, luminescente și fotoelectrice. Grosimea acestor plăci poate varia de la zeci de 

nanometri până la câţiva milimetri, în funcţie de dimensiunile cristalului și direcţia de creștere. 

     Presiunea vaporilor proprii deasupra materialelor neorganice este în creştere odată cu 

temperatura. La temperaturi până la temperatura de topire se formează vapori presiunea cărora 

creşte odată cu temperatura. Printre semiconductorii utilizaţi pe larg în optoelectronică şi 

fotonică, sunt compuşii Zn şi Cd cu calcogenii (S, Se, Te) [168-171]. Totodată, aceste materiale 

sublimă la temperaturi mult mai mici decât temperatura de solidificare formându-se astfel atomi 

s-au molecule libere. Printre materialele în care uşor intercalează molecule şi atomi din fază de 

vapori sunt materialele neorganice stratificate în care legăturile dintre straturi sunt realizate cu 

forţe slabe de natură polarizaţională. Printre materialele intercalate cu atomi şi molecule, cel mai 

des se întâlneşte grafitul [172], calcogenurile metalelor de tranziţie [173] şi semiconductorii din 

clasa calcogenurilor elementelor din grupa IIIB [141] ş.a. 

     Specificul legăturilor chimice dintre atomi în semiconductorii de tipul A
III

B
VI

 şi multiplele 

posibilităţi de aranjare ale împachetărilor elementare una faţă de alta duce la formarea între 

împachetări a fisurilor cu lăţimi comensurabile cu dimensiunile diferitor atomi şi molecule 

(Figura 2.3). 

 
Fig.2.3. Aranjarea planelor atomare în reţeaua GaSe (a) și GaTe (b) [174]. 

a     b 
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     În calitate de materiale pentru intercalarea semiconductorilor A
III

B
VI

 am luat Zn şi Cd. În 

Figura 2.4 este prezentată dependenţa de temperatură a presiunii vaporilor de Cd şi Zn [163]. 

După cum se vede din această prezentare, la temperatura de ~670 K presiunea vaporilor de Cd şi 

Zn în containerele cu plăci monocristaline de GaS, GaSe, GaTe şi InSe este de ~133 Pa şi, 

respectiv, ~26 Pa. Atomii de Zn şi Cd se încorporează uşor prin fisura dintre împachetările 

stratificate. Totuși, legăturile covalente puternice şi aranjarea densă a atomilor sunt doi factori 

care limitează încorporarea atomilor eterogeni în interiorul împachetărilor elementare. 
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Fig.2.4. Presiunea vaporilor de Cd şi Zn în funcţie de temperatură [163]. 

     După estimările făcute în lucrarea [175] lărgimea fisurii dintre planele atomilor de Se din 

împachetările vecine în cristalele de ε-GaSe este de ~4 Å, mărime suficientă pentru iniţierea 

procesului de intercalare nu numai a atomilor cu diametru mic, dar şi a macromoleculelor, cum 

sunt moleculele fulerenului C60 [176, 177], moleculele de materiale organice și feroelectrice [44, 

115]. 

     Procesele legate de intercalarea ionilor metalelor în semiconductorii lamelari sunt analizate în 

lucrările [178, 179]. Coeficientul efectiv de difuziune a ionilor ca funcţie de vectorul de undă q 

este dat de relaţia [179]: 

  ( )     (  
   ( )

  
). (2.3) 

Aici N0 - densitatea ionilor difuzaţi în unitatea de volum a semiconductorului; k - constanta 

Boltzman; T - temperatura. 

Pentru q << κ, unde     
       

    . 

 ( )    
 

  
   

   

   . (2.4) 

Atunci: 

  ( )     (  
     

     
), (2.5) 
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Pentru GaSe κ este de ordinul 10
10

 m, respectiv, lungimea de ecranare a gazului electronic 2D 

(     
 

 
) este de ordinul Ångstremilor. 

     La temperaturi de ordinul 1000 K (temperaturi la care se realizează procesul de intercalare a 

atomilor de Cd/Zn) al doilea termen din relaţia (2.5) poate fi neglijat faţă de unitate. În acest caz 

coeficientul efectiv de difuziune a ionilor/atomilor în semiconductorii studiaţi coincide cu 

coeficientul de difuziune determinat din ecuaţia lui Einstein: 

    
   

 
, (2.6) 

unde μ este mobilitatea ionilor/atomilor.  

     Astfel, la temperaturi înalte atomii de Cd/Zn în stare de vapori pot intercala în spaţiul Van der 

Waals al semiconductorilor lamelari A
III

B
VI

 (GaS, GaSe, GaTe şi InSe) în lipsa câmpului electric 

exterior. 

     La fabricarea structurilor lamelare din compozite micro şi nanocristaline de semiconductori 

A
III

B
VI

 (GaS, GaSe, GaTe şi InSe) şi A
II
B

VI
 (CdS, CdSe, CdTe, ZnSe şi ZnTe) au fost folosite 

plăci monocristaline, optic transparente, fără defecte microscopice, din GaS, GaSe, GaTe şi InSe 

crescute prin metoda Bridgman-Stockbarger. Caracteristicile fizice ale materialelor primare sunt 

incluse în Tabelul 2.4. 

Tabelul 2.4. Parametrii electrici şi optici, la T = 300 K, ai monocristalelor GaSe, InSe şi GaTe 

Compusul 

semiconductor 
Tip 

Concentraţia 

purtătorilor 

de sarcină, cm
-3

 

Mobilitatea 

μp/μn, cm
2
/Vs 

C, 

Ωcm 

E
ex

, 

eV 

, cm
-1

 

n = 1 

Eg, 

eV 

GaS n 210
13

 - - - - 2,44 

GaSe p 5,610
14 

2540 3050 2,020 810
3
 1,995 

GaTe p 410
15

 3040 810 1,667 7,810
3
 1,650 

InSe n 2,310
16

 520 35 1,320 1,410
3
 1,300 

     Din plăci cu grosimi de la zeci de μm până la mm au fost tăiate paralelipipede cu două feţe 

naturale. Plăcile respective odată cu 2 mg/cm
3
 de Cd (Zn) au fost introduse în fiole din cuarţ cu 

diametrul intern 12-14 mm. Fiolele se evacuează până la presiunea remanentă de 6,7 mPa, se 

sudează și introduc în cuptor pentru tratament termic. Temperatura și durata tratamentelor 

efectuate au variat de la 620 K până la 1070 K și, respectiv de la 1 oră până la 60 ore. În urma 

tratamentului plăcile se acoperă cu un strat compus din formaţiuni microscopice care difuzează 

puternic radiaţia incidentă. 
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2.2. Structura cristalină şi morfologia suprafeţei şi a interfeţei structurilor obţinute prin 

tratament termic în vapori de Cd și Zn a cristalelor de GaS, GaSe, GaTe și InSe 

Sulfura de galiu 

     Diagrama XRD a plăcilor de GaS tratate în vapori de Cd la temperatura 750 K, timp de 6 ore, 

este prezentată în Figura 2.5. Identificarea planelor de difracţie după indicii Miller şi a 

compusului chimic respectiv s-au făcut cu ajutorul cardurilor ICDD-JCPDS.  
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Fig.2.5. Diagrama XRD a lamelei de GaS tratate în vapori de Cd la temperatura de 750 K, timp 

de 6 ore. * - GaS; ● - CdS; ■ - CdGa2S4. 

Tabelul 2.5. Analiza diagramei XRD înregistrate pentru GaS intercalat cu Cd la temperatura de 

750 K, timp de 6 ore 

Valori experimentale Carduri ICDD-JCPDS 

2θ, 
°
 I, u. a. Compus PDF 2θ, 

°
 I, u. a. h k l 

1 2 3 4 5 6 7 

23,22 7148 
GaS 08-0417 23,082 700 0 0 4 

Ga2S3 43-0918 23,021 1000  

25,14 132 CdS 47-1179 25,281 700 0 4 0 

26,80 182 CdGa2S4 37-1131 26,897 340 2 2 0 

29,00 377 
CdS 47-1179 28,530 900 2 1 4 

CdGa2S4 75-1780 28,723 999 1 1 2 

29,58 210 GaS 08-0417 29,355 800 1 0 1 

29,92 194 Ga2S3 15-0104 29,679 600 1 1 2 

33,92 161 
GaS 84-0499 33,622 479 1 0 3 

Ga2S3 15-0104 33,956 150 2 0 2 

34,96 2081 GaS 08-0417 34,826 300 0 0 6 

37,30 115 GaS 08-0417 37,072 400 1 0 4 

41,36 233 
GaS 08-0417 41,166 600 1 0 5 

Ga2S3 15-0104 41,181 600 1 1 6 

44,00 81 CdS 77-2306 43,737 4190 1 1 0 

45,88 88 GaS 08-0417 45,594 500 1 0 6 

47,12 617 CdS 77-2306 47,893 3940 1 0 3 

48,12 95 CdS 47-1179 47,941 850 7 2 2 

50,84 626 
GaS 08-0417 50,946 800 1 1 0 

CdS 77-2306 50,948 600 2 0 0 

52,14 104 CdS 77-2306 51,889 2960 1 1 2 
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1 2 3 4 5 6 7 

56,72 83 GaS 49-1362 56,240 400 1 1 6 

59,86 95 GaS 08-0417 59,767 100 2 0 1 

73,46 619 GaS 08-0417 73,327 60 0 0 12 

73,68 341 GaS 08-0417 73,726 300 1 0 11 

74,00 230 GaS 84-0499 73,921 1000 1 0 11 

74,76 86 GaS 08-0417 74,608 400 2 0 7 

După cum poate fi observat din datele prezentate în Tabelul 2.5, odată cu reflexele caracteristice 

pentru compusul GaS, sunt prezente şi reflexele de la planele (0 4 0), (1 0 3), (2 0 0) ș. a. 

caracteristice pentru cristalele de CdS (modificaţia hexagonală) şi reflexele cu intensitate mai 

joasă, de la planele (2 2 0) şi (1 1 2) ale compusului CdGa2S4. 

     Morfologia suprafeţei exterioare şi a interfeței plăcilor de GaS tratate în vapori de Cd la 

temperatura 750 K, timp de 6 ore, se evidenţiază bine în imaginile SEM prezentate în Figura 2.6. 

  

Fig.2.6. Imaginile SEM a plăcilor de GaS tratate în vapori de Cd: suprafață (a) şi interfață (b). 

     După cum se vede din Figura 2.6 suprafaţa exterioară a plăcii este netedă la scară 

micrometrică, în timp ce la interfaţa împachetărilor sunt prezente două tipuri de formaţiuni noi, 

sub formă de picături. Unele formaţiuni au dimensiuni mari 3-8 μm şi suprafaţă netedă, iar altele 

au dimensiuni submicronice şi reprezintă centre de difuziune a luminii [180]. Repartiţia 

elementelor chimice în formaţiunile formate în rezultatul tratamentului plăcilor de GaS în vapori 

de Cd obţinută din intensitatea radiaţiei X caracteristice, emise de atomii de Ga, Cd şi S, este 

prezentată în Tabelul 2.6. Din acesta se vede că picăturile micrometrice prezintă un amestec de 

Cd şi Ga cu mici concentraţii de S, pe când formaţiunile submicrometrice reprezintă un amestec 

de microcristalite de GaS şi CdS. 

     După cum se vede din Figura 2.4 presiunea vaporilor de Zn în fiolă la temperatura 

tratamentului plăcilor de GaS din intervalul de temperaturi 700-1000 K este de la 8 Pa (6·10
-2

 

Torr) până la 1,3·10
4
 Pa (10

2
 Torr). Întrucât atomii de S de la suprafaţa împachetărilor stratificate 

S-Ga-Ga-S sunt legaţi în împachetare cu forţe mult mai slabe decât atomii metalului (Ga) la 

aceste temperaturi se rup legăturile S-Ga formându-se cristale de ZnS şi Ga în stare liberă. 

a b 
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Tabelul 2.6. Distribuţia elementelor chimice în diferite regiuni ale plăcilor de GaS tratate în 

vapori de Cd 

 Spectru Element Serie C atom% at. 

Suprafață 

1 

Ga K 31,6 

S K 27,8 

Cd L 40,6 

2 

Ga K 52,8 

S K 46,9 

Cd L 0,3 

Interfață 

1 

Ga K 84,2 

S K 1,8 

Cd L 14,0 

2 

Ga K 25,2 

Cd L 44,9 

S K 29,9 

     În Figura 2.7 sunt prezentate imagini SEM ale suprafeţei lamelor de GaS tratate în vapori de 

Zn, timp de 24 ore, la temperatura de 750 K (a) și 870 K (b).Pe suprafaţa (0 0 0 1) și la interfaţa 

dintre împachetările stratificate la temperatura 750 K se formează condensate cu suprafeţe 

caracteristice fazelor eterogene, pe când în urma tratamentului la ~870 K, pe această suprafaţă se 

văd figuri cu contur mărginit de segmente liniare caracteristice fazelor cristaline. Dimensiunile 

geometrice ale acestor cristalite depășesc unităţi de micrometri. După cum se vede din Figura 

2.7, a, cristalitele nou formate au preponderent formă planară caracteristică pentru structurile 

hexagonale. La tratament ~870 K se manifestă și faza cubică a compusului ZnS, care este 

prezentă prin figuri piramidale cu baza triunghiulară sau patrulater, care sunt caracteristice 

pentru astfel de reţele cristaline. Se poate admite că pe suprafaţa hexagonală a compusului GaS, 

la etapa iniţială cresc straturi de ZnS cu faza hexagonală, iar mai apoi pe suprafaţa plăcilor de 

ZnS se formează cristalite de ZnS cu reţea cubică. 

  

Fig.2.7. Imaginile SEM ale suprafeţei lamelor de GaS tratate în vapori de Zn, timp de 24 ore, la 

temperatura de 750 K (a) și 870 K (b). 

 

 

a b 



68 

Seleniura de galiu 

     În diagrama XRD a compusului GaSe nedopat (Figura 2.8, a) se conţin liniile de difracţie de 

la sistemele de plane perpendiculare la axa cristalografică C6. Intensitatea relativă maximă 

corespunde difracţiei razelor X de la sistemul de plane cu indicii Miller (0 0 4). Compoziţia 

materialului obţinut prin tratament termic la temperatura 830 K, timp de 24 ore, a plăcilor de 

GaSe în vapori de Zn, a fost stabilită din măsurări XRD, în intervalul 20°≤2θ≤80°. În Figura 2.8, 

b este prezentată diagrama XRD de la compozitul obţinut prin tratament la temperatura 830 K, 

timp de 24 ore, a plăcilor de GaSe în vapori de Zn. În această diagramă odată cu liniile de 

difracţie de la ansamblurile de plane caracteristice pentru cristalele hexagonale de GaSe sunt 

prezente un şir de reflexe suplimentare. Unghiurile 2θ ale liniilor de difracţie XRD şi intensitatea 

relativă a lor, identificarea compusului şi a planelor de difracţie după indicii Miller a acestora 

sunt incluse în Tabelul 2.7. 
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Fig.2.8. Diagramele XRD ale cristalului de GaSe nedopat (a) și a plăcilor de GaSe tratate în 

vapori de Zn la temperatura 830 K, timp de 24 ore. * - GaSe; ● - ZnSe; ■ - ZnGa2Se4 (b). 

Tabelul 2.7. Parametrii structurali ai plăcii de GaSe tratate în vapori de Zn, la temperatura 830 K, 

timp de 24 ore 

Valori experimentale Carduri ICDD-JCPDS 

Nr. 2θ, 
°
 I, u. a. Compus PDF 2θ, 

°
 I, u. a. h k l 

1 22,44 227,9 GaSe 81-1971 22,338 99,9 0 0 6 

2 27,38 27,8 ZnSe 70-0777 27,402 99,9 1 1 1 

3 28,02 9,1 GaSe 78-1927 28,013 6,5 1 0 1 

4 32,34 8,0 ZnGa2Se4 47-1590 32,339 5 2 0 0 

5 45,38 19,6 ZnSe 15-0105 45,378 100 1 1 0 

6 48,56 14,6 GaSe 78-1927 48,514 17 1 1 0 

7 53,72 13,1 ZnSe 05-0522 53,645 44 3 1 1 

8 53,86 9,7 GaSe 78-1927 53,969 28,0 1 1 4 

9 57,88 19,2 GaSe 78-1927 57,902 3 2 0 2 

10 66,02 4,7 ZnGa2Se4 47-1590 66,016 2 3 2 3 

11 70,96 11,9 GaSe 78-1927 70,961 7,4 1 0 11 

12 71,18 8,5 GaSe 78-1927 71,178 21,9 2 0 7 

13 72,80 6,4 ZnSe 05-0522 72,731 13 3 3 1 

14 78,72 4,5 GaSe 81-1971 78,722 3,2 1 2 2 
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     În rezultatul tratamentului termic al plăcilor de GaSe în vapori de Zn, se obţine un material 

compus din cristalite unde GaSe, ZnSe şi ZnGa2Se4. Intensitatea mică a liniilor XRD de la 

planele cu indicii Miller (2 0 0) şi (3 2 3) este un criteriu de concentraţie mică a compusului 

ZnGa2Se4 în compozit. Totodată, semilățimea liniilor XRD de la planele atomare ale acestui 

compus indică asupra dimensiunilor nanometrice ale cristalitelor din compozit. 

     În Figura 2.9 sunt prezentate contururile linilor de difracţie de la ansamblul de plane (2 2 0) 

ale compusului ZnSe (a) şi de la ansamblul de plane (2 0 2) ale compusului GaSe (b) din 

compozitul GaSe-ZnSe. 
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Fig.2.9. Conturul liniei de difracţie de la ansamblul de plane (2 2 0) al compusului ZnSe (a) şi de 

la ansamblul de plane (2 0 2) al compusului GaSe (b). 

     Dimensiunile medii d ale cristalitelor din compozit au fost determinate din analiza semilățimii 

liniilor de difracţie folosind formula Debye-Scherrer [181]: 

     
  

          
, (2.7) 

unde k este constanta Scherrer egală cu 0,94,   – lungimea de undă a radiaţiei X;        - unghiul 

de difracţie Bragg,   – semilățimea liniei XRD de la planele cu indicii Miller (h k l). 

     Pentru  CuKα = 1,54060 Å, 2θ = 45,38° şi β = 5,4∙10
-3

 rad (Figura 2.9, a) s-a obţinut 

dimensiunea medie a cristalitelor de ZnSe egală cu ~30 nm. Dimensiunea medie a cristalitelor de 

GaSe din compozit, determinată din analiza semilățimii liniei înregistrate la 2θ = 57,88° (Figura 

2.9, b), este de ~ 63 nm,iar dimensiunea cristalitelor de ZnGa2Se4 calculată după lărgimea liniei 

de difracţie de la planele cu indicii Miller (2 0 0) şi 2θ = 32,40° este egală cu ~18 nm. 

 Studiul structurii cristaline a cristalelor de GaSe:Eu este prezentat în Anexa 1. 

Telurura de galiu 

     În Figura 2.10 este prezentată diagrama XRD a compozitului obţinut prin tratarea plăcii de 

GaTe, în vapori de Cd, la temperatura 650 K, timp de 60 ore. După cum se vede din această 

prezentare, odată cu liniile de difracţie caracteristice compusului GaTe sunt prezente linii intense 
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de la planele atomare a cristalitelor CdTe. Prezenţa liniilor de difracţie de la cristalitele de Te 

confirmă că în rezultatul tratamentului plăcilor de GaTe în vapori de Cd la temperatura de 650 K, 

are loc ruperea legăturilor Ga-Te. În rezultat se formează cristalite de Te și clustere de Ga în 

stare lichidă, întrucât lipsesc liniile de difracţie caracteristice cristalitelor de Ga. Aceste 

transformări compoziţionale sunt favorizate de faptul că la temperatura 650 K, presiunea 

vaporilor de Cd la această temperatură este de ~133 Pa și este cu un ordin de mărime mai mare 

decât a vaporilor de Te. Aşadar, prin tratament al lamelor monocristaline de GaTe în vapori de 

Cd la temperatura de ~650 K se obţine un material compus din cristale de GaTe, CdTe şi Te. 

Prezenţa cristalitelor Ga7Te10 în compozit indică asupra faptului că procesul de transformare 

GaTe → CdTe are loc prin intermediul fazei Ga7Te10 în mod analog cu tranziţia GaSe → CdSe în 

care participă faza Ga2Se3. 
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Fig.2.10. Diagramele XRD a compozitului obţinut prin tratament termic al monocristalelor GaTe 

în vapori de Cd, la temperatura 650 K, timp de 60 ore. A – GaTe; B – CdTe. 

     Temperatura de solidificare a telurului la presiune normală este de 725 K. Întrucât 

temperatura tratamentului termic este mult mai mică decât temperatura de cristalizare a telurului 

metalic, rezultă că cristalitele de Te se formează prin restructurarea reţelei cristaline a 

compusului de GaTe. Această restructurare are loc cu formarea fazelor intermediare Ga2Te3, 

Ga7Te10 transformări care au finalitate în formarea compusului CdTe pe suprafaţa exterioară a 

plăcii de GaTe şi, totodată, la interfaţa dintre împachetările elementare Te-Ga-Ga-Te. 

     La mărirea temperaturii tratamentului de la 650 K până la 830 K presiunea vaporilor de Cd 

creşte mai mult de 50 ori. La această temperatură se intensifică procesul de rupere a legăturii Te-

Ga, ceea ce favorizează formarea compusului CdTe. Reacţia de formare a compusului CdTe prin 

descompunere cristalelor de GaTe la temperaturi mai mici decât temperaturile de topire este 

asigurată energetic întrucât căldura de formare a compusului CdTe (ΔH = -24 kcal/mol) [182], 

este mai mică decât căldura de formare a compusului GaTe (ΔH = -28,6 kcal/mol) [183]. În 

diagrama XRD a compozitului obţinut prin tratament termic al plăcii monocristaline de GaTe în 

vapori de Cd la temperatura de 830 K, timp de 3 ore (Figura 2.11) sunt prezente liniile de 



71 

difracţie de la planele atomare a cristalitelor de GaTe şi CdTe din compozit. În Tabelul 2.8 sunt 

prezentate unghiurile 2θ, intensitatea liniilor de difracţie a razelor X şi identificarea lor conform 

cardurilor PDF. După cum se vede din Tabelul 2.8, în diagrama XRD predomină liniile de 

difracţie de la planele atomare de GaTe. La mărirea duratei tratamentului termic de la 3 ore până 

la 24 ore (Figura 2.12) ponderea cristalelor de CdTe în compozit creşte, fapt care confirmat prin 

prezența planelor atomare cu indicii Miller (4 1 0), (4 0 0) ș. a. şi indirect prin mărirea intensităţii 

reflexelor XRD de la cristalitele de CdTe. 
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Fig.2.11. Diagrama XRD a compozitului obţinut prin tratament termic al plăcii de GaTe în 

vapori de Cd, la temperatura de 830 K, timp de 3 ore. 

Tabelul 2.8. Identificarea compoziţiei materialului obţinut prin tratament termic al plăcii de 

GaTe în vapori de Cd, la temperatura de 830 K, timp de 3 ore 

Valori experimentale Carduri ICDD-JCPDS 

Nr. 2θ, ° I, u. a. Compus PDF 2θ, ° I, u. a. h k l 

1 20,79 57,1 GaTe 44-1127 20,673 10 2 0 1 

2 21,50 60,3 GaTe 44-1127 21,045 10 4 0 0 

3 23,22 60,3 CdTe 19-0193 23,707 100 0 0 2 

4 23,82 100 GaTe 44-1127 23,849 20 0 0 2 

5 25,31 47,6 CdTe 19-0193 25,281 80 1 0 1 

6 26,51 49,2 GaTe 33-0571 26,425 40 0 3 0 

7 27,31 58,7 GaTe 44-1127 27,14 10 1 1 1 

8 39,39 58,9 CdTe 19-0193 39,222 100 1 1 0 

9 46,55 60,3 GaTe 33-0571 46,551 8 7 1 1 

10 56,83 28,6 GaTe 71-0620 56,845 4 7 3 1 

11 62,49 33,3 GaTe 71-0620 62,479 18 -6 4 2 

12 71,35 38,1 GaTe 71-0620 71,347 56 3 0 3 

13 76,39 31,7 CdTe 19-0193 76,154 20 0 0 6 

 



72 

10 20 30 40 50 60 70 80

20

40

60

80

100

 
2



B
 (

4
0

0
)

B
 (

3
0

0
)

B
 (

4
2

0
)

B
 (

2
2

0
)

A
 (

4
2

2
)

A
 (

7
3

1
)

A
 (

9
1

1
)

A
 (

1
1

1
)

A
 (

4
2

0
)

A
 (

0
2

0
)

A
 (

2
1

0
)

A
 (

2
0

0
)

In
te

n
s
it
a
te

a
, 
u
. 
a
.

 

Fig.2.12. Diagramele XRD a compozitului obţinut prin tratament termic al monocristalelor GaTe 

în vapori de Cd, la temperatura 830 K, timp de 24 ore. A – GaTe; B – CdTe. 

     În continuare prin spectroscopie SEM vom analiza morfologia interfeţei plăcilor GaTe tratate 

în vapori de Cd la temperatura 720 K (Figura 2.13). În Tabelul 2.9 sunt prezentate datele 

referitoare la compoziția elementară în trei puncte determinată prin metoda EDX. 

 

Fig.2.13. Imaginea SEM a interfeţei plăcilor GaTe tratate în vapori de Cd la temperatura 720K. 

Tabelul 2.9. Compoziţia elementară a compozitului GaTe-CdTe obţinut la T = 720 K 

Spectru Element Serie C% at. 

1 

Ga K 3,0 

Cd L 42,0 

Te L 55,0 

2 

Ga K 1,6 

Cd L 49,3 

Te L 49,1 

3 

Ga K 1,9 

Cd L 52,9 

Te L 45,2 

     Se observă că la interfaţa împachetărilor elementare sunt prezente formaţiuni cu arii de la 

unităţi până la zeci de μm
2
. Reieșind din rezultatele analizei EDX se observă că are loc și 

modificarea compoziției elementare. În urma tratamentului plăcilor de GaTe în vapori de Cd, la 

temperatura 720 K, la interfaţa împachetărilor elementare de GaTe se formează cristalite de 
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CdTe, aranjate sub formă de straturi monocristaline orientate paralel la suprafaţa lamei de GaTe. 

Figurile de creştere caracteristice pentru cristalitele de CdTe sunt vizibile în Figura 2.13. 

     Compoziţia materialului obţinut prin tratament termic al plăcilor monocristaline de GaTe, în 

vapori de Zn, la temperatura 830 K şi 870 K, s-a studiat prin difracţie a razelor X cu λCuKα = 

1,54060 Å, în intervalul unghiurilor 10° < 2θ < 80° Presiunea vaporilor de Zn la aceste 

temperaturi este egală cu ~1 kPa şi, respectiv, ~2,6 kPa. În Figura 2.14 este prezentată diagrama 

XRD obţinută de la materialul tratat termic timp de 3 ore la temperatura 830 K. Unghiurile 2θ, 

intensitatea liniilor de difracţie, indicii Miller (h k l) şi compuşii cărora le corespund acestea sunt 

incluse în Tabelul 2.10. 
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Fig.2.14. Diagrama XRD a compozitului obţinut prin tratament termic al plăcii de GaTe în 

vapori de Zn, la temperatura de 830 K, timp de 3 ore. 

Tabelul 2.10. Identificarea compoziţiei materialului obţinut prin tratament termic al plăcii de 

GaTe în vapori de Zn, la temperatura de 830 K, timp de 3 ore 

Nr. 
Valori experimentale Carduri ICDD-JCPDS 

2θ, ° I, u. a. Compus PDF 2θ, ° I, u. a. h k l 

1 11,89 96,6 GaTe 65-2208 11,86 7,4 2 1 0 

2 17,24 74,6 Ga7Te10 85-0007 17,397 9 2 0 2 

3 21,00 71,2 GaTe 44-1127 21,04 10 4 0 0 

4 22,12 71,2 Ga2Te5 31-0549 22,418 1 2 0 0 

5 24,11 91,5 ZnTe 80-0022 24,028 999 1 0 0 

6 27,27 100,0 ZnTe 80-0022 27,246 932 1 0 1 

7 28,40 62,7 Ga2Te5 31-0549 28,407 100 2 1 1 

8 30,95 45,8 GaTe 44-1127 30,86 80 -8 0 3 

9 34,46 40,7 GaTe 44-1127 34,48 10 5 1 0 

10 40,11 37,3 Ga7Te10 85-0007 40,217 3,6 2 1 7 

11 43,71 35,6 Ga7Te10 85-0007 43,752 3,0 6 0 0 

12 46,28 32,2 Ga7Te10 85-0007 46,293 3,9 4 2 5 

13 48,54 32,2 Ga7Te10 85-0007 48,586 16,7 3 1 8 

14 50,29 28,8 ZnTe 80-0022 50,000 35,9 3 1 1 

15 56,49 27,1 ZnTe 80-0022 56,206 7,1 2 0 2 

16 59,12 25,4 GaTe 65-3511 59,144 2 2 0 5 

     Din Tabelul 2.10 se vede că materialul obţinut prin tratament la temperatura 830 K, timp de 3 

ore, este compus din cristalite de GaTe (material iniţial), ZnTe, Ga7Te10 şi mici cantităţi de 
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Ga2Te5. Majorarea temperaturii tratamentului de la 830 K până la 870 K duce la micşorarea 

intensităţii liniilor de difracţie de la cristalitele Ga7Te10 şi nu se evidenţiază reflexe ale 

cristalitelor Ga2Te5 (Figura 2.15 şi Tabelul 2.11). Totodată, are loc o micşorare pronunţată a 

intensităţii difracţiei de la planele cu indicii Miller (1 0 1) şi se amplifică intensitatea liniei cu 2θ 

= 24,11° corespunzătoare difracţiei de la planele (1 0 0). O astfel de restructurare a diagramei 

XRD, la majorarea temperaturii tratamentului de la 830 K până la 870 K poate fi determinată de 

orientarea direcţiei de creştere a cristalelor de ZnTe pe suprafaţa împachetărilor Te-Ga-Ga-Te. 

Din cele descrise mai sus se poate admite că în rezultatul tratamentului plăcilor monocristaline 

de GaTe în vapori de Zn la temperatura 870 K se obţine un compozit din lamele de ZnTe şi GaTe 

[184]. 
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Fig.2.15. Diagrama XRD a compozitului obţinut prin tratament termic al plăcii de GaTe în 

vapori de Zn, la temperatura de 870 K, timp de 6 ore. 

Tabelul 2.11. Identificarea compoziţiei materialului obţinut prin tratament termic al plăcii de 

GaTe în vapori de Zn, la temperatura de 870 K, timp de 6 ore 

Nr. 
Valori Experimentale Carduri ICDD-JCPDS 

2θ, ° I, u. a. Compus PDF 2θ, ° I, u. a. h k l 

1 12,11 30,4 Ga7Te10 85-0007 12,205 8,8 0 1 2 

2 21,09 20,8 GaTe 44-1127 21,04 10 4 0 0 

3 24,18 100,0 ZnTe 80-0022 24,028 99,9 1 0 0 

4 27,31 24,0 ZnTe 80-0022 27,246 93,2 1 0 1 

5 40,53 13,6 GaTe 44-1127 40,32 10 -10 0 2 

6 42,16 17,6 ZnTe 80-0022 42,266 71,6 1 1 0 

7 43,74 12,0 Ga7Te10 85-0007 43,752 20,9 6 0 0 

8 45,09 16,0 Ga7Te10 85-0007 45,250 17,0 1 4 6 

9 55,11 12,8 GaTe 44-1127 55,01 50,0 4 2 1 

10 62,95 8,8 GaTe 44-1127 62,87 10,0 4 2 2 

11 64,37 8,8 ZnTe 80-0022 64,232 20,1 2 0 3 

12 68,98 8,8 ZnTe 80-0022 68,339 8,8 2 1 1 

13 72,28 17,6 ZnTe 80-0022 72,182 12,7 1 0 5 
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Fig.2.16. Conturul liniei de difracţie de la ansamblul de plane (4 2 1) al compusului GaTe (a) şi 

de la ansamblul de plane (1 0 5) al compusului ZnTe (b). 

     Conturul larg al liniilor de difracţie de la cristalitele de GaTe (2θ = 55,11°) şi CdTe (2θ = 

72,28°) indică despre dimensiuni nanometrice ale componentelor compozitului (Figura 2.16). 

Dimensiunile medii ale cristalelor de GaTe şi ZnTe din compozit determinate din formula 

Debye-Scherrer (2.7) sunt egale cu aproximativ 37 nm şi, respectiv, 68 nm. 

     Monocromaticitatea înaltă și paralelismul razelor în fasciculul emis de sursele laser permit 

focalizarea acestuia cu ajutorul condensoarelor, într-un disc pe un plan perpendicular la direcţia 

de propagare a radiaţiei. Diametrul minim al discului obţinut prin focalizarea cu un condensor cu 

apertura D0 și distanţa focală f se dă prin egalitatea [185] 

     
     

   
, (2.8) 

unde coeficientul M
2
 pentru sursele laser cu o singură modă este egal cu 1; λ – lungimea de undă 

a radiaţiei laser. 

     Pentru radiaţia laserului cu Ar (λ = 488 nm) și un condensor microscopic cu apertura de 10 

mm și distanţa focală 19 mm, fasciculul focalizat pe probă va avea ~1 μm. Așadar, folosind surse 

laser de excitare, pot fi înregistrate cu grad înalt de localizare spectrele de difuziune Raman, 

fotoluminescenţă, reacţii foto-electrochimice [186]. 

     Compoziţia structurală și omogenitatea compoziţională cu grad înalt de localizare (diametrul 

fasciculelor laser 1-2 μm) a fost studiată pentru eșantioanele de GaTe și compozitele obţinute 

prin tratament termic al plăcilor monocristaline de GaTe în vapori de Cd la temperatura 1020 K, 

timp de 24 ore.  

     În Figura 2.17 sunt prezentate spectrele de difuziune Raman pe lungimea unei lame de GaTe 

despicate de-a lungul monocristalului. Numerele de undă ale maximelor și intensităţile 

respective sunt incluse în Tabelul 2.12. După cum se vede din Figura 2.17 și Tabelul 2.12, în 

spectrele Raman înregistrate în diferite puncte ale lamei de GaTe, după intensitate predomină 

benzile din regiunea numerelor de undă 112 cm
-1

 și 122 cm
-1

. După forma și repartiţia liniilor 
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Raman se evidenţiază spectrul înregistrat dintr-un punct cu diametrul ~2 μm localizat în 

apropierea marginii monocristalului. Intensitatea liniilor și poziţia lor în spectru depinde atât de 

simetria modului de vibraţie a reţelei cristaline, cât și de defectele reţelei. Variaţiile poziţiei liniei 

Raman de 1-3 cm
-1

 sunt posibile datorită prezenţei în regiunea sondării a defectelor de tipul 

vacanţelor și dislocaţiilor, sau prezenţei impurităţilor eterogene. 

Numărul de undă al vibraţiilor optice transversale ale reţelei cristaline se dă prin egalitatea [187]: 

 ̃    
 

   
√

 

 
, (2.9) 

unde k este constanta forţei de legătură a perechii de atomi care vibrează, iar μ – masa redusă a 

acestei perechi. Astfel, prezenţa centrelor ionizate în celula elementară pot duce la majorarea 

constantei forţei (k) și, respectiv, la o variaţie spre energii mari a benzii de vibraţie. Totodată, 

completarea vacanţelor cu atomi eterogeni cu masa mai mare decât a elementului chimic propriu 

duce la o deplasare a benzilor spre numere de undă mici. 

      În continuare vom analiza natura principalelor benzi de vibraţie în ordinea creșterii 

numărului de undă (Figura 2.17 și Tabelul 2.12).     După cum se vede din Tabelul 2.12, structura 

spectrului Raman depinde de regiunea analizată. În regiunea mijlocului monocristalului se 

evidenţiază un număr mai mare de benzi de vibraţie ale reţelei cristaline. Intensitatea mică a 

benzilor cu număr de undă mai mare de 250 cm
-1

 indică despre natura multifononică a acestora. 

     După cum se vede din Figura 2.17, banda centrată la numărul de undă ~91 cm
-1

, are 

intensitate comensurabilă cu intensitatea benzilor bifononice la numerele de undă mai mari de 

250 cm
-1

. În lucrarea [188] spectrul Raman al cristalului de GaTe a fost înregistrat în într-un 

interval larg al numerelor de undă. În regiunea numerelor de undă mai mici de 90 cm
-1

 sunt 

prezente cinci benzi, la numerele de undă 41 cm
-1

, 52 cm
-1

, 58 cm
-1

, 67 cm
-1

 și 76 cm
-1

. Luând în 

considerare aceste rezultate, putem admite că banda de la 91 cm
-1

 este suma fononilor cu energie 

mică 41 cm
-1

 și 52 cm
-1

. Totodată, o bandă de vibraţie cu numărul de undă 91,3 cm
-1

 (spectrul 

Raman) [189] și 92 cm
-1

 (spectrul IR) [190] se atribuie simetriei E (transversale) în cristalele de 

Te. 

     Din spectre și din Tabelul 2.12 se vede că în regiunea centrală a lamei sunt prezente moduri 

de vibraţie ale reţelei cristaline atât în polarizaţia  ⃗    , cât și  ⃗    , fapt care indică despre 

prezenţa cristalitelor de GaTe crescute paralel și perpendicular la suprafaţa lamei. În această 

regiune probabil se formează dislocaţii cauzate de deformarea monocristalului în timpul 

procesului de răcire. De asemenea, variaţiile numerelor de undă a benzii monofononice de la 

~126 cm
-1

, la începutul monocristalului, până la ~129 cm
-1

 la mijlocul acestuia, pot fi cauzate de 

faptul că în procesul de creștere a cristalitelor cu axa cristalografică b, orientată aleatoriu faţă de 
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suprafaţa lamei, se formează defecte structurale ale reţelei (De ex: vacanţe, atomi interstiţiali). 

Aceste defecte duc la schimbarea atât a constantei forţei, cât și a masei reduse a perechilor Ga-

Te, care vibrează sub acţiunea câmpului electric al undei electromagnetice. Cu prezenţa acestor 

tipuri de defecte este probabil legată și prezenţa modurilor de vibraţie ale reţelei GaTe cu 

numerele de undă 121-123 cm
-1

, din regiunea centrală a monocristalului. 
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Fig.2.17. Spectrele Raman înregistrate în diferite puncte ale unei lame de GaTe. a) Regiunea 1, 

b) Regiunea 2, c) Regiunea 3, d) Regiunea 4, e) Regiunea 5. 

     În spectrul Raman înregistrat în punctul 5, localizat în apropierea sfârșitului monocristalului, 

predomină două maxime cu numerele de undă 121,1 cm
-1

 și 139,8 cm
-1

 și, totodată, sunt prezente 

suplimentar benzi de vibraţie la numerele de undă 264,7 cm
-1

 și 489,1 cm
-1

 care nu se manifestă 

în celelalte regiuni. Modul de vibraţie cu numărul de undă 139,8 cm
-1

, de asemenea lipsește în 
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spectrele înregistrate în celelalte punctele ale cristalului și conform lucrării [189] poate fi 

interpretat ca vibraţii TO în cristalele de Te. Totodată, în această lucrare este prezentat că 

vibraţiile LO în aceste cristale se manifestă 102,2 cm
-1

. 

Tabelul 2.12. Identificarea benzilor observate în spectrele Raman ale lamei de GaTe 

Regiunea 

Interpretare 
 ̃, 

cm
-1

 
Ref. 

1 (a) 2 (b) 3 (c) 4 (d) 5 (e) 

 ̃, 

cm
-1

 

I, 

u. a. 

 ̃, 

cm
-1

 

I, 

u. a. 

 ̃, 

cm
-1

 

I, 

u. a. 

 ̃, 

cm
-1

 

I, 

u. a. 

 ̃, 

cm
-1

 

I, 

u. a. 

91,1 78 91,1 59 90,6 76 90,6 69 93,1 106 
GaTe 2Ag 93 [188] 

Te  91,3 [189] 

113,3 192 111,4 152 112,4 178 112,4 169   GaTe Ag 111,3 [37] 

121,7 202 122,6 145 121,6 173 122,1 182 121,1 647 Te A1 119,7 [189] 

126,2 202 126,6 148 129,2 176 127,2 179   GaTe Ag+Bg 125 [188] 

        139,8 386 Te E(TO) 139,5 [189] 

173,2 97 173,8 72   171,3 87   GaTe Bg 171,8 [37] 

    175,9 91     GaTe 
ω (TO) 

(E b) 
176 [191] 

    200,3 84 199,2 69   GaTe 
ω (TO) 

(E b) 
196 [191] 

221,2 62 226,6 47 228,2 64 219,0 58 221,1 49 GaTe 2Ag 222,6 [37] 

      243,9 48   Te 2A1   

    250,5 50         

        264,7 46     

    292,6 34         

351,8 24             

    416,4 18 417,0 17       

    474,9 16 475,9 35 474,9 25     

        489,1 26     

497,7 20             

     După cum se vede din Tabelul 2.12 intensitatea liniilor este în descreștere odată cu majorarea 

numărului de undă, fapt care indică despre combinarea câtorva tipuri de vibraţie. Astfel, banda 

221,1 cm
-1

 poate fi obţinută fie în rezultatul combinării fononilor cu numărul de undă 121,1 cm
-1

 

și 102,2 cm
-1

 caracteristici cristalelor de Te. Banda 264,7 cm
-1

 poate fi identificată ca suma 

fononului transversal optic 139,8 cm
-1

 și 121,1 cm
-1

. Banda 489,1 cm
-1

 poate fi interpretată ca 

suma a patru fononi, și anume 102,2 cm
-1

, 2x121,1 cm
-1

 și 139,8 cm
-1

. Așadar, putem considera 

că în regiunea sfârșitului monocristalului de GaTe se găsesc și microcristalite de Te. Prezenţa 

acestor cristalite este probabil cauzată de faptul că topitura de GaTe în această regiune este 

îmbogăţită cu Te datorită presiunii înalte a vaporilor de Te. 

     Spectrele de difuziune Raman în diferite regiuni ale plăcii de GaTe supuse tratamentului 

termic în vapori de Cd, la temperatura 1020 K, timp de 24 ore, sunt prezentate în Figura 2.18.  
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Fig.2.18. Spectrele Raman înregistrate în diferite puncte ale unei lame de GaTe tratate în vapori 

de Cd. 

După cum se vede din această figură banda cu număr de undă din regiunea 94 cm
-1

, poate fi 

considerată ca mod de vibraţie bifononic în cristalitele de GaTe deformate în rezultatul formării 
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compozitului GaTe-CdTe. Putem admite că banda ~106 cm
-1

, prezentă în spectrele Raman 

înregistrate în patru puncte diferite de pe suprafaţa compozitului corespunde vibraţiilor LA în 

punctul L al primei zone Brillouin a monocristalelor de CdTe [192]. După cum se vede din 

Tabelul 2.13, banda 122,6 cm
-1

 este prezentă în cinci puncte de pe suprafaţa compozitului CdTe-

GaTe. Această bandă este prezentă și în spectrele Raman ale compusului GaTe (Tabelul 2.12). 

Tabelul 2.13. Identificarea benzilor observate în spectrele Raman înregistrate de la suprafaţa 

lamei de GaTe tratate în vapori de Cd 

Regiunea 

Interpretare 
 ̃, 

cm
-1

 
Ref. 

1 (a) 2 (b) 3 (c) 4 (d) 5 (e) 6 (f) 7 (g) 

 ̃, 

cm
-1

 

I, 

u. a. 

 ̃, 

cm
-1

 

I, 

u. a. 

 ̃, 

cm
-1

 

I, 

u. a. 

 ̃, 

cm
-1

 

I, 

u. a. 

 ̃, 

cm
-1

 

I, 

u. a. 

 ̃, 

cm
-1

 

I, 

u. a. 

 ̃, 

cm
-1

 

I, 

u. a. 

94,2 113 94,2 105 94,7 324 94,2 63 95,0 89 94,0 66 96,0 60 GaTe 2Ag 93 [188] 

106,3 108     106,3 67 106,4 94   105,9 57 CdTe LA 108 [192] 

122,6 116 121,1 105 121,6 372     122,7 68 122,2 62 Te A1 119,7 [189] 

138,8 110 138,9 100 141,4 386 145,9 102 145,0 142 145,9 61 134,6 65 CdTe TO 140 [193] 

160,7 104 164,2 91 162,2 433     162,8 58 158,3 69 GaTe Bg 163 [194] 

      169,8 109 169,7 151     CdTe LO 170 [195] 

      200,8 164 200,4 223     GaTe ω (TO) 196 [191] 

      210,9 65       
GaTe 

CdTe 
 208 

[188] 

[196] 

      230,7 66 230,6 91     GaTe 2Ag 230 [188] 

    308,4 309       302,8 31 GaTe 2Ag 310 [188] 

      322,6 69 319,6 93     GaTe 2Bg 326 [194] 

  344,9 50   346,4 72 346,4 99     CdTe 2LO 340 
[195] 

[188] 

      417,0 82 417,1 106     
CdTe 

GaTe 

 

2Ag 
416 

[196] 

[188] 

474,9 53 475,3 38   473,9 83 475,0 96 474,5 35 474,5 26 GaTe 3Ag 471 [188] 

De asemenea, putem admite că benzile cu numerele de undă cuprinse în intervalul 138-146 cm
-1

, 

corespund vibraţiilor optice transversale, în centrul primei zone Brillouin a cristalitelor de CdTe 

[193, 197]. Benzile cu maxime la numerele de undă din intervalul 161-164 cm
-1

 corelează bine 

cu banda 163 cm
-1

 din spectrul Raman al cristalelor de GaTe [194]. Benzile de vibraţie cu 

numere de undă 169,7-169,8 cm
-1

 prezente în punctele 4 și 5 (centrul eșantionului) coincid cu 

vibraţia monofononică LO în punctul Γ al zonei Brillouin a cristalitelor de CdTe [195]. Prezenţa 

benzilor de vibraţie multifononice (230 cm
-1

, 303-308 cm
-1

, 346 cm
-1

 și 417 cm
-1

) bine 

confirmate în lucrarea [188] indică asupra calităţii înalte a cristalitelor de GaTe din compozit. 

Variaţiile de 2-3 cm
-1

 la trecerea de la o regiune la alta atât pentru benzile de vibraţie atribuite 

cristalelor de GaTe, cât și a celor atribuite cristalitelor de CdTe, indică despre prezenţa defectelor 

structurale, cum ar fi vacanţele în microcristalitele compozitului. După cum a fost menţionat 

anterior, sursa de excitare a reţelei cristaline a probelor cercetate avea diametrul de ~2 μm, de 
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unde putem admite că atât cristalitele din compozit, cât și defectele puse în evidenţă au 

dimensiuni micrometrice. 

Seleniura de indiu 

     Compozitele InSe-CdSe şi InSe-ZnSe a fost obţinut prin tratament termic al plăcilor de InSe în 

vapori de Cd şi Zn la temperaturi din intervalul 670-870 K. După tratament suprafaţa exterioară a 

plăcilor de InSe capătă o culoare roşie-întunecată. Structura insulară a suprafeţei clar se 

evidenţiază în reflexie. Procesul de formare a compozitului InSe-CdSe, prin intercalare în spaţiul 

van de Waals a atomilor de Cd, din vapori posibil are loc în câteva etape: 1) ruperea legăturilor 

Se-In cu formarea fazei intermediare In2Se; 2) formarea moleculelor şi a cristalitelor de CdSe şi 

In în stare liberă; 3) tratamentul termic de lungă durată, de la 3 până la 24 ore, la temperaturi T = 

670 K, contribuie la formarea cristalelor de CdSe şi, totodată, are loc disocierea moleculelor 

In2Se şi îmbogăţirea cu In a eutecticii, In2Se+In. Cd având raza atomică (1,51 Å) mai mică decât 

a atomilor de indiu (1,67 Å) uşor îi înlocuieşte pe aceştia în moleculele de InSe. Astfel, în 

rezultatul difuziunii atomilor de Cd, în spaţiul van der Waals al cristalelor de InSe, în reţeaua 

cristalină a acestuia are loc o deformare de contractare, analogică cu formarea oxidul de indiu 

(In2O3). În consecinţă se generează defecte structurale, care servesc ca centre de germinare a 

cristalitelor de CdSe. 

     Structura cristalină a compozitelor obţinute prin intercalarea plăcilor monocristaline de InSe, 

cu Cd şi Zn din fază de vapori, a fost studiată prin difracţia razelor X. Compoziţia elementară şi 

morfologia suprafeţei exterioare a plăcilor, cât şi a interfeţelor dintre împachetări, a fost cercetată 

prin microscopie SEM şi spectroscopie EDX. Diagrama XRD a materialului compozit obţinut 

prin tratament termic la temperatura 750 K a plăcilor monocristaline de InSe în vapori de Cd 

conţine atât linii de difracţie de la planele atomare ale cristalitelor de InSe, cât și de la cele de 

CdSe (Figura 2.19). Identificarea cristalitelor din componența compozitului este prezentată în 

Tabelul 2.14.  
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Fig.2.19. Diagrama XRD a compusului InSe intercalat cu Cd la temperatura 750 K. 
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     Dimensiunile cristalitelor de CdSe şi InSe din compozit au fost determinate folosind formula 

Debye-Scherrer (2.7), din analiza semilățimii liniilor de difracţie de la 2θ = 27,31° de la planele 

cu indicii Miller (1 1 1) în CdSe (Figura 2.20, a) şi 2θ = 68,21° de la planele cu indicii Miller (8 

0 0) în InSe cu (Figura 2.20, b). 

Tabelul 2.14. Identificarea compoziţiei materialului obţinut prin tratament la temperatura 750 K 

a plăcilor de InSe în vapori de Cd 

Nr. 
Valori experimentale Carduri ICDD–JCPDS 

2θ, ° I, u. a. Compus PDF 2θ, ° I, u. a. h k l 

1 16,37 67,9 InSe 44-1007 16,102 6 0 0 2 

2 20,72 66,1 InSe 44-1007 20,523 6 0 1 1 

3 24,19 67,9 CdSe 08-0459 23,901 100 1 0 0 

4 25,69 100,0 CdSe 19-0191 25,375 100 1 1 1 

5 27,31 91,1 CdSe 08-0459 27,080 75 1 1 1 

6 31,88 41,1 InSe 80-2272 31,886 25 -4 0 1 

7 36,88 32,1 InSe 75-1008 36,867 243 1 0 5 

8 38,50 33,9 InSe 71-0354 38,496 621 0 1 8 

9 42,26 41,1 CdSe 77-2307 41,999 712 1 1 0 

10 46,10 33,9 InSe 34-1431 46,034 28 1 0 7 

11 47,30 26,8 InSe 71-0354 47,379 211 0 1 11 

12 48,61 28,6 CdSe 65-3415 48,767 111 2 0 0 

13 49,92 33,9 CdSe 19-0191 49,740 25 3 1 1 

14 50,88 30,4 InSe 80-2272 50,842 166 1 1 2 

15 53,16 25,0 InSe 71-0447 53,292 78 2 0 2 

16 56,08 26,8 InSe 71-0354 56,071 39 2 0 5 

17 60,55 22,3 InSe 80-2272 60,441 14 -2 0 3 

18 64,08 25,0 InSe 71-0354 64,101 47 1 1 12 

19 68,21 23,2 InSe 80-2272 68,088 54 8 0 0 

20 72,26 25,0 CdSe 08-0459 72,292 6 2 1 2 

21 77,04 23,2 CdSe 65-2891 77,181 151 4 2 2 

22 79,49 23,2 CdSe 08-0459 79,430 18 2 1 3 
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Fig.2.20. Conturul linilor de difracţie de la ansamblul de plane (1 1 1) al compusului CdSe (a) şi 

de la ansamblul de plane (8 0 0) al compusului InSe (b). 

     Densitatea dislocaţiilor (δ) definită ca numărul de linii de dislocaţii în unitate de volum a 

cristalului s-a calculat folosind formula [198]     
 

  . Dimensiunile cristalitelor şi densitatea 
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dislocaţiilor, calculate după parametrii liniilor XRD, pentru InSe sunt egale cu 22 nm şi 3,7x10
14

 

lin/m
2
, iar pentru CdSe cu 20 nm şi, respectiv, 18,3x10

14
 lin/m

2
 [1]. 

     În Figura 2.21 este prezentată imaginea AFM a unui fragment al suprafeţei (0 0 0 1)a plăcilor 

de InSe păstrate timp de 60 zile în atmosfera normală. Dacă gradul de granulare a suprafeţei 

proaspăt despicate (media aritmetică a neomogenităţilor) a fost de ~0,08 nm, atunci după 60 zile 

acest parametru a crescut mai mult de 100 ori (~14 nm). Ţinând seama de gradul înalt de formare 

a nanoformaţiunilor pe suprafaţă pentru intercalare s-au folosit lame de InSe proaspăt despicate. 

 
Fig.2.21. Imaginea AFM a suprafeţei (0 0 0 1) a plăcilor de InSe păstrate în atmosferă normală 

timp de 60 zile. 

     În Figura 2.22 sunt prezentate imaginile AFM ale suprafeţei (0 0 0 1) a lamelor de InSe 

supuse tratamentului în vapori de Cd (a, b) și Zn (c, d), timp de 3 ore, la temperatura 750 K. 

 

 
Fig.2.22. Imaginea AFM a suprafeţei (0 0 0 1) a lamei de InSe supuse tratamentului în vapori de 

Cd (a, b) [1] și Zn (c, d), timp de 3 ore, la temperatura 750 K. 

a 

c d 

b 
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     Ţinând seama că în rezultatul formării cristalitelor de CdSe, de asemenea şi de ZnSe suprafaţa 

(0 0 0 1) a plăcilor de InSe se contractează formând valori cu dimensiuni micrometrice. După 

cum se vede din Figura 2.22 microformaţiunile formate pe suprafaţa plăcilor de InSe tratate în 

vapori de Cd, şi de Zn, se deosebesc după formă şi dimensiuni. Dacă microformaţiunile de CdSe 

au dimensiuni pe suprafaţă de 1-2 μm
2
 şi înălţimi de ~1,0 μm, atunci formaţiunile de ZnSe sunt 

de arii submicrometrice şi înălţimi de zecimi de micrometrice. O astfel de morfologie este 

caracteristică pentru suprafeţele deformate ale cristalelor stratificate cu structura cristalină 

hexagonală. Formațiuni analogice se obţin după oxidarea plăcilor monocristaline de GaSe [199] 

şi InSe [200], a cristalelor stratificate VSe2 după depunere pe suprafaţa prin vaporizare termică a 

stratului din Cu [201], şi a cristalelor de GaSe tratate termic în vapori de sulf [202]. 

 

2.3. Măsurări optice 

Coeficientul de absorbţie 

     După cum s-a menţionat mai sus, prin despicarea monocristalelor lamelare se obţin plăci plan 

paralele cu suprafeţe perfecte. Indicii de refracţie normali (no) în banda de transparenţă a 

cristalelor de GaS, GaSe, GaTe și InSe este cuprins în intervalul 2,6-3,3 [47, 203-205]. Aceste 

valori determină coeficienţi de reflexie (r) a suprafeţei de ~0,2-0,3. Straturile monocristaline din 

aceste materiale obţinute prin despicare pe direcţia suprafeţei Van der Waals îndeplinesc funcţia 

de interferometre Fabry-Perot în care raportul dintre intensităţile de maxim (Imax) și minim (Imin) 

ale benzilor de interferenţă se dă prin egalitatea [206]: 

    
    

    
   (

   

   
)

 

. (2.10) 

Așadar, din (2.10) obţinem că γ se găsește în intervalul de valori 2,25-3,5, ceea ce indică despre 

faptul că la calculul coeficientului de absorbţie trebuie să se ţină cont de factorii interferenţiali. 

În acest caz calculele sunt destul de complicate și, totodată, sunt mari erorile la determinarea 

coeficientului de absorbţie. Această situaţie poate fi ocolită folosind pentru calculele 

coeficientului de absorbţie formulele clasice fără termenii interferenţiali. Reieșind din acest 

aspect, pentru măsurări trebuie utilizate plăci cu grosimi care satisfac condiţia αd ≥ 1. De 

exemplu, pentru α ≈ 10
3
 cm

-1
 (mărime caracteristică materialelor cercetate) grosimea plăcilor va 

fi de d ≥ 10 μm. 

     Coeficientul de absorbţie a fost calculat din măsurări ale coeficientului de reflexie (R) de la 

suprafaţa plăcii și coeficientul de transmisie t a eșantionului folosind formula: 

    
(   )    (   )

       (    )
. (2.11) 

La incidenţă normală din (2.11) obţinem: 
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  {*

(   ) 

     
 

  
+
   

 
(   ) 

    
}. (2.12) 

Spectrele de transmisie t(λ) și de reflexie R(λ) au fost înregistrate cu ajutorul spectrofotometrului 

Specord M-40, completat cu accesorii pentru măsurări și la temperaturi joase a transmisiei t și 

reflexiei R. În regiunea benzilor de absorbţie a excitonilor spectrele de transmisie t(λ) și de 

reflexie R(λ) au fost înregistrate la o instalaţie cu monocromator de tipul МДР-2, care a permis 

efectuarea măsurărilor cu rezoluţia de ~1 meV. Spectrele optice t(hν), R(hν) și α(hν) au fost 

cercetate la temperaturi din intervalul 78-300 K. 

 

Indicele de refracţie (n0) 

     Una dintre cele mai simple metode experimentale de determinare a indicelui de refracţie este 

din măsurări ale coeficientului de reflexie a suprafeţei probei RS, aplicând relaţia [207]: 

     
(   )    

(   )    , (2.13) 

unde χ este coeficientul de extincţie și este legat cu α prin relaţia α = 2ωχ/c; n este indicele real 

de refracţie. În regiunea spectrală cu absorbţie redusă (hν < Eg) χ << n și χ poate fi neglijat și 

atunci: 

     
(   ) 

(   ) 
. (2.14) 

     Indicele de refracţie (n) a eșantioanelor sub formă de straturi subţiri se determină din structura 

interferenţială a transmitanţei t(λ) sau a coeficientului de reflexie R(λ), din măsurări ale 

lungimilor de undă a două maxime (minime) consecutive λk și λk+1 folosind relaţia [207]: 

    
 

  

      

       
. (2.15) 

     Din (2.15) se obţine valoarea medie a indicelui de refracţie în intervalul de lungimi de undă λk 

și λk+1. În regiunea marginii benzii de absorbţie precizia determinării lungimilor de undă λk este 

mică, ceea ce implică erori majore în determinarea lui n. În acest interval spectral se determină 

mult mai exact transmitanţa tk și tk+1, mărimi care permit determinarea lui n prin metoda 

elaborată de Swanepoel [208]: 

    √  √    , (2.16) 

unde  

     
         

         
  . (2.17) 

Tmax și Tmin sunt punctele de pe înfășurătoarea corespunzătoare maximelor și minimelor de 

interferenţă. Prin metoda (2.15) de asemenea se obţin valori medii ale lui n pe un interval de 

lungimi de undă dintre maximul de ordinul k și minimul de ordinul k±1/2.  
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     Valori ale indicelui de refracţie la o lungime de undă arbitrară λa pot fi obţinute din analiza 

tabloului de interferenţă în funcţie de unghiul de incidenţă i. Ordinul k al extremităţii intensităţii 

luminii reflectate (max./min.) se dă prin relaţia [205]: 

     
     

  (  
      

    
), (2.18) 

unde ik este unghiul de incidenţă pentru care se obţine intensitatea Imax(Imin), d – grosimea plăcii, 

n – indicele de refracţie la lungimea de undă λ, no,e – indicele ordinar sau extraordinar pentru 

polarizare perpendiculară sau paralelă la planul de incidenţă. 

     Tabloul de interferenţă la incidenţă normală a fasciculului de lumină pe placa plan paralelă a 

fost înregistrat la o instalaţie pe baza monocromatorului МДР-2, completat cu reţele de difracţie 

1200 mm
-1

, 600 mm
-1

 și 300 mm
-1

. Unghiul de incidenţă s-a determinat cu precizia de 1'', cu 

ajutorul goniometrului ГС-5. Radiaţia transmisă a fost înregistrată cu fotomultiplicatorul ФЭУ-

51 și înregistrat cu ajutorul dispozitivului КСП-4. 

     În regiunea de transparenţă optică (λ > λg, λg – lungimea de undă la marginea absorbţiei 

fundamentale) dependenţa spectrală a indicelui de refracţie normal ( ( ) pentru compușii 

studiaţi poate fi prezentată sub forma unui polinom [205]: 

 ( )      
 

   
 

   
 

  , (2.19) 

unde λ este lungimea de undă prezentată în μm, iar A, B, C, D – coeficienţi obţinuţi prin fitarea 

dependenţei experimentale n(λ). 

 

Fotoconductibilitatea 

     Dependenţa spectrală a fotocurentului a fost înregistrată în regim de curent alternativ. 

Fasciculul de radiaţie incidentă a fost modulat sub formă dreptunghiulară cu frecvenţa 22 Hz. În 

calitate de sursă de radiaţie cu spectru continuu în regiunea UV-NIR s-au folosit lămpile ДВС-

25, ДКСШ 500 și lampa cu filament conic din wolfram, K-100. Fasciculul de lumină a fost 

dispersat în spectru cu ajutorul monocromatorului МДР-2 cu puterea de rezoluţie ~20 Å/mm. 

Precizia determinărilor spectrale nu depășea 1 meV. 

     Pentru măsurarea fotoconductibilităţii (FC) în geometrie transversală (direcţia curentului 

electric și direcţia radiaţiei incidente sunt reciproc perpendiculare) (Figura 2.23, a) din plăci de 

GaTe netratate termic și de compozit GaTe-CdTe au fost tăiate probe cu formă de paralelipiped 

cu dimensiunile suprafeţei de 6 x 4 mm
2
 și grosimi de ~30 μm. În calitate de electrozi s-au 

folosit straturi subţiri de In depuse în vid la presiunea 6,7 mPa. Eșantioanele utilizate la 

măsurarea FC în geometrie longitudinală (direcţia curentului electric este paralelă la direcţia 

radiaţiei incidente) au fost obţinute prin despicarea plăcilor de compozit cu grosimea de ~500 
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μm, obţinându-se paralelipipede cu aria de 6 x 4 mm
2
 și grosimea 200-300 μm, pe care au fost 

depuși electrozi transparenţi optic din oxid de indiu (Figura 2.23, b). După depunerea electrozilor 

probele au fost supuse tratamentului termic în vid la temperatura 420-450 K, timp de 1 oră. 

 

Fig.2.23. Geometria eșantioanelor pentru măsurarea FC: transversală (a) și longitudinală (b). 

     Fotocurentul a fost raportat la unitate de energie incidentă, fapt care a impus gradarea 

instalaţiei după fluxul de fotoni incidenţi pe probă. La lungimi de undă λ > 600 nm s-a gradat 

instalaţia cu ajutorul unui termoelement de tipul ВТХ-1, cu fereastră din cuarţ cu sensibilitatea 

constantă în intervalul lungimilor de undă 600-3800 nm. La lungimi de undă din regiunea 

vizibilă și UV instalaţia a fost gradată indirect. S-a înregistrat intensitatea totală a 

fotoluminescenţei Rodaminei 6G în funcţie de lungimea de undă. Este cunoscut că randamentul 

cuantic al soluţiei Rodaminei 6G în alcool etilic (concentraţia 0,5-1,0% mol.) este constant 

(legea Vavilov) la lungimi de undă a fasciculului excitante al fotoluminescenţei cu lungimea de 

undă λ < 600 nm [209]. 

 

Fotoluminescenţa 

     Fotoluminescenţa cristalelor de GaS, GaS:Eu și a compozitelor GaS-CdS, GaS-ZnS, a fost 

excitată cu radiaţia laserului N2, cu lungimea de undă 337,4 nm (~3,7 eV), puterea medie 50 

mW. Fotoluminescenţa compozitelor pe baza cristalelor GaSe, GaTe și GaSe:Eu a fost excitată 

cu radiaţia laserului Nd:YAG, cu λ = 532 nm și putere medie ~500 mW. Eșantioanele sub formă 

de plăci plan paralele au fost plasate într-un criostat cu ferestre din sticlă K-8. Răcirea 

eșantionului s-a efectuat cu vapori de azot la temperatura de fierbere (77,3 K). Temperatura 

eșantionului s-a măsurat cu termocuplu Cu-constantan. Temperatura minimă a eșantionului a fost 

de 78-80 K. Fasciculul FL a fost dispersat în spectru cu un monocromator cu reţea de difracţie 

МДР-2, completat cu reţele de difracţie 600 mm
-1

 și 1200 mm
-1

. Fasciculul de radiaţie emis de 

eșantion și dispersat în spectru a fost înregistrat cu fotomultiplicatorul cu fotocatod multialcalin 

cu sensibilitate în intervalul lungimilor de undă 200-900 nm. Instalaţia pentru măsurări ale FL, 

ca și instalaţia pentru măsurarea distribuţiei spectrale a fotocurentului, a fost gradată după 

numărul de fotoni emiși. 
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     Relaxarea FL a fost cercetată în intervalul de temperaturi de la 80 K până la 300 K. 

Intensitatea FL emise de eșantion după finalizarea excitării a fost înregistrată cu un FME cu 

constanta timpului ~2·10
-9

 s și s-a înregistrat cu oscilograful cu memorie С8-2. Rezoluţia 

temporală a instalaţiei a fost de 8 ns. Benzile spectrale de FL au fost selectate din fasciculul total 

cu ajutorul unui set de sticle colorate. 

     Energiile de captură pentru electroni/goluri în cristalele GaS, GaSe, GaTe și InSe nedopate, și 

în cristalele de GaS și GaSe dopate cu Eu, și în compozitele obţinute prin tratament termic al 

acestor monocristale în vapori de Cd și Zn au fost determinate din măsurări ale luminescenţei 

stimulate termic (LST). Eșantioanele au fost plasate pe un suport din Cu, temperatura căruia 

putea fi variată cu viteză constantă în intervalul de la 80 K până la temperatura camerei. În 

calitate de sursă de căldură s-a folosit o lampă cu balon din cuarţ și cu filament din W. Puterea 

maximală a sursei de căldură a fost de ~150 W. Dimensiunile suportului din Cu și tensiunea de 

alimentare a cuptorului au fost selectate astfel încât să se păstreze viteza constantă de încălzire a 

probei. FL eșantioanelor a fost excitată cu radiaţia selectată din spectrul de emisie a lămpii cu Xe 

(ДКСШ-1000) cu filtre optice. Eșantionul se excita odată cu răcirea de la temperatura camerei 

până la 80 K. După atingerea temperaturii minime excitarea a fost continuată pentru încă 5 min. 

După întreruperea excitării are loc relaxarea FL până se ajunge la nivelul fonului termic sau la 

nivelul de ~2-5% din intensitatea maximală. Intensitatea luminii emise de eșantion a fost 

înregistrată cu un FME cu fotocatod multialcalin și amplificată cu un amplificator de curent 

continuu de tipul В2-11, cu rezistenţa la intrare de ~10
8
 Ω. Înregistrarea semnalului în funcţie de 

temperatură s-a efectuat cu ajutorul interfeţei universale Pasco, 850 Universal Interface (UI-

5000) și softului Pasco Capstone Software, precum și pe banda imprimantei КСП-4. 

 

2.4. Concluzii la Capitolul 2 

1. Compușii GaS, GaSe, GaTe și InSe nedopaţi, și GaS și GaSe dopaţi cu Eu în concentraţii de 

0,025-3% at, au fost sintetizaţi din componente elementare Ga, In, S, Te, Se, cu puritatea 5-6N, 

luate în cantităţi stoichiometrice. Monocristalele acestor compuși au fost crescute prin metoda 

Bridgman-Stockbarger verticală. Au fost obţinute monocristale cu diametrul de 12-14 mm și 

masa de 15-20 g. 

2. Plăcile monocristaline plan paralele de compuși GaS, GaSe, GaTe și InSe, au fost obținute 

prin despicarea monocristalelor masive și supuse tratamentului termic în vapori de Cd (cu 

presiunea 20-10
5
 Pa) și Zn (1,6-3·10

4
 Pa), la temperaturi din intervalul 620-1070 K, cu durata de 

la 1 oră până la 60 ore. 
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3. Morfologia suprafeţei cristalelor până la și după tratamentul termic în vapori de Cd și Zn a fost 

studiată prim microscopiile AFM și SEM. Impurităţile necontrolabile şi dopanţii după lichidarea 

Vme se localizează la interfaţa dintre împachetări şi servesc ca centre de condensare a ionilor din 

mediul înconjurător și ca centre de formare a oxizilor proprii, iar prin intercalare - a noilor 

compuşi chimici. Densitatea centrelor de formare a oxizilor proprii pe suprafaţa monocristalelor 

de GaS, GaSe, GaTe şi InSe folosite pentru cercetări este de ordinul 10
10

 cm
-2

. 

4. Studiile diagramelor XRD, a spectrelor Raman, analiza EDX au arătat că prin tratament termic 

al plăcilor monocristaline ale compușilor cercetaţi se obţin compozite ce conţin cristalite atât ale 

materialului de bază, cât și calcogenuri de Cd și Zn (CdS, CdSe, CdTe, ZnS, ZnSe, ZnTe). În 

funcție de durata și temperatura tratamentului, dimensiunile structurilor nanolamelate obținute 

variază de la zeci de nanometri până la micromeri. 

5. Studiul prin metodele SEM și EDX a morfologiei și compoziției suprafeţei/interfeţei plăcilor 

monocristaline de GaS tratate în vapori de Cd la temperatura 750 K, timp de 6 ore demonstrează 

că formaţiunile sub formă de picături prezente la interfaţa împachetărilor elementare conţin 

atomi de Cd și Ga, și de asemenea o mică cantitate de atomi de S. 

6. În diagramele XRD ale compozitului obţinut prin tratament termic al plăcilor de GaTe, în 

vapori de Zn, la temperatura 830 K timp de 3 ore, odată cu reflexele de la planele reţelei 

cristaline a compușilor GaTe și ZnTe se evidenţiază și reflexe de la planele reţelei cristaline a 

compușilor Ga2Te3 și Ga7Te10, ceea ce corelează cu rezultatul analizei elementare EDX, conform 

căreia iniţial are loc ruperea legăturilor Te-Ga, cu formarea clusterelor dispersate pe suprafaţa 

exterioară și la interfaţa dintre împachetările elementare. 

7. Conform studiului prim microscopie AFM a morfologiei suprafeţei compozitelor obţinute prin 

tratament termic al monocristalelor de InSe în vapori de Cd și Zn s-a determinat că cristalitele de 

CdSe cu dimensiuni submicrometrice au direcţia de creștere perpendiculară pe suprafaţa plăcilor 

de InSe, pe când în cazul cristalitelor de ZnSe se observă o creștere de-a lungul suprafeţei 

plăcilor. 

8. Prin analiză spectrală a emisiei atomice s-a studiat distribuţia dopantului (Eu) pe lungimea 

lingourilor de GaS și GaSe. Variaţia concentraţiei dopantului în diferite regiuni ale lingourilor 

(vârf, mijloc și sfârșit) nu depășește 3%. La concentraţii mari ale Eu (0,5-3% at.) în eșantion se 

formează dislocaţii și centre de condensare a dopantului. 

9. În cristalele de GaSe:Eu obţinute prin metoda Bridgman din componente elementare atomii de 

Eu localizați între împachetările elementare formează cristalite de EuGa2Se4 puse în evidenţă 

prin difracţie de raze X. Procesul de formare a acestor cristalite probabil se petrece în câteva 

etape. Iniţial sub influenţa atomilor de Eu din spaţiul van der Waals are loc formarea legăturilor 
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EuSe și, totodată, translarea împachetărilor elementare Se-Ga-Ga-Se astfel încât se formează 

cristalite de Ga2Se3. Cristalitele de Ga2Se3 se combină cu perechea EuSe formând compusul 

stabil EuGa2Se4. Totodată, prezenţa acestor cristalite deformează reţeaua cristalină hexagonală a 

compusului GaSe, fapt care se manifestă prin deplasarea și lărgirea benzilor monofononice de 

difuziune Raman. Aranjarea planelor atomare în cristalele EuGa2Se4 este în așa mod încât în 

spectrele Raman sunt active vibraţiile longitudinal optice ale subreţelei EuSe. 

10. Sunt descrise instalaţiile și procedeele de măsurare a absorbţiei luminii în regiunea marginii 

benzii fundamentale, a dispersiei indicelui de refracţie în domeniul vizibil și IR apropiat, a 

spectrelor de fotoluminescență, a cineticii fotoluminescenței, a fotoconductibilităţii și a 

luminescenţei stimulate termic.  
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3. PROPRIETĂŢILE OPTICE ALE MATERIALELOR A
III

B
VI

 PRIMARE ȘI A 

STRUCTURILOR NANOLAMELATE OBŢINUTE PE BAZA LOR 

 

     Proprietăţile fizice de bază ale semiconductorilor sunt determinate de structura extremităţilor 

benzilor electronice de valenţă și de conducţie odată cu lăţimea benzii interzise și de diagrama 

nivelelor energetice ale electronilor din banda interzisă. Structura benzilor electronice bine se 

evidenţiază din analiza spectrelor de reflexie și absorbţie. Cercetările anterioare ale spectrelor de 

absorbţie ale monocristalelor de GaS, GaSe, GaTe și InSe, arată că posibilitatea analizei 

structurii benzilor electronice a acestor materiale depinde de calitatea materialelor studiate și de 

tehnologia de obţinere a monocristalelor. În cele ce urmează va fi studiată structura benzilor 

electronice în monocristalele A
III

B
VI

 și a micro- și nanocompozitelor acestor materiale cu 

compușii A
II
B

VI
 (CdS, CdSe, CdTe, ZnS, ZnSe, ZnTe) din analiza spectrelor de absorbţie în 

regiunea marginii benzii fundamentale. 

 

3.1. Absorbţia radiaţiei optice în semiconductorii stratificați GaS, GaSe, GaTe și InSe și în 

structurile nanolamelate obţinute pe baza lor 

Sulfura de galiu 

     Structura benzilor electronice ale compusului GaS este calculată prin metoda standard 

semiempirică a electronilor strâns legați TB [52, 53]. Conform acestor calcule maximul benzii de 

valenţă se găsește în punctul Γ (centrul zonei Brillouin), iar minimul benzii de conducţie în 

punctul M la marginea primei zone. Întrucât tranziţiile electronilor din banda de valenţă în banda 

de conducţie se realizează prin absorbţie/emisie a fononilor, coeficientul de absorbţie în regiunea 

marginii benzii indirecte poate avea valori mici (α < 10
3
 cm

-1
). Deoarece ordinul de mărime a 

coeficientului de absorbţie este dat de grosimea eșantionului (2.11), pentru a avea erori minime 

în determinarea acestuia sunt necesari măsurări ale transmitanţei (t) a eșantioanelor cu grosimi 

diferite. Totodată, în spectrele de transmisie și de reflexie la grosimi dintr-un anumit interval de 

mărimi sunt prezente efecte interferenţiale care se manifestă prin maxime și minime periodice de 

intensitate. Contrastul tabloului de interferenţă depinde de mărimea coeficientului de reflexie a 

suprafeţei plăcii. În regiunea marginii benzii de absorbţie a probei de GaS coeficientul de 

reflexie determinat din expresia (2.14) scade de la 0,22 pentru λ = 490 nm până la 0,14 la λ = 

800 nm. Întrucât plăcile de GaS sunt plan paralele eșantioanele pentru măsurări optice sunt niște 

interferometre Fabry-Perot pentru care conform [206] contrastul interferenţial este dat de relaţia 

(2.10). Pentru r = 0,2, γ ≃ 2,25, mărime care duce la o variaţie a coeficientului de absorbţie mai 
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mare de 10% faţă de valoarea medie. Așadar, pentru a omite astfel de erori pentru măsurarea 

coeficientului de absorbţie sunt necesare plăci monocristaline cu grosimi în care efectele 

interferenţiale să poată fi neglijate. Acestea vor fi grosimi submicrometrice pentru măsurări în 

adâncul benzii fundamentale, și grosimi de câţiva milimetri pentru măsurări ale transmitanţei în 

regiunea tranziţiilor electronice indirecte. 

     În Figura 3.1 sunt prezentate spectrele de absorbţie a plăcilor monocristaline de GaS la 

temperatura 293 K (curba 1) şi 80 K (curba 2). 
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Fig.3.1. Spectrele de absorbţie a plăcilor monocristaline de GaS, la temperatura 293 K (curba 1) 

şi 80 K (curba 2). 

     Caracteristic pentru dependenţele (h) ale acestor eşantioane la temperatura 293 K şi 80 K 

este prezenţa pragului de absorbţie corespunzător tranziţiilor indirecte ale electronilor din 

maximul benzii de valenţă (punctul ) şi minimul absolut al benzii de conducţie în punctul  al 

zonei Brillouin. În regiunea marginii benzii de absorbţie a cristalelor de GaS nedopate la 

temperaturi joase (T ≤ 77 K) se formează benzile de absorbţie a excitonilor indirecţi [210]. 

Energia de legătură a excitonilor la centre de impuritate este de ~1,2 meV, energia fononilor prin 

intermediul cărora se formează benzile de FL de margine la temperaturi joase, determinată în 

lucrarea [211] este egală cu 22 meV. 

     În cazul excitonilor indirecţi permiși dependenţa spectrală a coeficientului de absorbţie se 

descrie cu expresia [212]: 

α(hν) ~ (hν – Egi. ±  ωk+R)
1/2

, (3.1) 

unde Egi este lăţimea benzii interzise indirecte,  ωk – energia fononului k, iar R – energia de 

legătură a perechilor electron-gol (Rydbergul excitonic). Dacă se neglijează efectele excitonice, 

această dependenţă are forma: 

α(hν) ~ (hν – Egi ±  ωk)
2
. (3.2) 

După cum se vede din (3.2) coeficientul de absorbţie nu are particularităţi clare în regiunea 

marginii benzii de absorbţie indirecte. Excitonii pot fi evidenţiaţi în spectrele obţinute prin 

derivarea relaţiei (3.1) [213]. În regiunea absorbţiei excitonilor direcţi particularitatea oscilatorie 
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bine conturată se obţine în derivata   (  )   , iar după cum se vede din ecuaţia (3.1) excitonii 

indirecţi se evidenţiază clar în derivata de ordinul doi a coeficientului de absorbţie după 

lungimea de undă [214]. Caracteristicile excitonilor indirecţi permiși, energiile fononilor și 

lăţimea benzii interzise indirecte la temperaturi mai mici de 10 K pentru cristalele de GaS și 

soluţiile solide GaSxSe1-x sunt analizate în lucrările [56, 215, 216]. După cum au arătat cercetările 

noastre [54], excitonii indirecţi în cristalele de GaS la temperaturi mai mari de 80 K sunt ionizaţi, 

fapt care ne permite să analizăm spectrele de absorbţie a cristalelor de GaS utilizând formula 

(3.2). Așadar, tranziţiile optice indirecte se realizează cu absorbţia sau emisia fononilor cu 

anumită energie    . 

     În spectrele de absorbţie a plăcilor monocristaline de GaS cu grosimi submicrometrice 

(Figura 3.1) se evidenţiază al doilea prag de absorbţie la energii 2,93 eV (293 K) şi 3,00 eV (80 

K). Această particularitate corespunde tranziţiilor optice directe între benzile de valenţă şi 

conducţie în punctul Μ al zonei Brillouin. Lăţimea benzii interzise indirecte în GaS este egală cu 

2,595 eV, la 77 K [217] şi, aşadar, pragul de absorbţie cu marginea la 2,582 eV (80 K) poate fi 

considerat drept absorbţie a fotonilor în rezultatul căreia se formează excitonii indirecţi (n = 1) 

cu energia de legătură egală cu 13 meV. 

     Coeficientul de absorbţie în regiunea marginii benzii de absorbţie indirecte este de ~300 cm
-1

 

la temperatura camerei şi se micşorează până la ~220 cm
-1

 la temperatura 80 K. În regiunea 

marginii benzii de absorbţie directe coeficientul de absorbţie este de 2000-3500 cm
-1

. Menţionăm 

că coeficientul de absorbţie în regiunea marginii benzii de absorbţie directe în centrul zonei 

Brillouin în cristalele de GaSe şi InSe este de 1000-2000 cm
-1

, iar la tranziţii optice directe la 

marginea primei zone Brillouin, în punctul M coeficientul de absorbţie este de ~(1-3) 10
4
 cm

-1
. 

În Figura 3.2 sunt prezentate spectrele (αhν)
1/2

 = f(hν) în monocristalele de GaS la temperatura 

80 K (curba 1) și 300 K (curba 2). 
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Fig.3.2. Dependenţa (αhν)

1/2
 = f(hν) pentru monocristalele de GaS, la 80 K (curba 1) și 300 K 

(curba 2). 
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     Prin extrapolarea segmentelor liniare ale dependenţei (αhν)
1/2

 = f(hν) la α = 0 s-a determinat 

energia medie a fononilor și lăţimea benzii interzise indirecte egale cu 44,5 meV și, respectiv, 

2,508 eV, la T = 300 K. La T = 80 K (curba 1) în regiunea tranziţiilor indirecte se obţine un 

singur segment liniar care corespunde procesului de absorbţie cu emisia fononilor cu energia 

44,5 meV. Menţionăm că energia fononilor optici în cristalele de GaS determinată din măsurări 

ale spectrelor Raman este egală cu 36,6 meV pentru fononii optici transversali și 44,6 meV 

pentru fononii optici longitudinali [63]. 

     După cum a fost prezentat mai sus, GaS este un semiconductor cu benzi electronice indirecte 

în care maximul benzii de valenţă se găseşte în centrul zonei Brillouin (punctul Г), iar minimul 

benzii de conducţie în punctul M. Marginea benzii de absorbţie în semiconductorii indirecţi, în 

particular GaSe, GaS, este formată de tranziţii electronice cu emisia şi absorbţia fononilor. 

Interacţiunea cu trei particule, electron, foton şi fonon se realizează cu probabilitate mică, fapt 

care determină valori relativ mici ale coeficientului de absorbţie. În spectrele de absorbţie ale 

cristalelor GaS, intervalul de energii în care au loc tranziţii electronice cu participarea fononilor 

este destul de larg, şi după cum se vede din Figura 3.3 acoperă intervalul de la 2,0 eV până la 

2,4-2,5 eV. În acest interval de energii coeficientul de absorbţie nu depăşeşte          la 

temperaturi din intervalul 80-300 K. 
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Fig.3.3. Spectrele de absorbţie ale plăcilor de GaS, la 293 K (curba 1) şi 80 K (curba 2), şi ale 

plăcilor de GaS tratate în vapori de Cd, la 293 K (curba 3) şi 80 K (curba 4). 

     După cum se poate observa din Figura 3.3, la energii mai mari de 2,55 eV la 293 K și 2,65 eV 

la 80 K, în cristalele de GaS tratate în vapori de Cd se observă o creștere mai abruptă a 

coeficientului de absorbție față de cristalele proaspăt despicate. O creștere abruptă a 

coeficientului de absorbție în regiunea marginii benzii de absorbție fundamentală este tipică 

pentru compușii A
II
B

VI
 și, în particular  pentru cristalele de CdS. Putem admite că caracteristicile 

spectrale ale coeficientului de absorbție la energii mai mari de 2,5 eV (293 K) și 2,58 eV (80 K) 

sunt determinate de tranziții optice indirecte în cristalele de GaS și tranziții optice directe în 

cristalitele de CdS din compozit. Valorile relativ înalte ale coeficientului de absorbție (~70-90 
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cm
-1

) pentru hν < 2,40 eV (293 K) și hν < 2,50 eV (80 K) pot fi datorate diferenței dintre 

constantele rețelei compușilor CdS și GaS precum și prezenței incluziunilor metalice din probă 

[180]. 

     Studiile absorbţiei radiaţiei în plăcile de GaS:Eu și GaSe:Eu sunt prezentate în Anexa 2. 

Seleniura de galiu 

     Impurităţile de Zn în GaSe măresc concentraţia purtătorilor de sarcină majoritari (golurilor) 

cu mai mult de două ordine de mărime și, totodată formează nivele acceptoare la 0,12 eV, 0,34 

eV și 0,59 eV de la banda de valenţă [218, 219]. Nivelele acceptoare determină structura 

spectrului optic și în particular spectrele de FL. După cum s-a demonstrat în Capitolul 2, prin 

tratament termic de lungă durată (24 ore) a plăcilor monocristaline de GaSe, la temperatura 830 

K în vapori de Zn se obţine un material compus din cristalite de ZnSe și GaSe (compozit GaSe-

ZnSe). În calitate de centre de iniţiere a cristalitelor de ZnSe servesc defectele atât de pe suprafaţa 

plăcii de GaSe, cât și de la interfaţa dintre împachetările elementare. Densitatea acestor defecte 

este de ordinul 10
10

 cm
-2

. Întrucât indicii de refracţie ai cristalelor de GaSe și de ZnSe în regiunea 

vizibilă a spectrului, se deosebesc cu ~0,2-0,3, lumina se reflectă intens de la frontiera de 

separare a cristalitelor din compozit. Astfel, microcristalele de pe suprafaţa exterioară a 

compozitului ZnSe-GaSe servesc ca centre de difuziune a luminii, fapt care nu permite 

efectuarea măsurărilor directe ale reflexiei liniare şi a transmitanţei optice a plăcilor de compozit. 

Dependenţa spectrală a absorbţiei plăcilor de compozit ZnSe-GaSe a fost stabilită din măsurări 

ale reflexiei difuze utilizând funcţia Kubelka –Munk F(R∞) [220]: 

 (  )    
 

 
   

(    ) 

   
, (3.3) 

unde   este coeficientul de absorbţie, S – factorul de difuziune a luminii,    - coeficientul de 

reflexie difuză. Tipul tranziţiilor optice, cât şi lăţimea benzii interzise a semiconductorului pot fi 

determinate din analiza funcţiei: 

(F(R∞)·hν) = B(hν-Eg)
n
. (3.4) 

unde B este o constantă care nu depinde de energie, Eg este lăţimea benzii interzise, n factorul 

care determină tipul tranziţiilor optice (n = 2 pentru tranziţii optice indirecte şi n = 1/2 pentru 

tranziţii optice directe permise). 

     În Figura 3.4 este prezentată dependenţa (F(R∞)·hν)
2
 de energia hν pentru compozitul obţinut 

prin tratament la temperatura 830 K, timp de 24 ore, a plăcilor de GaSe în vapori de Zn. În 

această prezentare clar se evidenţiază două segmente de dreaptă, unul în regiunea 1,9-2,2 eV şi 

altul în regiunea 2,5-3,0 eV. Extrapolarea acestor segmente de dreaptă până la (F(R∞)·hν) = 0 ne 

permite să determinăm lăţimea benzii interzise egală cu 1,99 eV, care corespunde energiei lăţimii 
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benzii interzise a cristalelor de GaSe, şi 2,56 eV mărime care bine corelează cu lăţimea benzii 

interzise a compusului ZnSe [220]. 
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Fig.3.4. Dependenţa (F(R∞)·hν)

2
 de energia fotonilor pentru compozitul obţinut prin tratament la 

temperatura 830 K, timp de 24 ore, a plăcilor de GaSe în vapori de Zn. 

     Marginea benzii de absorbţie a cristalelor GaSe este formată de excitonii direcţi în starea n = 

1. Energia de legătură a perechii electron-gol este de 20 meV [221], mărime comensurabilă cu 

energia termică la temperatura camerei. Acest fapt asigură prezenţa benzii excitonice nu numai 

la temperaturi joase, dar și la temperatura camerei. Panta benzii de absorbţie excitonică este 

formată de interacţiunea excitonilor cu fononii și cu defectele reţelei cristaline generate de 

impurităţi. 

     Studiile absorbţiei radiaţiei în plăcile de GaS:Eu și GaSe:Eu sunt prezentate în Anexa 2. 

Telurura de galiu 

     Doparea compușilor A
III

B
VI

 cu elemente din grupa II, duce la formarea nivelelor acceptoare 

care determină proprietăţile electrice și fotoluminescente ale acestor materiale. Defectele proprii 

în GaTe (VGa) formează un nivel acceptor cu energia 130 meV de la banda de valenţă [14]. 

Doparea acestui compus cu atomi de Cu duce la creșterea concentraţiei golurilor care este 

determinată de nivelul acceptor cu energia 63 meV [87]. 

     După cum se vede din Figura 3.5 monocristalele de GaTe folosite pentru obţinerea 

compozitului monocristalin sunt transparente optic, la lungimi de undă mai mari decât cea a 

pragului optic [222]. GaTe este un semiconductor cu indice de refracţie înalt, fapt care determină 

valori mari ale coeficientului de reflexie R în regiunea IR apropiat.  

     În regiunea spectrală 800-1000 nm indicele de refracţie variază de la 3,35 până la 3,22 mărimi 

care corespund coeficientului de reflexie total de la 0,45 până la 0,43. Astfel, coeficientul de 

transmisie nu poate depăși în acest interval spectral valorile de 0,55 şi 0,58. Diferenţa dintre 

rezultatele experimentale (Figura 3.5) şi cele calculate este determinată de probabilitatea 

exfolierii împachetărilor elementare cu apariţia reflexiei multiple, cât și de absorbţia luminii la 

purtătorii de sarcină liberi. După tratamentul termic al plăcilor de GaTe în vapori de Zn, acestea 
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sunt netransparente optic la lungimi de undă din regiunea vizibilă şi IR apropiat, totodată lumina 

incidentă este puternic împrăştiată. 
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Fig.3.5. Spectrul de transmisie a plăcilor de GaTe, la T = 293 K (1) și 80 K (2). 

     Pentru cristalele din clasa semiconductorilor lamelari A
III

B
VI

, şi pentru monocristalele de 

GaTe în particular, este specifică prezenţa legăturilor de valenţă închise la suprafaţa 

împachetărilor elementare ceea ce determină o densitate mică de stări de suprafaţă, sensibilitate 

înaltă şi stabilitate a caracteristicilor receptorilor de radiaţii energetice [40, 41]. 

     Pentru determinarea coeficientului de absorbţie s-au folosit lame plan-paralele cu grosimea 

5,2 μm, 28 μm, 136 μm şi 210 μm. În Figura 3.6 sunt prezentate spectrele de absorbţie la 

temperatura 293 K (curba 1) şi 80 K (curba 2) la incidenţă normală a luminii pe suprafaţa 

plăcilor.  

 
Fig.3.6. Spectrele de absorbţie ale straturilor monocristaline de GaTe, în regiunea marginii (a) şi 

în adâncul benzii de absorbţie fundamentală (b), la T = 293 K (curba 1) şi T = 80 K (curba 2). 

Într-un interval îngust de energii (~0,05 eV) coeficientul de absorbţie creşte cu mai mult de două 

ordine de mărime, proprietate caracteristică semiconductorilor cu tranziţii optice directe. În 

adâncul benzii de absorbţie intrinseci coeficientul de absorbţie atât la temperatura 80 K, cât şi la 

293 K, este în creştere odată cu energia fotonilor, şi atingând mărimea de ~3·10
4
 cm

-1
, la energia 

2,4 eV. La temperatura 293 K marginea benzii de absorbţie este formată de benzile excitonilor 

liberi cu maxim la energia de 1,663 eV. La temperatura 80 K, maximul benzii excitonilor direcţi 
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în stare n = 1 se găseşte la energia 1,771 eV, iar la energia 1,783 eV este localizat maximul 

benzii de absorbţie a excitonilor în starea n = 2. Energia de legătură a perechii electron-gol, 

calculată pe baza modelului excitonilor cu rază mare (excitonii Vanier-Mott), este de ~12 meV. 

Astfel, intervalul energetic dintre maximul benzii de valenţă şi minimul benzii de conducţie în 

centrul zonei Brillouin a semiconductorului GaTe este egală cu 1,783 eV la 80 K. Dacă admitem 

că energia de legătură a excitonului (Rydberg excitonic) nu se schimbă în intervalul de 

temperaturi 80-300 K, lăţimea benzii interzise directe, la temperatura 293 K, va fi egală cu 1,675 

eV. 

     În regiunea de transparenţă optică a compusului GaTe la energii mai mici de 1,62 eV, în 

spectrele de absorbţie a eşantioanelor obţinute prin tratament termic în vapori de Cd, a acestui 

material, se formează o bandă de absorbţie evidențiată la 1,50 eV (Figura 3.7, curbele 2 şi 3).  
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Fig.3.7. Spectrele de absorbţie a monocristalelor GaTe (curba 1), GaTe tratat în vapori de Cd la 

temperatura 620 K (curba 2) și 650 K (curba 3), timp de 60 ore. 

     Este cunoscut că marginea benzii de absorbţie a straturilor subţiri de CdTe în stare 

policristalină se găseşte în regiunea 1,50-1,54 eV [223, 224]. Prezenţa pragului de absorbţie din 

regiunea 1,5 eV serveşte drept criteriu pentru admiterea faptului că în rezultatul tratamentului 

cristalelor GaTe în vapori de Cd la temperatura 650 K, atomii de Te din planele de la suprafaţa 

împachetărilor stratificate Te-Ga-Ga-Te, combină cu Cd, formând compozitul CdTe-GaTe şi Ga 

liber. Din Figura 3.7, se vede că majorarea temperaturii tratamentului de la 620 K până la 650 K, 

conduce la creşterea coeficientului de absorbţie în intervalul de energii 1,46 eV ≤ hν < 1,52 eV 

(Figura 3.7, curbele 2 şi 3), fapt care indică obţinerea straturilor similare de CdTe şi la interfaţa 

împachetărilor stratificate Te-Ga-Ga-Te. 

     Marginea benzii de absorbţie a probelor obţinute prin tratament la temperatura 720 K timp de 

12 ore a fost analizată cu ajutorul funcţiei Kubelka-Munk (3.3). Tipul tranziţiilor optice şi 

lăţimea benzii interzise a compozitului obţinut pe suprafaţa exterioară a plăcii de GaTe s-a 

determinat folosind relaţia (3.4). 
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     În Figura 3.8 este prezentată dependenţa funcţiei (F(R∞)·hν)
2
 de energie hν în regiunea 

pragului de absorbţie la ~1,5 eV (Figura 3.7, curba 3). După cum se vede din figură, la energii 

mai mari de ~1,58 eV, se obţine o dependenţă liniară a acetei funcţii. Prin extrapolarea 

segmentului liniar al funcţiei (F(R∞)·hν)
2
 = f(hν) la zero s-a determinat lăţimea benzii interzise 

directe a compozitului GaTe-CdTe, care este egală cu 1,546 eV. 
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Fig.3.8. Determinarea energiei benzii interzise a compozitului obţinut prin tratament la 

temperatura 650 K, timp de 24 ore a plăcilor GaTe în vapori de Cd. 

     Aşadar, putem concluziona că prin tratament al plăcilor de GaTe în vapori de Cd la 

temperatura 650 K timp de 24 ore suprafaţa exterioară a plăcilor de GaTe se acoperă cu un strat 

policristalin de CdTe în care marginea benzii de absorbţie este determinată de tranziţii optice 

directe, lățimea benzii interzise fiind 1,546 eV la T = 300 K. Această valoare a lăţimii benzii 

interzise bine corelează cu lățimea benzii interzise în straturi subţiri de CdTe obţinute prin 

pulverizare cu piroliză pe substrat din sticlă [225]. 

Seleniura de indiu 

     InSe este un semiconductor de tip n. Elementele chimice din grupele I și III, fiind introduse în 

cantităţi mici formează nivele acceptoare adânci. Aceste nivele pot îndeplini funcţia de nivele de 

recombinare luminescentă, totodată se formează și nivele de captură pentru electroni. Astfel, Zn 

formează în banda interzisă a compusului InSe nivele acceptoare cu energia 0,16 eV, determinate 

din spectrele de FL [226], 0,28 eV determinate din măsurări ale efectului Hall [227] și un nivel 

de captură adânc cu energia 0,6 eV de la banda de valenţă [226]. Nivelul de captură este format 

de Zn localizat între împachetările stratificate Se-In-In-Se. Cd de asemenea formează în banda 

interzisă a compusului InSe un nivel acceptor la 0,17 eV de la banda de valenţă [228]. Atomii 

intercalaţi formează legături cu Se din planele atomare ale împachetărilor vecine, care servesc ca 

centre de cristalizare ale compușilor ZnSe și CdSe. 

     Legăturile slabe dintre împachetările atomare Se-In-In-Se permit obţinerea prin despicare a 

lamelor monocristaline de InSe cu grosimi necesare pentru măsurări ale coeficienţilor de 
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absorbţie de ordinul 10
5
 cm

-1
. Legăturile de valenţă, închise la suprafaţa straturilor, determină 

densităţi mici ale stărilor de suprafaţă care nu influenţează asupra mecanismelor de generare-

recombinare a purtătorilor de sarcină de neechilibru. Spectrul de transmisie în regiunea marginii 

benzii fundamentale a unei lame de InSe cu grosimea 11,2 μm, la T = 80 K, este prezentat în 

Figura 3.9. Odată cu structura de benzi interferenţiale este prezentă banda de absorbţie a 

excitonilor direcţi cu minim de transmisie la energia 1,328 eV. 
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Fig.3.9. Spectrul de transmisie în regiunea marginii benzii fundamentale a unei lame de InSe cu 

grosimea 11,2 μm, la T = 80 K. 

     In Figura 3.10 este prezentat spectrul de absorbţie a cristalelor de InSe la temperatura 80 K şi 

293 K. 
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Fig.3.10. Spectrele de absorbţie a plăcilor monocristaline de InSe în regiunea marginii benzii 

fundamentale, la T = 293 K (curba 1) și 80 K (curba 2). 

     După cum se vede din această prezentare marginea benzii spectrului de absorbţie este 

determinat de tranziţii electronice cu formarea excitonilor. Energia de legătură a perechii 

electron-gol (Rydberg excitonic) poate fi determinată din formula [229]: 

         
   

         
   

   
       , n = 1, 2, 3 (3.5) 

unde En este energia excitonilor în starea n = 1, 2, 3, μ este masa efectivă redusă a perechii 

electron-gol; ε0 este constanta dielectrică statică, Eg0 – lăţimea benzii interzise la temperatura 

dată; Rex – energia de legătură a perechii electron-gol. Astfel, Rydbergul excitonic determinat 
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după energiile maximelor benzilor n = 1 şi n = 2 este egal cu 16 meV, respectiv lăţimea benzii 

interzise a plăcilor de InSe la T = 80 K este de 1,343 eV. 

     La temperatura 293 K banda de absorbţie de margine localizată la 1,250 eV are un contur larg 

şi intensitatea relativ mică, fapt care arată că energia de legătură a perechii electron-gol (exciton) 

este mai mică decât energia termică la T = 293 K. La temperatura 80 K marginea benzii de 

absorbţie se deplasează spre energii mari. Lăţimea benzii interzise, determinate după deplasarea 

marginii spectrelor de absorbţie bine se descrie cu egalitatea [98]: 

Eg = 1352,5 – 
  

         
. (3.6) 

     Coeficientul de absorbţie în banda de absorbţie fundamentală la T = 80 K este în creștere de 

la 8·10
2
 cm

-1
, în apropierea nemijlocită a liniei excitonilor n = 1 (Figura 3.10), până la ~2·10

4
 

cm
-1

, la energia fotonilor de 2,25 eV (Figura 3.11). 
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Fig.3.11. Spectrele de absorbţie a plăcilor monocristaline de InSe în adâncul benzii 

fundamentale, la T = 293 K (curba 1) și 80 K (curba 2). 

     Creșterea bruscă a coeficientului de absorbţie la energia fotonilor ≳ 2,2 eV este determinată 

de tranziţiile optice ale electronilor din banda de valenţă (BV) în banda de conducţie (BC) în 

punctul Μ al zonei Brillouin [53]. 

     În Figura 3.12 sunt prezentate dependențele (αhν)
2
 = f(hν) pentru lamele monocristaline de 

InSe la T = 300 K (curba 1) și 80 K (curba 2). 
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Fig.3.12. Dependențele (αhν)

2
 = f(hν) pentru lamele monocristaline de InSe la T = 300 K (curba 

1) și 80 K (curba 2). 
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     După cum se vede din acestea, la energii mai mari de 2,0 eV punctele experimentale ale 

funcţiei (αhν)
2
 = f(hν) se aranjează pe linie extrapolarea căreia către α = 0 ne indică intervalul 

energetic dintre extremităţile benzii de valenţă și a benzii de conducţie în punctul Μ al zonei 

Brillouin egal cu 2,100 eV la T = 300 K și 2,155 eV la 80 K. Coeficientul deplasării termice a 

benzii interzise în punctul M este egal cu 2,6·10
-4

 eV. Deplasarea termică a liniei de absorbţie a 

excitonilor direcţi în intervalul de temperaturi 100-300 K este egal cu 3,6·10
-4

 eV/K [98]. 

Menţionăm că în această regiune spectrală se observă o creștere pronunţată, nu numai a 

coeficientului de absorbţie, dar și a coeficientului de reflexie [230]. 

 

3.2. Spectrele de absorbţie în regiunea marginii benzii de absorbţie fundamentală a 

structurilor compozite obţinute prin tratament termic al cristalelor de GaTe și InSe în 

vapori de Cd și Zn la temperaturi înalte 

     După cum a fost demonstrat mai sus, în rezultatul tratamentului termic de lungă durată (24 

ore și mai mult) la temperaturi apropiate de temperatura de topire a monocristalelor A
III

B
VI

, 

suprafaţa eșantioanelor se acoperă cu cristalite cu dimensiuni micrometrice care difuzează 

efectiv radiaţia incidentă. Absorbanţa acestor materiale poate fi determinată din măsurări ale 

coeficientului de reflexie difuză R∞ utilizând formula Kubelka-Munk (3.3). Calculele absorbanţei 

utilizând această formulă, necesită selectarea factorului S pentru micșorarea absorbanţei de fond. 

Valori ale α care satisfac marginea benzii fundamentale compușii ternari ai sulfului, precum și 

pentru semiconductorii A
II
B

VI
, A

III
B

VI
, A

IV
B

VI
, se obţin din raportul [220]: 

 (    )       (
   (     )

   (        )
). (3.7) 

Deosebirea dintre spectrele absorbanţei calculate din formulele (3.3) și (3.7) se vede în Figura 

3.13, a. În Figurile 3.13-3.16 sunt prezentate dependenţele spectrale ale absorbanţei compușilor 

obţinuţi prin tratament termic al cristalelor de GaTe și InSe, în vapori de Cd și Zn, la 

temperaturile 1070 K (GaTe) și 870 K (InSe), cu durata de 1 oră și 6 ore. Prin extrapolarea 

segmentelor de dreaptă spre F(R∞) = 0 s-au determinat energiile corespunzătoare lăţimii benzii 

interzise a compozitelor GaTe-CdTe, GaTe-ZnTe, InSe-CdSe și InSe-ZnSe. 

     În Figura 3.13, sunt prezentate dependenţele funcţiei Kubelka-Munk F(R∞) de energie, pentru 

compozitul obţinut prin tratament termic al cristalelor de GaTe în vapori de Cd, la temperatura 

1070 K, timp de 1 oră (a) și 6 ore (b). Micșorarea valorilor numerice ale funcţiei F(R∞) 

reprezintă după cum rezultă din formulele (3.3) și (3.7), dependenţa spectrală a absorbanţei în 

regiunea marginii benzilor de absorbţie a compușilor din componenţa materialului. 
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Fig.3.13. Dependenţele F(R∞) = f(hν) pentru compozitele obţinute prin tratament termic al 

cristalelor de GaTe în vapori de Cd, la temperatura 1070 K, timp de 1 oră (a) și 6 ore (b). Inset: 

Absorbanţa compozitului obţinut prin tratament termic al cristalelor de GaTe în vapori de Cd, la 

temperatura 1070 K, timp de 1 oră, calculată din formula (3.7). 

     Punctul în care începe micșorarea funcţiei F(R∞) corespunde lăţimii benzilor interzise a 

cristalitelor de GaTe din compozit, iar marginea benzii spectrului corelează cu lăţimea benzii 

interzise a compusului CdTe. Conturul acestor două particularităţi se amplifică la majorarea 

duratei tratamentului termic de la 1 oră (Figura 3.13, a) până la 6 ore (Figura 3.13, b). Influenţa 

slab pronunţată a cristalitelor de GaTe din compozitul GaTe-CdTe în spectrul F(R∞) = f(hν) este 

determinată de absorbţia înaltă a radiaţiei în banda fundamentală a compusului CdTe. 

     Dependenţa spectrală a funcţiei Kubelka-Munk F(R∞) în regiunea marginii benzilor de 

absorbţie a cristalelor de GaTe și ZnTe din compozitul obţinut prin tratament termic la 

temperatura 1070 K a cristalelor de GaTe în vapori de Zn, conţine două platouri (Figura 3.14). 
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Fig.3.14. Dependenţa F(R∞) = f(hν) pentru compozitul obţinut prin tratament termic al cristalelor 

de GaTe în vapori de Zn, la temperatura 1070 K, timp de 1 oră. 

     Minimul funcţiei F(R∞) la energia ~2,26 eV corelează bine cu lăţimea benzii interzise a 

compusului ZnTe. Prin extrapolarea dependenţei F(R∞) până la nivelul de fond s-a obținut 

valoarea de 2,23 eV, valoarea care corelează cu lăţimea benzii interzise a cristalelor de ZnTe la 

temperatura camerei (2,25 eV [220]). Panta de la energii mai mici de 2,0 eV poate fi cauzată de 

absorbţia în cristalitele de GaTe din compozit.  
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     Dependenţa spectrală a funcţiei Kubelka-Munk calculată din spectrele de reflexie difuză a 

luminii de la suprafaţa compozitului InSe-CdSe obţinut prin tratament termic al cristalelor de 

InSe în vapori de Cd, la temperatura 870 K, timp de 1 oră, este prezentată în Figura 3.15. 
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Fig.3.15. Dependenţa F(R∞) = f(hν) pentru compozitul obţinut prin tratament termic al cristalelor 

de InSe în vapori de Cd, la temperatura 870 K, timp de 1 oră. 

Micșorarea absorbanţei în acest compus începe la energia ~1,9 eV, mărime care corelează cu 

lăţimea benzii interzise a cristalitelor de CdSe din compozitul InSe-CdSe. Platoul de la energii 

mai mari de 2,0 eV poate fi determinat de valorile mari ale coeficientului de absorbţie 

caracteristic pentru absorbţia fundamentală atât a cristalitelor de CdSe, cât și de InSe din 

compozit, care duce la reflexia luminii de la un strat subţire de la suprafaţa compozitului. 

     În Figura 3.16 este prezentată dependenţa spectrală a funcţiei Kubelka-Munk pentru 

compozitul InSe-ZnSe obţinut prin tratament termic al cristalelor de InSe în vapori de Zn, la 

temperatura 870 K, timp de 1 oră. 
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Fig.3.16. Dependenţa F(R∞) = f(hν) pentru compozitul obţinut prin tratament termic al cristalelor 

de InSe în vapori de Zn, la temperatura 870 K, timp de 1 oră. 

     Valorile funcţiei F(R∞) sunt în creștere monotonă la energii din intervalul 1,6 – 2,3 eV. În 

această regiune spectrală absorbţia radiaţiei are loc în cristalele de InSe din compozit, pe când 

creșterea rapidă a funcţiei la energii mai mari de 2,3 eV este datorată probabil absorbţiei radiaţiei 

în cristalitele de ZnSe. Punctul de trecere de la creștere lentă la creștere rapidă a funcţiei F(R∞) 

corespunde energiei 2,28 eV și corelează bine cu lăţimea benzii interzise a cristalelor ZnSe [220]. 
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3.3. Dispersia indicelui de refracţie a cristalelor de GaS și a compozitului GaS-CdS 

     Dependenţa spectrală a indicelui de refracţie n0(λ) a monocristalelor de GaS și a compozitului 

lamelar GaS-CdS au fost determinate din analiza structurii de benzi interferenţiale de transmisie, 

folosind plăci plan paralele cu grosimi cuprinse în intervalul 3-50 μm. Întrucât metoda 

experimentală utilizată (descrisă în Capitolul 2) permite determinarea din spectrul de transmisie 

a valorii medii a indicelui de refracţie în intervalul dintre două extremităţi (maxime/minime), 

mărimea numerică a lui n0 la trei lungimi de undă (630 nm, 1,15 μm și 3,39 μm) s-a determinat 

prin metoda prismei.  

     Folosind germeni de cristalizare cu suprafeţe orientate paralel la axa C6 au fost crescute 

monocristale din care prin despicare a fost obţinută prismă cu unghiul dintre două suprafeţe egal 

cu 17,125°. Unghiul prismei A și abaterea minimă θ au fost determinate cu Goniometrul ГС-5. 

Indicele de refracţie n al primei de GaS și din compozit GaS-CdS a fost calculat utilizând 

următoarea formulă [206]: 

    
   

   

 

   
 

 

. (3.8) 

     Spectrele de transmisie a lamelelor de GaS cu grosimi d  70 m este compus din benzi 

interferenţiale aranjate ordonat până la lungimea de undă λ  20 m. La lungimi de undă λ  20 

m are loc suprapunerea benzilor interferenţiale cu benzile de absorbţie fononice şi impuritare. 

     În Figura 3.17 este prezentată dependenţa spectrală n(λ) a lamelelor de GaS nedopat (curba 

1) şi dopat cu cantităţi mici (0,1 at.) de Cd (curba 2) şi Cu (curba 3). Pentru comparare s-au 

prezentat măsurări ale dispersiei indicelui de refracţie no(λ) din lucrarea [205]. 

 
Fig.3.17. Dependenţa spectrală a indicelui de refracţie n a monocristalelor de GaS nedopate (1), 

dopate cu 0,1% at. Cd (2), și cu 0,1% at. de Cu (3) şi (4) din lucrarea [205]. 

     Caracteristica n(λ) în intervalul lungimilor de undă de la 330 nm până la 20 μm atât pentru 

lamele de GaS nedopate, cât şi dopate cu atomi de Cu (0,1 at.) şi Cd (0,1 at.) bine se descrie 

cu un polinom de putere de tipul (2.19), unde A = 2,548; B = 0,0279; C = 3,32110
-3

 şi D = 

1 10

2.6

2.8
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4,21310
-4

 pentru λ în m. O abatere mică de la funcţia (2.19), la λ  0,390 m poate fi cauzată 

de influenţa tranziţiilor optice din apropierea punctului M al zonei Brillouin [231]. 

     Coeficientul de absorbţie a luminii incidente normal pe suprafaţă s-a determinat din ecuaţia 

[232]: 

     
 

 
  [

 (   )(    ) √(   ) (    )       

    
], (3.9) 

unde d - grosimea lamei de semiconductor, t - transmitanţa optică a eşantionului, R - coeficientul 

de reflexie. 

     Indicele de refracţie s-a măsurat în polarizaţia paralelă    și perpendiculară    la axa C6. În 

calitate de sursă de lumină cu flux de raze paralele s-a utilizat radiaţia laserului ЛГН-126 cu 

descărcare în gaze He-Ne. Valorile numerice ale indicilor de refracţie    și    sunt prezentate în 

Tabelul 3.1. 

Tabelul 3.1. Indicele de refracţie în polarizaţiile n  și n  la axa C6 pentru cristalele de GaS și 

pentru compozitul GaS-CdS 

λ, nm 
GaS GaS-CdS 

         

632,7 2,684 2,532 2,788 

1150 2,593 2,411 2,703 

3900 2,511 2,383 2,692 

     Compozitul GaS-CdS a fost preparat din prisma de GaS, pentru care s-a efectuat măsurarea 

indicilor    și   , prin tratament termic în vapori de Cd la temperatura 870 K, timp de 1 oră. În 

rezultatul tratamentului coeficientul de transmisie pentru cele trei lungimi de undă (632,7 nm, 

1150 nm și 3900 nm) s-a micșorat de 3 ori (de la 0,62 până la 0,21), 2,3 ori (de la 0,64 până la 

0,28) și, respectiv, 1,4 ori (de la 0,63 până la 0,45). Creșterea transmitanţei (t) a compozitului de 

la 0,21, pentru λ = 632,7 nm, până la 0,45, pentru λ = 3900 nm, indică despre formarea 

cristalitelor de CdS și GaS cu dimensiuni submicrometrice. 

 

3.4. Absorbţia și reflexia radiaţiei cu hν < Eg în cristale și structuri cu semiconductori 

A
III

B
VI

 și A
II

B
VI

 

     La energii hν < Eg pot exista trei mecanisme de absorbţie și anume: 

- La purtători de sarcină liberi; 

- La excitarea vibraţiei reţelei cristaline; 

- La excitarea vibraţiei impurităţilor. 

     Concentraţia purtătorilor de sarcină liberi în materialele studiate este cuprinsă în intervalul 

10
13

-10
15

 cm
-3

, fapt care determină valori mici ale coeficientului de absorbţie. Mecanismul 
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dominant de interacţiune a radiaţiei cu reţeaua cristalină și cu impurităţile se manifestă atât în 

spectrele de absorbţie, cât și în spectrele de reflexie. 

 

3.4.1. Sulfura de galiu 

     În Figura 3.18 este prezentată diagrama orientării vectorilor de deplasare a atomilor în 

interiorul împachetărilor și între împachetări pentru cristalele de tipul A
III

B
VI

 cu centru de 

inversie (β-GaS) pentru vibraţiile simetrice ale planelor atomare.  
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Fig.3.18. Modurile normale de vibraţie a atomilor în celula elementară a compușilor A
III

B
VI

 

hexagonali (A – Ga, In; B – S, Se). Diferenţa în coordonarea atomilor pentru tipul β faţă de tipul 

ε este neglijată în această figură. Săgeţile indică doar direcţiile de deplasare a atomilor [233, 

234]. 

     GaS are structură cristalină hexagonală și aparţine la grupa spaţială    
  cu 24 moduri de 

vibraţie în centrul zonei Brillouin. Această grupă spaţială are centru de inversie și se descrie cu 

reprezentările ireductibile [235]: 

Γ ≡ 2A1g+2A2u+2B1u+2B2g+2E1g+2E1u+2E2g+2E2u. (3.10) 

Dintre aceste 24 moduri de vibraţie șase sunt active în spectrele Raman (2A1g, 2E2g și 2E1g) și 

două active în IR (E1u și A2u). Modul de vibraţie E1u este activ în polarizaţia E c, pe când modul 

de vibraţie A2u este activ în polarizaţia E c [236]. 

     În Figura 3.19 este prezentat spectrul de reflexie a lamei de GaS cu grosimea de ~1,1 μm, în 

regiunea 7800-350 cm
-1

. 
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Fig.3.19. Spectrul de reflexie a lamei de GaS cu grosimea de ~1,1 μm. 

     În această regiune sunt prezente un șir de benzi cu contur îngust. Unele benzi de absorbţie au 

forma caracteristică benzilor vibraţie-rotaţie a moleculelor diatomice (benzile 5, 6, 10). Din 

ecuaţia (2.9) se vede clar că numerele de undă mari ( ̃ > 1000 cm
-1

) corespund vibraţiei 

perechilor de atomi pentru care unul dintre atomi are masă mică (De ex.: H, O, C). 

     Numerele de undă ale benzilor de absorbţie și interpretarea probabilă a vibraţiilor 

corespunzătoare sunt incluse în Tabelul 3.2. Tot aici sunt incluse și rezultatele studiilor în 

domeniu publicate în literatura de specialitate. 

Tabelul 3.2. Interpretarea benzilor de vibraţie observate în spectrul FTIR al monocristalelor de 

GaS, în regiunea 350-7800 cm
-1

 

Nr. 
Valori 

experimentale, cm
-1

 
Interpretare Ref. 

1 6559,3 Interferenţă în stratul de GaS  

2 4856,8 Interferenţă în stratul de GaS  

3 3388,9 Vibraţiile moleculelor de H2O absorbite [239] 

4 3227,5 Vibraţiile legăturilor C-H [240] 

5 2930,0 Vibraţiile legăturilor C-H, ramura R [240] 

6 2847,9 Vibraţiile legăturilor C-H, ramura P [240] 

7 2719,3 Vibraţiile legăturilor C-H [240] 

8 2344,5 Ramura R de vibraţie-rotaţie a moleculelor CO2 [240] 

9 2311,6 Ramura R de vibraţie-rotaţie a moleculelor CO2 [240] 

10 1652,3 Vibraţiile moleculelor de H2O absorbite [239] 

11 1592,1  (   
     (  )     

 ), Ga-S (   ) [28] 

12 1436,1  (   (  )     
 ), Ga-S (   ) [63] 

13 1367,7  (   
     (  )     

 ), Ga-S (   ) [63] 

14 1236,4 CO2 [241] 

15 1105,1 CO2 [241] 

16 992,9  (   (  )     
 ), Ga-S (   ) [236] 

17 629,1        , Ga-S (   ) [63] 

18 585,3        
 , Ga-S (   ) [63] 
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     După cum se vede din acest tabel, benzile de absorbţie din intervalul 1000-7000 cm
-1

 

corespund modurilor de vibraţie ale moleculelor vaporilor și gazelor moleculare care există în 

atmosferă. În acest interval sunt prezente de asemenea și trei benzi atribuite vibraţiei legăturilor 

Ga-S. Este cunoscut că cristalele de GaS, sunt compuse din împachetări elementare distanţa între 

care este de 3,72-3,81 Å [237, 238]. În aceste fisuri ușor intercalează moleculele gazelor 

înconjurătoare ale căror vibraţiile atomice se manifestă bine la numere de undă mai mari de 1000 

cm
-1

. 

      Rezultatul cercetării spectrelor de absorbţie în intervalul 350-7000 cm
-1

 ne permit să 

concluzionăm că compusul GaS mono și policristalin poate servi ca bun colector de gaze în stare 

moleculară. La numere de undă  ̃ ≤ 630 cm
-1

 se manifestă vibraţiile reţelei cristaline și a 

legăturilor S-Ga. Astfel, banda cu număr de undă 629,1 cm
-1

 corespunde sumei modurilor de 

vibraţie E1u și    . Aceste tipuri de vibraţie în GaS sunt bine studiate în [63]. După cum se vede 

din Tabelul 3.2 în spectrele de absorbţie IR a cristalelor GaS în polarizaţia E c sunt prezente 

vibraţii combinate ce confirmă calitatea înaltă a cristalelor folosite la prepararea compozitelor 

GaS-ZnS și GaS-CdS. 

     Din Figura 3.19 se vede ca radiaţia EM este puternic absorbită la numere de undă < 500 cm
-1

. 

Spectrul de reflexie de la suprafaţa plăcii de GaS cu grosimea 35 μm, în regiunea de la 400 cm
-1

 

până la 100 cm
-1

 este prezentat în Figura 3.20. 
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Fig.3.20. Spectrul de reflexie de la suprafaţa (0 0 1) a filmului monocristalin de GaS cu grosimea 

35 μm. 

     Numerele de undă a minimelor de reflexie şi identificarea modurilor de vibraţie 

corespunzătoare sunt incluse în Tabelul 3.3. După cum se vede din Tabelul 3.3 în eşantioanele de 

GaS netratate termic, odată cu modurile de vibraţie caracteristice cristalelor β-GaS, sunt prezente 

benzi de vibraţie a reţelei cristaline a oxidului β-Ga2O3. Datorită fisurilor dintre împachetările 

elementare în cristalele GaS şi GaSe, păstrate în atmosferă normală, intercalează oxigenul, cu 

formarea cristalitelor din oxid β-Ga2O3. 
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Tabelul 3.3. Interpretarea benzilor de vibraţie observate în spectrul FTIR al monocristalelor de 

GaS, regiunea 100-500 cm
-1

 

N/o 
Valori 

experimentale, cm
-1

 
Interpretare 

Modul de 

vibraţie 
Ref. 

1 113,5 β-Ga2O3 Bg [242] 

2 133,8 GaS  [236] 

3 143,0 β-Ga2O3 Bg [242] 

4 154,0 Ga2S3  [243] 

5 173,0 β-Ga2O3 Ag [242] 

6 188,5 GaS    
  [63] 

7 206,5 GaS B3g-B1u [63] 

8 216,5 GaS    
     

   [63] 

9 250,0 GaS Ag, punctul M [63] 

10 297,0 GaS E1u (TO) [63] 

11 367,0 GaS E1u (LO) [63] 

12 406,0 GaS B3g+B1u(1) [63] 

     În Figura 3.21 este prezentat spectrul FTIR de reflexie a compozitului obţinut prin tratament 

termic la temperatura 870 K a cristalelor de GaS în vapori de Zn. După cum s-a menţionat în 

Capitolul 2, în rezultatul tratamentului termic se obţine un material compus din cristalite de ZnS 

și GaS. Spectrul de reflexie înregistrat în regiunea 180-630 cm
-1

 (Figura 3.21), conţine un șir de 

benzi cu intensitate mică (>20 benzi) și o bandă intensă. 
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Fig.3.21. Spectrul de reflexie difuză a monocristalului de GaS tratat termic în vapori de Zn. 

     Atât minimul absolut al coeficientului de reflexie de la numărul de undă 368,2 cm
-1

, cât și 

maximul dominant cu centrul la ~345 cm
-1

, sunt caracteristice compusului GaS [63]. Conform 

[244] minimul absolut din spectrul  ( ̃), localizat la numărul de undă 368,2 cm
-1

, se identifică 

ca mod de vibraţie monofononic longitudinal al legăturilor Ga-L (L - reţea) în cristalele de GaS 

din compozit. Deplasarea cu 1-2 cm
-1

 a energiei vibraţiilor longitudinale ale reţelei cristalelor de 

GaS din compozit este probabil determinată de majorarea constantei forţei de interacţiune Ga-L, 

obţinută în rezultatul lichidării vacanţelor de Ga de către atomii de Zn. Raza covalentă a atomilor 

de Ga este comensurabilă cu cea a atomilor de Zn, acestea având valori de 1,35 Å, și respectiv, 

1,34 Å. 
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Tabelul 3.4. Interpretarea benzilor de vibraţie observate în spectrele FTIR ale monocristalelor și 

pulberilor de GaS netratate (NT) și tratate în vapori de Cd (TCd) și Zn (TZn) (valorile sunt în cm
-1

) 

Monocristal Pulbere Interpretări 

NT TZn TCd NT TZn TCd GaS [28, 63, 244-248] 
ZnS 

[249-251] 

CdS 

[251, 252] 

CdGa2S4 

[253] 

188,5   186,0   188 A1g Ga-Ga(L) în fază 183   

206,5 204,4 205,4 211,0   210 (E c) B3g-B1u    

216,5 217,0   216,0 217,0 215 (E c)    
     

  218   

  224,0   224,0 227 (E c)    
     

     

 228,5   233,0 231,0  228 228 Γ1 (T)  

  239,4      240 Γ5  

 245,9 245,9   247,0  242  247 E 

250,0 255,2 256,5 255,0  258,0 250 Ag, punctul M  257 Γ6  

  279,6 279,0 282,0 279,0  279 279 K1  

 289,0    288,0 292 E2g Ga-L    

297,0 299,0 298,0    296 (E c)  ̃TO 297  ̃   
   

305,0 305,0  303,0 304,0  305 E1u Ga-L 304   

 317,0 316,0 314,0  316,0 319 E c  ̃   318  ̃   
   

336,0 329,8 329,8 335,6 336,0 336,5 336 E c  ̃   Ga-L   329 E 

367,0 370,2 372,2 374,1 367,0 378,0 360 A2u Ga-L    

    380,0   380   

   393,0  399,0 394 (E c)    
     (  )    

406,0    412,0  410 A2u    

    422,0   424   

   428,0 429,0 428,0 426 (E c)    ( )        

   442,0 436,0 437,0 433 E c    
     (  )    

 453,0 451,0 455,0 454,0 452,0 451 E c    ( )    ( )    

  461,0   460,0 460 (E c)    

 475,0 475,0  478,0 482,0 477 (E c)    (  )     
     

    497,0 497,0 496 (E c) Mod local    

 500,0 501,0 504,0   500 E1u    

     507,0 507 (E c) Mod local    

  530,0   530,0   533 LO+TO2  

 541,0 544,0 541,0 548,0   545   

     551,0 555 (E c)    
     

     
     

     564,0 561 (E c)    
     

     
     

585,3 583,0 583,0 581,0 582,0         
  (   ) 583 2TO2   

     588,0 588 E c    
     (  )    

    595,0   595   

 607,0 607,0  607,0 605,0 603    
     (  )     

     

 623,0 626,0 628,0 625,0 623,0 624 (E c)    
     (  )    

Acest fapt presupune că în rezultatul lichidării vacanţelor de Ga nu apar deformări majore ale 

reţelei. Totodată, valoarea frecvenţei vibraţiilor optice longitudinale, 367 cm
-1

 pentru cristalele 

netratate și ~370 cm
-1

 pentru cristalele tratate în vapori de Zn, este în bună concordanţă cu datele 

prezentate în lucrarea [63]. Următorul minim din Figura 3.21, se află la 329,8 cm
-1

. În polarizaţia 
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E c intervalul energetic Δ ̃ dintre numerele de undă  ̃    ̃   este egal cu 65 cm
-1

, pe când în 

polarizaţia E c este de doar 18 cm
-1

 [63] și după cum este arătat în această lucrare în acest 

interval nu există alte particularităţi. După cum se vede din Tabelul 3.4 această particularitate 

este caracteristică și pentru compozitul GaS-CdS. Minimul de la 329,8 cm
-1

 poate fi asociat 

vibraţiei Ga-L pe suprafaţa stratului elementar, prezentă la  ̃   = 336 cm
-1

 (polarizaţia E c) în 

cristalele de GaS [247]. Banda de reflexie de la 317 cm
-1

 corelează bine cu numărul de undă al 

vibraţiilor TO în cristalitele de ZnS din compozit. În cristalele de ZnS cu reţea hexagonală sunt 

active câteva moduri de vibraţie transversale TO1 și TO2, cu numerele de undă 318 cm
-1

 și, 

respectiv, 297 cm
-1

 [251]. Intensitatea mică a acestor benzi de reflexie indică despre concentraţia 

mică a cristalitelor de ZnS din compozit. 

     Buna coincidenţă a benzilor de reflexie din Figura 3.21 cu benzile de vibraţie în cristalele de 

ZnS determinate din spectrele de reflexie și absorbţie în lucrările [249-251] este o confirmare 

despre prezenţa cristalitelor de ZnS cu reţea cristalină perfectă în compozitele obţinute prin 

tratament termic la temperatura 870 K a cristalelor hexagonale de GaS în vapori de Zn. 

     În Figura 3.22 este prezentat spectrul de reflexie, în regiunea 180-630 cm
-1

, al compozitului 

GaS-CdS obţinut prin tratament termic la temperatura 870 K a cristalelor de GaS în vapori de 

Cd. În acest spectru, la fel ca în spectrul de reflexie al compozitului GaS-ZnS, predomină banda 

de reflexie monofononică localizată în regiunea numerelor de undă 270-380 cm
-1

. Minimul 

absolut se află la 372,2 cm
-1

 și se identifică ca mod de vibraţie LO. Intensitatea mare a benzii de 

reflexie din acest interval spectral indică despre concentraţia mare a componentei GaS în 

compozit. 
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Fig.3.22. Spectrul de reflexie difuză a monocristalului de GaS tratat termic în vapori de Cd. 

     Din analiza benzilor de vibraţie ale compozitului GaS-CdS, odată cu benzile de vibraţie a 

planelor atomare și a legăturilor Ga-Ga, Ga-S și Ga-L, în cristalul de bază (GaS), sunt prezente 

și benzile de vibraţie ale reţelei CdS cu numere de undă 239,4 cm
-1

, 256,5 cm
-1

, 279,6 cm
-1

, 530 

cm
-1

, precum și o bandă la 329,8 cm
-1

 ce poate fi atribuită modului E caracteristic cristalitelor de 
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CdGa2S4 [253]. Prezenţa acestor cristalite a fost dovedită și prin analiza XRD, prezentată în 

capitolul anterior. 

     Atomii de Zn și Cd au masă atomică de 2 și, respectiv, 3,5 ori mai mare decât atomul de S. 

Astfel, în legăturile Zn-S și Cd-S amplitudinea de vibraţie a atomilor de Cd și Zn este mult mai 

mare decât cea a atomului de S. În aceste legături fiecare pereche are câte două legături de 

valenţă, iar constanta forţei are același ordin de mărime [254]. Din aceste considerente putem 

admite că raportul dintre valorile frecvenţelor  ̃  (299 cm
-1

 pentru ZnS și 298 cm
-1

 pentru CdS) 

va fi determinat de raportul dintre masele reduse ale perechilor atomilor respectivi. După cum se 

vede din Figura 3.21 și Figura 3.22 spectrele de reflexie FTIR ale compozitelor GaS-ZnS și GaS-

CdS conţin mult mai multe benzi de reflexie decât cristalele netratate în vapori de Zn și Cd. 

Cristalele lamelare A
III

B
VI

 sunt compuse din împachetări elementare legate cu forţe slabe, astfel 

poziţiile lamelor una faţă de alta poate să se schimbe datorită tratamentului termic, deformaţiilor 

mecanice, dopării cu diverse elemente chimice care duc la apariţia a noi moduri de vibraţie. 

     În continuare vom analiza influenţa dispersării compozitului asupra modurilor de vibraţie a 

reţelei cristaline. În Figura 3.23 este prezentat spectrul de reflexie FTIR de la pulbere de GaS cu 

dimensiuni micrometrice.  
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Fig.3.23. Spectrul de reflexie difuză a pulberii de GaS. 

Se observă că spectrul de reflexie de la această pulbere conţine mai multe benzi de vibraţie faţă 

de monocristalele primare (Figura 3.20). Acest lucru se datorează faptului că structura spectrelor 

de reflexie IR depinde de polarizarea luminii și, respectiv, de orientarea axei C6 faţă de unda de 

lumină incidentă. Totodată, în rezultatul dispersării atât în cristalitele de GaS, cât și în cristalitele 

de ZnS și CdS din compozit, se păstrează deformările mecanice și deplasările dintre planele 

atomare, care duc la apariţia a noi moduri de vibraţie.În primul rând se vede că sunt atenuate 

vibraţiile cu frecvenţă mică (186 cm
-1

 și 195 cm
-1

). Schimbări în limitele de 1-4 cm
-1

 a 

frecvenţelor de vibraţie optice monofononice transversale sunt determinate de interacţiunea 

perechii de atomi care vibrează cu reţeaua cristalină. Vibraţiile TO au loc în planele atomare ale 



114 

împachetărilor elementare. În aceste plane se implementează atomii intercalantului Cd și Zn, și 

are loc iniţierea formării cristalitelor de CdS și ZnS. Probabil aceste defecte influenţează asupra 

frecvenţelor de vibraţie. Menţionăm că deplasări ale frecvenţelor vibraţiilor proprii 

(mărire/micșorare) bine se observă în spectrele IR de reflexie a soluţiilor solide [216, 255]. 
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Fig.3.24. Spectrul de reflexie difuză a pulberii de GaS tratat termic în vapori de Zn. 

     După cum se vede din Figurile 3.23-3.25 și Tabelul 3.4, în spectrele FTIR de reflexie a 

pulberilor de GaS, cât și a compozitelor GaS-CdS și GaS-ZnS, obţinute prin tratament termic în 

vapori de Cd și Zn al acestor pulberi, sunt prezente benzi de vibrație a compușilor GaS, CdS, 

ZnS, precum și benzi de vibraţie neidentificate. Natura acestor benzi este legată de orientarea 

arbitrară a axei de simetrie C6 (în GaS) și a axelor de simetrie de ordin superior în cristalitele 

hexagonale de ZnS, faţă de polarizarea luminii incidente, precum și de politipia cristalelor de 

GaS, CdS și ZnS. 
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Fig.3.25. Spectrul de reflexie difuză a pulberii de GaS tratat termic în vapori de Cd. 

     Așadar, prin tratament termic al monocristalelor de β-GaS în vapori de Cd și de Zn, la 

temperatura 870 K, cu durata de la 1 oră până la 24 ore se obţin compozite ce conțin 

microcristale de CdS (ZnS) și din materialul iniţial (GaS). Cristalele de GaS nou formate au 

preponderent reţea cristalină hexagonală, dar în unele probe se găsesc și cristale cubice de CdS. 

Anizotropia legăturilor chimice între elementele componente ale împachetării elementare din 
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cristalele de GaS determină multitudinea modurilor de vibraţie în cristalitele componente ale 

compozitelor GaS-CdS și GaS-ZnS. 

 

3.4.2. Seleniura de galiu 

     Celula elementară a compusului ε-GaSe este formată din trei împachetări elementare aranjate 

în ordinea Se-Ga-Ga-Se. În grupa spaţială    
  se descompun, în punctul k = 0, în 24 moduri de 

vibraţie. Conform reprezentării ireductibile aceste moduri sunt: 

     
     

           . (3.11) 

Dintre acestea, modurile   
   și    sunt moduri acustice, 11 moduri sunt nedegenerate active 

Raman (   
 ,     și     ), iar 6 moduri sunt active în IR (   

   și    ) [256]. 

     Spectrul FTIR al compusului ε-GaSe conţine benzi de reflexie intense care se identifică ca 

benzi monofononice longitudinal optice (LO)  ̃ = 246,8 cm
-1

 și transversal optice  ̃TO=214 cm
-1

. 

Acesta mai conţine și combinaţii bi- și trifononice ale modurilor de vibraţie acustice cu numere 

de undă (60 cm
-1

 și 134 cm
-1

 [256]) și ale modurilor de vibraţie optice LO și TO.  

     Spectrul de reflexie a compozitului GaSe-ZnSe este prezentat în Figura 3.26, a. Pentru 

comparaţie în Figura 3.26, b, este prezentat spectrul FTIR al monocristalului de GaSe cu mici 

impurităţi de GaS (0,01). În acest spectru (b) se evidenţiază bine banda de vibraţie monofononică 

cu minim absolut la frecvenţa 261,3 cm
-1

, care se identifică ca mod de vibraţie optic longitudinal 

și o bandă la 211 cm
-1

, identificată ca vibraţie optică transversală fundamentală [256, 257]. 

Totodată, în banda de reflexie monofononică se găsesc două benzi centrate la frecvenţa  ̃  = 

226,6 cm
-1

 și  ̃  = 246,8 cm
-1

. Banda  ̃  în lucrarea [258] se identifică ca vibraţie de tipul   
  . În 

cristalele de GaSe crescute prin metoda Bridgman, odată cu faza ε-GaSe se întâlnește o mică 

concentraţie de γ-GaSe. Contribuţia acestei faze în spectrul de reflexie IR poate să se manifeste 

prin formarea benzilor de vibraţie suplimentare. 
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Fig.3.26. Spectrul de reflexie difuză a monocristalului de GaSe tratat termic în vapori de Zn (a) și 

monocristalului de GaSe cu mici impurităţi de GaS (0,01) (b). 
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Tabelul 3.5. Interpretarea benzilor de vibraţie observate în spectrele FTIR ale monocristalelor de 

GaSe netratate (NT) și tratate (T) în vapori de Cd și Zn, și a pulberii (PB) de GaSe tratate în 

vapori de Zn 

Valori experimentale, cm
-1

 
Interpretări 

Monocristal PB 

NT TCd TZn TZn GaSe CdSe [259] ZnSe GaSe:Zn [256] 

187,1 185,1 188,0 191,9  ̃     

194,8 194,8 196,7 198,6 193   
 ( )

+ E''
(2)

 [257]    

202,5 205,4 204,4   202  
 ̃   

 200 [260]; 

 203 [261] 
 

211   212,1 213    (TO) [256, 257] 213 LO [187] 
 ̃   

 210 [260]; 

 213 [262] 
213 

 219,8 219,8 223,7  215 TO+TA 223  ̃   
 [260]  

226,6 229,5 229,5 238,2 
227    [263] 

234   
  [256] 

 237  ̃   
 [260] 233 

246,8 244,9 244,9 246,8 247   
   [258]  246 LO [187] 244 

261,3 259,4 261,3 254,6 253    (LO) [256, 257] 262 LO+TA 253 LO [262] 253 

279,6 279,6 281,6 282,5 282    (TO)+ E''
(2)

 [257] 280 TA+2LA   

303 302 303  307   
  [256]   305 

314 312  318,2  312 LO+LA   

326 324,9 326 325,9  322 LO+2TA   

352 357  358  357 LO+TO    

377 378 378 377  377 TO+2LA   

397 407 407   404 2LO 406 2LO  

420 414 420 415 418 2E''
(4)

 [257]  420 2 ̃   
 [260]  

 427  428  430 2TO+2TA 2 ̃   
  

445 444,5 440,3 441 445 [246] 2TO+2TA 2 ̃   
  

456 452 450 450 2   [263]    

 464   2  
  [256] 464 2LO+TA   

505 510 512  2LO 512 LO+2TO   

 528       

545 554    559 2LO+TO   

   606,5     

   617,1     

   625,8     

     Din [175, 264] este cunoscut că prezenţa politipurilor γ-GaSe, precum și β-GaSe, în mici 

cantităţi în faza ε-GaSe duc la deplasarea benzii de absorbţie fundamentală spre energii mari. 

Întrucât reţeaua cristalină hexagonală a politipului β-GaSe are centru de inversie, rezultă că 

structura spectrului IR de reflexie/absorbţie poate fi mult mai complexă în moduri de vibraţie 

decât faza γ. Această admitere este confirmată experimental prin măsurări ale difuziunii Raman. 

În intervalul numerelor de undă de la 134 cm
-1

 până la 309 cm
-1

, în lucrările [233, 235] sunt 

analizate două benzi (LO și TO), iar în lucrarea [258] au fost puse în evidenţă 7 moduri de 

vibraţie. 
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     Această varietate de rezultate este motivată nu numai de precizia măsurărilor, dar și de faptul 

că impurităţile se acumulează preponderent în regiunea Van der Waals dintre împachetări. 

Defectele structurale și impurităţile din spaţiul Van der Waals influențează modul de vibraţie a 

straturilor atomare din interiorul împachetărilor elementare, iar odată cu formarea modurilor de 

vibraţie proprii, influenţează și asupra modurilor de vibraţie determinate de deplasarea 

împachetărilor una faţă de alta. Această influenţă se observă bine atât în spectrele de reflexie ale 

compusului GaS în stare cristalină, ale compozitelor GaSe-ZnSe (Figura 3.26) și GaSe-CdSe 

(Figura 3.27), cât și ale compozitului sub formă de pulbere cu granule submicrometrice (Figura 

3.24, Figura 3.25). 

     În spectrul compozitului GaSe-CdSe este prezentă o bandă la frecvenţa 185,1 cm
-1

. Înlocuirea 

Cd cu Zn duce la majorarea acestei frecvenţe până la 188 cm
-1

. În spectrele FTIR ale cristalului 

de GaSe, acest mod de vibraţie se găsește la frecvenţa  ̃ (GaSe) = 187,1 cm
-1

. Raza covalentă a 

atomului de Cd este mai mare cu ~18% decât cea a atomilor de Ga, iar lăţimea fisurii Van der 

Waals este de ~4 Å [175]. 
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Fig.3.27. Spectrul de reflexie difuză a monocristalului de GaSe tratat termic în vapori de Cd. 

     Atomii de Cd intercalaţi în spaţiul dintre împachetări întăresc legăturile dintre împachetările 

elementare vecine. Acest fapt conduce la majorarea constantei forţei de legătură a împachetărilor 

elementare în GaSe și, respectiv la majorarea frecvenţei vibraţiilor cu frecvenţă mică, cum sunt 

modurile de vibraţie E' [265]. Efectul de creștere a durității cristalelor lamelare GaSe, InSe, se 

obţine la doparea acestor compuși cu Te, In, Al [18, 45]. Modul de vibraţie  ̃  este în creștere, 

ajungând la valoarea de 191,9 cm
-1

 în spectrele FTIR a pulberii din compozitul GaSe-ZnSe 

(Figura 3.28). În rezultatul dispersării în granule cu dimensiuni micrometrice materialul este 

supus acţiunii anumitor presiuni, în rezultatul cărora împachetările elementare se aranjează una 

faţă de alta astfel încât energia de legătură dintre ele să fie minimă [266]. Aceeași dinamică de 

majorare o are și modul de vibraţie cu frecvenţa 194,8 cm
-1

 evidenţiat în spectrele FTIR ale 

cristalelor de GaSe netratate. Modurile de vibraţie LO din regiunea benzii de reflexie 
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monofononice în GaSe, sunt influenţate slab de prezenţa cristalitelor de ZnSe în compozitul 

GaSe-ZnSe. Prezenţa cristalitelor de ZnSe și CdSe în compozit influenţează mai intens asupra 

vibraţiilor TO. 
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Fig.3.28. Spectrul de reflexie difuză a pulberii de GaSe tratat termic în vapori de Zn. 

     Pentru materialul compozit GaSe-ZnSe (Figura 3.28) sunt caracteristice benzile de vibraţie cu 

frecvenţa 198,6 cm
-1

, 428,0 cm
-1

, 606,5 cm
-1

 și 617 cm
-1

. În lucrările [261, 267] este studiat 

spectrul fononic al compusului ZnSe în care banda cu maxim la 200 cm
-1

 se identifică ca vibraţie 

optică transversală fundamentală în cristalele ZnSe. Benzile corespunzătoare frecvenţelor 428,0 

cm
-1

, 606,5 cm
-1

 și 617 cm
-1

 sunt benzi multifononice în care se includ vibraţiile LO cu energie 

mare. Așadar, frecvenţele  ̃   = 198,6 cm
-1

 și  ̃   = 210 cm
-1

 sunt frecvenţele fononilor optici 

transversali TO1 și, respectiv, TO2, iar  ̃   = 254,6 cm
-1

 este frecvenţa fononului optic 

longitudinal     
 în centrul zonei Brillouin a cristalelor de ZnSe din compozit [262]. Modul de 

vibraţie cu frecvenţa 219,8 cm
-1

 se identifică ca LO2 ( ̃   
), iar modul 229,4 cm

-1
 poate fi 

fononul LO1 ( ̃   
). Frecvenţele fononilor fundamentali (zero-fononi) au fost determinate în 

multiple lucrări. Astfel, în lucrarea [260] se prezintă următoarele valori  ̃   
= 69 cm

-1
,  ̃   

= 95 

cm
-1

,  ̃   
= 160 cm

-1
,  ̃   

= 200 cm
-1

,  ̃   
 =207 cm

-1
,  ̃   

= 210 cm
-1

,  ̃   
= 223 cm

-1
,  ̃   

 = 

237 cm
-1

 și  ̃   
 = 247 cm

-1
. Comparând frecvenţele vibraţiilor reţelei GaSe cu cele ale reţelei de 

ZnSe, observăm că există benzi destul de apropiate (237 cm
-1

 și 234 cm
-1

, 210 cm
-1

 și 213 cm
-1

). 

De asemenea, se observă o majorare a frecvenţei vibraţiilor reţelei compozitului obţinut pe baza 

pulberii faţă de compozitul obţinut pe baza monocristalelor (198,6 cm
-1

 faţă de 196,7 cm
-1

). Dacă 

în spectrul IR de reflexie a pulberii din compozitul ZnSe-GaSe se vede clar banda cu maxim la 

212,1 cm
-1

, identificata în [260] ca vibraţie TO în centrul zonei Brillouin, atunci în spectrul IR al 

compozitului GaSe-ZnSe se observă numai un prag slab. O astfel de manifestare a modului de 

vibraţie TO în spectrul IR de reflexie se observă și în spectrul IR de la suprafaţa monocristalelor 

A
II
B

VI
 și A

III
B

VI
. 
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     Frecvenţele benzilor de vibraţie, în intervalul 180-630 cm
-1

, ale compozitului obţinut prin 

tratament termic al monocristalelor de GaSe în vapori de Cd, este prezentat în Figura 3.27. 

Banda dominantă (monofononică) se găsește în intervalul de numere de undă 200-260 cm
-1

. La 

numere de undă >260 cm
-1

 se evidenţiază un șir de benzi cu intensitate mai mică decât în 

spectrul compozitului GaSe-ZnSe. Frecvenţele caracteristice din acest spectru sunt incluse în 

Tabelul 3.5. În continuare, vom analiza particularităţile prezente în banda monofononică. 

Minimul absolut din spectrul de reflexie cu frecvenţa  ̃   = 259,4 cm
-1

, este deplasat cu 6 cm
-1

, 

spre energii mici faţă de frecvenţa vibraţiilor LO în centrul zonei Brillouin în GaSe (253 cm
-1

). 

Această deplasare poate fi obţinută dacă ţinem cont de faptul că cristalitele de CdSe se formează 

în regiunea fisurii Van der Waals și deformează planele atomare din împachetările elementare 

vecine. Aceste defecte vor influenţa mai puternic vibraţiile longitudinale ale reţelei cristaline, 

păstrându-și valorile frecvenţelor optice transversale. Efectul de influenţă a defectelor induse în 

reţeaua cristalină hexagonală asupra frecvenţelor de vibraţie longitudinale și transversale bine se 

observă în soluţiile solide pe baza compusului GaSe. Frecvenţele vibraţiilor LO în cristalele din 

soluţiile solide GaSxSe1-x au fost studiate în [268]. Astfel, pentru x = 0 frecvenţa vibraţiilor 

optice longitudinale este  ̃   = 254 cm
-1

, pentru x = 0,2,  ̃   = 241 cm
-1

, pe când, frecvenţa 

vibraţiilor optice transversale a rămas aceeași,  ̃   
 = 211 cm

-1
.  

     În intervalul de frecvenţe de la 210 cm
-1

 până la 260 cm
-1

, se găsesc trei minime de reflexie, la 

frecvenţele 219,8 cm
-1

, 229,5 cm
-1

 și 244,9 cm
-1

. În spectrele de difuziune Raman [269] odată cu 

benzile caracteristice vibraţiilor fundamentale monofononice se găsește și banda localizată la  ̃ = 

246,1 cm
-1

 identificată ca mod de vibraţie E' a reţelei hexagonale GaSe. Acest mod de vibraţie în 

lucrarea [270] se atribuie vibraţiei   
   în γ-GaSe. Banda FTIR cu maxim la 229,5 cm

-1
, se 

observă atât în compozitul CdSe-GaSe și în compozitul ZnSe-GaSe obţinut pe baza 

monocristalelor de GaSe. Totodată, în cristalele de GaSe a fost identificată banda cu frecvenţa 

226,6 cm
-1

. În lucrarea [263] această bandă de reflexie se identifică ca mod de vibraţie dublu 

degenerat E'. Banda cu frecvenţa 219,8 cm
-1

 nu are analog în spectrele FTIR ale cristalelor de 

GaSe. Această bandă probabil reprezintă un mod de vibraţie bifononic în cristalitele de CdSe din 

compozitul GaSe-CdSe. Frecvenţa acestei benzi corelează bine cu suma frecvenţelor de vibraţie 

ale modurilor TO și TA în CdSe care sunt egale cu 155 cm
-1

 și, respectiv, 60 cm
-1

 [259]. 

     Banda 279,6 cm
-1

 poate fi interpretată ca mod de vibraţie multifononică în cristalele de CdSe 

din compozit și anume prin suma frecvenţelor 2 ̃LA (2x110 cm
-1

) +  ̃TA (60 cm
-1

) = 280 cm
-1

. De 

asemenea, și banda cu frecvenţa 324,9 cm
-1

 poate fi prezentată drept combinaţie a vibraţiilor  ̃LO 

(202 cm
-1

) + 2 ̃TA (120 cm
-1

) = 322 cm
-1

 în cristalitele de CdSe. La formarea benzilor de vibraţie 
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cu frecvenţa 414 cm
-1

 participă trei fononi, și anume 2 ̃TO +  ̃LA = 2 x 155 cm
-1

 + 110 cm
-1

 = 

420 cm
-1

. În această regiune se manifestă o bandă de vibraţie și în cristalele de GaSe (418 cm
-1

) 

ce poate fi interpretată ca mod de vibraţie 2E'' [257]. 

     Probabilitatea interacţiunii fononilor se micșorează odată cu majorarea numărului acestora. 

Astfel, banda cu intensitate mică de la 427 cm
-1

 poate fi interpretată ca suma frecvenţelor a patru 

moduri de vibraţie ale reţelei hexagonale de CdSe, și anume 2 ̃TO + 2 ̃TA = 310 cm
-1

 + 120 cm
-1

 

= 430 cm
-1

. Prin suma a trei fononi (2 ̃TO +  ̃LO = 310 cm
-1

 + 213 cm
-1

 = 523 cm
-1

 poate fi 

interpretată banda de reflexie FTIR cu maxim la 528 cm
-1

. Banda cu  ̃ = 409 cm
-1

 poate fi 

obţinută prin suma a doi fononi LO (2 x 202 cm
-1

 = 404 cm
-1

). De asemenea, spectrul de reflexie 

FTIR a compozitului CdSe-GaSe, odată cu benzile zero-fononice, conţine și benzi de vibraţie 

difononice ale reţelei hexagonale de GaSe. Astfel, prin suma a doi fononi optici longitudinali ai 

reţelei hexagonale GaSe (2 LO) se interpretează bine banda de la 505 cm
-1

 din spectrul FTIR al 

compusului GaSe, precum și benzile de la 510 cm
-1

 și 512 cm
-1

 din compozitul GaSe-CdSe și, 

respectiv, GaSe-ZnSe. 

     Studiul absorbţiei și reflexiei radiaţiei cu hν < Eg în cristale și compozite ale compusului 

GaSe:Eu 0,5% at este prezentat în Anexa 2. 

 

3.4.3. Telurura de galiu 

     Monocristalele de GaTe se cristalizează în reţea monoclinică, care se descrie cu grupa de 

simetrie    
  cu centru de inversie. În conformitate cu principiul autoselectării modurilor de 

vibraţie în spectrele IR de reflexie sau absorbite sunt active și în spectrele Raman. Modurile 

normale de vibraţie în centrul zonei Brillouin se descriu cu 36 transformări ireductibile ale 

grupei punctuale C2: 

                   . (3.12) 

Dintre aceste 18 sunt simetrice faţă de planul împachetărilor elementare (Te-Ga-Ga-Te) și 18 

antisimetrice. Dintre cele 36 moduri de vibraţie, 33 sunt optice și 33 acustice [271]. Modurile 

         sunt active Raman, iar modurile     și      sunt active IR [272]. 

     În Figura 3.29 este prezentat spectrul de difuziune Raman a cristalului de GaTe utilizat la 

obţinerea compozitului GaTe-CdTe. Numerele de undă ale benzilor Raman sunt prezentate în 

Tabelul 3.6. După cum se vede din acest tabel pe lângă benzile de vibraţie ale compusului GaTe, 

în spectrul Raman se conţin atât benzi de vibraţie ale cristalelor trigonale de Te, cât și benzi de 

vibraţie ale compusului     
  . Benzile de difuziune Raman a cristalelor de Te au fost 

identificate în lucrarea [189]. Așadar, în cristalele primare de GaTe se conţin cristalite de Te care 

se manifestă prin prezenţa benzilor Raman cu numere de undă 91,1 cm
-1

 și 122,1 cm
-1

. 
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Fig.3.29. Spectrul de difuziune Raman a cristalului de GaTe utilizat la obţinerea compozitului 

GaTe-CdTe. 

Tabelul 3.6. Interpretarea benzilor din spectrul de difuziune Raman a cristalului de GaTe, utilizat 

la obţinerea compozitului GaTe-CdTe 

Valori experimentale Literatură 

Număr de  

undă, cm
-1

 
I, u. a. Interpretare 

Număr de  

undă, cm
-1

 
Ref. 

91,1 72,8 E(TO)  Te 91,3 [189] 

112,9 186,0 Ag GaTe 111,3 [37] 

122,1 158,7 A1 Te 119,7 [189] 

130,7 163,2 2A GaTe 132 [271] 

176,9 83,2 ωTO (E b) GaTe 176 [191] 

200,8 104,0 ωTO (E b) GaTe 196 [191] 

227,2 64,1 2 Ag GaTe 222,6 [37] 

250,5 49,0 A1 (Te) + 2A (GaTe)    

319,5 23,6      
   314 [273] 

345,9 22,2 2 ωTO (E b)    

417,0 24,6     

472,3 12,9     

Banda cu maxim centrat la numărul de undă 250,5 cm
-1

 poate fi obţinută prin interacţiunea 

modului de vibraţie cu frecvenţa  ̃Te = 122,1 cm
-1

, cu vibraţia reţelei cristaline a compusului 

GaTe cu numărul de undă 130,7 cm
-1

 [271]. Acest proces de însumare a frecvenţelor poate 

interveni dacă ţinem seama că surplusul de atomi în compușii A
III

B
VI

 se acumulează 

preponderent în spaţiul Van der Waals. Odată cu benzile de vibraţie monofononice a reţelei 

monoclinice de GaTe, cu numerele de undă 112,9 cm
-1

 (Ag), 176,9 cm
-1

 (ωTO (E b)) și 200,8 cm
-

1
 (ωTO (E b)), spectrul Raman al compusului conţine și benzi de vibraţie bifononice ale reţelei 

cristaline de GaTe. Astfel, banda cu numărul de undă 227,2 cm
-1

 poate fi obţinută în rezultatul 

însumării vibraţiei a doi fononi cu numărul de undă 112,9 cm
-1

. În același mod, banda din 

spectrul Raman cu numărul de undă 345,9 cm
-1

 poate fi considerată ca suma a doi fononi ωTO 

(E b). Banda cu acest număr de undă a fost identificată ca vibraţie optică transversală 

antisimetrică pară. Aceasta este prezentă la 170 cm
-1

 în spectrele IR de reflexie și în spectrele 

Raman analizate în lucrarea [188]. 
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     Te metalic se oxidează în atmosferă, formând compusul TeO2 [274]. Astfel, este de așteptat ca 

în compusul GaTe sintetizat din componente elementare să se formeze cristalitele oxizilor 

respectivi. După cum s-a demonstrat prin măsurări ale spectrelor de absorbţie, reflexie IR și 

difuziune Raman, pe suprafaţa cristalelor de CdTe supuse acţiunii radiaţiei laser se formează 

oxidul TeO3
2-

 [273]. Acest oxid este prezent și în cristalele GaTe sintetizat din componente 

elementare. Oxigenul în fiolele în care se efectuează sinteza compusului și creșterea 

monocristalului cel mai probabil este absorbit iniţial pe pereţii fiolei, iar la temperaturi înalte de 

~1000 K are loc desorbţia. Prezenţa oxidului     
   este determinată după prezenţa modurilor 

de vibraţie cu numere de undă 319,5 cm
-1

 (314 cm
-1

 [273]). Banda 472,5 cm
-1

 poate prezenta 

suma modurilor 345,9 cm
-1

 și 130,7 cm
-1

 (GaTe). Așadar, putem concluziona că în cristalele de 

GaTe obţinute din componente elementare Ga și Te (5N) se obţin cristale de GaTe monoclinic, 

ce conţine un surplus de cristalite de Te și impurităţi de     
  . 

 

3.4.4. Seleniura de indiu 

     Spectrul FTIR de reflexie, în regiunea 100-300 cm
-1

, a compozitului InSe-CdSe obţinut prin 

tratament termic al cristalelor de InSe în vapori de Cd la 770 K, timp de 24 ore, este prezentat în 

Figura 3.30. Frecvenţele minimelor funcţiei R( ̃) sunt incluse în Tabelul 3.7. 
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Fig.3.30. Spectrul FTIR de reflexie a compozitului InSe-CdSe obţinut prin tratament termic al 

cristalelor de InSe în vapori de Cd la 770 K, timp de 24 ore. 

     În acest tabel pentru comparaţie sunt introduse frecvenţele modurilor de vibraţie ale 

compușilor InSe și CdSe. În InSe modurile de vibraţie nepolare au frecvenţele 117 cm
-1

, 177 cm
-1

 

și 225 cm
-1

 [275]. Aceste moduri de vibraţie sunt active atât în spectrele de absorbţie, cât și în 

cele de reflexie IR. După cum se vede din Tabelul 3.7, compozitul obţinut prin tratament termic 

al cristalelor de InSe în vapori de Cd, conţine cristalite bine formate (contururi înguste ale 

benzilor de vibraţie de CdSe și cristalitele de bază, InSe). În spectrul FTIR din Figura 3.30 se 

conţin și benzi de vibraţie active în spectrele de difuziune Raman. Conform regulilor de selecţie, 

modurile polare de vibraţie sunt interzise în spectrele de absorbţie și reflexie.  
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Tabelul 3.7. Interpretarea benzilor din spectrul de reflexie a compozitului InSe-CdSe  

Valori  

experimentale, cm
-1

  

InSe 

[92, 275, 276] 

CdSe 

[259] 

108  110  ̃LA 

112 114  

122  120 2 ̃TA 

130   

136   

148   

153  155  ̃TO 

166  166 ωo 

179 174 3 ̃TA 

194 190  

199 199 E1(TO)  

208  207  ̃  
  

214 210 E(LO) 210  ̃   

225 225  

247  4 ̃TA 

280   ̃TO+2 ̃TA 

După cum se vede din Figura 3.30, benzile respective (199 cm
-1

 și 210 cm
-1

) sunt benzi cu 

intensitate mică. Banda FTIR de reflexie cu frecvenţa 210 cm
-1

 se evidenţiază ca un prag slab 

datorită interzicerii acestora conform regulilor generale de selecţie în spectrele IR și Raman 

[277]. La fel sub formă de prag pe conturul benzii de reflexie a cristalelor de CdSe se evidenţiază 

și banda 199 cm
-1

.  

     Astfel, în rezultatul analizei spectrelor de reflexie FTIR a compozitului InSe-CdSe putem 

concluziona că acesta conţine benzi de vibraţie caracteristice atât compusului InSe, cât și 

compusului CdSe. 

 

3.5. Analiza tipurilor de vibraţii ale reţelei cristaline a compușilor primari GaS, GaSe, 

GaTe și InSe, și a structurilor obţinute prin tratament termic în vapori de Zn și Cd 

     Legăturile dintre ionii cristalelor primare de tipul A
III

B
VI

, cât și a celor obţinute prin tratament 

termic în vapori de Cd și Zn (CdS, CdSe, CdTe, ZnS, ZnSe, ZnTe) sunt legături puternice de tip 

ionic-covalent. Frecvenţele vibraţiilor optice monofononice ( ̃LO,  ̃TO) și permitivitatea 

dielectrică (la frecvenţe joase ε0 și la frecvenţe înalte ε∞) sunt legate prin relaţia Lyddane-Sachs-

Teller [278]: 

 ̃  

 ̃  
   √

  

  
. (3.13) 

Totodată, permitivităţile dielectrice, ε0 și ε∞, și frecvenţa vibraţiilor longitudinale sunt legate prin 

egalitatea [279]: 
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 ̃  
 , (3.14) 

unde 

    
 

 
(  )  

   
 . (3.15) 

     Pe lângă parametrii care derivă din dependenţa coeficientului de reflexie, în regiunea 

vibraţiilor monofononice ale reţelei de numărul de undă, un parametru important care determină 

intensitatea în spectre (reflexie/absorbţie) este sarcina efectivă macroscopică Szigeti eS [280]: 

  

 
   (

     

  
)
   

(
 ̅

 
)
       

    
. (3.16) 

Aici,  ̅ este masa redusă a perechii de ioni: 

 

 ̅
   

 

  
 

 

  
, (3.17) 

iar N este numărul de perechi de ioni în unitatea de volum (       ,        √   ), 

        (indicele de refracţie în regiunea IR mediu). 

     Constanta dielectrică    la frecvenţe joase a fost determinată din măsurări ale capacităţii 

electrice a condensatorului umplut cu substanţa activă: 

    
    

  

 
, (3.18) 

unde   
  = 8,854·10

-12
 F/m este permitivitatea dielectrică a vidului.  

     Pentru efectuarea măsurărilor au fost confecţionate structuri Met.-SC-Met. cu electrozi 

metalici de In. Aria suprafeţei condensatoarelor a variat în intervalul 15-50 mm
2
. Grosimea 

plăcilor de semiconductor a fost de la 10 μm, pentru plăcile de GaS și GaSe, până la ~100 μm, în 

cazul compozitelor A
III

B
VI

- A
II
B

VI
. Capacitatea electrică a condensatoarelor a fost măsurată cu 

ajutorul punţii de curent alternativ de tip E8-4A. Rezultatele măsurărilor sunt incluse în Tabelul 

3.8. 

     Constanta dielectrică    a fost calculată din ecuaţia (3.13) fiind măsuraţi parametrii   ,  ̃LO și 

 ̃TO. Totodată, constanta forţei care acţionează între perechea de ioni (  ) depinde de frecvenţa 

vibraţiilor optice transversale  ̃TO și de masa redusă μ a perechii de ioni care vibrează: 

         ̃  
  . (3.19) 

     Masele reduse ale dipolilor din celula elementară pentru compușii studiaţi sunt introduse în 

Tabelul 3.8. În compușii lamelari frecvenţa vibraţiilor optice transversale  ̃TO este dată de 

vibraţia atomului de Ga cu deformaţia de întindere a reţelei, adică putem considera că       

(    – masa atomului de Ga). Așadar, din măsurări ale spectrului de reflexie IR s-au determinat 

frecvenţele de vibraţiilor monofononice ( ̃LO,  ̃TO) și permitivitatea electrică statică   . Din 

formulele (35-41) s-au determinat permitivitatea electrică   , constanta forţei și sarcina efectivă 
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Szigeti (  ) pentru cristalele primare de GaS, GaSe, GaTe și InSe. Pentru comparaţie, în Tabel 

sunt incluși parametrii respectivi pentru compușii A
II
B

VI
 (CdS, CdSe, CdTe, ZnS, ZnSe și ZnTe) 

     Sarcina electrică efectivă Szigeti,   , mărime care reprezintă sarcina microscopică a dipolului 

respectiv, pentru cristalele ionice este de ~0,8 e (e – sarcina electronului). Valorile sarcinii 

electrice efective Szigeti pentru compușii A
II
B

VI
 (Tabelul 3.8) variază de la 0,88 pentru ZnS și 

CdSe, până la 0,65 pentru ZnTe [187]. Valori și mai mici sunt caracteristice compușilor A
III

B
V
, 

astfel pentru GaSb    = 0,30, iar pentru GaAs – 0,43 [281]. În acești compuși între atomi 

acţionează preponderent forţe puternice – covalente. Sarcina efectivă Szigeti în cristalele studiate 

(GaS, GaSe, GaTe și InSe) este cuprinsă în intervalul 0,6-0,72, ceea ce indică despre 

superioritatea legăturilor covalente faţă de cele ionice. 

     În Tabelul 3.8 sunt incluse de asemenea valorile permitivităţii electrice    măsurate la 

frecvenţă joasă (1 kHz), a semiconductorilor GaS, GaSe, GaTe și InSe, și a compozitelor 

obţinute prin tratament termic în vapori de Zn și Cd. 

Tabelul 3.8. Caracteristicile dielectrice ale semiconductorilor A
III

B
VI

, A
II
B

VI
 și a structurilor 

A
III

B
VI

-A
II
B

VI
 studiate 

Compus/ 

compozit 

Frecvenţele 

fononilor, cm
-1

 
Permitivitatea dielectrică 

Masa redusă 

a perechii de 

ioni, u. a. m. 

Sarcina 

efectivă 

eS/e 

n 

 ̃LO  ̃TO ε0 (cond.) ε0 (optic) ε∞     

GaS 

[63, 282] 

337 ( ) 

360 ( ) 

319 ( ) 

295 ( ) 
6,3 

5,9 ( ) 

10,0 ( ) 

5,3 ( ) 

6,7 ( ) 
21,96 

0,82 

 
  

GaSe 

[256, 282, 283] 

245 ( ) 

254 ( ) 

237 ( ) 

212 ( ) 
7,1 

7,6 ( ) 

9,8 ( ) 

7,1 ( ) 

7,45 ( ) 
37,03 0,76 2,8 2,95 

GaTe 

[282, 284] 
205 173 7,8 

10,58 ( ) 

9,66 ( ) 

7,29 ( ) 

6,97 ( ) 
45,09 

0,72 

 
  

InSe 

[257, 282, 284] 

198 ( ) 

210 ( ) 

189 ( ) 

178 ( ) 
5,8 

5,4 ( ) 

8,6 ( ) 

4,9 ( ) 

6,2 ( ) 
46,79 0,76   

CdS [187] 306 241  8,5 5,3 24,95 0,88   

CdSe [187] 213 168  9,4 5,8 46,39 0,88   

CdTe [187] 169 141  10,2 7,1 59,76 0,74   

ZnS [187] 356 274  9,6 5,7 21,51 0,88   

ZnSe [187] 246 207  7,6 5,4 35,77 0,70   

ZnTe [187] 206 177  9,1 6,7 43,22 0,65   

GaS-CdS   12,5       

GaS-ZnS   12,8       

GaSe-CdSe   14,2       

GaSe-ZnSe   11,1       

GaTe-CdTe   17,3       

GaTe-ZnTe   17,1       

InSe-CdSe   12,3       

InSe-ZnSe   11,8       

Este ușor de observat că permitivitatea dielectrică    măsurată prin metoda condensatorului (1 

kHz) are valori medii faţă de    și    - optice și se găsesc în intervalul de la 11,1, pentru 
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compozitul GaSe-ZnSe, până la 17,3 pentru GaTe-CdTe. Din acest tabel se vede că 

permitivitatea electrică statică         atât pentru cristalele GaS, GaSe, GaTe și InSe, cât și pentru 

compușii CdS, ZnS, CdSe, ZnSe, are valori mai mici decât pentru compozite. 

Dacă admitem că permitivitatea electrică statică a cristalitelor compușilor A
III

B
VI

 și a compușilor 

A
II
B

VI
 din compozit se schimbă liniar de la valori mici spre valori mari în funcţie de ponderea 

componentei cu    mai mare. Valorile pentru    obţinute experimental sunt mult mai mari. 

Astfel, permitivitatea electrică statică a compusului GaTe măsurată la frecvenţa 1 kHz este egală 

cu 7,8, iar cea a compusului CdTe – 10,2, pe când pentru compozitul GaTe-CdTe este de 17,1. 

Valorile mărite ale permitivităţii electrice statice pot fi obţinute dacă în materialul măsurat se 

găsesc cristalite metalice. Adică odată cu cristalitele de GaTe și CdTe se găsesc microcristalite 

metalice. Prezenţa incluziunilor metalice (Ga, Cd) în compozitele studiate de noi, în deosebi în 

compozitul CdTe-GaTe, a fost demonstrată prin analiza EDX. Astfel, în rezultatul formării 

legăturilor Cd-Te se eliberează Ga metalic care se coagulează în microsfere în interiorul 

compozitului, conducând astfel la obţinerea unui material cu permitivitate electrică înaltă. 

 

3.6. Concluzii la Capitolul 3 

1. Marginea benzii fundamentale în cristalele de GaS la temperatura camerei este determinată de 

tranziţii optice indirecte cu emisia și absorbţia fononilor cu energia 44,5 meV, iar la temperaturi 

joase doar cu emisia acestor fononi. Lăţimea benzii interzise indirecte determinată din analiza 

spectrelor de absorbţie este 2,508 eV la 300K și 2,562 eV la 80 K. Prezenţa cristalitelor de CdS 

în structurile nanolamelate GaS-CdS duce la creșterea rapidă a coeficientului de absorbţie la 

energii hν > 2,44 eV la temperatura camerei, și hν > 2,58 eV la T = 80 K. 

2. Tratamentul cristalelor de GaTe în vapori de Cd la temperaturi mult mai mici (620 K) decât 

temperatura de topire (1097 K), duce la formarea benzilor de absorbţie impuritară în regiunea 

energiilor 1,48-1,61 eV, interpretate ca absorbţie în cristalitele de CdTe din compozitul GaTe-

CdTe. Creșterea coeficientului de absorbţie în această regiune spectrală indică indirect despre 

mărirea componentei CdTe din compozit la majorarea temperaturii tratamentului. 

3. Din studiul spectrelor de absorbţie a cristalelor de InSe la temperaturi din intervalul 80-300 K 

s-a determinat lăţimea benzii interzise și energia de legătură a perechii electron-gol care, la 80 K, 

sunt egale cu 1,343 eV și, respectiv, 16 meV. Din analiza spectrelor de absorbţie în adâncul 

benzii fundamentale se determină lăţimea benzii interzise în punctul Μ al zonei Brillouin, egală 

cu 2,100 eV la 300 K și 2,155 eV la 80 K. 

4. Tratamentul termic al lamelor monocristaline de GaTe și InSe în vapori de Cd la temperaturi 

apropiate de punctele de topire ale acestor compuși duce la granularea acestor monocristale și la 
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formarea compozitelor GaTe-CdTe și InSe-CdSe. Neomogenitatea compoziţională și 

dimensiunile micro- și nanometrice ale cristalitelor contribuie la difuzia intensă a luminii în 

aceste materiale. Din analiza spectrelor de difuziune, folosind funcţia Kubelka-Munk, s-a stabilit 

că structura spectrelor de absorbție este determinată preponderent de absorbţia în cristalitele ce 

intră în componența compozitului (GaTe-CdTe, GaTe-ZnTe, InSe-CdSe și InSe-ZnSe). Pe baza 

spectrelor de absorbţie se demonstrează că odată cu majorarea duratei tratamentului termic la 

temperaturi stabilite, precum și la majorarea temperaturii, densitatea cristalitelor de CdTe și ZnTe 

în GaTe, a cristalitelor de CdSe și ZnSe în InSe, este în creștere. 

5. Creșterea coeficientului de absorbţie în regiunea tranziţiilor optice directe a cristalelor de 

GaSe dopate cu Eu, probabil este datorată absorbţiei radiaţiei de către ionii Eu
3+

. 

6. Spectrele de absorbţie și reflexie FTIR în regiunea vibraţiilor mono- și multifononice în 

cristalele de GaS, GaSe, GaTe, InSe, GaSe:Eu și în compozitele obţinute prin tratament termic a 

acestor cristale în vapori de Cd și Zn, conţin benzi multifononice obţinute prin combinarea 

vibraţiilor monofononice LO și TO, și a fononilor corespunzători punctelor de simetrie înaltă a 

zonei Brillouin. Totodată, se pune în evidență prezența oxidului Ga2O3 în calitate de impuritate 

în lamele de GaS. La numere de undă mai mari de 1100 cm
-1

 se pun în evidență benzi de reflexie 

a moleculelor de gaze din atmosferă. 

7. Odată cu formarea cristalitelor de CdS, în cristalele de GaS tratate termic în vapori de Cd, se 

formează și cristalite de CdGa2S4. Din analiza modurilor de vibraţie ale reţelelor cristaline ale 

componentelor compozitelor GaS-CdS este stabilită reorientarea spaţială a microcristalitelor de 

GaS întrucât se atestă prezenţa vibraţiilor atât în polarizaţia  ⃗  , cât și în polarizaţia  ⃗  c. 

8. În compozitele obţinute prin tratament termic al cristalelor de GaSe în vapori de Cd și Zn sunt 

active atât modurile de vibraţie monofononice, cât și combinaţii ale acestora cu vibraţiile optice 

și acustice. Spectrele de reflexie FTIR ale cristalelor de GaSe:Eu 0,5% at. tratate în vapori de Cd 

și Zn demonstrează prezenţa atât a cristalitelor de CdSe și ZnSe cât și a cristalitelor de EuSe. 

9. Permitivitatea dielectrică statică ε0 în compozitele GaS-ZnS, GaS-CdS, GaSe-ZnSe, GaSe-

CdSe, GaTe-CdTe, GaTe-ZnTe, InSe-CdSe și InSe-ZnSe, este de cca două ori mai mare faţă de 

cea a cristalelor componente, diferenţă datorată prezenţei clusterelor metalice în compozite.  
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4. PROCESE DE GENERARE-RECOMBINARE ÎN COMPUȘII LAMELARI A
III

B
VI

 ȘI 

ÎN STRUCTURILE NANOLAMELATE OBŢINUTE PE BAZA LOR PRIN 

TRATAMENT ÎN VAPORI DE Cd ȘI Zn
 

 

     Domeniile aplicative ale semiconductorilor în dispozitive optoelectronice și fotoelectronice 

sunt determinate de compoziţia și structura cristalină, de structura benzilor energetice, și de 

diagrama nivelelor energetice din banda interzisă a materialului. Dacă structura benzilor 

energetice poate fi studiată prin intermediul măsurărilor optice într-un interval larg de lungimi de 

undă, atunci caracteristicile stărilor energetice din banda interzisă proprie și acele induse prin 

dopare și intercalare pot fi caracterizate prin cercetări ale fotoluminescenţei și a efectelor 

fotoelectrice. 

 

4.1. Proprietăţi fotoluminescente 

4.1.1. Sulfura de galiu 

     Spectrul de fotoluminescenţă a lamelor de GaS, la T = 80 K, conţine două benzii A și B în 

regiunea vizibilă (Figura 4.1). 
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Fig.4.1. Spectrul de FL, la T = 80 K, a lamelor de GaS. Inset: Dependența intensităţii benzii cu 

maxim la energia 2,32 eV de intensitatea de excitare. 

     Banda A este formată prin suprapunerea a cel puţin trei benzi cu maxime la 2,557 eV (A1), 

2,520 eV (A2) și 2,490 eV (A3). Banda de emisie a excitonilor liberi indirecţi este localizat la 

marginea benzii fundamentale de absorbţie cu maxim la energia 2,571 eV [55, 217]. 

     Procesul de emisie luminescentă în rezultatul anihilării excitonilor indirecţi se realizează 

simultan cu emisia fononilor. Autorii lucrării [55] consideră că procesul de emisie excitonică a 

radiaţiei are loc cu emisia și absorbţia fononilor cu energia     = 10 meV. Lăţimea benzii 

interzise indirecte a cristalelor GaS, la temperatura 80 K, este egală cu suma: 

                   , (4.1) 
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unde     – energia de legătură a excitonilor liberi indirecţi. 

     Pentru       = 2,571 eV,     = 14 meV obţinem     = 2,595 eV. Astfel, banda A1 (Figura 

4.1) poate fi interpretată ca recombinare luminescentă a excitonilor indirecţi localizaţi, cu 

energia de legătură 14 meV. Benzile A2 și A3, cu contur larg care predomină după intensitate în 

regiunea albastru a spectrului pot fi asociate recombinării de tip donor-acceptor. Aceste benzi 

sunt deplasate spre energii mici, faţă de banda de emisie a excitonilor indirecţi liberi cu 71 meV 

și 64 meV. Energiile acestor benzi nu depind de prezenţa dopanţilor, precum Mn [217], Zn [60], 

Cu [285] și sunt deplasate de la linia excitonilor indirecţi spre energii mult mai mari decât 

energia fononilor optici fundamentali în cristalele β-GaS a căror energii sunt egale cu 36,6 meV 

(fononul transversal optic) și 44 meV (fononul longitudinal optic) [286]. Fononii longitudinali 

optici nu participă în procesele de generare-recombinare a luminescenţei. 

     Atenuarea termică pronunţată a intensităţii benzilor A1 și A2 intensitatea cărora la temperatura 

120 K este la nivelul fondului măsurărilor servesc drept indicator despre natura excitonică. 

Întrucât banda de emisie a excitonilor indirecţi liberi este localizată la energia 2,571 eV și are loc 

cu emisia fononilor de ordinul 7-10 meV, rezultă că benzile de emisie A1 (2,557 eV), A2 (2,520 

eV) și A3 (2,49 eV), pot fi considerate ca anihilare luminescentă a excitonilor indirecţi cu emisia 

fononilor cu energiile 21 meV, 58 meV și, respectiv, 88 meV. Astfel de energii ale fononilor au 

fost obţinute din măsurări ale absorbţiei luminii modulate cu câmp electric [55]. Întrucât energia 

de legătură electron-gol a excitonilor indirecţi este de ~14 meV, rezultă că suma energiilor 

nivelelor donoare și acceptoare, datorită cărora se formează benzile de emisie fotoluminescentă 

în regiunea albastru a spectrului este egală cu 65 meV (A2) și, respectiv, 95 meV (A3).  

     Banda B cu maxim la energia 2,32 eV este dominantă în spectrul de FL și după cum se vede 

din Figura 4.1 are un contur fără structură fină caracteristic benzilor impuritare [60, 287]. 

Energia benzii din regiunea verde a spectrului depinde de natura și concentraţia impurităţilor 

introduse în material prin dopare. În [61] din analiza dependenţei intensităţii de temperatură și de 

intensitatea de excitare se concluzionează că această bandă se formează în rezultatul 

recombinării donor-acceptor. În Figura 4.1, Inset este prezentată variaţia intensităţii FL de 

intensitatea de excitare cu radiaţia din adâncul benzii fundamentale a compusului GaS, a benzii 

cu energia 2,32 eV, la temperatura 80 K. Întrucât intensitatea FL crește liniar odată cu 

intensitatea de excitare, putem considera că această bandă satisface cerinţa cineticii mono-

moleculare [288] caracteristice pentru centrele de luminescenţă. 

     Tratarea lamelor monocristaline de GaS în vapori de Zn, la temperatura 750 K, duce la 

schimbarea structurii spectrului de FL la temperatura 80 K. După cum se vede în Figura 4.2 în 

regiunea marginii benzii fundamentale de absorbţie a cristalelor GaS este prezentă o bandă de 
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FL, îngustă, cu maxim de intensitate la 2,84 eV, o bandă, de intensitate mică, cu maxim la 2,48 

eV și o bandă dominantă, după intensitate, cu maxim la 2,12 eV. Intercalarea atomilor de Zn 

între împachetările S-Ga-Ga-S duce la slăbirea până la nivelul de fond a benzii cu maxim de 

intensitate la 2,32 eV (Figura 4.1).  

     Lăţimea benzii interzise indirecte în semiconductorul GaS nedopat, la temperatura 77 K, este 

egală cu 2,591 eV [55]. În spectrele de FL ale cristalelor de GaS dopate cu Zn, la 77 K, sunt 

active patru benzi de emisie a excitonilor indirecţi cu emisia fononilor cu maxime de intensitate 

la 2,570 eV, 2,555 eV, 2,534 eV, 2,521 eV și 2,480 eV [60]. După cum s-a prezentat mai sus, 

benzile de FL cu energia 2,555 eV și 2,521 eV, sunt active și în spectrele de FL a 

monocristalelor GaS nedopate. Totodată, în cristalele dopate cu Zn în cantităţi de 1% at. se 

formează o bandă cu intensitate dominantă în regiunea 1,6-2,2 eV, cu maxim la energia 1,85 eV 

[60]. 

     După cum se vede din Figura 4.2, în spectrul de FL, la T = 293 K, al lamelor de GaS tratate în 

vapori de Zn este prezentă o bandă de emisie complexă, localizată în regiunea 1,86-2,30 eV, cu 

maxim la energia ~2,12 eV. Această bandă este compusă din cel puţin cinci subbenzi, cu maxime 

la ~2,24 eV, 2,19 eV, 2,12 eV, 2,04 eV și 1,87 eV. Privitor la natura particularităţii 1,87 eV în 

[60] prin măsurări ale variaţiei intensităţii FL cu temperatura și cu intensitatea de excitare se 

demonstrează mecanismul de emisie a centrului format din complexe acceptor-vacanţe. După 

cum s-a demonstrat prin măsurări XRD în rezultatul intercalării atomilor de Zn se formează un 

material compus din cristalite de ZnS și de GaS. Astfel, banda de FL cu maxim la 2,84 eV este 

legată cu prezenţa cristalitelor de ZnS. Structura spectrului de FL a cristalelor de ZnS depinde de 

natura dopantului și conţine câteva benzi de emisie maximele cărora depind de tipul dopantului.  
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Fig.4.2. Spectrul de FL, la 293 K (a) și 80 K (b), al plăcilor de GaS tratate în vapori de Zn, la 

temperatura 750 K, timp de 6 ore. 

     Spectrul de FL a cristalelor de ZnS conţine o bandă largă, care acoperă intervalul de energii 

2,2-3,0 eV, maximul căreia variază în funcţie de dopant. Maximul benzii de FL în cristalele de 

ZnS dopate cu Ga este localizat la 2,64 eV [289]. Lăţimea benzii interzise directe în cristalele 
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ZnS, la T = 80 K, este egală cu 3,82 eV [290]. Astfel, banda de FL cu maxim la 2,84 eV poate fi 

considerată ca nivel de recombinare radiativă în cristalitele de ZnS din compozit. Natura benzii 

2,48 eV și 2,12 eV este legată de procesele de recombinare în cristalele GaS dopate cu Zn. 

Spectrul de FL al cristalelor GaS dopate cu Zn, la temperatura 80-100 K, este compus din două 

benzi cu maxime la energia 2,47 eV și 2,17 eV. Vacanţele de Ga formează în cristalele de GaS 

trei tipuri de nivele acceptoare. Electric aceste vacanţe se găsesc în trei stări de ionizare    
  , 

   
   și    

 . Atomii de Zn substituind vacanţele de Ga pentru păstrarea neutralităţii electrice se 

găsesc în stările      și    . Banda de emisie cu maxim la energia 2,47 eV în lucrarea [62] se 

consideră ca tranziţie electronică în complexul Zn localizat în vacanţa    
   – donor. 

     Banda de emisie FL cu maxim la energia 2,12 eV poate fi considerată ca emisie radiativă a 

complexului format de către donorul    
   cu acceptorul de Zn în cristalele GaS. Substituirea 

vacanţei Ga cu Zn duce la formarea legăturii chimice Zn-S în interiorul împachetării stratificate. 

Totodată, Zn intercalat între planele calcogenului (S) a două împachetări stratificate la 

temperaturi suficiente, formează legătura de valenţă cu atomii de S. Astfel, prin intercalarea 

cristalelor de GaS cu Zn din fază de vapori, se obţin două tipuri de centre de luminescenţă, unul 

în interiorul împachetării elementare, iar altul între împachetările elementare. 

     Spectrele de FL ale plăcilor monocristaline de GaS tratate în vapori de Cd la temperatura 750 

K, timp de 6 ore, sunt prezentate în Figura 4.3, la temperatura 293 K (a) și 80 K (b). 
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Fig.4.3. Spectrul de FL, la 293 K (a) și 80 K (b), a plăcilor de GaS tratate în vapori de Cd, la 

temperatura 750 K, timp de 6 ore. Inset: Dependenţa de temperatură a intensităţii benzii 1,917 

eV (80 K). 

     Compozitul GaS-CdS își manifestă proprietăţile fotoluminescente în intervalul de temperaturi 

80-293 K. Spectrul de fotoluminescenţă la 293 K constă dintr-o singură bandă, relativ largă (0,2 

eV) cu intensitate maximă la 2,35 eV. Ţinând cont de faptul că atât GaS, cât și CdS, sunt 

semiconductori de tip n, și de faptul că la 293 K banda interzisă directă a compusului CdS este 

egală cu 2,53 eV [291], iar cea indirectă a compusului GaS determinată din marginea benzii de 

absorbţie este 2,44 eV, atunci fotoluminescenţa compozitului GaS-CdS, la 293 K, este 
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determinată de către tranziţiile donor-acceptor în CdS. Banda de la 2,35 eV lipsește în compusul 

GaS. Descreșterea temperaturii de la 293 K până la 80 K duce la o restructurare a spectrului de 

FL. Acesta este compus din două benzi (Figura 4.3, b) cu intensităţi maxime în regiunile 

spectrale 1,89-1,92 eV și 2,37-2,43 eV. Prezenţa fotoluminescenţei în regiunea verde, cu o 

structură formată din două benzi (maximele de la 2,37 eV și 2,40 eV) este caracteristică pentru 

compusul CdS policristalin. Formarea compusului CdS duce la apariţia unei cantităţi mari de Ga 

care poate crea, în banda interzisă a acestuia, nivele acceptoare adânci. Aceste nivele pot fi 

responsabile pentru formarea benzilor de emisie donor-acceptor în regiunea 1,89-1,92 eV. 

Energia de activare a acestei benzi este 59 meV (Figura 4.3, Inset). 

     În Figura 4.4 este prezentată dependenţa de temperatură a poziţiei energetice a benzii de FL 

cu maxim la hν = 2,424 eV (80 K), iar în Inset este prezentată dependenţa de temperatură a 

intensităţii acestei benzi. 
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Fig.4.4. Dependenţa de temperatură a poziţiei energetice a benzii de FL cu maxim la hν = 2,424 

eV (80 K). Inset: dependenţa de temperatură a intensităţii acestei benzi. 

     Coeficientul termic de deplasare a benzii 2,424 eV (80 K) este de 4,2∙10
-4

 eV∙K
-1

. 

Coincidenţa coeficientului termic de micşorare a lăţimii benzii indirecte la creşterea temperaturii, 

cu coeficientul termic de deplasare a benzii de FL de margine este un criteriu ce permite 

clasificarea acestei benzi la categoria tranziţiilor radiative cu participarea fononilor. 

     Studiul proprietăţilor fotoluminescente ale cristalelor de GaS:Eu 0,05% at. este prezentat în 

Anexa 3. 

 

4.1.2. Seleniura de galiu 

     În Capitolul 2, prin analiza XRD a fost stabilită prezenţa cristalitelor de ZnSe în materialul 

obţinut prin tratament termic al plăcilor monocristaline de GaSe în vapori de Zn. Monocristalele 

au fost crescute cu un surplus de ~0,1% at. de Ga pentru a micșora concentraţia vacanţelor (VGa) 

în subreţeaua metalului. Fotoluminescenţa materialul obţinut a fost excitată cu radiaţia laserului 
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N2 (λ = 337,4 nm) și cu a doua armonică a laserului Nd:YAG (λ = 532 nm). La temperatura 80 K, 

materialul emite radiaţie luminescentă în regiunea roșu-oranj a spectrului. 

     În Figura 4.5 sunt prezentate spectrele de FL ale cristalelor de GaSe până la (curba 1) și după 

tratamentul termic în vapori de Zn, la temperatura 830 K, timp de 24 ore (curba 2) la excitare cu 

radiaţia laserului N2 (λ = 337,4 nm). 

     După cum se vede din această figură, spectrul cristalelor de GaSe netratate se manifestă în 

regiunea 1,8-2,2 eV și conţine trei benzi bine conturate (A1, A2 și C) și un platou (B). În această 

regiune FL este determinată de emisia excitonilor indirecţi cu emisia fononilor. Maximul benzii 

A1 (2,092 eV) se interpretează ca anihilare luminescentă a excitonilor localizaţi la acceptori, cu 

energia de legătură de ~6 meV. Banda A2 cu maxim la 2,073 conform lucrării [292] poate fi 

interpretată ca prima repetare fononică a excitonilor direcţi cu emisia fononilor cu energia 19 

meV. Fononul cu energia 18,8 meV [292-294] reprezintă vibraţie a împachetărilor elementare 

Se-Ga-Ga-Se ca un întreg una faţă de alta în reţeaua hexagonală a politipului ε-GaSe. Platoul B, 

cu intensitate maximă la energia ~2,05 eV în lucrarea [294] este interpretat ca anihilare 

luminescentă a excitonilor indirecţi. Banda C cu maxim la energia 1,920 eV este prezentă și în 

cristalele de GaSe:Cu și se interpretează ca emisie a excitonilor indirecţi prin centrul localizat în 

vecinătatea benzii de valenţă [292]. Prezenţa dopanţilor (Zn, Cd) în cantităţi de până la 0,5% at. 

stinge FL excitonică și formează benzi de FL impuritare în regiunea 1,25-1,80 eV [295, 296]. 

1,80 2,00 2,20 2,40 2,60

0

20

40

60

80

100

F

A
2

E

D

C

B

2In
te

n
s
it
a
te

a
 F

L
, 
u
. 
a
.

h, eV

1

A
1

 
Fig.4.5. Spectrele de FL, la 80 K, ale cristalelor de GaSe până la (curba 1) și după tratamentul 

termic în vapori de Zn (curba 2) la excitare cu radiaţia laserului N2 (λ = 337,4 nm). 

     Spectrul de FL al compozitului GaSe-ZnSe prezentat în Figura 4.5, curba 2, acoperă un 

interval larg de energii de la 1,80 eV până la 2,65 eV. Acesta conţine o bandă cu intensitate 

dominantă la 2,04 eV (D) și trei benzi de intensitate mică la energiile 1,92 eV (C), 2,26 eV (E) și 

2,55 eV (F). Această structură a spectrului de FL găsește interpretare dacă ţinem seamă că la 

suprafaţa plăcii de GaSe tratat termic în vapori de Zn se formează un strat policristalin de ZnSe, 

care servește ca sursă de emisie FL. În regiunea benzii D se găsește banda de emisie a excitonilor 

indirecţi în GaSe [292] și banda de emisie autoactivată în cristalitele de ZnSe [297, 298]. Benzile 
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E (2,26 eV) și F (2,55 eV) se găsesc la energii mult mai mari decât lăţimea benzii interzise în 

GaSe (2,123 eV), dar au energie mai mică decât lăţimea benzii interzise în cristalele ZnSe (2,812 

eV, la T = 78 K [299]), și deci cel mai probabil sunt generate în cristalitele de ZnSe a 

compozitului GaSe-ZnSe. 

     O confirmare indirectă a acestei admiteri este lipsa acestor benzi în spectrul de FL la excitarea 

compozitului cu radiaţia primei armonici a laserului Nd (λ = 532 nm, W = 100 mW) (Figura 

4.6). La excitarea FL cu fotoni cu energia mai mică (2,330 eV, 532 nm) decât lăţimea benzii 

interzise în ZnSe evident că se generează purtători de sarcină de neechilibru în cristalitele de 

GaSe ale compozitului. 
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Fig.4.6. Spectrul de FL, la T = 80 K, a compozitului GaSe-ZnSe la excitare cu lungimea de undă 

532 nm, P = 100 mW. 

     Spectrul de FL a cristalelor ZnSe nedopate, la T = 78 K, este compus din trei benzi: banda de 

margine cu maxim la 2,707 eV, banda verde – 2,26 eV și banda oranj – 2,042 eV. În spectrul de 

FL (Figura 4.6) predomină, după intensitate, banda C, cu maxim la energia 1,92 eV. Banda D are 

intensitatea mai mică decât banda C, fapt care confirmă că banda D din spectrul de FL excitat cu 

radiaţia laserului N2 (Figura 4.5, curba 2) este formată prin suprapunerea benzii oranj (2,042 eV) 

din spectrul de FL al cristalitelor ZnSe cu banda de anihilare luminescentă a excitonilor indirecţi 

în cristalitele de GaSe din compozitul GaSe-ZnSe. 

     Structura spectrului de FL a compozitului GaSe-ZnSe la excitarea FL cu fotoni cu energia 

(2,330 eV), cât și buna coincidenţă a benzii D cu spectrul de FL al cristalelor de ZnSe nedopat 

sunt factorii care indică că benzile E și F se obţin prin recombinare luminescentă a purtătorilor 

de sarcină de neechilibru în cristalele de ZnSe din compozit. Este cunoscut că prezenţa 

cantităţilor mici (≤0,01% at.) de impurităţi de Cu, Cd [292, 296] în GaSe duce la formarea benzii 

PL în regiunea 1,90 eV, fapt care ne permite să asociem banda de la 1,92 eV, din spectrul de PL 

a compozitului ZnSe-GaSe, la emisie impuritară în cristalitele de GaSe. 

     Studiul proprietăţilor fotoluminescente ale cristalelor de GaSe:Eu este prezentat în Anexa 3. 
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4.1.3. Telurura de galiu 

     Spectrele de FL, la T = 80 K, a plăcii de GaTe, la excitare cu flux de radiaţie de 0,25 kW/cm
2
 

și 2,5 kW/cm
2
, conţin o bandă îngustă cu maxim la 1,771 eV şi o bandă cu intensitate mică, cu 

maxim slab conturat la ~l,68 eV (Figura 4.7, a). Maximul benzii de FL dominante coincide cu 

linia de absorbţie a excitonilor direcţi în starea n = 1 [222], la temperatura 80 K, și poate fi 

considerată ca anihilare radiativă a excitonilor liberi. La temperatura camerei banda de absorbţie 

a excitonilor în starea n = 1 este centrată la energia 1,662±0,002 eV. Energia Rydberg a 

excitonului a cristalelor de GaTe la temperatura 80 K este egală cu 19 meV [300]. Astfel, lăţimea 

benzii interzise a cristalelor GaTe studiate la temperatura 300 K și 80 K este egală cu 

1,681±0,002 eV și 1,790±0,002 eV. Aceste rezultate bine corelează cu rezultatele publicate în 

lucrările [47, 78, 301]. Benzile de FL cu contur larg prezente în regiunea energiilor mai mici 

decât banda de emisie a excitonilor au fost analizate în [302, 303]. În aceste lucrări este stabilită 

natura D-A a benzilor din regiunea 1,4-1,7 eV. 

1,60 1,65 1,70 1,75 1,80

0

50

100

150

200

a
x20

1,771

In
te

n
s
it
a
te

a
 F

L
 (

u
. 
a
.)

h (eV)

 0,25 mW/cm
2

 2,5 mW/cm
2

1,684

1,73 1,74 1,75 1,76 1,77 1,78

0

20

40

60

80

1,755

h (eV)

In
te

n
s
it
a
te

a
 F

L
 (

u
. 
a

.)

1,740b

1,25 1,30 1,35 1,40 1,45 1,50 1,55

0

10

20

30

40

50

1

4

3

2

c

x2

1,45

In
te

n
s
it
a

te
a

 F
L

 (
u

. 
a

.)

h (eV)

10
2

10
3

10
4

10
1

10
2

P (mW/cm
2
)

1,55 1,60 1,65 1,70 1,75 1,80

0

20

40

60

80

P (mW/cm
2
)

10
2

10
3

10
2

10
3

x0.01

1,755x2

x5

1

1

43
2

d
x2

1,600

In
te

n
s
it
a

te
a

 F
L

 (
u

. 
a

.)

h (eV)  
Fig.4.7. Spectrul de FL la 80 K a monocristalelor de GaTe netratate (a) (P = 0,25 kW/cm

2
 și 2,5 

kW/cm
2
), tratate termic în vid la temperatura 1070 K, timp de 4 ore (b) (P = 0,25 kW/cm

2
) și a 

compozitului GaTe-CdTe (c, d) (P = 0,125 kW/cm
2
 (curba 1), 0,25 kW/cm

2
 (curba 2), 0,85 

kW/cm
2
 (curba 3) și 3,3 kW/cm

2
 (curba 4)). 

     După cum se vede din Figura 4.7, a, la mărirea fluxului excitant de ~10 ori, de la 0,25 

kW/cm
2
 până la ~2,5 kW/cm

2
, intensitatea în maximul acestei benzi se mărește după o funcţie de 

putere de tipul 
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L ~ P 
α
. (4.2) 

cu factorul de putere α ~ 0,8, mărire caracteristică benzilor de emisie donor-acceptor [304]. 

Analogic putem considera că banda cu maxim la 1,684 eV este recombinare a perechii donor cu 

energia 0,030 eV, determinată în [14] și acceptorul cu energia 75 meV. Menţionăm că prezenţa 

nivelului acceptor cu energia 74 meV a fost stabilită din măsurări ale conductibilităţii electrice și 

a efectului Hall în cristalele de GaTe crescute prin metoda Bridgman-Stockbarger, pe când în 

cristalele crescute din fază de vapori este prezent un nivel acceptor cu energia de 152 meV de la 

banda de valenţă [305]. 

     Structura spectrului de FL se schimbă în rezultatul tratamentului termic al cristalelor de GaTe 

în vid la temperatura 1070 K, timp de 4 ore (Figura 4.7, b). Banda de emisie a excitonilor liberi 

(FE) este puternic atenuată și apare la energii 1,771 eV. Totodată, se formează două benzi cu 

maxime la energiile 1,755 eV și 1,740 eV. Banda de FL cu maxim la 1,740 eV are semilăţimea 

de ~12 meV, mărime comensurabilă cu semilăţimea benzii de emisie a excitonilor liberi în GaTe 

netratat termic (Figura 4.7, a). Benzile de FL cu astfel de semilăţime sunt caracteristice pentru 

emisia radiativă a excitonilor și proceselor de emisie cu participarea excitonilor, care pot fi 

repetări LO fononice a excitonilor liberi sau a excitonilor localizaţi la centre neutre și ionizate. 

După cum s-a demonstrat în [302, 306] la formarea benzilor de FL în cristalele de GaTe participă 

fononi optici cu energia 14-23 meV. 

     Întrucât intervalul energetic dintre maximul benzii de FL a excitonilor liberi și banda de FL 

cu maxim la 1,740 eV este egal cu 31 meV și este mai mare decât energia fononilor optici, 

această bandă o putem considera ca emisie radiativă a excitonilor localizaţi, cu energia de 

legătură la centrul impuritar egal cu 31 meV. Benzile de emisie luminescentă la T = 10 K a 

excitonilor localizaţi în cristalele de GaTe au fost studiate în [307]. În acest studiu s-a demonstrat 

că banda de emisie FL cu maxim la 1,73 eV reprezintă anihilare radiativă a excitonilor localizaţi 

la acceptorii cu energia de legătură ~38 meV. 

     Particularitatea care s-a evidenţiat la energia 1,755 eV de asemenea poate fi de natură 

excitonică, și anume ca emisie radiativă a excitonilor localizaţi la defecte ale reţelei cristaline în 

cristalele de GaTe supuse călirii la temperatură înaltă (1020 K). În [85, 86] s-a studiat influenţa 

defectelor formate în cristalele de GaTe tratate termic la temperaturi mult mai mici decât 

temperatura de solidificare asupra structurii spectrelor de FL și a diagramei nivelelor adânci. 

Călirea de scurtă durată (~1 oră) la temperatura 470 K și 670 K duce la atenuarea emisiei FL a 

excitonilor localizaţi și formează noi nivele donoare și acceptoare, cât și nivele energetice adânci 

prin care are loc emisia radiativă în regiunea NIR.  
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     Tratamentul termic al calcogenurilor de Ga duce la schimbări structurale majore, cu formarea 

a noi faze care modifică nu numai diagrama nivelelor energetice în banda interzisă, dar și 

structura benzilor electronice [66, 308]. Tratamentul termic al cristalelor de GaTe la temperatură 

înaltă (670 K) după cum a fost stabilit în [85] duce la formarea defectelor structurale și a stărilor 

energetice adânci, care influenţează asupra mecanismelor de generare-recombinare a purtătorilor 

de sarcină de neechilibru în materialele semiconductoare. 

     Spectrul de FL la 80 K a compozitului GaTe-CdTe, la excitare cu flux de radiaţie ~125 

mW/cm
2
, este prezentat în Figura 4.7, c, curba 1. În acest spectru se evidenţiază o bandă intensă 

complexă cu maxim la energia 1,608 eV, aripa căreia se întinde până la ~1,37 eV, și o bandă cu 

intensitatea mică cu maxim la energia 1,755 eV. A doua bandă a fost observată în spectrele de 

FL a cristalelor de GaTe tratate termic în vid la temperatura ~1020 K (Figura 4.7, b). 

     Banda de FL cu maxim la 1,600 eV acoperă intervalul spectral în care se include banda 

impuritară prezentă în cristalele de GaTe nedopate (Figura 4.7, a) și benzile de emisie a 

excitonilor (liberi și localizaţi) în CdTe [309]. Lăţimea benzii interzise în CdTe la 80 K, egală cu 

1,595 eV [310]. Energia Rydberg a excitonilor în cristalele de CdTe este egală cu ~10 meV la 

temperatura 77 K [311] și este comensurabilă cu energia termică, fapt care duce la atenuarea 

puternică a emisiei excitonice și totodată la amplificarea intensităţii FL benzii impuritare (1,600 

eV). Întrucât această bandă acoperă un interval de energii din banda de absorbţie a compusului 

CdTe la 80 K, prezenţa acesteia poate fi determinată de mecanismul de recombinare 

luminescentă în cristalitele de GaTe. Pentru stabilirea naturii acestor benzi s-a cercetat 

dependenţa intensităţii FL (L) de densitatea fluxului de radiaţie (Figura 4.7, d, Inset). La 

majorarea fluxului de excitare de la 125 mW/cm
2
 până la 250 mW/cm

2
 în regiunea aripii la 

energii mici a FL compozitului se formează o bandă cu maxim la energia 1,45 eV. Intensitatea 

FL a benzilor cu maxim la energiile 1,605 eV și 1,450 eV crește odată cu densitatea fluxului 

excitant (P). Această creștere bine se descrie cu funcţia de putere (4.2). După cum se vede din 

Figura 4.7, c, Inset, factorul de putere α este egal cu 0,80 și 0,82 pentru benzile 1,608 eV și, 

respectiv, 1,450 eV. În [304] se arată că valorile factorului de putere α < 1 sunt caracteristice 

pentru benzile de FL de tip D-A. Natura impuritară a benzii de FL cu maxim la 1,600 eV este 

demonstrată prin măsurări ale FL cristalelor de GaTe la 10 K [300, 303] și la T ≥ 97 K în [302]. 

Prezenţa vacanţelor de Ga și a impurităţilor necontrolabile contribuie la formarea în banda 

interzisă telururii de galiu a două nivele acceptoare cu energia 110 meV și 150 meV de la banda 

de valenţă și a unui nivel donor plasat la 75 meV de la banda de conducţie [307]. Dacă ţinem 

seama că lăţimea benzii interzise în GaTe la 80 K este egală cu 1,790 eV, atunci banda de FL a 

compozitului GaTe-CdTe cu maxim la 1,608 eV bine se interpretează ca recombinare radiativă 
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D-A prin intermediul nivelului donor cu energia 75 meV de la minimul benzii de conducţie și a 

nivelului acceptor cu energia EV+0,110 eV în cristalele de GaTe din compozit. 

     Banda cu maxim la energia 1,45 eV este greu de interpretat ca recombinare luminescentă a 

electronilor din banda de conducţie cu golul de pe nivelul acceptor. În lucrările [14, 307] sunt 

determinate energiile nivelelor donoare (30 meV și 75 meV) și a nivelelor acceptoare (110 meV 

și 150 meV). Studiile efectuate în [312, 313] demonstrează că banda de FL cu maxim la energia 

~1,4 eV este de natură impuritară și se interpretează ca tranziţie radiativă D-A în complexul 

(VCdD). 

     Întrucât procesul de formare a compozitului GaTe-CdTe are loc la temperaturi înalte (1020 K) 

atunci este posibilă formarea soluţiilor solide CdxGa1-xTe cu proprietăţi luminescente. În lucrarea 

[314] se studiază catodoluminescenţa (CL) soluţiilor solide obţinute prin călire la temperatura 

1010 K a mixturii din CdTe și mici concentraţii de GaTe (<0,2% mol.). La concentraţii de 0,05% 

mol. de GaTe spectrul de CL la 80 K al soluţiei solide conţine două benzi la energia 1,560 eV și 

1,420 eV. Banda cu maxim la energia 1,560 eV se atenuează odată cu majorarea componentei 

GaTe în soluţie și dispare din spectru la concentraţie de 0,2% mol. de GaTe în soluţia solidă. 

Totodată, are loc o deplasare de la 1,420 eV până la 1,400 eV în soluţia solidă de CdTe cu 0,23% 

mol. de GaTe. La concentraţii mari de GaTe se obţine un amestec din două faze de GaTe și 

CdTe. După cum se vede din Figura 4.7, c și d, energiile benzilor de FL a compozitului GaTe-

CdTe nu coincid cu benzile de CL a soluţiilor solide de GaTe-CdTe.  

     În lucrarea [315] sa demonstrat că vacanţele de Te formează în banda interzisă a compusului 

CdTe un nivel donor plasat la EC-0,04 eV, iar defectele de Cd formează nivele acceptoare cu 

energia EV+0,115 eV. Ţinând seama că lăţimea benzii interzise a compusului CdTe la 

temperatura 80 K este egală cu 1,605±0,002 eV, banda de FL cu maxim la energia 1,450 eV 

poate fi considerată ca tranziţie electronică între nivelul donor (VTe) și nivelul acceptor (defect de 

CdTe). La confirmarea acestei concluzii contribuie și dependenţa intensităţii FL a benzii 1,45 eV 

de densitatea fluxului de radiaţie excitantă care după cum se vede din Figura 4.7, Inset, este o 

funcţie de tipul (4.2), cu factorul de putere α = 0,82. 

     Conturul spectrului de FL, la 80 K, a compozitului GaTe-ZnTe obținut la temperatura 1073K 

(Figura 4.8) se descrie bine cu trei curbe de tip Gauss cu maxime la energiile 1,750, 1,950 și 

2,145 eV. După cum s-a menționat mai sus, particularitatea evidenţiată la energia 1,750 eV poate 

fi de natură excitonică, și anume ca emisie radiativă a excitonilor localizaţi la defecte ale reţelei 

cristaline în cristalele de GaTe supuse călirii la temperatură înaltă. Benzile cu maxim la 1,950 eV 

și 2,145 eV pot fi considerate ca benzi impuritare în cristalitele de ZnTe din compozit. 
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Fig.4.8. Spectrul de FL, la T = 80K, a compozitului GaTe-ZnTe obținut la temperatura 1073K. 

 

4.1.4. Seleniura de indiu 

     Spectrele de emisie FL, la temperatura 300 K şi 80 K, a compozitului InSe-CdSe la excitare 

cu radiaţia laser He-Ne (λ = 632,8 nm) sunt prezentate în Figura 4.9, a și b. 
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Fig.4.9. Spectrele de FL, la T = 300 K (a) și 80 K (b), a compusului microcristalin InSe-CdSe 

obţinut prin tratament termic a plăcii de InSe, în vapori de Cd, la temperatura de 750 K, timp de 

24 ore. 

     Pentru comparare în Figura 4.10 este prezentat spectrul de FL a plăcilor primare de InSe la T 

=80 K (curba 1) și a stratului policristalin de CdSe la T = 80 K (curba 2) și T = 300 K (curba 3). 
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Fig.4.10. Spectrul de FL a plăcilor primare de InSe la T =80 K (curba 1) și a stratului 

policristalin de CdSe la T = 80 K (curba 2) și T = 300 K (curba 3). 
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     Spectrul de FL a plăcilor monocristaline de InSe utilizate pentru fabricarea compozitului 

InSe-CdSe (Figura 4.10, curba 1) reprezintă o bandă structurată cu maxim la 1,314 eV şi un 

platou larg cu prag la 1,328 eV. Dacă comparăm spectrele de FL şi de absorbţie se vede că 

particularitatea 1,328 eV bine corelează cu banda de absorbţie a excitonilor în starea n = 1. 

Prezenţa ramurii de FL la energii mai mari de 1,328 eV probabil este determinată de tranziţii 

luminescente bandă de conducţie-bandă de valenţă. Banda de emisie FL cu maxim la 1,314 eV 

poate fi asociată primei repetări fononice a anihilării radiative a excitonilor liberi (stare n = 1). 

Spectrul de emisie FL a stratului policristalin de CdSe atât la T = 300 K, cât şi la T = 80 K, se 

prezintă printr-o bandă cu contur slab asimetric cu maxim la 1,720 eV (T = 300 K) şi 1,790 eV 

(T = 80 K). 

     Este uşor de observat că spectrul de FL al compozitului InSe-CdSe la temperatura 300 K 

(Figura 4.9, a) şi 80 K (Figura 4.9, b) se găseşte în regiunea anti-Stokes faţă de spectrul de FL a 

plăcii de InSe, dar bine corelează cu spectrele policristalelor de CdSe crescute sub formă de strat 

subţire pe suport din sticlă (Figura 4.10). Benzile de FL largi ale compozitului InSe-CdSe la 

temperatura 300 K şi, respectiv, 80 K bine pot fi compuse din câte două curbe Gauss cu maxime 

la 1,721 eV şi 1,797 eV (la temperatura 300 K), și respectiv 1,758 eV şi 1,844 eV (la temperatura 

80 K). Aceste două benzi de FL se găsesc la energii mai mari decât lăţimea benzii interzise a 

cristalelor de CdSe la temperatura respectivă. Totodată, din comparaţia Figura 4.9 și Figura 4.10 

benzile de FL cu maxim la 1,797 eV şi 1,844 eV se găsesc la energii mai mari decât benzile de 

FL în cristalele InSe şi CdSe. 

     După cum am stabilit din analiza semilățimii liniilor XRD în compozitul sintezat se găsesc 

cristalite de InSe şi CdSe cu dimensiuni nanometrice. Forma şi energia maximului benzilor de FL 

ale cristalelor cu dimensiuni submicrometrice depind de dimensiunile cristalitelor. Aceste benzi 

se deplasează spre energii mari la micşorarea dimensiunilor cristalitelor [316, 317]. Dimensiunea 

D a nanoparticulelor poate fi determinată după deplasarea    spre energii mari a lăţimii benzii 

interzise, folosind formula lui Brus [318]: 

   
    

   (
 

  
 

 

  
)  

     

    
, (4.3) 

unde,    şi    sunt masele efective a electronilor şi golurilor, egale pentru CdSe cu 0,13    şi, 

respectiv, 0,45 m0 [319],   – permitivitatea dielectrică statică egală cu 9,6, ε0 = 8,85∙10
-12

 F/m. 

     Dacă admitem că banda de FL a compozitului InSe-CdSe (Figura 4.9) este compusă din banda 

de FL a microcristalitelor (banda cu maxim la 1,721 eV, la T = 300 K şi 1,758 eV, la T = 80 K) 

şi a nanocristalitelor de CdSe din compozit (banda 1,797 eV, la T = 300 K şi 1,844 eV, la T = 80 

K), atunci dimensiunea medie a nanocristalitelor de CdSe calculată din (4.3) este cuprinsă în 
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intervalul 2-4 nm. Această valoare a dimensiunii nanoparticulelor de CdSe din compozit este cu 

un ordin de mărime mai mică decât mărimea clusterelor de CdSe calculată după semilățimea 

liniei XRD (~20 nm). Abaterea mărimii dimensiunii clusterelor de CdSe de la valorile calculate 

după formula (4.3) pot fi cauzate de faptul că masa redusă a perechii electron-gol și 

permitivitatea dielectrică depind atât de dimensiunile particulelor, cât și de mediul în care se 

găsesc acestea [316, 320]. 

     Spectrul de FL al compozitului InSe-ZnSe la temperatura 80 K sunt prezentate în Figura 4.11. 
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Fig.4.11. Spectrul de FL al compozitului InSe-ZnSe la temperatura 80 K. 

     Întrucât benzile de emisie FL a compozitului InSe-ZnSe sunt deplasate în adâncul benzii 

fundamentale a cristalelor de InSe, acestea pot fi cauzate de prezenţa nivelelor de recombinare de 

ZnSe din compozit. La temperatura camerei spectrul compozitului se descrie bine cu o curbă 

Gauss cu maxim la energia 1,923 eV și semilăţimea de ~240 meV. La temperatura 80 K odată cu 

banda de FL dominantă cu maxim la 1,938 eV este prezentă o bandă cu contur Gauss cu 

intensitate mică și maxim la energia 2,257 eV. Poziţia energetică și forma conturului indică 

despre natura donor-acceptor a acestor două benzi. Nivelele de recombinare prin intermediul 

cărora se obţin benzile de FL cu maxime la energia 1,938 eV și 2,257 eV probabil sunt 

determinate de surplusul de In din compozit. 

 

4.2. Stingerea fotoluminescenţei compușilor GaS, GaS:Eu și GaSe:Eu și a structurilor 

obţinute prin tratament termic al cristalelor de GaS în vapori de Cd și Zn 

     Curbele de stingere a fotoluminescenţei (SFL) conţine informaţie despre mecanismele de 

recombinare a purtătorilor de sarcină de neechilibru și, totodată, despre stările energetice 

localizate în banda interzisă a materialului. Caracterul SFL depinde de mecanismul de 

recombinare a purtătorilor de sarcină de neechilibru. Astfel, SFL în cazul recombinării 

electronilor din banda de conducţie cu golurile din banda de valenţă se descrie bine cu legea 

exponenţială [212]: 
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 ( )       
 

 , (4.4) 

unde L0 și L(t) sunt intensităţile fotoluminescenţei în momentul iniţial de timp (întreruperea 

excitării eșantionului) și momentul t; η – timpul de relaxare a FL. În acest model, η este totodată 

și timpul de viaţă a purtătorilor de sarcină de neechilibru. 

     Dacă purtătorii de sarcină de neechilibru recombină prin centre de recombinare, atunci 

intensitatea luminescenţei în timp I(t) se descrie cu legea hiperbolică de ordinul doi [321]: 

 ( )  
 

(    ) 
, (4.5) 

unde a și b sunt proporţionali cu pătratul concentraţiei purtătorilor de sarcină de neechilibru în 

momentul iniţial t = 0, și respectiv cu concentraţia acestora. Dependenţa exponenţială a stingerii 

luminescenţei iniţiale se păstrează și în cazul prezenţei nivelelor de captură pentru electroni sau 

goluri. Pentru timpi mari de relaxare intensitatea luminescenţei se micșorează liniar cu timpul 

după întreruperea excitării [321]. 

     În Figura 4.12 sunt prezentate curbele de SFL la temperatura 300 K (a) și 80 K (b) a 

compozitului obţinut prin tratament termic al cristalelor de GaS, în vapori de Zn, la temperatura 

870 K, timp de 24 ore.  
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Fig.4.12. Curbele de SFL la temperatura 300 K (a, c) și 80 K (b, d) a compozitului obţinut prin 

tratament termic al cristalelor de GaS, în vapori de Zn, la temperatura 870 K, timp de 24 ore. 
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     După cum se vede din Figura 4.12, c și d, stingerea temporală a intensităţii fotoluminescenţei 

L(t) la temperatura 300 K (c) și 80 K (d), bine se prezintă sub forma unei funcţii exponenţiale de 

tipul (4.4). SFL pentru compozitele obţinute prin tratament termic, în vapori de Cd și Zn, al 

cristalelor de GaS, GaS:Eu și GaSe:Eu, satisfac relaţia (4.4) în intervale de timp de la 10
-7

 s până 

la 200-300 s. Timpii de viaţă a purtătorilor de sarcină de neechilibru determinaţi după panta 

dependenţei   
 ( )

 ( )
  ( ), pentru compozitele GaS-CdS, GaS-ZnS, GaS:Eu, GaSe:Eu și 

GaSe:Eu 0,5% at. tratat termic în vapori de Cd și Zn, sunt incluși în Tabelul 4.1. 

Tabelul 4.1. Cinetica fotoluminescenţei pentru GaS-CdS, GaS-ZnS, GaS:Eu, GaSe:Eu, și 

GaSe:Eu 0,5% at. tratat termic în vapori de Cd și Zn 

Denumirea probei 
Temperatura 

probei, K 

Timpul SFL, μs 

τ1 τ2 τ3 

GaS, tratat în vapori de Cd, 

600°C, 24 ore 

300 1,1 4,6 - 

80 0,6 - 14,2 

GaS, tratat în vapori de Zn, 

600°C, 24 ore 

300 <0,9 6,4  

80 <0,7 6,0 14,6 

GaS:Eu 0,5% at. 
300 <0,3 1,6 7,3 

80 <0,1 - 21 

GaSe:Eu 0,025% at. 
300 <0,8 - 11,4 

80 1,1 4 20 

GaSe:Eu 0,05% at. 
300 1 7,3 - 

80 2 7,7 24 

GaSe:Eu 0,5% at. 
300 1,5 7,4 18 

80 <0,6 10 - 

GaSe:Eu 0,5% at., tratat în 

vapori de Cd, 600°C, 24 ore 

300 <0,9 - 15 

80 <1 - 10 

GaSe:Eu 0,5% at., tratat în 

vapori de Zn, 600°C, 24 ore 

300 2,7 3,7 15,3 

80 2 - 16,5 

GaSe:Eu 1% at. 
300 <0,5 5,5 31 

80 <0,5 8,4 - 

GaSe:Eu 3% at. 
300 - - 10,4 

80 <1 - 11,4 

     Pentru cristalele de GaSe dopate cu Eu în concentraţii de la 0,025% at. până la 3% at. 

procesul de SFL în intervalul de timp de la 10
-7

 s până la (2-3)·10
-5

 s bine se prezintă cu funcţia 

(4.4) cu două tipuri de timpi de relaxare, și anume o SFL rapidă cu timp caracteristic de ordinul 1 

µs și o stingere lentă cu timpi de până la câteva zeci de microsecunde. Caracterul SFL nu suferă 

mari schimbări în intervalul de temperaturi de la 80 K până la temperatura camerei. Prezenţa 

câtorva sectoare în curbele de relaxare a FL cu timpi caracteristici care se deosebesc unul de altul 

cu mai mult de un ordin de mărime, poate fi interpretată prin prezenţa nivelelor energetice de 

recombinare, caracterizate de timpii de viaţă respectivi. Întrucât la micșorarea temperaturii de la 

300 K până la 80 K are loc micșorarea concentraţiei purtătorilor de sarcină majoritari și, 
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respectiv, deplasarea cvasi-nivelului Fermi spre centrul benzii interzise. În rezultatul acestei 

deplasări unele nivele de captură pentru electroni pot trece în nivele de recombinare cu timp 

mare de viaţă. La concentraţii mari de Eu în GaSe (3% at.) numai sectoarele curbelor de relaxare 

cu t > 10 μs pot fi prezentate prin formula (4.4). Astfel, putem considera că la aceste concentraţii 

ale dopantului (Eu) în cristalele de GaSe se formează o densitate volumică mare de defecte 

structurale și, respectiv, o varietate mare de stări energetice în banda interzisă, prin intermediul 

cărora are loc relaxarea FL. 

     În Figura 4.13 sunt prezentate curbele de relaxare tipică a FL la timp lung de relaxare (t > 10 

s) a compusului GaS tratate în vapori de Cd (curba 1) și Zn (curba 2), și GaSe dopat cu Eu 

0,025% at. (curba 3) și 3% at. (curba 4). După cum se vede din această prezentare, odată cu SFL 

rapidă (t < 10 μs) în cristalele de GaS tratate în vapori de Cd și Zn este prezentă și o stingere cu 

durata de 200-300 s și mai mare. Timpii lungi de relaxare sunt probabil condiţionaţi de prezenţa 

nivelelor de recombinare adânci, cât și a nivelelor de captură pentru electroni. 
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Fig.4.13. Curbele de relaxare a cristalelor de GaS tratate în vapori de Cd (curba 1) și Zn (curba 

2), și GaSe dopat cu Eu 0,025% at. (curba 3) și 3% at. (curba 4). 

 

4.3. Luminescenţa stimulată termic a compușilor GaS, GaSe, GaTe, InSe și a structurilor 
nanolamelare obţinute prin tratament termic al acestor compuși în vapori de Cd și Zn 
     Procesul de luminescenţă stimulată termic (LST) poate fi prezentat prin diagrama din Figura 

4.14. 

 
Fig.4.14. Modelul simplu al procesului de termoluminescenţă cu două nivele [322]. 
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În această diagramă prin CR sunt reprezentate centrele de recombinare. Purtătorii de sarcină de 

neechilibru generaţi cu un fascicul de fotoni cu energia hνf ≥ Eg sunt captaţi pe nivelul de captură 

NC. 

     Sub acţiunea energiei termice electronii captaţi trec în banda de conducţie de unde recombină 

prin intermediul nivelelor de recombinare cu emisia fotonilor. Intensitatea LST în formă generală 

se dă prin relaţia [323]: 

 ( )   
  

  
        (

   

  
), (4.6) 

unde n este concentraţia electronilor eliberaţi termic de pe nivelul de captură în intervalul de 

timp t, s – o constantă cu sens de frecvenţă a salturilor electronilor (s
-1

), Et – energia de activare a 

nivelului de captură, T – temperatura, k – constanta Boltzmann,   – ordinul procesului de 

captare. 

     Dacă se neglijează captările repetate ale electronilor, prin integrarea formulei (4.6) se obţine 

[324]: 

 ( )         [ ∫
 

 

 

 
  

  
    ]   

  
  . (4.7) 

     Parametrul   la sectorul iniţial al LST este egal cu unitatea, iar produsul n·S este proporţional 

cu intensitatea radiaţiei la temperatura T0. Astfel, formula (4.6) poate fi scrisă: 

 ( )  (  )    ( 
  

  
). (4.8) 

Dacă se neglijează captările de ordinul 2 și 3 (aproximaţia Randall-Wilkins) prin integrarea 

componentelor exponenţiale ale formulei (4.6) obţinem conturul curbei elementare al LST [325]: 
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unde IM este intensitatea maximală a radiaţiei emise, TM – temperatura corespunzătoare 

maximului LST, Et – energia nivelului de captură. 

     După Bube [326] energia nivelului de captură și TM sunt legate prin expresia  

        (
  

 
), (4.10) 

unde Nc este densitatea de stări în banda de conducţie, iar n – concentraţia electronilor pe nivelul 

de captură. După cum au prezentat autorii lucrării [327], pentru valoarea factorului de frecvenţă s 

= 2,9·10
9
 s

-1
, ln(Nc/n) este aproximat 25, pe când în lucrarea [328] pentru s = 10

9
 s

-1
 se dă 

ln(Nc/n) = 23. În continuare, pentru calculul energiilor nivelelor de captură Et din compozite am 

utilizat formula empirică Urbach cu ln(Nc/n) = 25 și respectiv: 

ET = 25 kTM. (4.11) 

     În rezultatul degradării reţelei cristaline monoclinice a cristalului de GaTe, determinată de 

prezenţa atomilor intercalantului (Zn) și a cristalitelor de ZnTe, în banda interzisă a 
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componentelor compozitului (ZnTe și GaTe) se formează atât nivele suplimentare de 

recombinare pentru purtătorii de sarcină de neechilibru, cât și nivele de captură pentru electroni.  
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Fig.4.15. Curba LST a compozitului GaTe-ZnTe și descompunerea în curbe elementare. Inset: 

dependenţa intensităţii relative a LST de inversul temperaturii pentru sectorul iniţial al curbei. 

     În Figura 4.15, b, este prezentată dependenţa intensităţii relative a LST de inversul 

temperaturii pentru sectorul iniţial (80-110 K) al curbei LST a compozitului GaTe-ZnTe. După 

cum se vede din figură, sectorul iniţial se descrie bine cu formula (4.8) pentru valoarea energiei 

nivelului egală cu 31 meV. Nivelele de captură pentru electroni care formează conturul LST pot 

fi determinate prin descompunere în curbe elementare. După cum se vede din Figura 4.15 

conturul curbelor LST al compozitului GaTe-ZnTe se descrie bine cu suma a șapte curbe 

elementare Randall-Wilkins. Temperaturile corespunzătoare maximelor curbelor LST 

elementare TM și nivelelor de captură calculate conform formulei empirice Urbach sunt incluse în 

Tabelul 4.2. 

Tabelul 4.2. Energiile nivelelor de captură în structurile compozite GaSe-ZnSe, InSe-ZnSe și 

GaTe-ZnTe determinate din spectrele de TL 

GaSe-ZnSe InSe-ZnSe GaTe-ZnTe 

TM, K E, meV TM, K E, meV TM, K E, meV 

115 248 104 224 116 250 

120 259 112 241 127 274 

137 295 120 259 139 299 

161 347 134 289 154 332 

212 457 151 325 173 373 

  167 360 189 407 

  182 392 202 435 

  212 457   

  228 491   

     După cum se vede din acest tabel, în rezultatul formării compozitului GaTe-ZnTe pe baza 

reţelei cristaline monoclinice a compusului GaTe în cristalitele compozitului se formează o 

diagramă de nivele de captură pentru electroni, cu energii cuprinse în intervalul  
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     În Figura 4.16 este prezentată curba LST a compozitului GaTe-CdTe înregistrată după 5 min 

de la întreruperea excitării. După cum se vede din spectrul de FL (Figura 4.7, c și d) ponderea 

intensităţii benzii 1,45 eV în intensitatea FL totale a compozitului nu depășește 10%. Astfel 

putem admite că LST are loc în cristalitele de GaTe a compozitului, iar FL a cristalelor de CdTe 

duce la unele abateri ale formei conturului LST. 
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Fig.4.16. Curba LST a compozitului GaTe-CdTe obţinut prin tratament al plăcilor de GaTe în 

vapori de Cd la temperatura 1070 K, timp de 4 ore. 

     După cum se vede din această prezentare conturul LST are o formă complexă care constă din 

câteva curbe LST elementare. Pentru a determina energiile nivelelor de captură care formează 

conturul, acesta a fost descompus în 3 curbe elementare Randall-Wilkins cu maxime la 

temperaturile 115 K, 146 K și 180 K. Valorile aproximative ale energiilor nivelelor de captură 

calculate după temperatura maximelor curbelor elementare utilizând formula Urbach sunt 0,25 

eV, 0,32 eV și 0,39 eV. Nivele de captură cu energia 0,28 eV și 0,40 eV au fost determinate în 

cristalele de GaTe prin metoda DLTS [3, 83]. Energia nivelului de captură determinat după panta 

funcţiei exponenţiale ln(L(T0)/L(T)) = f(10
3
/T) (Figura 4.16, Inset) este egală cu ~112 meV, 

mărime care bine corelează cu nivelul acceptor care formează banda de FL cu maxim la 1,605 

meV a compozitului GaTe-CdTe. 

     În Figura 4.17, sunt prezentate contururile LST ale compozitelor GaSe-ZnSe (a) și InSe-ZnSe 

(b). Viteza de încălzire a eșantionului în intervalul de temperaturi de la 80 K până la 260 K a fost 

de 1,0°/s. Curba LST a fost înregistrată peste 3 min după întreruperea excitării eșantionului.  

Dependenţa intensităţii relative a LST pe sectorul iniţial al curbei LST a compozitului GaSe-

ZnSe, care cuprinde intervalul de temperaturi 80-100 K este prezentată în Figura 4.17, a, Inset. În 

acest interval dependenţa ln(L(T0)/L(T)) = f(10
3
/T) satisface formula (4.6) pentru un nivele de 

captură cu energia 76 meV. Curba LST bine se descompune în cinci curbe elementare. 

Temperaturile TM corespunzătoare maximelor acestor curbe, cât și energiile nivelelor de captură 

calculate sunt incluse în Tabelul 4.2. În acest tabel sunt incluse și energiile nivelelor de captură 
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pentru compozitele InSe-ZnSe (Figura 4.17, b) determinate după temperatura corespunzătoare 

maximelor curbelor elementare. 
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Fig.4.17. Curba LST a compozitelor GaSe-ZnSe (a) și InSe-ZnSe (b). 

     Curba LST a compusului GaSe nedopat acoperă intervalul de temperaturi de la 80 K până la 

280 K (Figura 4.18).  
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Fig.4.18. Curba LST a compusului GaSe. 

Această curbă conţine un maxim principal la temperatura 143 K. Energia nivelului de captură ET 

corespunzătoare acestui maxim calculată cu ajutorul formulei Urbach (4.11) este egală cu 308 

meV. Totodată, pe ramura temperaturilor înalte se evidenţiază un platou cu maxim centrat la 

temperatura ~200 K. Energia nivelului de captură corespunzător este egală cu 431 meV. 

     În Figura 4.19 este prezentată curba LST înregistrată de la cristalele de GaS supuse 

tratamentului în vapori de gaz inert la temperatura 220°C, timp de 3 ore. După cum se vede din 

această prezentare curba LST conţine patru benzi: una intensă cu maxim la 118 K, și trei cu 

intensitate mai mică și maxime la temperaturile 90 K, 230 K și, respectiv, 280 K. Energiile 

nivelelor de captură calculate cu ajutorul formulei empirice a lui Urbach sunt egale cu 194 meV, 

254 meV, 495 meV și 603 meV. Energia nivelului de captură care formează sectorul iniţial al 

curbei LST a fost determinată din panta segmentului liniar al dependenţei ln(L(T0)/L(T)) = 

f(10
3
/T) (Figura 4.19, Inset) este egală cu 313 meV. 
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Fig.4.19. Curba LST a cristalelor GaS supuse tratamentului în vapori de gaz inert la temperatura 

220°C, timp de 3 ore. 

     Curbele LST ale compozitelor obţinute prin tratament termic a cristalelor de GaS în vapori de 

Cd la temperatura 790 K, timp de 1 oră și 870 K, timp de 3 ore, sunt prezentate în Figura 4.20, 

curbele a și, respectiv, b.  
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Fig.4.20. Curbele LST ale compozitelor obţinute prin tratament termic a cristalelor de GaS în 

vapori de Cd la temperatura 790 K, timp de 1 oră (a) și 870 K, timp de 3 ore (b). 

     După cum se vede din aceste prezentări odată cu majorarea duratei tratamentului și a 

temperaturii are loc amplificarea benzii LST cu maxim la temperatura ~150 K. Totodată, are loc 

deplasarea benzii LST cu maxim la 98 K până la temperatura 105 K. Energiile nivelelor de 

captură pentru electroni determinate cu ajutorul formulei Urbach sunt egale cu 211 meV (98 K), 

226 meV (105 K) și 323 meV (150 K). Din compararea curbelor LST ale cristalelor GaS primare 

și a compozitului obţinut la temperatura 790 K se observă că în compozit se păstrează nivelul de 

captură cu energia de ~200 meV caracteristic compusului primar. Totodată, se constată că prin 

formarea compozitului GaS-CdS, diagrama energetică a stărilor de captură pentru electroni se 

modifică formându-se un ansamblu de nivele de captură adânci. Astfel, nivelul de la 254 meV nu 

se mai observă, în schimb se evidențiază un nivel la 323 meV (150 K). Conturul larg al benzii 

LST cu maxim la ~150 K, probabil este determinat de faptul că nivelele de captură adânci se 

formează atât în cristalitele de GaS, cât și de CdS din compozit. 

     Studiul LST a cristalelor de GaS:Eu și GaSe:Eu este prezentat în Anexa 4. 
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4.4. Anizotropia conductibilităţii electrice a cristalelor de GaSe dopate cu Eu 

     După cum s-a menţionat anterior, compușii A
III

B
VI

 (GaS, GaSe, GaTe și InSe) formează 

monocristale compuse din împachetări atomice planare, fiecare împachetare elementară fiind 

formată din patru plane atomare aranjate în ordinea B-A-A-B. La suprafaţa împachetărilor 

legăturile de valenţă sunt închise. Totodată, distanţa medie dintre planele calcogenului (S, Se, Te) 

sunt mai mari decât distanţele medii dintre atomii din interiorul împachetărilor elementare. 

Anizotropia structurală determină la rândul său anizotropia proprietăţilor fizice (optice, 

fotoelectrice, electrice). 

     Din lamele de GaSe dopat cu Eu în concentraţii din intervalul 0,025-3% at, au fost pregătite 

paralelipipede cu grosimi de 20-100 μm și aria suprafeţei de 3x6 mm
2
. Pe fiecare eșantion au fost 

depuși electrozi din In astfel încât să se măsoare conductibilitatea electrică pe direcţia paralelă 

(ζ ) și pe direcţie peprpendiculară (ζ ) la axa cristalografică C6. Dependenţele ζ (10
3
/T) și 

ζ (10
3
/T) pentru lamele de GaSe dopate cu Eu (0,025-3% at.) sunt prezentate în Figura 4.21. 

După cum se vede din această figură dependenţele ζ (10
3
/T) și ζ (10

3
/T) se descriu bine cu o 

funcţie exponenţială de tipul  

ζ(T) = ζ0exp( 
  

  
), (4.12) 

unde ζ0 este conductibilitatea electrică la temperatura joasă, Et – energia de activare termică a 

conductibilităţii. 

     Din dependenţele prezentate se vede că conductibilitatea electrică în direcţie perpendiculară 

la axa C6 este mai mare decât în direcţie paralelă la axa C6. Acest rezultat este în bună 

concordanţă cu structura cristalină a acestor materiale. Totodată, din Figurile 4.21-4.22 și 

Tabelul 4.3 se vede că raportul ζ /ζ  se micșorează la majorarea concentraţiei dopantului (Eu) de 

la 0,025% at. până la 3% at.  

     După cum s-a menţionat anterior, materialele A
III

B
VI

 posedă proprietatea de autocurăţire, care 

se manifestă prin stocarea surplusului de impurităţi în spaţiul Van der Waals. Astfel, atomii de 

Eu, dintre împachetările elementare la temperaturi înalte (~1000 K) formează legături chimice 

Eu-Se. Aceste legături servesc drept punţi de legătură între împachetările elementare, iar 

prezenţa lor duce la majorarea valorilor conductibilităţii electrice și, totodată, la micșorarea 

anizotropiei acesteia (Figura 4.22 și Tabelul 4.3). 

     Majorarea conductibilităţii electrice în intervalul de temperaturi 293-430 K, pentru cristalele 

de GaSe dopate cu 0,025-1% at. de Eu, este determinată de tranziţii electronice inter-bandă atât 

pentru ζ , cât și pentru ζ . În aceste eșantioane energia de activare termică este în bună corelaţie 



151 

cu lăţimea benzii interzise a cristalelor de GaSe (2,0 eV din măsurări optice). Energia de activare 

termică este egală cu 0,68 eV în cristalele dopate cu 0,5% at. 

2,2 2,4 2,6 2,8 3,0 3,2 3,4
10

-5

10
-4

10
-3

10
3
/T, K

-1


, 


-1
c
m

-1

10
-3

10
-2

1,80 eV

1,84 eV


, 


-1
c
m

-1

a

2,2 2,4 2,6 2,8 3,0 3,2 3,4

10
-6

10
-5

10
-4

1,93 eV

1,98 eV

10
3
/T, K

-1


, 


-1
c
m

-1

10
-6

10
-5

10
-4

10
-3


, 


-1
c
m

-1

b

2,2 2,4 2,6 2,8 3,0 3,2 3,4

10
-4

10
-3

10
3
/T, K

-1


, 


-1
c
m

-1

10
-4

10
-3

10
-2

1,77 eV

0,68 eV


, 


-1
c
m

-1

c

2,2 2,4 2,6 2,8 3,0 3,2 3,4

10
-4

10
-3

1,75 eV

10
3
/T, K

-1


, 


-1
c
m

-1

1,98 eV

d

10
-4

10
-3

10
-2


, 


-1
c
m

-1

2,2 2,4 2,6 2,8 3,0 3,2 3,4

2x10
-3

3x10
-3

4x10
-3

1,50 eV

0,47 eV

10
3
/T, K

-1


, 


-1
c
m

-1

0,26 eV

10
-3

10
-2

10
-1


, 


-1
c
m

-1
e

 
Fig.4.21. Dependenţele ζ (10

3
/T) și ζ (10

3
/T) pentru lamele de GaSe dopate cu Eu: a) 0,025% 

at., b) 0,05% at., c) 0,5% at., d) 1% at. și e) 3% at. 
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Fig.4.22. Dependenţele ζ  și ζ  de concentraţia dopantului, la temperatura camerei. 
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Această valoare poate fi determinată de prezenţa punţilor de legătură formate de atomii de Eu 

localizaţi între planele învecinate ale atomilor de Se. 

Tabelul 4.3. Valorile ζ  și ζ  la temperatura camerei în funcţie de concentraţia dopantului. 

CEu, 

% at. 

σ, 10
-6

 Ω
-1

cm
-1

 
σ /σ  

    

0,025 17 3800 222 

0,05 3 121 42 

0,5 50 1010 20 

1 100 921 9,2 

3 1600 13800 8,6 

     Odată cu formarea cristalitelor de EuGa2Se4 (puse în evidenţă în diagramele XRD), la 

concentraţii mari (3% at.) Eu formează nivele acceptoare cu energia 0,26 eV. Aceste nivele 

energetice determină conductibilitatea electrică înaltă în intervalul de temperaturi 300-420 K 

pentru purtătorii de sarcină care se deplasează pe direcţia legăturilor Se-Eu-Se. După cum se 

vede din Figura 4.21, e, energia de activare termică a conductibilităţii electrice de-a lungul 

împachetărilor elementare este de ~1,8 ori mai mare decât în direcţie transversală pe împachetări.  

Așadar, putem concluziona că structura stratificată a cristalelor A
III

B
VI

, și în particular GaSe, 

determină odată cu anizotropia proprietăţilor electrice și anizotropia stărilor energetice, respectiv 

mecanismul de transport al purtătorilor de sarcină majoritari. 

 

4.5. Fotoconductibilitatea structurilor nanolamelare obţinute pe baza compușilor GaTe, 

InSe și GaSe 

     În rezultatul tranziţiilor inter-bandă are loc generarea perechilor electron-gol, concentraţia 

cărora determină fotoconductibilitatea materialului. Viteza de generare a purtătorilor de sarcină 

de neechilibru depinde de mecanismul de absorbţie a fotonilor, prin coeficientul de absorbţie α, 

adâncimea de pătrundere a radiaţiei, randamentul cuantic η. Pentru grosimi ale probei în care 

poate fi neglijată interferenţa, viteza de generare a purtătorilor de sarcină de neechilibru este 

funcţie de adâncimea de pătrundere (x) a radiaţiei în probă. Pentru grosimi ale eșantionului la 

care are loc absorbţia completă a radiaţiei în probă aceasta este dată prin relaţia [25]: 

 ( )    (   )
   (   )

       (    )
. (4.13) 

     În regiunea benzii fundamentale de absorbţie αL >> 1 (L – parcursul liber al purtătorilor de 

sarcină) și pentru grosimi d ale eșantionului care satisfac inegalitatea d < L, la viteze de 

recombinare S prin intermediul stărilor de suprafaţă mari, ecuaţia (4.13) se simplifică și pentru 

fotoconductibilitate se obţine expresia [329]: 

    (   ) (
 

  
 

 

 
). (4.14) 
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     În plăci groase (d ≫ L) în regiunea spectrală din adâncul benzii de absorbţie d ≫ 1/α 

fotoconductibilitatea raportată la un foton absorbit este proporţională cu [330]:  

    
 

 

 

    
, (4.15) 

unde D este coeficientul de difuziune ambipolară. 

Telurura de galiu 

     În Figura 4.23 sunt prezentate distribuţiile spectrale ale densităţii fotocurentului în geometrie 

transversală pentru GaTe monocristalin (curba 1) și a compozitului GaTe-CdTe (curba 2), și în 

geometrie longitudinală pentru compozitul GaTe-CdTe, la iluminarea suprafeţei exterioare 

(curba 3) și la iluminarea prin suprafaţa interioară (curba 4) [331]. 

     Marginea benzii de fotosensibilitate a cristalelor planare de GaTe la temperatura camerei 

(Figura 4.23, curba 1) măsurată în geometrie transversală corespunde marginii benzii de 

absorbţie pentru acest compus (Figura 4.23, Inset). Pragul de fotosensibilitate din regiunea 1,61-

1,68 eV este determinat de prezenţa benzii de absorbţie excitonică și a continuumului excitonic. 

La temperatura camerei excitonii în GaTe sunt parţial ionizaţi întrucât energia de legătură a 

perechii electron-gol (16 meV [37]) este mai mică decât energia termică (kT). Creșterea lentă a 

densităţii fotocurentului o dată cu energia fotonilor în intervalul energetic de la 1,7 eV până la 

3,2 eV este legată cu majorarea coeficientului de absorbţie la tranziţii optice bandă de valenţă – 

bandă de conducţie, în punctul P al zonei Brillouin [37]. Micșorarea densităţii fotocurentului la 

energia fotonilor hν > 3,2 eV poate fi cauzată de creșterea mult mai pronunţată a coeficientului 

de absorbţie în această regiune spectrală [332, 333]. Coeficientul de absorbţie în această regiune 

spectrală este determinat de tranziţiile optice nu numai în punctul P, dar și în alte puncte de 

simetrie înaltă a zonei Brillouin, cum ar fi punctul Z.  
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Fig.4.23. Distribuţiile spectrale ale densităţii fotocurentului în geometrie transversală pentru 

GaTe monocristalin (curba 1) și pentru compozitul GaTe-CdTe (curba 2), și în geometrie 

longitudinală pentru compozitul GaTe-CdTe, la iluminarea suprafeţei exterioare (curba 3) și la 

iluminarea suprafeţei interioare (curba 4). Inset: Spectrul de absorbţie a monocristalelor de GaTe 

la temperatura camerei [222]. 
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     Distribuţia spectrală a densităţii fotocurentului (DSDF) în eșantionul din compozit GaTe-

CdTe cu grosimea 30 μm, măsurată în geometrie transversală, este prezentată în Figura 4.23, 

curba 2. După cum se vede din Figura 4.23, marginea benzii DSDF a compozitului este deplasată 

spre energii mici faţă de aceasta în GaTe. Această deplasare poate fi cauzată de recombinarea 

prin nivelele impuritare din cristalitele de GaTe a compozitului.  

     Maximul distribuţiei spectrale a densităţii fotocurentului măsurată în geometrie transversală 

în compozitul GaTe-CdTe se găsește în adâncul benzii de absorbţie a cristalelor din compozit 

(~1,9 eV) (Figura 4.23, curba 2). Marginea benzii de fotosensibilitate a acestor eșantioane este 

deplasată spre energii mici faţă de marginea benzii de absorbţie a cristalelor de GaTe și se 

găsește în apropierea nemijlocită a marginii benzii de absorbţie a cristalelor de CdTe (1,5 eV 

[334]). Astfel, se poate admite că fotoconductibilitatea compozitului GaTe-CdTe este 

determinată de mecanismul de generare-recombinare a purtătorilor de sarcină de neechilibru în 

cristalitele compozitului. 

     În Figura 4.23, curba 3, este prezentată distribuţia spectrală a densităţii fotocurentului în 

aranjarea longitudinală pentru compozitul GaTe-CdTe la iluminare prin suprafaţa interioară a 

eșantioanelor. După cum se vede din această prezentare, marginea benzii distribuţiei spectrale a 

densităţii fotocurentului se găsește în regiunea marginii de absorbţie fundamentală a compusului 

CdTe (1,5 eV [334]). Micșorarea fotosensibilităţii la energii mai mari de 2,4 eV (Figura 4.23, 

curba 3) indică despre faptul că parcursul liber al purtătorilor de sarcină este mai mic decât 

mărimea inversă a coeficientului de absorbţie în cristalele de GaTe în această regiune spectrală. 

La iluminarea eșantionului de GaTe-CdTe prin faţa exterioară a eșantionului (Figura 4.23, curba 

4) maximul fotosensibilităţii acestor eșantioane se găsește în regiunea marginii benzii de 

absorbţie a compusului GaTe, după care urmează o micșorare bruscă a fotocurentului. Această 

micșorare indică despre prezenţa stărilor energetice prin intermediul cărora recombină purtătorii 

de sarcină de neechilibru. Astfel de stări pot fi la interfaţa dintre cristalitele CdTe și GaTe, cât și 

la incluziunile și dislocaţiile formate de către atomii de Cd implementaţi în cristalele de GaTe. 

Prezenţa acestor defecte în GaTe dopat cu Cd este demonstrată în lucrarea [84]. 

Seleniura de indiu 

     În rezultatul tratamentului plăcilor de InSe în vapori de Cd la temperatura 630 K, timp de 60 

ore suprafaţa acestei plăci de acoperire cu un strat microcristalin de CdSe cu grosimea ~1,0 μm. 

Totodată pe suprafaţă se formează microzone în care este concentrat Ga metalic cu cantităţi mici 

(< 10 %) de Cd. În Figura 4.24 sunt prezentate spectrele de fotosensibilitate a două 

heterojoncţiuni cu grosimea stratului de InSe de 5,1 μm (curba 1) şi 12,4 μm (curba 2). Marginea 
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roşie a acestor spectre coincide cu marginea benzii de absorbţie a materialului de bază InSe. 

Saltul tensiunii la energia 1,76 eV indică despre generarea purtătorilor de sarcină în ambele 

straturi semiconductoare ale heterojoncţiunii (InSe şi CdSe).  
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Fig.4.24. Fotosensibilitatea plăcilor de InSe, cu grosimea de 5,1 μm (curba 1) şi 12,4 μm (curba 

2), supuse tratamentului în vapori de Cd la temperatura 630 K, timp de 60 ore. 

Micşorarea tensiunii FV (fotovoltaice) la energii hν >1,9 eV poate fi condiţionată de prezenţa 

stărilor de suprafaţă în stratul de CdSe cât şi în InSe generate prin tratament la temperatura 630 K 

de lungă durată. Caracteristicile spectrale prezentate în Figura 4.24 indică despre faptul că 

heterojoncţiunile InSe-CdSe pot servi ca elemente fotosensibile în convertoarele de energie 

solară cu eficacitate mai înaltă decât acelea cu elemente fotosensibile pe Si şi GaAs. 

Seleniura de galiu 

     În Figura 4.25 este prezentată distribuţia spectrală a fotocurentului raportat la un foton 

incident al plăcii de GaSe, cu grosimea ~42 μm, proaspăt despicată din monocristal. Au fost 

aplicaţi electrozi din strat subţire de In, obţinut prin evaporare termică în vid. După cum se vede 

din Figura 4.25, curba 1, banda de sensibilitate acoperă intervalul spectral de la ~1,6 eV până la 

~5,0 eV, cu maxim larg în intervalul ~3,5-4,3 eV și un maxim suplimentar la ~2,0 eV. 

     Energia de legătură a perechii electron-gol este de 20 meV [221], mărime comensurabilă cu 

energia termică la temperatura camerei (~24 meV). Maximul cu contur îngust de la energia ~2 

eV poate fi asociat fotosensibilităţii datorate ruperii legăturii excitonice cu formarea unui 

supliment de electroni liberi în banda de conducţie. Această particularitate din spectrul 

fotosensibilităţii coincide cu energia excitonului în starea n = 1, care se evidenţiază clar în 

spectrele de absorbţie a plăcilor de GaSe cu grosimi micrometrice. O parte din excitoni 

anihilează, formând banda de margine A în spectrul de FL la temperatura 80 K (Figura 4.5, curba 

1). Creșterea monotonă a fotosensibilităţii în intervalul energetic 2,1-4,3 eV, după cum se vede 

din formula (4.13), este determinată de majorarea coeficientului de absorbţie odată cu energia 

fotonilor. Coeficientul de absorbţie α crește mult mai mare în această regiune spectrală, decât 
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fotosensibilitatea. În intervalul de energii de la 2,2 eV până la 2,7 eV coeficientul de absorbţie se 

mărește cu ~1 ordin de mărime, pe când fotosensibilitatea se mărește cu ~12%. Aceste rezultate 

indică despre prezenţa stărilor de suprafaţă prin intermediul cărora recombină purtătorii de 

sarcină de neechilibru. După cum am demonstrat în lucrarea noastră [26] prin măsurări AFM, 

densitatea defectelor pe suprafaţa plăcilor de GaSe proaspăt despicate este de ~10
10

 cm
-2

. Aceste 

defecte probabil determină creșterea monotonă a fotosensibilităţii în adâncul benzii 

fundamentale a plăcii de GaSe. Micșorarea fotosensibilităţii în intervalul energiilor 4,3-5,0 eV 

este datorată atât prezenţei stărilor de suprafaţă, cât și de majorarea coeficientului de reflexie în 

această regiune spectrală [245]. Menţionăm că în această regiune spectrală se includ tranziţii 

electronice în punctele Μ și Κ ale zonei Brillouin, fapt care duce la micșorarea adâncimii de 

pătrundere a radiaţiei în lama de GaSe, și respectiv, la majorarea vitezei de recombinare prin 

stările de suprafaţă și, în conformitatea cu formula (4.15), la micșorarea fotosensibilităţii. 
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Fig.4.25. Fotosensibilitatea plăcilor de GaSe ( ⃗⃗   ⃗ ) la temperatura 293 K: lamela de GaSe, cu 

grosimea 42 μm, proaspăt despicată (curba 1) și păstrată în atmosferă normală timp de 72 ore 

(curba 2); placa de GaSe cu grosimea 34 μm tratată în atmosferă normală la temperatura 1000 K, 

timp de 60 min. 

     Defectele structurale, precum vacanţele, în planul atomilor de calcogen (S, Se, Te) și atomii 

impuritari localizaţi la interfaţa dintre împachetările elementare (spaţiul Van der Waals) servesc 

ca centre de adsorbţie a atomilor din atmosferă și, respectiv, stimulează multiplicarea stărilor de 

suprafaţă. Păstrarea eșantionului de GaSe în atmosferă normală, după cum se vede din Figura 

4.25, curba 2, contribuie la majorarea vitezei de recombinare la suprafaţa plăcii de GaSe, fapt 

care se manifestă prin micșorarea fotosensibilităţii odată cu majorarea energiei fotonilor, 

începând cu energia 2,7 eV. Întrucât maximul fotosensibilităţii de la energii a fotonilor ~2 eV 

este atenuat în aceeași probă păstrată 72 ore în atmosfera normală (Figura 4.25, curba 2) față de 

placa proaspăt despicată (curba 1) rezultă că defectele de pe suprafaţa plăcii de GaSe formate 

prin adsorbţia oxigenului contribuie la ecranarea legăturilor excitonice. Totodată, din această 
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prezentare se observă o mică deplasare a marginii benzii de fotosensibilitate spre energii mici a 

fotonilor. 

     Cu toate că legăturile de valenţă în stratul de calcogen de la suprafaţa împachetării elementare 

sunt închise, centrele de pe această suprafaţă devin centre de iniţiere a cristalitelor din oxizi 

proprii. După cum este arătat în lucrarea [199] în rezultatul păstrării plăcilor de GaSe în 

atmosfera normală suprafaţa (0 0 0 1) a acestora se acoperă cu un ansamblu de micro- și 

nanocristalite de oxizi ai galiului și seleniului (Ga2O3, SeO2, SeO3, Se2O5, Ga2(SeO4)3 ș. a.). 

Aceste formaţiuni generează atât în stratul de la suprafaţa plăcilor, cât și în interiorul plăcilor 

(preponderent în spaţiul Van der Waals), stări care determină proprietăţile optice și fotoelectrice 

ale acestor materiale [335]. 

     Procesul de formare a stărilor de suprafaţă prin intermediul cărora recombină purtătorii de 

sarcină de neechilibru se amplifică în rezultatul tratamentului termic al plăcii de GaSe în 

atmosferă normală. În rezultatul tratamentului termic în eșantion se formează defecte atât la 

suprafaţa (0 0 0 1) a plăcii de GaSe, cât și în interiorul plăcii. Aceste defecte servesc drept centre 

de formare a clusterelor de oxizi. 

     După cum se vede din Figura 4.25, curba 3, în rezultatul tratamentului termic în atmosferă 

normală la temperatura 1000 K, timp de 60 min atât la suprafaţa exterioară, cât și în interiorul 

plăcii se formează centre impuritare care ecranează efectiv legăturile excitonice. În spectrul de 

fotosensibilitate în regiunea benzii excitonice pe conturul curbei 3 se observă un prag slab 

evidenţiat. Totodată, micșorarea rapidă a fotosensibilităţii la energii a fotonilor mai mari de 2,4 

eV indică despre prezenţa stărilor de suprafaţă cu viteză mare de recombinare. 

     Studiul fotoconductibilității cristalelor GaS:Eu și GaSe:Eu este prezentat în Anexa 5. 

 

4.6. Concluzii la Capitolul 4 

1. Prin tratament termic al plăcilor monocristaline de GaS în vapori de Zn, la temperatura 750 K, 

se obţine un material compus din nanocristalite de GaS și ZnS fotoluminescent în regiunea 

violet-oranj a spectrului. Spectrul de FL a nanocompozitului GaS-ZnS este format prin 

suprapunerea benzilor individuale ale cristalitelor de ZnS și celor de GaS.  

2. Spectrul de FL a compozitului GaSe-ZnSe obţinut prin tratamentul plăcilor de GaSe în vapori 

de Zn, la temperatura 833 K, timp de 24 ore, conţine benzile de emisie prin recombinare bandă-

bandă precum și benzi din regiunea energiilor mai mari decât lăţimea benzii interzise în GaSe, 

determinate de recombinarea radiativă a purtătorilor de sarcină de neechilibru prin intermediul 

nivelelor energetice în cristalitele de ZnSe ale compozitului. 
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3. Spectrele de FL a compozitului GaTe-ZnTe obţinut prin tratament termic al plăcilor 

monocristaline de GaTe în vapori de Zn la temperatura 1070 K, este compus din banda de emisie 

excitonică în cristalitele de GaTe, și două benzi de natură impuritară în cristalitele de ZnTe din 

compozit. 

4. Nanocompozitele InSe-ZnSe și InSe-CdSe obținute prin tratarea plăcilor de InSe, în vapori de 

Cd(Zn), la temperatura de 750 K, timp de 24 ore sunt materiale fotoluminescente în regiunea 

roșu-IR apropiat a spectrului. Prezenţa luminescenţei anti-Stokes este determinată de 

dimensiunile nanometrice ale cristalitelor de CdSe și InSe din compozit. 

5. Spectrele de FL, la temperatura 293 K și la 80 K, a cristalelor de GaSe dopate cu Eu luat în 

concentraţii de la 0,025% at. până la 0,5% at. sunt compuse din benzile de anihilare radiativă a 

excitonilor direcţi localizaţi și din benzile de emisie a ionului Eu
3+

 în rezultatul tranziţiilor 
5
D0-

7
F. Prezența Eu în cantitate de 0,5% at. și 1% at. duce la ecranarea legăturile excitonice în 

cristalele de GaSe:Eu, iar amplificarea FL se datorează tranziţiilor de pe nivelele 
5
D0, 

5
D1 și 

5
D2 

în starea fundamentală 
7
F0, precum și pe nivelele 

7
F2, 

7
F4 și 

7
F6 a ionului Eu

3+
. La concentraţia 

Eu de 3% at. în GaSe suplimentar la tranziţiile observate la energii mai mici devin active și 

tranziţiile de la energii mai mari dintre nivelele 
5
D1, 

5
D2 și 

5
D3 și nivelele 

7
F1 și 

7
F3. 

6. Spectrul de FL a compusului GaS dopat cu 0,5% at. Eu conţine o bandă intensă cu structură 

complexă și maxim la 2,18 eV și o bandă de intensitate mică cu maxim la 1,85 eV. Banda 1,85 

eV se interpretează ca emisie de tip D-A. Banda cu maxim la 2,18 se descompune bine în trei 

benzi elementare energiile cărora corespund tranziţiilor electronice pe nivelele ionului Eu
3+

. 

7. Prin metoda relaxării fotoluminescenţei în compozitele obţinute prin tratament termic al 

cristalelor de GaS în vapori de Cd și Zn, se pune în evidență mecanismul liniar de recombinare a 

purtătorilor de sarcină de neechilibru prin intermediul nivelelor cu doi și trei timpi de viaţă. 

Procesul de relaxare a fotoluminescenței cu timp de viaţă de câteva zeci de milisecunde este 

determinat de prezenţa nivelelor de captură pentru electroni în cristalele de GaSe dopate cu Eu. 

8. În domeniul de temperaturi de la 290 K până la 430 K în cristalele de GaSe:Eu 0,025-1% at. 

conductibilitatea electrică crește odată cu temperatura și este determinată de tranziţiile 

electronilor din banda de valenţă în banda de conducţie. În cazul cristalelor dopate cu 3% at. în 

banda interzisă a compusului GaSe se formează două nivele acceptoare care se manifestă asupra 

transportului purtătorilor de sarcină de-a lungul suprafeţei (0 0 0 1), și un nivel acceptor – în 

direcţia axei C6 a cristalului.  

9. Majorarea concentraţiei europiului în GaSe, de la 0,025% at. până la 3% at., atenuează 

anizotropia conductibilităţii electrice, așa încât raportul conductibilităţilor ζ  și ζ  se micșorează 

de cca 25 ori datorită legăturilor dintre împachetările elementare formate de atomii de Eu. 
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10. Din analiza dependenţei spectrale a fotoconductibilităţii compozitelor GaTe-CdTe de-a 

lungul suprafeţei împachetărilor de GaTe și pe direcţia de propagare a luminii perpendicular pe 

structură s-a demonstrat posibilitatea elaborării receptorilor de radiaţie cu bandă largă de 

fotosensibilitate (300-930 nm), precum și cu bandă îngustă (Δλ ~ 30 nm). Plăcile monocristaline 

de GaSe pot servi ca element fotorezistiv cu bandă largă de fotosensibilitate în domeniul spectral 

UV-vizibil.  

11. Din analiza spectrelor de fotoconductibilitate s-a determinat viteza de recombinare raportată 

la coeficientul de difuziune ambipolară în cristalele de GaSe dopate cu 0,025% at. de Eu. 

Totodată, particularităţile dependenţelor spectrale a fotocurentului la energii mai mari decât 

lăţimea benzii interzise a compusului GaSe sunt determinate de absorbţia luminii de către ionii 

Eu
3+

. Structura cu praguri a distribuţiei spectrale a fotosensibilităţii cristalelor de GaS dopate cu 

0,5% at. de Eu, de asemenea este determinată de absorbţia radiaţiei de către ionul Eu
3+

. 

12. Creșterea concentraţiei europiului în GaSe, de la 0,025% at. până la 1% at. duce la 

descreșterea raportului dintre coeficientul de difuziune ambipolară D și viteza de recombinare S 

de la 64 μm până la 23 μm, cu viteza de 42 µm/% at. 

13. Energiile stărilor localizate determinate din luminescenţa stimulată termic formează un 

spectru larg de nivele de captură pentru electroni cu energii de până la 500 meV, mai mari decât 

energiile nivelelor acceptoare/donoare, și determină proprietăţile luminescente și de 

fotoconductibilitate pentru monocristalele de GaS, GaSe, GaTe, InSe, GaS:Eu și GaSe:Eu și a 

structurilor nanolamelate obţinute prin tratament termic al acestor monocristale în vapori de Zn și 

Cd.  
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CONCLUZII GENERALE ȘI RECOMANDĂRI 

1. Legăturile deschise și defectele localizate la suprafaţa cristalului servesc ca centre de 

condensare a ionilor din mediul înconjurător și de formare a oxizilor proprii, iar impurităţile 

necontrolabile, dopanţii şi intercalanţii localizaţi la interfaţa dintre împachetări servesc ca centre 

de formare a noilor compuşi chimici. Densitatea centrelor pe suprafaţa monocristalelor de GaS, 

GaSe, GaTe şi InSe cercetate este de ordinul 10
10

 cm
-2

 [1, 336-338]. 

2. Prin măsurări XRD, Raman, FL, s-a demonstrat că prin tratament termic la temperaturi din 

intervalul 670 K-1070 K în vapori de Cd al plăcilor monocristaline de GaSe, GaS, GaTe şi InSe 

se obţin materiale compozite alcătuite din cristalite ale compusului de bază şi din cristalite ale 

sulfurilor, seleniurilor şi telururilor de Cd cu dimensiuni de la nanometri până la micrometri. 

Nano- şi microcompozite GaS-ZnS, GaSe-ZnSe, GaTe-ZnTe şi InSe-ZnSe se obţin prin tratament 

termic a plăcilor monocristaline de GaS, GaSe, GaTe şi InSe în vapori de Zn la temperaturi din 

intervalul 620 K-1070 K, cu durata de la 1 oră până la 60 ore [1, 180, 184, 331, 336-342]. 

3. Prin tratament termic la temperatura 870 K, a plăcilor monocristaline de GaTe în vapori de Zn 

s-a obţinut un compozit din cristalite de GaTe și de ZnTe, cu dimensiunile medii de 37 nm şi, 

respectiv, 68 nm. Spectrele de absorbţie la temperatura 300 K a compozitului conţin două pante 

de creștere pronunţată a absorbției luminii în cristalitele de GaTe și ZnTe localizate în regiunea 

energiilor 1,65-1,75 eV și, respectiv, 2,15-2,25 eV [184]. 

4. Materialele nanocompozite cu calcogenurile de Ga și Cd sunt materiale în care are loc 

împrăștierea luminii la frontiera de separare dintre cristalite. Spectrele de absorbţie ale 

nanocompozitelor GaSe-CdSe, GaTe-CdTe și GaTe-ZnTe calculate din spectrele de reflexie 

difuză cu ajutorul funcţiei Kubelka-Munk conţin marginile benzilor de absorbţie caracteristice 

cristalitelor din compozit [184, 337, 339, 341]. 

5. Defectele structurale generate de deplasările planelor atomare ale împachetărilor elementare 

una faţă de alta slab influenţează procesele de absorbţie a luminii în regiunea fotonilor cu energia 

hν < Eg. Totodată, acestea contribuie la stabilitatea proceselor de generare recombinare a 

purtătorilor de sarcină de neechilibru şi, respectiv, la stabilitatea caracteristicilor dispozitivelor 

fotoelectronice (fotorezistori, heterojoncţiuni) la radiaţii ionizante [337]. 

6. Atomii de Eu din spaţiul van der Waals al cristalelor de GaSe:Eu creează legături Eu-Se și 

translează împachetările elementare Se-Ga-Ga-Se generând formarea cristalitelor de Ga2Se3. 

Cristalitele de Ga2Se3 se combină cu EuSe formând compusul stabil EuGa2Se4. Atomii de Eu și 

condensatul din cristalite de EuGa2Se4 duc la lărgirea benzilor monofononice de difuziune 

Raman și, totodată, sunt active vibraţiile optice longitudinale ale subreţelei EuSe. 
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7. Spectrele de FL a cristalelor de GaSe dopate cu Eu luat în concentraţii de la 0,025% at. până la 

0,5% at. la temperatura 293 K și la 78 K sunt compuse din benzile de anihilare radiativă a 

excitonilor direcţi localizaţi și din benzile de emisie a ionului Eu
3+

. În spectrul de FL sunt 

prezente benzile obţinute în rezultatul tranziţiilor 
5
D0 – 

7
F. În concentraţii de 0,5% at. și 1% at. 

Eu ecranează legăturile excitonice în cristalele de GaSe:Eu, prin amplificarea FL în rezultatul 

tranziţiilor de pe nivelele 
5
D0, 

5
D1 și 

5
D2 în starea fundamentală 

7
F0, precum și pe nivelele 

7
F2, 

7
F4 și 

7
F6 a ionului Eu

3+
. La concentraţia Eu de 3% at. în GaSe suplimentar la tranziţiile 

observate la energii mai mici devin active și tranziţiile de la energii mai mari dintre nivelele 
5
D1, 

5
D2 și 

5
D3 și nivelele 

7
F1 și 

7
F3 [26]. 

8. Structurile nanolamelate din seleniuri de Ga/In cu Cd și Zn acoperite cu oxid propriu pot servi 

ca elemente cu funcționalități optice pentru receptori selectivi de gaze din atmosferă [337, 343]. 

9. Datorită prezenţei clusterelor metalice permitivitatea dielectrică statică ε0 a structurilor 

obținute (GaS-ZnS, GaS-CdS, GaSe-ZnSe, GaSe-CdSe, GaTe-CdTe, GaTe-ZnTe, InSe-CdSe și 

InSe-ZnSe) este de cca două ori mai mare faţă de cea a cristalelor componente fapt care oferă 

posibilitatea utilizării acestor materiale în calitate de elemente capacitive, iar structurile GaTe-

CdTe (ε0=17,3) și GaTe-ZnTe (ε0=17,1) în particular, pot fi recomandate pentru utilizare în 

calitate de interfață între poartă și substrat în tranzistoarele cu efect de câmp în vederea 

confecționării tranzistoarelor organice pe substrat de plastic. 

10. Pe baza structurilor compozite GaTe-CdTe este posibilă elaborarea receptorilor de radiaţie 

atât cu bandă largă de fotosensibilitate (300-930 nm), cât și cu bandă îngustă (Δλ ~ 30 nm) [331, 

337]. 

 

     Problema științifică principală soluționată în cadrul tezei 

     Problema științifică principală soluționată constă în obținerea structurilor micro- și 

nanolamelare formate din cristalite de calcogenuri de Ga, In, Cd și Zn, nedopate și dopate cu Eu, 

fapt care a lărgit spectrul de aplicare față de cel al materialelor primare, pentru utilizarea lor în 

domeniul opticii interferenţiale, opto- și fotoelectronicii domeniului vizibil și IR apropiat, și 

demonstrarea posibilității elaborării receptorilor de radiaţie atât cu bandă largă de 

fotosensibilitate (300-930 nm), cât și cu bandă îngustă (Δλ ~ 30 nm) pe baza structurilor 

compozite GaTe-CdTe.  
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ANEXE 

Anexa 1. Structura cristalină a seleniurii de galiu dopate cu europiu 

     Diagrama XRD a cristalelor de GaSe dopate cu 0,025% at. de Eu (Figura A1.1, a) conţine atât 

liniile intense de difracţie de la planele cristalografice caracteristice fazei ε-GaSe, cât și un 

ansamblu de linii, cu intensitate slabă, corespunzătoare politipurilor β și δ-GaSe și compusului 

Ga2Se3. Întrucât raza atomilor de Eu este de ~1,4 ori mai mare decât raza atomilor de Ga, 

completarea vacanţelor de Ga cu Eu conduce la deformarea reţelei cristaline și, respectiv, la 

lărgirea liniilor de difracţie a razelor X. O lărgire de 0,005˚ a liniilor de difracţie a razelor X de la 

sistemul de plane cristalografice cu indicii Miller (0 0 4) cu a fost observată la doparea cristalelor 

de GaSe cu 0,5% at. de Er [344]. În diagramele XRD ale cristalelor de GaSe dopate cu 0,05% at. 

de Eu (Figura A1.1, b) se păstrează reflexele de la politipurile β și δ-GaSe prezenţi în cristalele 

de GaSe dopat cu 0,025% at. de Eu. 
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Fig.A1.1. Diagramele XRD de la cristalele de GaSe dopate cu Eu: 0,025% at. (a), 0,05% at. (b), 

1% at. (c) și 3% at. (d). 

     După cum se vede din compararea Figura A1.1, c cu b, la mărirea concentraţiei Eu de 20 de 

ori se evidenţiază noi linii de difracţie la unghiuri 2θ = 33,18˚ și 51,78˚, identificate ca difracţie 

de la planele (8 0 0) și (6 10 2) ale cristalelor de EuGa2Se4. Totodată, sunt prezente în continuare 

linii de intensitate mică în apropierea nemijlocită a reflexiilor cu 2θ = 22,30 și 71,06˚, 

determinate de apariţia politipurilor β și δ-GaSe. După cum s-a menţionat mai sus suplinirea 

vacanţelor de Ga cu Eu duce la deformarea (mărirea) celulei elementare, fapt care poate 
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contribui la deplasarea planelor atomare și formării configuraţiilor pentru modificările β și δ a 

cristalelor de GaSe. 

     Mult mai bine se observă transformările în diagrama XRD a cristalelor de GaSe dopate cu 3% 

at. de Eu (Figura A1.1, d). Odată cu ansamblurile de plane caracteristice cristalelor de ε-GaSe în 

această diagramă se evidenţiază linii caracteristice politipului β-GaSe și ansamblurilor de plane 

ale cristalelor de EuGa2Se4 cu celula elementară ortorombică. Rezultate sistematizate ale analizei 

XRD sunt prezentate în Tabelul A1.1. 

Tabelul A1.1. Interpretarea reflexelor XRD observate de la cristalele de GaSe dopate cu 0,025% 

at., 0,05% at., 1% at. și 3% at. de Eu. 

2θ, 
°
 Carduri ICDD-JCPDS 

0,025 0,05 1 3 Compus PDF 2θ, 
°
 I, u. a. h k l 

1 2 3 4 5 6 7 8 9 

11,12 11,12 11,02 11,12 GaSe 00-037-0931 11,10 62,0 0 0 2 

  22,20  β-GaSe 01-078-1927 22,21 71,7 0 0 4 

    δ-GaSe 29-0628 22,217 100 0 0 8 

22,30 22,30 22,30  GaSe 00-037-0931 22,26 100,0 0 0 4 

    EuGa2Se4 01-070-2524 22,34 6,6 1 5 1 

   23,14  01-070-2524 23,14 75,2 4 2 2 

   27,86 GaSe 00-037-0931 27,60 4,0 1 0 0 

  28,20  GaSe 00-037-0931 28,00 6,0 1 0 1 

   29,70 β-GaSe 01-078-1927 29,67 2,0 1 0 2 

    EuGa2Se4 01-070-2524 29,71 51,9 6 2 2 

   29,90 EuGa2Se4 01-070-2524 29,92 57,0 2 6 2 

   32,24 GaSe 00-037-0931 32,30 5,0 1 0 3 

    β-GaSe 01-078-1927 32,25 100,0 1 0 3 

  32,86  EuGa2Se4 01-070-2524 32,73 8,9 0 4 4 

  33,10  Ga2Se3 76-0975 33,074 23  ̅ 0 2 

  33,18 33,18 EuGa2Se4 01-070-2524 33,19 32,2 8 0 0 

    EuGa2 01-072-5487 33,19 27,2 0 2 2 

  33,62  EuGa2Se4 01-070-2524 33,57 13,1 0 8 0 

   33,70 GaSe 00-037-0931 33,80 2,0 0 0 6 

    EuGa2Se4 01-070-2524 33,79 6,8 4 2 4 

   36,82 EuGa2Se4 01-070-2524 36,83 100,0 5 7 1 

  37,16  EuGa2Se4 01-070-2524 37,14 8,4 8 2 2 

    EuGa2 01-072-5487 37,20 19,5 0 3 1 

   37,34 EuGa2Se4 01-070-2524 37,33 15,1 8 4 0 

    δ-GaSe 29-0628 37,460 8 1 0 9 

   37,60 EuGa2Se4 01-070-2524 37,59 24,5 4 8 0 

33,78 33,70   GaSe 00-037-0931 33,8 2,0 0 0 6 

  45,16  EuGa2Se4 01-070-2524 45,13 1,0 2 8 4 

45,32  45,34  β-GaSe 01-078-1927 45,321 7 0 0 8 

    δ-GaSe 29-0628 45,320 1 0 0 16 

45,46 45,48 45,44  GaSe 81-1971 45,587 18 0 0 12 

    β-GaSe 01-078-1927 45,32 0,7 0 0 8 

    δ-GaSe 29-0628 45,320 1 0 0 16 
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1 2 3 4 5 6 7 8 9 

 45,60  45,58 GaSe 00-037-0931 45,62 10,0 0 0 8 

    EuGa2Se4 01-070-2524 45,58 1,2 3 9 3 

  48,18  EuGa2Se4 01-070-2524 48,21 3,5 3 7 5 

  48,30 48,44 EuGa2Se4 01-070-2524 48,5 0,3 9 5 3 

   48,56 GaSe 00-037-0931 48,54 17,0 1 1 0 

    β-GaSe 01-078-1927 48,51 61,4 1 1 0 

  50,64  GaSe 81-1971 50,651 40,2 0 1 11 

    EuGa2Se4 01-070-2524 50,62 20,2 6 2 6 

  50,76 50,72 Ga2Se3 33-0568 50,716 <1 1 1 6 

    EuGa2Se4 01-070-2524 50,76 19,3 12 0 0 

51,46  51,46  Ga2Se3 20-0437 51,204 10 0 1 6 

    EuGa2Se4 01-070-2524 51,35 2,6 0 12 0 

  51,66  EuGa2Se4 01-070-2524 51,53 11,7 10 6 2 

 51,78  51,78 EuGa2Se4 01-070-2524 51,81 18,6 6 10 2 

   53,90 EuGa2Se4 01-070-2524 53,75 8,2 12 4 0 

    β-GaSe 01-078-1927 53,97 28,1 1 1 4 

57,50  57,50  GaSe 81-1971 57,537 51 2 0 2 

57,68  57,66  Ga2Se3 76-0975 57,686 4  ̅ 2 1 

57,74    GaSe 81-1971 57,725 48 1 0 13 

57,90 57,94 57,82 57,92 GaSe 00-037-0931 57,92 27,0 2 0 2 

    EuGa2Se4 01-070-2524 57,87 7,8 0 0 8 

  63,08  EuGa2Se4 01-070-2524 63,16 0,3 7 5 7 

  69,38  GaSe 81-1971 69,352 53 1 0 16 

  69,58  Ga2Se3 76-0975 69,549 15  ̅ 5 4 

70,58  70,76  β-GaSe 01-078-1927 70,60 1,3 0 0 12 

    δ-GaSe 29-0628 70,620 2 0 0 24 

70,76    Ga2Se3 76-0975 70,745 2  ̅ 7 3 

70,82 70,86   Ga2Se3 33-0568 70,847 <1 6 14 4 

70,96  70,96  β-GaSe 01-078-1927 70,96 7,7 1 0 11 

    δ-GaSe 29-0628 70,963 9 1 0 22 

71,02 71,06  71,04 GaSe 00-037-0931 71,02 17 0 0 12 

    δ-GaSe 29-0628 71,099 20 2 0 14 

75,30 75,36 75,24  β-GaSe 01-078-1927 75,34 0,1 2 0 8 

84,82    β-GaSe 01-078-1927 84,79 1,7 0 0 14 

    δ-GaSe 29-0628 84,779 2 0 0 28 

85,06 85,12 85,02  β-GaSe 01-078-1927 85,06 0,8 2 0 10 

85,32 85,38 85,28 85,34 GaSe 00-037-0931 85,36 20,0 0 0 14 

     Așadar, în rezultatul dopării cu Eu a compusului GaSe în reţeaua hexagonală a acestuia se 

formează cristalite de EuGa2Se4. Urmele acestei faze sunt prezente începând cu concentraţia 

0,05% at. de Eu. Prezenţa acestor cristalite se mărește odată cu concentraţia atomilor de Eu. Este 

cunoscut că impurităţile atomare lichidează defectele în subreţeaua de Ga, iar suplimentele se 

acumulează în spaţiul van der Waals. Eu din fisura van der Waals aflându-se între planele 

atomilor de seleniu a celor două împachetări elementare vecine formează clustere ale cristalului 

de EuGa2Se4. Procesul de formare a acestor cristalite probabil se petrece în câteva etape. Iniţial 
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sub influenţa atomilor de Eu din spaţiul van der Waals are loc formarea legăturilor EuSe și, 

totodată, translarea împachetărilor elementare Se-Ga-Ga-Se astfel încât se formează cristalite de 

Ga2Se3, care combinându-se cu perechea EuSe formează compusul stabil EuGa2Se4. 

     Modurile de vibraţie a reţelei cristaline și în particular spectrele de difuziune Raman a 

cristalelor ε-GaSe sunt bine studiate în multiple lucrări [256-258]. Întrucât în celula elementară a 

politipului ε-GaSe lipsește centrul de simetrie unele moduri de vibraţie ale reţelei cristaline 

active în spectrele de absorbţie/reflexie FTIR sunt prezente și în spectrele de difuziune Raman. 

La temperatura camerei în spectrele de difuziune Raman a cristalelor ε-GaSe sunt prezente 

benzile de difuziune combinată la numerele de undă 19,3 cm
-1

 (E'), 59,1 cm
-1

 (E''), 133,8 cm
-1

 

(A1'), 212,8 cm
-1

 (E'TO), 253,2 cm
-1

 (E'LO), 307,8 cm
-1

 (A1') [257]. Spectrul Raman de la cristalul 

de GaSe dopat cu 0,025% at. Eu (Figura A1.2) conţine patru linii intense cu maxime la numerele 

de undă 132,7 cm
-1

, 211,9 cm
-1

, 251,0 cm
-1

 și 306,9 cm
-1

, care se identifică ca vibraţii de bază a 

reţelei cristaline a politipului ε-GaSe. Totodată, în acest spectru la ~156 cm
-1

 se evidenţiază o 

bandă cu intensitate mică. Această bandă în lucrarea [345] este atribuită vibraţiilor optice 

longitudinale monofononice ( ̃  ) a cristalelor ortorombice EuSe. 
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Fig.A1.2. Spectrele Raman de la cristalele de GaSe dopate cu Eu: 0,025% at. (curba 1) și 0,05% 

at. (curba 2) 

Tabelul A1.2. Interpretarea maximelor observate în spectrele Raman de la cristalele de GaSe 

dopate cu 0,025% at. și 0,05% at. de Eu. 

CEu 0,025% at. 0,05% at. 

Interpretare 
Număr de 

undă, cm
-1

 
Ref. 

Nr. 
Număr de 

undă, cm
-1

 
I, u. a. 

Număr de 

undă, cm
-1

 
I, u. a. 

1 132,7 280,8 132,2 237,0 GaSe A1' 133,8 [257] 

2 156,6 22,8 155,1 52,5 EuSe LO 156 [345] 

3 211,9 65,4 207,4 68,2 GaSe E'TO 212,8 [257] 

4 251,0 60,3 246,4 69,2 GaSe E'LO 253,2 [257] 

5 306,9 125,7 302,8 94,9 GaSe   
  307,8 [257] 

     Atomii metalelor, îndeosebi din grupele II și III în cantităţi suficient de mici lichidează 

defectele reţelei cristaline a monoseleniurii de galiu, fapt care se manifestă prin amplificarea 

benzii de absorbţie a excitonilor în starea n = 1 [346]. La creșterea concentraţiei, surplusul 
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atomilor de impuritate se acumulează în spaţiul van der Waals și în anumite concentraţii și 

condiţii de temperatură duce la generarea legăturilor chimice cu atomii de Se din împachetările 

elementare vecine. Astfel, la creșterea concentraţiei atomilor de Eu de la 0,025% at. până la 

0,05% at. în spectrul Raman (Figura A1.2) se observă creșterea intensităţii benzii de vibraţie 

monofononică atribuită legăturii EuSe, de unde putem concluziona despre formarea compusului 

EuGa2Se4, fapt confirmat și prin măsurări XRD. Despre formarea cristalitelor de EuGa2Se4 ne 

vorbesc și lărgirea benzilor Raman și deplasarea maximului acestora cu 4-5 cm
-1

 spre numere de 

undă mici. Un astfel de comportament a fost observat și în cristalele de GaSe dopate cu S [347] 

și In2O3 dopat cu Tb
3+

 [348]. În lucrarea [348] acest fenomen este explicat pe baza modelului 

combinării fononilor [349, 350]. 

     Structura și compoziţia suprafeţei exterioare și a interfeţei împachetărilor elementare ale 

compusului GaSe dopat cu Eu (0,025% at., 0,05% at. și 0,5% at.) au fost analizate prin măsurări 

SEM și EDX (Figurile A1.3-A1.5). 

 
Fig.A1.3. Imaginile SEM ale cristalului de GaSe dopat cu 0,025% at. de Eu. 

     Întrucât plăcile monocristaline de GaSe:Eu au fost despicate astfel întrucât să fie de grosimi 

diferite, în imaginile SEM se observă și interfața de la diferite împachetări (Figura A1.3, b). 

Marginile lamelor sunt segmente de dreaptă cu contur clar (Figura A1.3, a). După cum se vede 

din Figura A1.3 pe suprafeţele lamelor nu se observă o concentraţie mare de defecte structurale. 

Este bine cunoscut [351] că surplusul atomilor proprii și a atomilor eterogeni se acumulează la 

interfaţa dintre împachetări. Suprafeţele lamelor obţinute prin despicarea cristalelor de GaSe 

dopate cu 0,025% at. de Eu conţin o cantitate mică de centre de granulare, fapt care indică că Eu 

în cantităţi mici (0,025% at.) lichidează vacanţele de Ga în interiorul împachetărilor stratificate. 

Compoziţia microelementară a cristalelor de GaSe:Eu 0,025% at. la diferite adâncimi ale plăcii 

este prezentată în Tabelul A1.3. Se observă că suprafaţa lamelor de la diferite adâncimi este 

îmbogăţită cu Se. Acest surplus de seleniu se poate datora faptului că la suprafaţa eșantioanelor 

se găsește planul atomilor de Se. Pe aceeași secţiune transversală (perpendiculară la axa C6) 

a b 
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concentraţia Eu este practic constantă (regiunile 1 și 3), dar mai mult se deosebesc pe suprafaţa 

aceleiași lame pe secţiunea longitudinală a cristalului (Figura A1.3, d), punctul 2. 

Tabelul A1.3. Compoziţia micro elementară a cristalelor de GaSe:Eu 0,025% at. în diferite 

regiuni 

Spectru Ga, % m. Se, % m. Eu, % m. 

1 49,46 50,47 0,07 

2 49,81 50,11 0,09 

3 49,68 50,26 0,06 

     Vedem că concentraţia minimă a atomilor de Eu este pe direcţia transversală a lingoului. 

Putem concluziona că Eu se repartizează neomogen pe lungimea lingoului, având o concentraţie 

mărită în regiunea iniţierii cristalului. Lipsa centrelor de condensare a impurităţilor indică despre 

faptul că atomii dopantului la concentraţie de 0,025% at. lichidează defectele structurale în 

subreţeaua metalului (Ga). 

     La majorarea concentraţiei dopantului de 2 ori o parte din atomii de Eu lichidează defectele 

structurale în împachetarea elementară, iar surplusul formează centre de condensare a 

impurităţilor la interfaţa dintre împachetările elementare. După cum se vede din Figura A1.4 

concentraţia acestor centre este mai mare în regiunea dislocaţiilor. 

 
Fig.A1.4. Imaginea SEM a cristalului de GaSe dopat cu 0,05% at. de Eu. 

Tabelul A1.4. Compoziţia micro elementară a cristalelor de GaSe:Eu 0,05% at. în diferite regiuni 

Spectru Ga, % m. Se, % m. Eu, % m. 

1 41,86 57,91 0,22 

5 48,71 51,19 0,1 

6 48,85 51,08 0,07 

Din analiza concentraţiei elementelor în cristalele de GaSe dopate cu 0,5% at. de Eu (Tabelul 

A1.4), pe suprafaţa plăcilor densitatea centrelor de condensare și concentraţia atomilor de Eu se 

găsesc în bună corelaţie. Cea mai mare densitate a defectelor este în Sectorul 1, în care 

concentraţia Eu este de 0,22%, iar cea mai mică în sectorul 6 unde concentraţia Eu este minimă 

0,07. Întrucât în Sectorul 1 odată cu surplusul de Eu se observă o concentraţie a seleniului 

superioară faţă de compoziţia stoichiometrică, putem admite că centrele de condensare de la 
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interfaţa împachetărilor stratificate reprezintă cristalite de EuGa2Se4, pus în evidenţă în 

diagramele XRD. 

     La majorarea concentraţiei de Eu până la 0,5% at. în GaSe, la interfaţa dintre împachetări este 

prezentă o concentraţie mare de defecte cu dimensiuni micrometrice, totodată sunt prezente 

cristalite de formă triunghiulară caracteristice pentru faza cubică a compusului EuSe (Figura 

A1.5). 

 
Fig.A1.5. Imaginile SEM ale cristalului de GaSe dopate cu 0,5% at. de Eu. 

     După cum se vede din Figura A1.5, sectorul 3, și din Tabelul A1.5, faza formată în rezultatul 

dopării cristalelor de GaSe cu 0,5% at. acoperă suprafaţa (0 0 0 1) a cristalului GaSe. În această 

regiune concentraţia de Eu este de 0,46%. Totodată, această regiune este sărăcită în atomi de Se, 

dar este îmbogățită cu Ga. Așadar, putem concluziona că atomii de Eu în cantităţi mici 

lichidează vacanţele VGa, iar surplusul localizat la interfaţa dintre împachetări formează compuși 

ai europiului cu Se din planele atomare ale calcogenului. Totodată, în această regiune se 

concentrează Ga liber. 

Tabelul A1.5. Compoziţia micro elementară a cristalelor de GaSe:Eu 0,5% at. în diferite regiuni 

Spectru Ga, % m. Se, % m. Eu, % m. 

1 27,77 50,04 22,19 

2 28,82 48,01 23,17 

3 68,58 30,96 0,46 

4 50,15 49,72 0,12 

     În rezultatul analizei imaginilor SEM și a compoziţiei elementare a cristalelor de GaSe dopate 

cu 0,025% at., 0,05% at. și 0,5% at. Eu, putem concluziona că dopantul la scară microscopică 

este repartizat neomogen în lingou. Eu localizat în spaţiul Van der Waals dintre împachetări 

formează legături chimice cu atomii de Se din planele atomare ale împachetărilor elementare, iar 

la concentraţii de 0,05% at. și mai mari, formează microcristalite la interfaţa dintre împachetări. 

     Prezenţa microdefectelor generate de compușii europiului cu Ga și Se în cristalele de GaSe 

este demonstrată în imaginea 2D prezentată în Figura A1.6. Din aceste imagini se vede că 

formaţiunile noi generate de prezenţa atomilor de Eu formate la interfaţa dintre împachetările 

stratificate formează ansambluri insulare cu arii micrometrice. După cum s-a văzut în Figura 
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A1.3, germenii de formare a noilor compuși se găsesc pe lângă dislocaţiile și defectele de pe 

suprafaţa (0 0 0 1) a cristalelor de GaSe. La majorarea concentraţiei dopantului, germenii de 

cristalizare separaţi formează macroclustere. 

 
Fig.A1.6. Imagini 2D în câmp catodoluminescent ale suprafeţei (0 0 0 1) a cristalului de GaSe 

dopat cu 0,05% at. de Eu (aria 48x48 μm). 

     Defectele formate de atomii dopantului în lama de GaSe:Eu 0,05% at. se văd bine în imaginea 

3D în reflexie (Figura A1.7). Din imagine se vede că germenii de cristalizare a formaţiunilor noi 

se adâncesc cu câteva zeci de împachetări elementare. Astfel, în cristalul de GaSe se formează 

macrodefecte insulare cu arii de câteva sute de μm
2
, și adâncime de 10 μm și mai mult. Așadar, 

din analiza imaginilor SEM și în canal de reflexie a luminii, se observă că atomii de Eu iniţiază 

formarea cristalitelor EuSe, care în timp își măresc aria și se adâncesc până la câteva sute de μm. 

 
Fig.A1.7. Imaginea 3D în reflexie a cristalului de GaSe dopat cu 0,05% at. de Eu (aria scanată 

48x48 μm; adâncimea scanării – 13 m, cu pasul 0,5 m). 

     Concentraţia defectelor la interfaţa împachetărilor elementare Se-Ga-Ga-Se este mult mai 

mică faţă de suprafaţa exterioară a lamei. Suprafaţa exterioară a lamei de GaSe păstrată în 

atmosfera normală se acoperă cu un strat granular de oxizi ai galiului. Astfel, pe suprafaţa 

plăcilor de GaSe păstrate în atmosferă normală se formează atât centre de compuși ai europiului 

cu seleniul, cât și oxizi de Ga și Se. Prezenţa stratului granular de oxid de Ga și Se a fost 

demonstrată prin măsurări XRD în lucrarea [352].  



186 

Anexa 2. Absorbţia și reflexia radiaţiei în cristale și structuri compozite ale seleniurii și 

sulfurii de galiu dopate cu europiu 

     Spectrul de absorbţie la temperatura camerei a plăcilor de GaS dopate cu Eu este prezentat în 

Figura A2.1, curba 2. Pentru comparare aici este inclus spectrul plăcii de GaS nedopate (curba 

1). După cum se vede din această prezentare, în regiunea pragului tranziţiilor electronice 

indirecte (hν ≃ 2,6 eV) coeficientul de absorbţie crește de ~1,3 ori, pe când în adâncul benzii 

fundamentale, în regiunea tranziţiilor electronice directe (hν ~ 3,0 eV) acesta crește mai mult de 

4 ori. O majorare mult mai mică a absorbanţei (~1,4 ori) la hν ~ 3,0 eV a fost stabilită în 

cristalele de GaS dopate cu Zn [62]. 
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Fig.A2.1. Spectrele de absorbţie, la temperatura camerei, a plăcilor de GaS (curba 1) și GaS:Eu 

0,5% at (curba 2). 

     În reţelele cristaline ale compușilor A
II
B

VI
 (CdS, CdSe, CdTe) Eu formează atât centre 

ionizate Eu
2+

 [154], cât și Eu
3+

 [353, 354]. Acest grad de ionizare se obţine și în compușii 

tiogalaţilor cu structură cristalină de tip ortorombic (De ex: SrGa2S4:Eu
2+

 și CaGa2S4:Eu
2+

 

[355]). Dacă banda de absorbţie a centrelor de Eu
3+

 se găsește la hν ≳ 4,0 eV, atunci tranziţiile 

electronice de absorbţie a ionului Eu
2+

 în cristale oxidice și semiconductori se evidenţiază clar la 

hν ≳ 3,0 eV. Aceste rezultate experimentale ne permit să admitem că creșterea rapidă a 

absorbanţei la hν > 2,6 eV în cristalele de GaS:Eu faţă de cristalele nedopate este cauzată de 

faptul că în procesul de absorbţie, odată cu tranziţiile dintre BV și BC în GaS, se includ și 

tranziţiile electronice în ionii Eu
2+

 și Eu
3+

 din acest semiconductor. Centre de luminescenţă de 

tipul Eu
3+

 pot să se formeze dacă atomii de Eu ocupă vacanţele de Ga din reţeaua hexagonală a 

compusului GaS, pe când la plasarea între planele atomare ale sulfului din două împachetări 

elementare vecine acesta poate fi atât atom neutral, cât și ion Eu
2+

. 

     O absorbţie mult mai mare, faţă de cristalele de GaS, se observă în spectrele cristalelor de 

GaS:Eu la energii din intervalul 2,0-2,5 eV. În acest interval spectral se găsesc atât benzile de 

excitare a fotoluminescenţei ionilor de Eu
2+

, cât și a ionilor Eu
3+

 în cristale cubice și ortorombice 

[355]. Astfel, putem admite că absorbţia luminii în regiunea hν ≲ 2,5 eV poate fi cauzată de 
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defectele structurale ale eșantioanelor, precum defecte cauzate de legăturile S-Eu-S, cât și de 

absorbţia radiaţiei de către ionii Eu
2+

 și Eu
3+

 în GaS.  

     În Figura A2.2 sunt prezentate spectrele de absorbţie în regiunea marginii benzii excitonice a 

cristalelor de GaSe dopate cu Eu în cantităţi de 0,025% at. (curba 1), 0,05% at. (curba 2), 0,5% 

at. (curba 3) și 1% at. (curba 4). Majorarea concentraţiei dopantului de la 0,025% at. până la 1% 

at. duce la micșorarea pantei benzii și, totodată, și la creșterea coeficientului de absorbţie în 

banda de transparenţă a cristalelor de GaSe nedopate la valori hν < 1,94 eV. Defectele structurale 

și impurităţile ecranează legăturile electron-gol fapt care contribuie la micșorarea coeficientului 

de absorbţie în banda excitonilor n = 1 la temperaturi joase. Această influenţă este bine 

evidenţiată în spectrul de absorbţie a cristalului GaSe dopat cu 1% at. de Eu (Figura A2.2, Inset). 

La temperatura 80 K maximul benzii de absorbţie de margine se găsește la energia ~2,088 eV și 

poate fi asociat excitonilor liberi în starea n = 1. 
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Fig.A2.2. Spectrele de absorbţie în regiunea marginii benzii excitonice a cristalelor de GaSe 

dopate cu Eu în cantităţi de 0,025% at. (curba 1), 0,05% at. (curba 2), 0,5% at. (curba 3), 1% at. 

(curba 4) la temperatura camerei și 1% at. la 80 K (Inset). 

     În Figura A2.3 este prezentat spectrul de reflexie FTIR a compusului GaSe dopat cu 0,5% at. 

de Eu. Numerele de undă ale benzilor de reflexie FTIR sunt indexate în ., din care se vede că 

odată cu benzile caracteristice vibraţiilor reţelei cristaline a compusului ε-GaSe, sunt prezente și 

benzile cu numerele de undă 188 cm
-1

, 290 cm
-1

, 341,3 cm
-1

, 353 cm
-1

, 384 cm
-1

 și 493 cm
-1

. 

     Din analiza diagramelor XRD a cristalelor GaSe dopate cu Eu au fost identificate un șir de 

benzi de reflexie caracteristice compusului EuGa2Se4. Prezenţa unor noi formaţiuni în regiunea 

Van der Waals a compusului GaSe dopat cu Eu în concentraţii mai mari de 0,5% at. este 

demonstrată și în imaginile SEM și de reflexie 3D. Formaţiunile nou-formate în rezultatul 

dopării cristalelor de GaSe cu Eu sunt insulare și sunt dispersate la interfaţa dintre împachetări. 
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Fig.A2.3. Spectrul de reflexie FTIR de la monocristalele de GaSe dopate cu 0,5% at. de Eu. 

Tabelul A2.1. Interpretarea benzilor de vibraţie observate în cristalele nedopate de GaSe și în 

cristalele dopate cu 0,5% at. Eu, netratate și tratate în vapori de Cd și Zn 

GaSe:Eu 0,5% at. 
GaSe EuSe CdSe [259] ZnSe 

NT TTCd TTZn 

1 2 3 4 5 6 7 

188 188,0 186,1  ̃  182 ωLO [345]   

195 195,7 195,7 
193   

 ( )
+ E''

(2)
 

[257] 
  

 

202,5 205,4 202,5  207 [155] 202 LO     
 203 [261] 

  210,2        
 210 [260] 

215 214 215 
213    (TO) 

[256, 257] 
 215 TO+TA 

 

  218,9    223     
 [260] 

226,6 224,7 227,6 227    [263]    

 232,4 233 234   
  [256] 230 [155]   

  235,3    237     
 [260] 

246 246,8 248,8 247   
   [258] 248 [155]  246 LO [187] 

260 260,3 257,4 
253    (LO) 

[256, 257] 
260 [155] 262 LO+TA 

253 LO [262] 

279,6 277,7 282,5 
282    (TO)+ 

E''
(2)

 [257] 
 280 TA+2LA 

 

290  293,1     

302,9  306,0 307   
  [256]  312 LO+LA  

326    324 [356] 322 LO+2TA  

341,3       

353 355,8 356,8   357 LO+TO  

376 377,0 376,1   377 TO+2LA  

384    388 [356]   

397 393,4      

 404,1 407,9   404 2LO 2    
 

419  416,5 418 2E''
(4)

 [257]   2    
 420 [260] 

  427,2 422 [268]  430 2TO+2TA  

  441,6 445 [246]   2    
 

450  452,2 2   [263]    

  462,8 2  
  [256]  464 2LO+TA  

 466,7 473,4   464 2LO+TA 2    
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1 2 3 4 5 6 7 

  485,0 482 [268]    

493  497,5 494 2  
   [258]    

506 510,1 509,1 512 [268] 2LO 512 LO+2TO  

526  519,7     

545   540 [268]    

 554,4  550 [268]  559 2LO+TO  

  570,8 578 [268]    

 582,4      

 597,8      

 609,4 605,5     

 618,1 621,0     

 626,8      

     În spectrele IR de reflexie ale cristalelor de EuSe sunt active modurile de vibraţie ωLO = 182 

cm
-1

 și ωTO = 127 cm
-1

. În aceste spectre sunt prezente un șir de benzi, cea mai intensă dintre 

care se află la numărul de undă 176 cm
-1

 [345]. Totodată, este cunoscut că în funcţie de gradul de 

puritate al materialului, precum și valoarea temperaturii, numărul de undă la care se manifestă 

benzile monofononice variază cu 5-10 cm
-1

. Astfel, în lucrările [256, 257] este arătat că în 

cristalele de ε-GaSe modul LO se manifestă la 253 cm
-1

, iar în soluţia solidă GaS0,2Se0,8 aceasta 

se manifestă la 241 cm
-1

 [268]. Așadar, banda FTIR de la numărul de undă 188 cm
-1

, corelează 

bine cu vibraţia ωLO a reţelei cristalitelor de EuSe [345]. 

     Banda cu numărul de undă 290 cm
-1

 probabil reprezintă combinaţia fononilor cu numerele de 

undă 130 cm
-1

 și 153 cm
-1

, activi în spectrele de difuziune Raman [155]. După cum s-a 

menţionat mai sus, în spectrele IR ale cristalelor de EuSe este activ și un mod ωLO' = 176 cm
-1

, 

astfel banda cu număr de undă 353 cm
-1

 poate fi prezentată ca vibraţie bifononică 2ωLO = 2x176 

cm
-1

, în cristalitele de EuSe. După cum s-a demonstrat în lucrarea [356] în spectrele de vibraţie 

IR a compusului EuSe insular sunt prezente și două benzi cu numere de undă 324 cm
-1

 și 388 cm
-

1
. Astfel, putem admite că banda de reflexie FTIR (Figura A2.3) cu număr de undă 384 cm

-1
 este 

formată în rezultatul vibraţiei reţelei cristaline insulare de EuSe. Așadar, formaţiunile evidenţiate 

în imaginile SEM de la interfaţa împachetărilor stratificate a cristalelor GaSe dopate cu 0,5% at. 

de Eu pot reprezinta cristalite de EuSe în fisura Van der Waals a cristalelor GaSe.  

     În Figura A2.3, Inset, este prezentat un fragment al spectrului de reflexie FTIR a pulberii cu 

dimensiuni micrometrice de GaSe dopate cu 0,5% at. de Eu. După cum se vede din această 

prezentare în rezultatul dispersării cristalului GaSe:Eu (0,5% at.) în spectrul FTIR se formează 

noi benzi de reflexie cu numărul de undă la 428,8 cm
-1

 și 469 cm
-1

. Aceste benzi sunt probabil 

cauzate de faptul că în procesul de dispersare mecanică a cristalului primar are loc deplasarea 

împachetărilor Se-Ga-Ga-Se una faţă de alta, și respectiv vor avea loc tranziţii de fază ε – γ sau ε 

– δ. 
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     În Figura A2.4 este prezentat spectrul de reflexie FTIR de la suprafaţa compozitului obţinut 

prin tratament termic în vapori de Zn la temperatura 870 K, timp de 6 ore, a cristalului de GaSe 

dopat cu 0,5% at. de Eu. Banda de reflexie monofononică a cristalelor de GaSe nedopate se 

găsește în intervalul numerelor de undă 210-253 cm
-1

. În această regiune spectrală se vede bine 

conturul puternic deformat al reflexiei monofononice a cristalelor de GaSe. Benzile 

monofononice de vibraţie a reţelei hexagonale GaSe se găsesc la numerele de undă ωTO = 213 

cm
-1

 și ωLO = 253 cm
-1

 [256, 257]. După cum se vede din Figura A2.4 minimul absolut al 

reflexiei corespunde numărului de undă 257,4 cm
-1

. Este evident că această bandă se 

interpretează ca vibraţie monofononică optică longitudinală, în centrul zonei Brillouin a 

cristalelor de ε-GaSe. Fononilor optici transversali le poate fi asociată particularitatea de la 211-

213 cm
-1

. 
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Fig.A2.4. Spectrul de reflexie FTIR al compozitului obţinut prin tratament termic în vapori de Zn 

la temperatura 870 K, timp de 6 ore, a cristalului de GaSe dopat cu 0,5% at. de Eu. 

     Conturul monofononic este puternic deformat de un șir de benzi de vibraţie intense cu 

numerele de undă 202,5 cm
-1

, 210,2 cm
-1

, 218,9 cm
-1

, 227,6 cm
-1

, 235,3 cm
-1

, 248,8 cm
-1

 și 257,4 

cm
-1

. Benzii 202,5 cm
-1

 îi pot corespunde atât vibraţiile     
 ale compusului ZnSe [261], cât și 

cele ale legăturilor Eu-Se 207 cm
-1

 [155]. Banda prezentă pe conturul benzii monofononice de 

reflexie a cristalului ε-GaSe, cu numărul de undă 210,2 cm
-1

 corespunde vibraţiilor     
 (ZnSe) 

[260]. Banda 218,9 cm
-1

 poate fi asociată vibraţiilor LO2 (ZnSe) 223 cm
-1

 [260]. Banda 227,6 

cm
-1

 bine corelează cu frecvenţa benzii E' în GaSe [263]. Banda cu intensitate mică centrată la 

numărul de undă 235,6 cm
-1

 coincide cu banda de vibraţie     
 (ZnSe) [260]. Totodată, se 

evidenţiază clar și benzile de vibraţie difononice ale reţelei ZnSe la numerele de undă 407,9 cm
-1

, 

416,5 cm
-1

, 441,6 cm
-1

 și 473,4 cm
-1

, care pot fi interpretate ca combinaţii 2    
, 2    

, 2    
 

și, respectiv, 2    
. Așadar, în rezultatul analizei spectrelor FTIR de reflexie putem concluziona 

că în rezultatul tratamentului termic al cristalelor GaSe dopate cu 0,5% at. de Eu la temperatura 

870 K, timp de 6 ore, se obţine un material compozit din cristalite de GaSe, EuSe și ZnSe. 
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     Spectrul de reflexie FTIR în regiunea 180-630 cm
-1

 de la suprafaţa compozitului obţinut prin 

tratament termic în vapori de Cd la temperatura 870 K, timp de 6 ore, a cristalului de GaSe dopat 

cu 0,5% at. de Eu este prezentat în Figura A2.5. În acest spectru se deosebește banda 

monofononică a compusului GaSe care se găsește în intervalul numerelor de undă 205-260 cm
-1

. 
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Fig.A2.5. Spectrul de reflexie FTIR al compozitului obţinut prin tratament termic în vapori de 

Cd la temperatura 870 K, timp de 6 ore, a cristalului de GaSe dopat cu 0,5% at. de Eu. 

     Odată cu benzile de reflexie FTIR a compușilor GaSe și EuSe, în Figura A2.5 se conţin un șir 

de benzi care pot fi interpretate ca vibraţii ale cristalelor de CdSe din compozit. Numerele de 

undă ale benzilor de reflexie ale cristalelor CdSe este bine cunoscut și conţine benzile de vibraţie 

monofononică cu numere de undă ωTO = 155 cm
-1

, ωLO = 202 cm
-1

 și ωTA = 60 cm
-1

 [259]. 

După cum vedem din Figura A2.5, minimul absolut al spectrului de reflexie se găsește la 

numărul de undă 260,3 cm
-1

 și este deplasat spre energii mari cu ~7 cm
-1

 faţă de valoarea 

frecvenţei ωLO în cristalele GaSe (253 [256, 257]). În această regiune de numere de undă poate fi 

și banda de vibraţie bifononică (ωLO + ωTA) a cristalitelor de CdSe din compozit. Astfel se poate 

admite că minimul absolut al spectrului FTIR cu numărul de undă 260,3 cm
-1

 se obţine în 

rezultatul suprapunerii benzii monofononice optice longitudinale în GaSe cu banda difononică 

ωLO + ωTA a reţelei cristaline a compusului CdSe. Particularitatea cu număr de undă 355,8 cm
-1

 

poate fi obţinută în rezultatul sumei a trei fononi ai reţelei compusului CdSe, și anume 2TO + 

TA. Banda cu minim centrat la 404,1 cm
-1

 corelează bine cu numărul de undă 2ωLO al reţelei 

hexagonale CdSe. De asemenea, și banda slab pronunţată de la numărul de undă 464 cm
-1

 poate 

fi prezentată ca vibraţie obţinută în urma combinării a trei moduri de vibraţie ale reţelei CdSe 

(2LO + TA). Trebuie menţionat că benzile bi- și trifononice analizate mai sus corelează bine cu 

spectrul de reflexie IR al cristalelor de CdSe cu reţea cristalină hexagonală [259]. Banda cu 

număr de undă 554 cm
-1

 se interpretează ca suma 2 ωLO + ωTO = 404 + 155 = 559 (cm
-1

). 

     Astfel, în rezultatul analizei spectrelor de reflexie FTIR a compozitului CdSe-GaSe:Eu putem 

concluziona că acesta conţine benzi de vibraţie monofononice, di- și trifononice ale compușilor 

GaSe, EuSe și CdSe.  
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Anexa 3. Proprietăţi fotoluminescente ale seleniurii și sulfurii de galiu dopate cu europiu 

     Spectrul de FL, la 80 K, al cristalelor de GaS dopate cu 0,5% at.este prezentat în Figura A3.1. 

Se observă că în urma excitării cu fascicul de radiaţie cu energia mai mare de 2,6 eV aceste 

cristale emit radiaţie fotoluminescentă intensă în regiunea verde-oranj. 
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Fig.A3.1. Spectrul de FL, la 80 K, al cristalelor de GaS dopate cu 0,5% at. 

Conturul complex al acestei benzi indică asupra faptului că aceasta este constituită din câteva 

subbenzi. Din comparaţia spectrelor de FL, la 80 K, a cristalelor de GaS nedopate (Figura 4.1) și 

a celor dopate cu 0,5% at. Eu, observăm că Eu în cantitate de 0,5% at. în GaS duce la stingerea 

până la nivelul de fond a benzii de emisie a excitonilor indirecţi din regiunea spectrală 2,46-2,55 

eV și la apariţia a patru benzi noi. 

     Din cele expuse mai sus se poate concluziona că conturul complex al benzii de FL a 

cristalelor de GaS:Eu este determinat de stările energetice induse de dopant (Eu). Eu localizat în 

vacanţele VGa are aceeași configuraţie ca și atomii de Ga (trei legături) una cu atomul de Ga și 

două cu atomii de S. Eu localizat în spaţiul Van der Waals (între împachetările S-Ga-Ga-S) poate 

fi dublu și triplu ionizat (Eu
2+

 și Eu
3+

). Conform [148] nivelele energetice ale electronilor în 

ionul Eu
2+

 se găsesc la energii corespunzătoare regiunii UV, în adâncul benzii fundamentale de 

absorbţie a compusului GaS, la numere de undă din intervalul 39648-42543 cm
-1

. 

     Spectrul de emisie FL a ionului Eu
2+

 în reţeaua ortorombică a compusului SrGa2S4 reprezintă 

o bandă cu contur slab asimetric cu maxim în regiunea verde (λ = 539 nm). În dependenţă de 

câmpul cristalin al reţelei, maximul acestei benzi se deplasează cu 12-20 nm [357]. Spectrul de 

FL a ionului Eu
3+

 se obţine în rezultatul tranziţiilor electronice dintre primul nivel excitat 
5
D în 

starea fundamentală 
7
F și acoperă intervalul de energii de la 1,53 eV (

5
D0→

7
F6) până la 3,032 eV 

(
5
D3→

7
F0) [357]. Marginea benzii de absorbţie fundamentală la temperatura 80 K corespunde 

energiei 2,7 eV. Întrucât compusul GaS este un semiconductor indirect cu coeficient de absorbţie 

care crește monoton până la 10
3
 cm

-1
 la energii a fotonilor de ~2,9 eV, benzile de emisie FL a 

ionului Eu
3+

 în aceste cristale pot conţine un ansamblu larg de benzi. 
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     După cum se vede din Figura A3.1 conturul se descompune bine în cinci curbe de tip Gauss, 

cu maxime centrate la 2,320 eV, 2,188 eV, 2,091 eV și două benzi cu intensitate mică și cu 

maxime centrat la ~1,85 eV și, respectiv, 1,973 eV. Banda cu maxim la energia 2,32 eV este 

dominantă în spectrul de FL al cristalelor de GaS nedopate (Figura 4.1) și are un contur fără 

structură fină caracteristic benzilor impuritare [60, 287]. Banda 1,850 eV poate fi asociată 

tranziţiei 
5
D1-

7
F5, intervalul energetic dintre care este de 1,863 eV în reţeaua LaCl3 [358]. 

Benzile 1,973 eV, 2,091 eV, 2,188 eV pot fi de asemenea asociate benzilor de emisie a ionului 

Eu
3+

 corespunzătoare tranziţiilor 
5
D1→

7
F4 (1,994 eV), 

5
D0→

7
F1 (2,108 eV) și 

5
D2→

7
F5 (2,180 

eV). Așadar, putem concluziona că la concentraţii de 0,5% at. Eu ocupă vacanţele VGa, formând 

centre de luminescenţă Eu
3+

. 

     Spectrele de FL a cristalelor de GaSe dopate cu 0,025% at., 0,05% at. și 0,5% at. de Eu la 

temperatura camerei sunt prezentate în Figura A3.2. Benzile de emisie se întind până în regiunea 

marginii benzii de absorbţie fundamentală. Acestea au contur slab asimetric și intensitate 

maximă la energii din intervalul 1,986-1,996 eV. 
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Fig.A3.2. Spectrele de FL la temperatura camerei a cristalelor de GaSe dopate cu Eu: 0,025% at. 

(a), 0,05% at. (b) și 1% at. (c). 

     Lăţimea benzii interzise directe în GaSe la temperatura camerei este egală cu 2,0 eV. 

Spectrele de FL a cristalelor de GaSe cu componenţa stoichiometrică la temperatura camerei și la 

temperatura 80 K conţin o singură bandă de emisie cu contur analogic celor prezentate în 
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lucrările [292, 296]. După cum se vede din Figura A3.2 în cristalele de GaSe dopate cu 0,025-

0,5% at. de Eu banda de FL este deplasată în adâncul benzii fundamentale de absorbţie până la 

energia 2,10-2,12 eV. Forma asimetrică cu particularităţi indică despre structura complexă a 

benzilor de FL. Totodată, conturul benzii de FL este puternic influenţat de variaţia coeficientului 

de absorbţie în regiunea marginii benzii de absorbţie a cristalelor de GaSe, care după cum se 

vede din Figura A2.2, curbele 3 și 4, crește de la ~400 cm
-1

 la energia 1,92 eV până la ~6000 cm
-

1
 la energia 1,97 eV. 

     În Figura A3.2, a, este prezentat spectrul de FL, la temperatura camerei, a compusului GaSe 

dopat cu 0,025% at. de Eu și descompunerea sa în curbe elementare de tip Gauss. După cum se 

vede din această figură spectrul de FL se descompune bine în 5 benzi cu maximele localizate în 

domeniul de energii de la 1,938 eV până la 2,044 eV. Benzile 2 și 3 cu maxime la energiile 1,994 

eV și 1,996 eV se găsesc în regiunea benzii de absorbţie excitonică și a tranziţiei 
5
D1 – 

7
F4 în 

ionul de Eu
3+

. Întrucât la creșterea concentraţiei dopantului intensitatea benzii localizate la 1,996 

eV se micșorează aceasta poate fi asociată anihilării excitonilor direcţi în starea n = 1 în 

cristalele de GaSe.  

     Benzile de FL 1 și 2 (Figura A3.2, a) sunt deplasate una faţă de alta cu ~60 meV, mărime care 

corelează bine cu intervalul energetic dintre stările energetice ale excitonilor direcţi în centrul 

zonei Brillouin și a excitonilor indirecţi în punctul Μ în cristalele de GaSe [25, 294]. Astfel, 

banda de FL cu maxim la 1,938 eV poate fi asociată anihilării radiative a excitonilor indirecţi 

localizaţi. Energia tranziţiei 
5
D0→

7
F2 în ionii de Eu

3+
 este de 2,026 eV, mărime care coincide cu 

maximul benzii 4 (Figura A3.2, a). În această regiune spectrală se găsesc și benzile de emisie a 

ionului Eu
3+

 în cristale oxidice și semiconductori [148]. 

     O structură elementară analogică cu spectrul de FL a cristalelor dopate cu 0,025% at. au și 

spectrele de FL a cristalelor dopate cu 0,05% at. și banda de FL de margine a cristalelor dopate 

cu 1% at. de Eu (Figura A3.2, b și c). În regiunea benzii fundamentale de absorbţie a cristalelor 

dopate cu 1% at. de Eu se conturează o bandă de intensitate mică (curba 5) cu maxim la 2,044 

eV, energie ce corespunde tranziţiei 
5
D2 – 

7
F6 în ionii de Eu

3+
. Totodată, spectrul de FL a acestor 

cristale conţine și o bandă de emisie cu intensitate mai mică (Figura A3.2, c) cu maxim slab 

conturat la ~1,56 eV, și poate fi asociată emisiei prin intermediul nivelelor impuritare de Eu. 

     Lăţimea benzii interzise directe în cristalele de GaSe la temperatura 80 K este egală cu 2,118 

eV. În regiunea marginii benzii fundamentale de absorbţie la această temperatură atât în 

spectrele de absorbţie, cât și în cele de FL sunt prezente liniile excitonilor direcţi. Linia de emisie 

a excitonilor liberi în starea n = 1 se găsește la 2,098 eV. Energia de legătură a perechii electron 

gol la această temperatură este de ~20 meV. 
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     După cum se vede din spectrele de FL a cristalelor de GaSe dopate cu Eu cu concentraţia din 

intervalul 0,025-3% at. la T = 80 K (Figura A3.3), maximele curbelor de FL sunt deplasate spre 

energii mari cu ~40 meV faţă de maximele benzilor de FL la temperatura camerei. 
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Fig.A3.3. Spectrele de FL la 80 K a cristalelor de GaSe dopate cu 0,025% at. (a), 0,05% at. (b), 

0,5% at. (c), 1% at. (d) și 3% at. de Eu (e). 

Spectrul de FL este compus din câteva benzi care la concentraţii mici de Eu (0,025% at.) 

formează o bandă cu intensitate maximă la 2,082 eV (Figura A3.3, a). Conturul acestei benzi 

bine se descompune bine în 5 benzi elementare cu maxime la 1,994 eV, 2,026 eV, 2,044 eV, 

2,068 eV și 2,086 eV. Energetic aceste benzi se găsesc în regiunea liniilor de emisie radiativă a 

excitonilor de GaSe și a ionilor Eu
3+

. Banda de emisie FL cu maxim la 2,086 eV se asociază 

anihilării radiative a excitonilor direcţi localizaţi, cu energia de legătură a excitonului la donor 

egală cu ~12 meV. Prima repetare fononică a benzii de emisie a excitonilor direcţi în starea n = 1 
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se găsește la energia 2,068 eV. Procesul respectiv este asistat de fononii cu energia 18 meV. 

Astfel de fononi în GaSe au fost identificaţi prin măsurări ale difuziunii Raman. Următoarele trei 

benzi de FL cu maxime la 2,044 eV, 2,026 eV și 1,994 eV sunt prezente și în spectrele de FL la 

temperatura camerei. Acestea se interpretează ca tranziţii 
5
D2 – 

7
F6, 

5
D0 – 

7
F2 și, respectiv, 

5
D1 – 

7
F4 în ionul Eu

3+
. 

     Structura spectrului de FL se modifică la concentraţia Eu de 0,5% at. și mai mari. Odată cu 

banda de FL din regiunea marginii benzii fundamentale de absorbţie este prezentă o bandă de FL 

la energii mai mari decât lăţimea benzii interzise (2,118 eV). Din comparaţia curbelor b și c 

(Figura A3.3) se vede că intensitatea FL acestei benzi se mărește odată cu creșterea concentraţiei 

europiului în GaSe de la 1% at. până la 3% at. Conturul acestei benzi se obţine prin suprapunerea 

a două benzi elementare cu maxime la 2,154 eV și 2,220 eV. Energia primei benzi elementare 

este în bună corelație cu tranziţia radiativă în ionul Eu
3+

 dintre termii 
5
D0 - 

7
F0, iar cea de-a doua 

poate fi asociată tranziţiei 
5
D1 → 

7
F2. Prin tranziţie a ionului Eu

3+
 din starea excitată 

5
D1 în starea 

fundamentală 
7
F4 poate fi interpretată și banda de FL cu maxim la energia 1,994 eV. La mărirea 

concentraţiei europiului de la 0,5% at. până la 1% at. (Figura A3.3, d) structura compoziţională a 

spectrului de FL nu se schimbă. 

     Majorarea concentraţiei ionului Eu
3+

 în GaSe de la 1% at. până la 3% at. duce la stingerea 

benzii de FL de margine și la amplificarea FL la energii mai mari decât lăţimea benzii interzise 

directe (Figura A3.3, d și e). Conturul benzii de FL a cristalelor de GaSe dopat cu 3% at. de Eu 

format din două benzi cu intensitatea maximă la energiile 2,225 eV și 2,70 eV. Descompunerea 

acestora în curbe elementare și interpretarea benzilor obţinute sunt prezentate în Figura A3.3, e 

și, respectiv, Tabelul A3.1. 

Tabelul A3.1. Poziţia energetică și interpretarea benzilor obţinute la descompunerea în curbe 

Gauss a spectrului de FL la T = 80 K a cristalelor de GaSe dopate cu 3% at. de Eu 

Poziţia maximului, eV Interpretare 

2,108 tranziţii 
5
D0 → 

7
F1 în ionul Eu

3+
 

2,220 tranziţii 
5
D1 → 

7
F2 în ionul Eu

3+
 

2,302 tranziţii 
5
D1 → 

7
F1 în ionul Eu

3+
 

2,620 tranziţii 
5
D2 → 

7
F1 în ionul Eu

3+
 

2,798 tranziţii 
5
D3 → 

7
F3 în ionul Eu

3+
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Anexa 4. Luminescența stimulată termic a cristalelor de seleniură și sulfură de galiu dopate 

cu europiu 

     Curba LST a cristalelor de GaS dopate cu 0,5% de Eu este prezentată în Figura A4.1. 
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Fig.A4.1. Curba LST a cristalelor de GaS dopate cu 0,5% de Eu. 

     Conturul slab asimetric al curbei LST se deosebește de curbele LST atât a cristalelor GaS 

nedopate (Figura 4.19), cât și de acelea a compozitelor alcătuite din cristalite de GaS și CdS 

(Figura 4.20) nu numai prin structură, dar și prin aceea că unica bandă are intensitate maximă la 

temperatura de 200 K, valoare mult mai mare decât a celor două benzi observate în curbele LST 

ale compusului GaS nedopat. Energia nivelului de captură format de către Eu calculată cu 

ajutorul formulei Urbach este egală cu 431 meV. Energia determinată din sectorul primar al 

curbei LST după panta segmentului liniar al dependenţei ln(L(T0)/L(T)) = f(10
3
/T) (Figura A4.1, 

Inset) este egală cu 170 meV. Așadar, putem concluziona că Eu în cantitate de 0,5% at. formează 

în banda interzisă a compusului GaS două nivele de captură pentru electroni la 170 meV și 431 

meV de la minimul benzii de conducţie. 

     În Figura A4.2 sunt prezentate curbele LST pentru cristalele de GaSe dopate cu 0,05% at. (a), 

0,5% at. (b), 1% at. (c) și 3% at. de Eu (d). Din comparaţia curbelor de LST a cristalelor de GaSe 

nedopate (Figura 4.18) cu curbele LST ale cristalelor dopate cu 0,05% at. de Eu (Figura A4.2, a) 

vedem că introducerea unei cantităţi mici (0,05% at.) de Eu modifică cardinal curba LST a 

cristalului nedopat. Aria conturului curbei LST este proporţională cu concentraţia purtătorilor de 

sarcină (electronilor) acumulaţi pe nivelele de captură. Aria conturului curbei LST a cristalelor 

dopate cu 0,05% at. de Eu, este mai mică față de cea a curbei LST a cristalelor de GaSe 

nedopate. Energia nivelului de captură în banda interzisă a compusului GaSe:Eu 0,05% at. este 

egală cu 306 meV, mărime comensurabilă cu cea obţinută în cazul cristalelor nedopate (308 

meV). Acest rezultat experimental poate fi explicat dacă admitem că defectele proprii, și în 

particular vacanţele de Ga, ale reţelei cristaline formează stări energetice de captură pentru 

electroni, iar prin dopare cu Eu o parte din aceste defecte sunt lichidate, fapt care duce la 

micșorarea densităţii stărilor de captură pentru electroni.  
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Fig.A4.2. Curbele LST ale cristalelor de GaSe dopate cu 0,05% at. (a), 0,5% at. (b), 1% at. (c) și 

3% at. (d) de Eu. 

     După cum se vede din Figura A4.2, b, mărirea concentraţiei Eu până la 0,5% at. duce la o 

deplasare a maximului curbei LST spre temperaturi mici cu 12-15 K, și respectiv a energiei Et cu 

25-30 meV. Totodată, se formează o bandă LST cu maxim la temperatura 178 K, respectiv, 

energia nivelului de captură egală cu 383 meV. Probabil natura acestei benzi este legată cu 

atomii de Eu localizaţi în spaţiul Van der Waals dintre împachetările elementare Se-Ga-Ga-Se. 

Acești atomi pot face legături chimice de tipul EuSe sau EuSe2. Această structură a curbei LST 

se păstrează și în cristalele de GaSe dopate cu 1% at. de Eu (Figura A4.2, c). Majorarea 

concentraţiei dopantului (Eu) de 2 ori, duce la o mică lărgire a conturului benzii cu maxim la 

temperatura ~130 K, fapt care indică despre majorarea concentraţiei electronilor captaţi pe 

nivelul cu energia Et = 280 meV. Majorarea concentraţiei până la 3% at. practic nu modifică 

energiile nivelelor de captură, mărind nesemnificativ concentraţia electronilor captaţi pe acestea. 

     Energiile nivelelor de captură în cristalele de GaSe dopate cu Eu au fost determinate din 

analiza pantei primare a conturului benzii LST. După cum se vede din Figura A4.2, Inset, 

intervalul iniţial al curbelor LST a cristalelor de GaSe dopate cu Eu în cantitate de 0,05-3% at. se 

descrie bine cu o funcţie exponenţială cu energia Et cu valoarea de ~100 meV la concentraţia 

dopantului de 0,05% at. (Figura A4.2, a) și are tendinţă de micșorare la până la ~70 meV la 

concentraţia dopantului de 3% at. (Figura A4.2, d). 
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     Tratamentul cristalelor de GaSe dopate cu 0,5% at. de Eu în vapori de Cd și de Zn, la 

temperatura 850-870 K, timp de 3 ore, după cum se vede din Figura A4.3, nu modifică esenţial 

forma conturului curbelor LST. Totodată, se vede că doparea cu Cd/Zn duce la deplasarea 

maximelor curbelor LST spre temperaturi mici. Energiile nivelelor de captură determinate după 

temperaturile TM utilizând formula empirică Urbach sunt egale cu ~240 meV și ~340 meV atât 

pentru cristalele de tratate în vapori de Cd, cât și pentru cele tratate în vapori de Zn. După cum se 

vede din Inset la Figura A4.3, energiile nivelelor de captură determinate după panta funcţiei 

exponenţiale ln(L(T0)/L(T)) = f(10
3
/T) sunt egale cu 107 meV și, respectiv, 98 meV pentru 

cristalele de GaSe:Eu 0,5% at. tratate termic în vapori de Cd și, respectiv, de Zn. Așadar, putem 

concluziona că tratamentul cristalelor de GaSe dopate cu 0,5% at. de Eu, în vapori de Cd și de 

Zn, la temperatura 850-870 K, timp de 3 ore, slab influenţează asupra diagramei nivelelor de 

captură a acestor cristalele. 
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Fig.A4.3. Curbele LST ale cristalelor de GaSe:Eu (0,5% at.) tratate în vapori de Cd (a) și Zn (b), 

la temperatura 850-870 K, timp de 3 ore. 
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Anexa 5. Fotoconductibilitatea cristalelor de seleniură și sulfură de galiu dopate cu europiu 

     În continuare vom analiza influenţa absorbanţilor pe suprafaţa plăcilor de GaSe dopate cu 

0,025% at. de Eu. După despicare și depunerea electrozilor, plăcile au fost supuse acţiunii 

atmosferei normale timp de 14 zile. În Figura A5.1 este prezentată distribuţia spectrală a 

fotosensibilităţii eșantionului de GaSe:Eu 0,025% at. la te temperatura camerei.  
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Fig.A5.1. Fotoconductibilitatea cristalului de GaSe dopat cu 0,025% at. de Eu. 

     Eșantionul posedă fotosensibilitate înaltă în regiunea marginii benzii de absorbţie a 

compusului GaSe de la 1,75 eV până la ~2,00 eV. Maximul benzii de fotosensibilitate se găsește 

la energia 1,904 eV, mărime care corespunde lăţimii benzii indirecte în cristalele de GaSe. 

Micșorarea bruscă a fotosensibilităţii într-un interval îngust de energii de la 1,90 eV până la 2,00 

eV, indică despre recombinarea purtătorilor de sarcină de neechilibru prin intermediul stărilor de 

suprafaţă. Măsurările au fost efectuate pentru plăci cu grosimea ~150 μm, deci grosimea 

eșantioanelor satisface bine inegalitatea αd ≫ 1 (absorbţie intensă). Pentru eșantioane cu 

grosimea d ≫ L și absorbţie puternică (αd ≫ 1) fotoconductibilitatea Σ bine se descrie cu 

expresia (A.5.2). 

     În Figura A5.1, Inset, este prezentată dependenţa fotoconductibilităţii de inversul 

coeficientului de absorbţie din care s-a determinat raportul dintre viteza de recombinare a 

purtătorilor de sarcină de neechilibru S la coeficientul de difuziune ambipolară D, care pentru 

eșantionul de GaSe:Eu 0,025% at., păstrat în atmosferă normală timp de 14 zile este egal cu ~64 

μm. Minimele centrate la energiile 2,12 eV și 2,37 eV probabil sunt determinate de absorbţia 

intensă a radiaţiei de către ionul Eu
3+

. Astfel minimul 2,12 eV poate fi asociat tranziţiei 

7
F3→

5
D1, iar minimul 2,37 eV - 

7
F0→

5
D1. 

     În Figura A5.2 sunt prezentate spectrele de fotoconductibilitate la temperatura camerei ale 

cristalelor de GaSe dopate cu Eu 0,05-3% at. Creșterea fotoconductibilităţii cristalului de GaSe 

dopat cu 0,05% at. de Eu (Figura A5.2, a) în regiunea energiilor 1,84-2,00 eV este determinată 

de creșterea concentraţiei purtătorilor de sarcină de neechilibru în regiunea marginii benzii de 

absorbţie fundamentală. În această regiune spectrală coeficientul de absorbţie crește de la ~ 10 
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cm
-1

 până la 1100 cm
-1

. Majorarea fotocurentului cu mai mult de 4 ordine de mărime în 

intervalul de energii de la 2,00 eV până la 3,20 eV este determinată de majorarea coeficientului 

de absorbţie în regiunea benzii fundamentale a compusului GaSe. Totodată pe conturul 

dependenţei fotoconductibilităţii de energia fotonilor se evidenţiază un șir de praguri la energiile 

1,93 eV, 2,045 eV, 2,36 eV, 2,54 eV, 2,84 eV și 3,06 eV. 
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Fig.A5.2. Fotoconductibilitatea cristalelor de GaSe dopate cu Eu: a) 0,05% at., b) 0,5% at., c) 

1% at. și d) 3% at. 

     Conform structurii benzilor electronice a compusului ε-GaSe în această regiune spectrală au 

loc tranziţii optice directe din maximul benzii de valenţă în adâncul benzi de conducţie. Prezenţa 

particularităţilor sus menţionate probabil sunt determinate de prezenţa ionilor de Eu
3+

 în 

cristalele de GaSe. Conform diagramei nivelelor energetice ale ionului Eu
3+

 [148], 

particularitatea 1,93 eV bine corelează cu tranziţia radiativă a ionului Eu
3+

 (
5
D0→

7
F3). După cum 

se vede din Figurile A3.2-A3.3, una dintre componentele benzii de FL a cristalelor de GaSe 

dopate cu 0,05% at. Eu, corespunde energiei 2,044 eV. Această particularitate corelează bine cu 

tranziţia electronică în ionul Eu
3+

 (
5
D2→

7
F6). Pragul de fotoconductibilitate la energia 2,36 eV, 

de asemenea are analog în spectrele de fotoluminescenţă ale acestor cristale. Particularitatea cu 

energia 2,54 eV corelează bine cu tranziţia dintre nivelele 
5
D2→

7
F2 (2,538 eV). Particularităţile 

2,90 eV și 3,06 eV pot fi asociate tranziţiilor electronice în ionul Eu
3+

 
5
D2→

7
F3 și 

5
D3→

7
FA. Este 

cunoscut că tranziţiile electronice în ionul Eu
3+

 nu generează purtători de sarcină de neechilibru 
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și deci nu se manifestă în procesele de fotoconductibilitate. Așadar, formarea pragurilor pe 

conturul dependenţei spectrale a fotoconductibilităţii probabil se realizează în două etape: la 

energii a fotonilor care coincid rezonant cu intervalul energetic dintre starea fundamentală a 

ionului Eu
3+

 (
7
F0-6) și starea excitată (

5
D0-4) are loc absorbţia fotonului și, respectiv, ionul Eu

3+
 

trece din starea fundamentală în prima stare excitată. După un interval de timp η (η - timpul de 

viaţă al ionului Eu
3+

 în stare excitată) are loc tranziţia electronică 
5
D → 

7
F cu emisia fotonilor 

respectivi. Această radiaţie, fiind absorbită în cristalul de GaSe, generează un surplus de 

purtători de sarcină de neechilibru care se manifestă prin formarea particularităţilor prezente pe 

conturul dependenţei spectrale a fotoconductibilităţii cristalelor de GaSe dopate cu 0,05% at. de 

Eu. 

     În Figura A5.2 este prezentată distribuţia energetică a fotosensibilităţii cristalelor de GaSe 

dopate cu 0,5% at. de Eu la temperatura camerei. Curba de fotosensibilitate are forma 

caracteristică fotosensibilităţii în materiale cu viteza de recombinare a purtătorilor de sarcină de 

neechilibru mare [359]. Banda de fotosensibilitate cu maxim la 1,94 eV se evidenţiază bine atât 

în spectrele de fotosensibilitate ale cristalelor de GaSe dopate cu 0,5% at. de Eu, cât și în cele 

dopate cu 1% at. și 3% at. (Figura A5.2, b-d). Intensitatea dominantă la temperatura camerei 

poate fi explicată prin transferul de energie a fotonilor emiși în rezultatul tranziţiei 

fotoluminescente 
5
D0-

7
F3 a ionului Eu

3+
 a ionului Eu

3+
 în cristalul de GaSe. Același mecanism de 

transfer al energiei de la ionul Eu
3+

 la generarea purtătorilor de sarcină de neechilibru în GaSe 

probabil de realizează la formarea maximului centrat la 2,045 eV în cristalele de GaSe dopate cu 

1% at. de Eu (Figura A5.2, c) și 3% at. de Eu (Figura A5.2, d). Particularitatea prezentă la 

energia 1,66 eV (Figura A5.2, d) poate fi de asemenea atribuită transferului de excitare de la 

ionul Eu
3+

 (tranziţia 
5
D0-

7
F5) la cristalul de GaSe. Intensitatea mică a fotosensibilităţii în această 

regiune spectrală este determinată de concentraţia mică a impurităţilor care formează absorbţia 

radiaţiei la energii hν < Eg. 

     Calculele dependenţei spectrale a fotoconductibilităţii pentru eșantioane cu grosimea d ≫ L și 

 d ≫ 1, luând în considerare recombinarea purtătorilor de sarcină de neechilibru prin stările de 

suprafaţă sunt prezentate în lucrarea [329]. Conform rezultatelor obţinute, dependenţa spectrală a 

fotoconductibilităţii se dă prin relaţia [360]: 

    
(   )   (      )

       (  
  

 

   
 

  
      

  

 

      ), (A.5.1) 

unde S este viteza de recombinare prin stările de suprafaţă. 

     Pentru d ≫ L și  d ≫ 1, ecuaţia (A.5.1) capătă forma  
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. (A.5.2) 

     În Inset la Figura A5.1 și Figura A5.2, b, și c, sunt prezentate dependenţele Σ(1/α) din care s-a 

determinat raportul dintre coeficientul de difuziune ambipolară D și viteza de recombinare S. În 

conformitate cu formula (A.5.2), raportul D/S este egal cu 64 μm în cristalul de GaSe dopat cu 

0,025% at., 28 μm în cristalul dopat cu 0,5% at., și, respectiv, 23 μm în cel dopat cu 1% at. 

     Pentru măsurări ale fotoconductibilităţii din monocristalul de GaS a fost despicată o placă cu 

grosimea de ~38 μm. Din această placă s-a selectat un paralelogram cu aria suprafeţei 3x5 mm
2
. 

În calitate de electrozi s-a folosit un strat subţire de In obţinut prin evaporare termică în vid (~6,7 

mPa). La temperatura camerei a fost înregistrată fotoconductibilitatea în intervalul energetic 2,0-

3,8 eV (Figura A5.3). 
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Fig.A5.3. Fotoconductibilitatea cristalului de GaS dopat cu 0,5% at. de Eu. 

     În cristalele de GaS au loc tranziţii optice indirecte, astfel coeficientul de absorbţie α, crește 

monoton de la 5 cm
-1

 la energia 2,0 eV până la ~30 cm
-1

 la energia 2,42 eV, după care se observă 

o creștere bruscă (Figura 3.1). În regiunea energiilor 2,4-2,9 eV caracterul dependenţei α(hν) nu 

se schimbă. La energia ~2,90 eV coeficientul de absorbţie este de ~2000 cm
-1

. Această legitate se 

păstrează și în cazul dependenţei spectrale a fotosensibilităţii cristalelor de GaS dopate cu 0,5% 

at. de Eu. În regiunea spectrală 2,0-2,4 eV fotosensibilitatea crește monoton odată cu coeficientul 

de absorbţie α. O creștere mai pronunţată a fotosensibilităţii se observă în intervalul de energii 

2,4-3,2 eV. În această regiune spectrală pe conturul fotosensibilităţii sunt prezente un șir de 

particularităţi la energiile 2,57 eV, 2,81 eV și 3,02 eV. Creșterea rapidă a fotosensibilităţii la 

energii hν > 3,2 eV este determinată de includerea în procesul de absorbţie a tranziţiilor 

electronice în centrul zonei Brillouin. Astfel de tranziţii electronice sunt caracterizate cu 

coeficienţi de absorbţie α ≳ 10
4
 cm

-1
. 

     Particularităţile din spectrul de fotoconductibilitate a plăcii de GaSe dopate cu 0,5% at. de Eu 

probabil sunt determinate de transferul de excitare de la centrul de FL Eu
3+

 (fotonul emis în 

rezultatul tranziţiei electronice în ionul Eu
3+

 generează surplus de purtători de sarcină de 



204 

neechilibru în banda de conducţie a cristalului de GaS). După cum se vede din Tabelul A5. 1, 

particularităţile dependenţei spectrale a fotosensibilităţii coincid energetic cu energiile tranziţiilor 

radiative în ionul Eu3+ în cristalele de GaS, și anume  

Tabelul A5. 1. Interpretarea particularităţilor din spectrul de fotoconductibilitate a plăcii de GaSe 
dopate cu 0,5% at. de Eu 

hν, eV Tranziţia în ionul Eu3+ 
2,29 5D1 – 7F1 (2,30 eV) 
2,57 5D3 – 7F5 (2,55 eV) 
2,81 5D3 – 7F3 (2,80 eV) 
3,02 5D3 – 7F0 (3,03 eV) 

     Pentru eșantioane cu grosimi d ≫ L astfel încât să poată fi neglijat factorul exponenţial e-αd și 

dacă se poate neglija viteza de recombinare la suprafaţă, atunci fotoconductibilitate Σ poate fi 

scrisă ca produsul dintre numărul total de fotoni absorbiţi I0 și timpul de viaţă τ [207]: 

ߑ =  ଴߬. (A.5.3)ܫ

În cazul recombinării liniare variaţia concentraţiei purtătorilor de sarcină de neechilibru (Δn) are 

forma unei exponente [361] 

݊߂ = ݊଴ exp ቀ− ௧
ఛ
ቁ. (A.5.4) 

     În Figura A5.4 sunt prezentate curbele de relaxare a fotocurentului, la temperatura camerei, 

pentru proba de GaSe dopat cu 0,025% at. de Eu.  
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Fig.A5.4. Curbele de relaxare a fotocurentului, la temperatura camerei, pentru GaSe dopat cu Eu: 

0,025% at. (a-b) și 0,05% at. (c-d). 
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     Din aceste prezentări se vede că curba de relaxare a fotocurentului poate fi descrisă cu două 

sectoare de relaxare: primul, în care fotocurentul scade de la valoarea staţionară în timp de ~150 

μs și al doilea, în care fotocurentul se micșorează monoton odată cu timpul t. După cum se vede 

din Figura A5.4, a-b, Inset, aceste două sectoare de relaxare a fotocurentului se descriu bine cu 

segmente liniare în conformitate cu egalitatea (A.5.4). Timpii de relaxare a fotocurentului în 

aceste două sectoare se deosebesc cu ~3 ordine de mărime. Sectorul de relaxare cu timp de viaţă 

mic este probabil determinat de recombinarea directă (bandă-bandă) a purtătorilor de sarcină de 

neechilibru sau prin intermediul unor nivele de recombinare (nivele acceptoare în GaSe:Eu 

0,025% at.). Caracterul relaxării fotocurentului se păstrează și în cristalele de GaSe dopate cu 

0,05% at. de Eu. În sectorul primar fotocurentul se micșorează de ~9 ori într-un interval de timp t 

≲ 10 μs. Timpul de viaţă în cel de-al doilea sector este de același ordin de mărime ca și timpul de 

viaţă determinat în cristalele GaSe:Eu 0,025% at. 
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Fig.A5.5. Curbele de relaxare a fotocurentului, la temperatura camerei, pentru GaSe dopat cu Eu: 

0,5% at. (a-b), 1% at. (c-d) și 3% at. (e-f). 
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Tabelul A5.2. Timpii de relaxare a fotocurentului în cristalele de GaSe dopate cu Eu 
Proba τ1, μs τ2, ms 

GaSe:Eu 0,025% at. 72 59 
GaSe:Eu 0,05% at.  48 
GaSe:Eu 0,5% at. 183 40 
GaSe:Eu 1% at. 280 27 
GaSe:Eu 3% at. 8 86 

     Curbele de relaxare a fotocurentului în cristalele GaSe dopate cu 0,5% at., 1% at. și 3% at. de 

Eu sunt prezentate în Figura A5.5. Timpii de relaxare a fotocurentului cristalelor de GaSe dopate 

cu Eu în concentraţie de 0,025-3% at. sunt incluse în Tabelul A5.2. După cum se vede din acest 

tabel, relaxarea fotocurentului în aceste eșantioane se descrie bine cu mecanismul relaxării 

liniare cu doi timpi de viaţă. 

     Curbele de relaxare a fotocurentului în cristalele de GaS:Eu 0,5% at. sunt prezentate în Figura 

A5.6. 
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Fig.A5.6. Curbele de relaxare a fotocurentului, la temperatura camerei, pentru GaS dopat cu 

0,5% at. Eu. 
     Purtătorii de sarcină de neechilibru recombină prin intermediul a două tipuri de nivele de 

recombinare: unul cu timp de viaţă mic (τ ≈ 260 μs) și altul cu relaxare de lungă durată, cu timp 

caracteristic de ~62 μs. După cum se vede din Figura A5.6, în cristalele de GaS dopate cu 0,5% 

at. de Eu are loc recombinarea liniară a purtătorilor de sarcină de neechilibru. Variaţia în timp a 

concentraţiei purtătorilor de sarcină de neechilibru se descrie bine cu funcţia exponenţială 

(A.5.4).  
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 Pe durata lucrului asupra tezei de doctorat, a fost necesar să învăţ multe lucruri noi, 

metode de obţinere a monocristalelor și cristalelor cu dimensiuni reduse, tehnici și metode de 

măsurare, softuri de analiză și prelucrare a datelor, să efectuez investigaţii interesante și să încerc 

să contribui la o mai bună înţelegere a materialelor stratificate. Există o mulţime de lucruri de 

concluzionat, dar cel mai important este faptul că nu aș fi reușit niciodată fără sprijinul și 

încurajarea multor persoane. 

 Sunt profund recunoscător conducătorilor tezei, dlui academician, dr. habil., prof. univ. 

CANŢER Valeriu și dlui dr. habil., conf. univ. EVTODIEV Igor, pentru încurajările, sfaturile, 

îndrumarea și sprijinul acordat pe parcursul desfășurării cercetărilor și efectuarea studiilor de 

doctorat. Ţin să mulţumesc în mod deosebit dlui EVTODIEV Igor, Șeful LCȘ „Fotonică și 

Metrologie Fizică‖ (Centrul de Cercetare Știinţifică „Materiale și Dispozitive cu 

semiconductori‖/Institutul de Cercetare Știinţifică al Universităţii de Stat din Moldova), care mi-

a fost conducător începând cu teza de licenţă, pentru primirea încă din timpul anilor de studenţie 

și șansa oferită de a lucra în cadrul unui astfel de colectiv minunat. 

 Mulţumesc foarte mult dlui dr. habil., prof. univ. CARAMAN Mihail pentru sfaturile 

acordate pe parcursul efectuării cercetărilor și dezbaterilor asupra acestora, precum și asupra 

studiului bibliografic.  Mulţumesc mult colegelor mele LUCHIAN Efimia, ROTARU Irina și 

DMITROGLO Liliana, pentru contribuţia adusă la găsirea surselor bibliografice și studiul 

literaturii de specialitate, precum și pentru umorul dlor și sprijinul moral în momentele dificile. 

Mulţumesc de asemenea colegilor de la Universitatea „A. I. Cuza‖ din Iași, România, și 

Universitatea Tehnică din Talin, Estonia, în mod special dlui prof. LEONTIE Liviu și dlui. 

SPALATU Nicolae, pentru ajutorul acordat la efectuarea unui șir de investigaţii, discuţiile avute 

și sfaturile acordate. 

 Mulțumesc tuturor profesorilor din cadrul Facultăţii de Fizică și Inginerie, a Universităţii 

de Stat din Moldova, precum și profesorilor din cadrul Școlii Medii de Cultură Generală din 

satul Ișnovăţ, raionul Criuleni. Doresc astfel să aduc mulţumirile mele profunde doamnei 

ISTRATE Valentina, prima mea învăţătoare, dnei GHEORGHIŢĂ Tatiana, care mi-a deschis 

primele taine ale fizicii, precum și mamei mele GRATI Maria, care mi-a fost dirigintă până la 

absolvirea școlii.  

 În final, cele mai călduroase mulţumiri sunt dedicate familiei mele. Mulţumesc surorii 

mele iubitoare, încurajatoare și răbdătoare Andriana, și părinţilor mei Andrei și Maria, precum și 

vărului meu, TORNEA Sergiu care mi-a fost mereu ca un frate m-ai mare, ajutându-mă deseori 

la rezolvarea problemelor și dându-mi numeroase sfaturi. Pe parcursul efectuării studiilor, cu 

toate că am fost aproape de ei ca distanţă, am fost totuși foarte departe, fiind mereu foarte ocupat 

și acordându-le prea puţină atenţie. Cu toate acestea ei mereu mi-au fost alături, m-au găsit chiar 

și în laborator, m-au susţinut și încurajat să îmi continui drumul ales. Fără suportul lor continuu 

și dragostea acordată nu aș fi reușit niciodată să duc la bun sfârșit lucrurile începute sau să trec 

prin cele mai dificile momente. 

 Vă mulţumesc tuturor pentru ajutorul și încurajarea dvs. și vă doresc multă sănătate și la 

mulţi ani. 

Dumitru UNTILA 

Chișinău, 20 decembrie 2016 


