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Prin tratament termic la temperatura 753 K şi 853 K a plăcilor monocristaline de GaSe în vapori de Cd, timp de 

la 10 min pînă la 24 h, s-a obţinut un material compus din cristalite de CdSe şi GaSe cu dimensiuni medii de 34 nm şi, 

respectiv, 30 nm. În rezultatul interacţiunii atomilor de Cd cu atomii de Se, atît pe suprafaţa exterioară, cît şi la interfaţa 

dintre împachetările Se-Ga-Ga-Se, se formează straturi de CdSe. Cristalitele de CdSe pe suprafaţă cresc sub forma de 

plăci pe direcţia axei cristalografice C6. Spectrele de fotoluminescenţă (PL) la temperaturi de 78 K şi 300 K ale 

compozitului, conţin benzile dominante din spectrele de emisie luminescentă a componentelor compozitului GaSe şi 

CdSe. 

Cuvinte-cheie: semiconductor, compozit, banda interzisă, energie, spectre de fotoluminescenţă. 

 

The photoluminescence of lamellar GaSe single crystals obtained by vapor phase and electrolythic intercalation 

from aqueous solution of CdCl2 was studied. By heat treatment at 753 K and 853 K of GaSe single crystal plates in Cd 

vapors during from 10 min to 24 hrs a new material, composed from CdSe and GaSe crystallites with the average 

dimensions of 34 nm and 30 nm respectively, was obtained. As a result of Cd atoms interaction with Se atoms the CdSe 

layers are formed on the external surface as well at Se-Ga-Ga-Se packing external surface. Cd
2++

 ions electrochemically 

intercalated do not modify of the cristaline structure of the lamellar nanocomposite. CdSe crystallites on the surface are 

growing in the form of plates in the direction of C6 crystallographic axis. The photoluminescence PL spectrum of the 

obtained from Cd vapors compoite at the temperatures of 78 K and 300 K contains dominant bands of the luminescence 

emission spectrum of GaSe and CdSe composite components but the PL spectrum of the composite obtained from H2O-

CdCl2 solution contains the non-phononic emission bands of the indirect non-excited excitons and of the indirect 

localized excitons.  

Keywords: semiconductor, composite, band gap, energy, photoluminescence PL spectra. 

 

INTRODUCERE 

 

Compuşii din clasa semiconductorilor 

 în stare monocristalină reprezintă 

materiale stratificate compuse din împachetări 

elementare de tipul B-A-A-B, cu legături 

slabe între ele, realizate de forţe 

polarizaţionale. În interiorul împachetărilor 

elementare acţionează forţe ionic-covalente 

puternice [1]. GaSe, în stare monocristalină, 

este un material transparent optic într-un 

interval larg de lungimi de undă (0.6÷28 μm) 

[2, 3], cu conductibilitate electrică prin goluri 

[4] şi bandă interzisă de ~ 2.0 eV [5]. Aceste 

proprietăţi odată cu anizotropia structurală 

înaltă determină direcţiile prioritare de 

aplicare, care odată cu dispozitivele 

fotoelectrice [6], includ diverse aplicaţii 

optice liniare şi neliniare de la modulatori 

electrooptici şi generatori de oscilaţii 

electromagnetice în domeniul frecvenţelor de 

ordinul THz [7]. Domeniul proprietăţilor 

compuşilor stratificaţi, în particular a 

compusului GaSe, poate fi lărgit prin dopare 

[8] şi intercalare [9]. Elementele din grupele I, 

II, IV (Cu, Cd, Zn, Sn) şi din grupa 

lantanidelor (Gd, Er) [10, 11], în calitate de 

dopant duc la mărirea concentraţiei golurilor 

de la  pînă la  [12, 13]. 

În lucrare se studiază structura 

cristalină, morfologia suprafeţei şi 

fotoluminescenţa microcompozitului GaSe şi 

GaSe intercalat cu Cd din soluţie de CdCl2. 

 

PROCEDURI EXPERIMENTALE 

 

În calitate de material primar pentru 

intercalare s-au luat plăci monocristaline de 

GaSe crescute prin metoda Bridgman-

Stockbarger, într-un cuptor cu trei secţii. Din 

lingouri monocristaline de GaSe au fost 

despicate plăci plan-paralele, cu aria 

suprafeţei de  şi grosimi de la 60 

μm până la 300 μm. Eşantioanele selectatea 

au fost de tip p, cu concentraţia golurilor de 

. Plăcile monocristaline au 

fost introduse în fiole din cuarţ odată cu 
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cantitatea de  de Cd metalic. 

După evacuarea atmosferei până la 

, fiolele au fost ermetizate şi 

apoi introduse într-un cuptor cu temperatura 

reglabilă în intervalul 620÷840 K. 

Tratamentul termic al fiolelor s-a petrecut la 

temperaturi de la 753 K până la 830 K, cu 

durata de 12 ore şi 24 ore. 

Compoziţia chimică a eşantioanelor 

primare de GaSe şi a materialului obţinut prin 

intercalare s-au studiat prin metoda difracţiei 

de raze X (cu lungimea de undă  = 

0.154182 nm) la un difractometru DRON-4 şi 

a difuziei combinate a luminii la o instalaţie 

micro-Raman. 

 
Tabel. Parametrii de structură ai compusului GaSe 

tratate în vapori de Cd, la temperatura 753 K 

 

Măsurări ale fotoluminescenţei (FL) s-

au efectuat la temperaturi din intervalul 78-

300 K, la excitare cu radiaţia laser N2 –He cu 

λ= 337,4 nm şi puterea medie 100 mW.  

 

REZULTATE EXPERIMENTALE ŞI 

INTERPRETĂRI 

 

În Fig. 1, Inset 1 şi Inset 2, sunt 

prezentate contururile liniilor XRD cu 2θ = 

22.33° de la planele cu indicii Miller (0 0 6) 

ale reţelei hexagonale ε-GaSe şi 2θ = 42.17° 

de la planele cu indicii Miller (2 2 0) ale 

reţelei wurtzit de CdSe.  
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Fig. 1. Difractograma XRD a compusului GaSe 

intercalat cu Cd la temperatura 753 K. 

Inset 1 - conturul liniei XRD cu 2θ = 22,33° de la 

planele cu indicii Miller (0 0 6) ale reţelei hexagonale 

ε-GaSe;  

Inset 2 - conturul liniei XRD cu 2θ = 42,17° de la 

planele cu indicii Miller (2 2 0) ale reţelei wurtzit de 

CdSe 

 

Semilăţimea acestor reflexe XRD este 

de 5,18·10
-3

 rad şi 5,72·10
-3

 rad, din care se 

obţin dimensiunile medii ale cristalitelor de ~ 

30 nm pentru compusul GaSe şi, respectiv ~ 

34 nm pentru CdSe. Parametrii reţelei 

hexagonale a cristalelor GaSe calculaţi după 

unghiurile 2θ ale planelor cu indicii Miller (0 

0 4), (2 0 2) şi (0 0 12) sunt a = 3.756 Å; c = 

15.863 Å. 

Prin intercalarea lamelor de GaSe cu 

Cd, după cum se vede din difractograma XRD 

prezentată în Fig. 1 şi Tab. l, se formează un 

compozit alcătuit din microcristale de CdSe şi 

GaSe.  

 

2,1 2,0 1,9 1,8

x 250

B
C

A
2

A
1

b

a

In
te

n
s

it
a

te
a

 F
L

, 
u

. 
a

.

h, eV

1

2

 
Fig. 2. Spectrele de fotoluminescență ale cristalelor -

GaSe la temperatura 300 K (curba 1) și la temperatura 

78 K (curba 2). Excitare cu =337,4 nm, densitatea 

energetică ~100 mW/cm
2 

 

 

Nr. 

d/o 

Valori 

experimentale 
ICDD-JCPDS card 

2 (
o
) Iht-f 

Com 

pusul 
PDF 2 (

o
) Int-f h k l 

1 22,33 45,43 GaSe 811971 22,338 99.3 0 0 6 

2 25,56 100 CdSe  
NIST 

POWD-12 
25,480 99.9 1 1 1 

3 27,33 52,8 GaSe 370931 27,623 4 1 0 0 

4 29,50 32,24 CdSe 
NIST 

POWD-12 
29,505 40 2 2 0 

5 42,17 75,3 CdSe 1* 42,044 55 2 2 0 

6 66,5 24,7 CdSe 2* 66,280 30 2 1 0 

7 68,14 21,3 GaSe 796611 68,499 1 1 1 16 

8 73,5 20,00 CdSe 811911 73,511 26 0 0 17 

9 76,93 20,00 CdSe 1* 76,851 4 4 2 2 

1*Takohashi. Guvermental Industrial Research Institut 

Osako,  Japonia (1967) 

2*General Electric Company, Wembley, England 
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La excitarea suprafeţei (1000) a lamei 

monocristaline GaSe cu radiaţia λ=337,4 nm 

(densitatea pe suprafaţă ~ 100÷160 mW/cm
2
) 

are loc emisia luminescentă (FL) de 

intensitate mică în regiunea roşie a spectrului 

(fig.2, curba 1). 

Banda de emisie la această temperatură 

este compusă din două subbenzi, una „a” cu 

contur îngust cu maxim de intensitate la 

hν1=2,0 eV şi alta „b” cu contur larg şi maxim 

la hν2=1,94 eV. Energia maximului de 

intensitate a benzii FL de margine (hν1) 

coincide cu maximul de margine a distribuţiei 

spectrale a coeficientului de absorbţie, 

particularitate de natură excitonică [14].  

Corelaţia bună dintre spectrele de 

absorbţie şi spectrul FL din fig. 2 (curba 1) 

admite că banda „a” (hν1=2,0 eV) corespunde 

emisiei luminescente a excitonilor direcţi 

(n=1). Dacă admitem că în intervalul de 

temperaturi 78÷300 K energia de legătură a 

excitonilor direcţi  (R=20 meV) nu depinde de 

temperatură, atunci lăţimea benzii interzise 

directe la T=300 K este Ea=2,025 eV. Mult 

mai bogat este spectrul FL la temperatura 78 

K. La micşorarea temperaturii de la cameră 

pînă la 78 K, intensitatea luminescenţei se 

măreşte cu mai mult de 200 ori (fig.3, curba 

2). Totodată banda de margine odată cu 

deplasarea spre energii mari cu ~ 87 meV se 

descompune în două subbenzi A1 (hν1=2,092 

eV) şi A2 (hν2=2,072 eV). Structura spectrului 

de emisie FL la T=80 K în regiunea marginii 

benzii fundamentale este este bine studiată în 

[15]. Linia de emisie FL a excitonilor direcţi 

liberi la temperatura 80 K corespunde 

energiei 2,098 eV.  

Aşadar, putem considera că banda de 

margine A1 se obţine în rezultatul emisiei 

luminescente a excitonilor direcţi localizaţi cu 

energia de legătură de ~6 meV. Linia A2 cu 

energia 2,072 eV o putem considera ca prima 

repetare fononică a excitonilor direcţi cu 

emisia fononului ~24 meV. De asemenea, 

pragul C (hν3=2,047 eV) se interpretează ca 

emisia FL a excitonilor indirecţi cu emisia 

fononului ~14 meV. După cum se vede din 

comparaţia curbelor 1 şi 2 din fig. 3, la 

micşorarea temperaturii de la 300 K la 78 K 

banda „b” slab se deplasează spre energii 

mici, amplificîndu-se substanţial după 

intensitate.  
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Fig. 3.  Spectrele de fotoluminescenţă la temperatura 

78 K a compozitului CdSe-GaSe obţinut prin tratament 

termic al plăcilor de GaSe în vapori de Cd la 

temperatura 833 K, timp de 20 ore (curba 1) şi la 

temperatura 300 K (curba 2) 

 

Dinamica modificării intensităţii 

benzilor „b” şi B poate fi interpretată dacă 

admitem că acestea se obţin în rezultatul 

recombinării luminescente donor-acceptor.  

Pentru comparaţie analizăm spectrele de 

FL a compozitului CdSe-GaSe, obţinut prin 

tratament termic a plăcilor GaSe în vapori de 

Cd şi a compozitului obţinut prin intercalare 

electrolitică din soluţie de 5% de CdCl2. 

Spectrul de FL La temperaturile 298 K 

şi 78 K, al microcompozitului GaSe-CdSe 

obţinut prin intercalare cu Cd la temperatura 

853 K, conţine atît banda impuritară 

caracteristică pentru GaSe (1,846 eV), cît şi 

banda de emisie a compusului CdSe cu 

maxim la 1,72 eV (T=300 K) şi 1,79 eV 

(T=78 K). De asemenea, la T=78 K se 

observă o alungire a spectrului de PL pînă la 

~ 1,65 eV.  
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Fig. 4. Spectrul de fotoluminescenţă la temperatura    

80 K a monocristalului de GaSe intercalat cu Cd din 

soluţie de CdCl2, timp de 40 min 
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Suprarfaţa plăcilor de GaSe supuse 

intercalării electrolitice rămîne fără schimbări 

pronunţate, necătînd la faptul că grosimea 

plăcilor se măreşte cu  30% faţă de plăcile 

primare. Fotoluminescenţa a fost înregistrată 

de la suprafaţa (0001) a plăcilor GaSe 

intercalate cu ioni Cd
2+

 la temperatura 80 K 

(fig.4). 

Straturile de ioni şi atomi neutri de Cd, 

după cum se vede din fig. 4, ecranează 

legăturile excitonice, fapt care se manifestă 

prin absenţa benzii A (fig. 2) din spectrele FL 

a eşantioanelor de GaSe primare. Totodată, se 

modifică forma conturului benzii donor-

acceptor caracteristică pentru 

fotoluminescenţa cristalelor GaSe nedopate, 

prin faptul că maximul benzii FL bine 

corelează cu lăţimea benzii interzise a 

tranziţiilor optice indirecte (2,055 eV). Banda 

de FL a compozitului GaSe:Cd
2+

 bine se 

descompune în două curbe elementare 

(gaussieni) cu maxim la 2,050 eV şi 1,990 eV 

(fig. 5). 
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Fig. 5. Structura benzilor FL cu maxim la energia 2,05 

eV 

 

Banda FL cu maxim la 2,050 eV 

energetic coincide cu banda monofononică de 

emisie a excitonilor indirecţi [16]. 

Cd dopat în GaSe în cantităţi de la 0,01 

% at pînă la 1,0 % at, creează în banda 

interzisă a cristalelor GaSe două tipuri de 

nivele acceptoare cu energia 0,13 eV şi 0,18 

eV de la maximul benzii de valenţă în centrul 

zonei Brillouin [17]. La temperatura 80 K 

lăţimea benzii interzise a compusului GaSe 

este egală cu 2,118 eV [18]. Privind la aceşti 

parametri, eneregetici (lăţimea benzii interzise 

şi energia nivelului acceptor), putem conchide 

că ionii Cd
2+

 implementaţi între planele 

atomare de Se a două împachetări elementare 

(se-Ga-Ga-Se) megieşe sînt în stare liberă şi 

nu modifică diagrama energetică a stărilor 

energetice din banda interzisă a compusului 

GaSe. Din diagrama schematică a nivelelor 

energetice în GaSe la 80 K [18], clar rezultă 

că în materialul studiat, odată cu banda de 

emeisie a excitonilor indirecţi care formează 

banda de emisie FL, dominantă (fig.5), are loc 

şi anihilarea radiativă a excitonilor indirecţi 

localizaţi, care formează banda de emisie FL 

cu maxim la 1,990 eV. Energia de legătură a 

excitonilor indirecţi este egală cu 0,103 eV. 

Menţionăm, că energii de legătură a 

excitonilor indirecţi de ordinul 0,103 eV se 

obţin şi în cristalele GaSe dopate cu Cu, în 

procesul de sinteză şi de creştere a 

monocristalelor GaSe:Cd [18]. Astfel putem 

considera de ioni Cd
2+

 intercalaţi între 

împachetările stratificate Se-Ga-Ga-Se 

ecranează legăturile excitonilor direcţi ( cu 

energia de legătură 21 meV), dar stimulează 

legarea perechilor electron-gol în punctul M 

al zonei Brillouin. Ecranarea efectivă a 

excitonilor direcţi de către ionii de Cd 

intercalaţi între împachetările elementare este 

datorată faptului, că raza excitonilor direcţi în 

GaSe este de ordinul a cîtorva ( trei 

împachetări) împachetări elementare, iar raza 

Bohr a excitonilor indirecţi în GaSe este de 

ordinul a 6 Å, mărime care bine se încadrează 

în dimensiunile unei împachetări startificate 

Se-Ga-Ga-Se. 

 

CONCLUZII 

 

- microcristalitele de CdSe cresc preponderent 

pe direcţia perpendiculară la suprafaţa 

naturală (0 0 0 1) a lamei de GaSe; 

- formaţiunile obţinute prin microstructurarea 

lamelor GaSe şi prin formarea compusului 

CdSe în micro- şi nanoparticule, ecranează 

legăturile electron-gol (excitonul) în cristalele 

GaSe, dar stimulează FL excitonilor indirecţi. 

Spectrele FL a compozitului microcristalin 

GaSe-CdSe este compus din benzile de emisie 

a excitonilor indirecţi în cristalitele de GaSe şi 

din banda de emisie recombinatorie în 

cristalitele CdSe; 

- ionii Cd
2++

 nu modifică structura cristalină a 

plăcilor monocristaline de GaSe în care au 

fost intercalaţi, dar efectiv ecranează 
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legăturile excitonilor direcţi cu raza mult mai 

mare decît grosimea împachetărilor 

elementare; 

- spectrul de FL al nanocompozitului obţinut 

prin intercalare electrolitică a ionilor Cd
2++

 în 

spaţiul Van-der-Waals, conţine benzile de 

emisie nonfononică ale excitonilor indirecţi 

liberi şi localizaţi. 
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