FIZICA SI TEHNICA: Procese, modele, experimente, nr. 2, 2015

CZU: 621.315.592

FOTOLUMINESCENTA IONILOR Eu®*" TN STRUCTURI NANOLAMELARE DE GaSe
INTERCALAT CU Cd

Untila D.*
Universitatea de Stat din Moldova, str. A. Mateevici, 60, MD-2009, Chisinau, Republica Moldova
*e-mail: dumitru.untila@yahoo.com

n prezenta lucrare s-a studiat structura cristalina si fotoluminescenta (PL) la temperatura 78K a compozitului
obtinut prin intercalarea lamelor monocristaline de GaSe:Eu, cu Cd din faza de vapori, la temperaturi de 753K.
Compozitul studiat este alcatuit din monocristalite de CdSe si GaSe microstructurat, si centre de I_Eu3+. Spectrul de PL al
lamelor monocristaline de GaSe dopat cu Eu este compus din benzile de emisie a ionului Eu°~ Tn GaSe (tranzitiile
5D0—>7F0'214, 5D1—>7F2, 5D2—>7F6), banda de emisie a excitonilor indirecti in cristalitele GaSe si banda de emisie a
cristalitelor de CdSe din compozit.
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In this work were studied the crystalline structure and photoluminescence (PL) at 78K of the composite obtained
by Cd intercalation of GaSe:Eu single crystalline lamella, at 753K temperature. The studied composite consist of
microstructured CdSe and GaSe, and Eu_3+ centers. The PL specter of Eu doped GaSe single crystalline lamella

intercalated with Cd is composed from Eu”" ion emission bands in GaSe (transitions 5D0—>7F0,2,4, D, —'F,, *D—F),

emission band of indirect excitons in GaSe crystallites and emission band of CdSe crystallites from compound.
Keywords: GaSe, Eu, Cd, intercalation, crystalline structure, photoluminescence.

INTRODUCERE

Compusii din clasa semiconductorilor
lamelari A B (GaS, GaSe, InSe) reprezinti
materiale de perspectivd pentru dispozitive
optoelectronice. ~ Monocristalele  acestor
compusi reprezintd structuri atomare planare
de tipul B-A-A-B. GaSe, 1in stare
monocristalind, este un material transparent
optic ntr-un interval larg de lungimi de unda
(0,628 um) [1, 2], cu conductibilitate
electrica prin goluri [3] si banda interzisa de ~
2,0 eV [4].

Aceste proprietati, odatd cu anizotropia
inalta  structurald, determina  directiile
prioritare de aplicare, care odatda cu
dispozitivele fotoelectrice [5], includ diverse
aplicatii in optica liniard §i neliniara,
modulatori electrooptici s1  generatori de
oscilatii  electromagnetice in  domeniul
frecventelor de ordinul THz [6].

Domeniul proprietatilor compusilor
stratificati, si in particular al compusului
GaSe, poate fi largit prin dopare [7] si
intercalare [8].

In aceasta lucrare sunt studiate structura
cristalind si luminescenta microcompozitului
obtinut prin intercalarea monocristalelor de
GaSe:Eu, cu Cd din faza de vapori.

PROCEDURI EXPERIMENTALE

In calitate de material primar pentru
intercalare s-au luat placi monocristaline de
GaSe:Eu (0,49% at. si 1,0% at.) crescute prin
metoda Bridgman-Stockbarger.

Doparea cu Eu a compusului GaSe s-a
efectuat la etapa sintezei materialului. Din
lingouri monocristaline de GaSe:Eu au fost
despicate placi plan-paralele, cu aria
suprafetei de 05+ 2em*, Placile
monocristaline cu grosimea de la 15 wm pana
la 600 pm, au fost introduse in fiole din cuart
impreuna cu cantitatea de 2,5 mg/ em? de Cd

metalic. Dupa evacuarea atmosferei pana la
~5-107° Torr, fiolele au fost ermetizate si

apoi introduse ntr-un cuptor cu temperatura
stabilizata. Tratamentul termic al fiolelor s-a
petrecut la temperaturi de la 753K pana la
830K, cu durata de 12 ore si 24 ore.

Compozitia esantioanelor primare si a
materialului obtinut prin intercalare s-a studiat
prin metoda XRD, cu un difractometru
DRON-4, cu lungimea de unda a radiatiei
emise Cig de 0,154182 nm.
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REZULTATE EXPERIMENTALE SI
INTERPRETARI

Tn Fig. 1 sunt prezentate diagramele
XRD, in intervalul de unghiuri 20 de la 10°
pana la 80°, ale compusilor GaSe neintercalat
(a) si GaSe dopat cu 0,49% at. de Eu (b) si
GaSe intercalat cu Cd din faza de vapori, la
temperatura 753K, timp de 24 ore (c).

Identificarea liniilor de difractie a
razelor X din Fig. 1, c, este prezentata in
tabelul 1.
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Fig. 1. Diagramele XRD ale compusilor GaSe
neintercalat (a), GaSe dopat cu 0,49% at. de Eu (b) si
GaSe intercalat cu Cd din fazd de vapori la temperatura
753K, timp de 24 ore (c)

Tabelul 1. Identificarea liniilor de difractie a razelor X
de la compusul GaSe intercalat cu Cd din faza de
vapori la temperatura 753K, timp de 24 ore

NIr. Valori Carduri ICDD-JCPDS
experimentale

20 (°)| Int. |Proba| PDF |20 (° |Int.| hkl
20,99(14,45
22,35/10,42| GaSe | 81-1971|22,338(99,3| 00 6
24,05/10,66
25,56(69,34| CdSe | 65-2891|25,480(99,9| 111
27,35|24,22| GaSe | 78-1740|27,442|88,1| 100
29,52| 5,97 | CdSe | 65-2891|29,505| 40 | 220
39,45| 7,63 | GaSe | 29-0628 | 39,479| 20 {1010
42,17(49,98| CdSe | 19-0191 {42,044 | 55 | 220
66,50| 9,78 | CdSe | 08-0459|66,386| 8 | 210
1068,16| 6,51
11]73,50| 4,99 | GaSe |81-1971|73,511| 26 |01 17
12|76,95| 4,67 | CdSe | 19-0191|76,851| 4 | 422

OO |NO|OTAIWIN| -

Spectrele de FL la temperatura 78K, a
cristalelor GaSe dopate cu 0,49% at. (curba 1)
si 1,0% at. de Eu (curba 2) sunt prezentate in
Fig. 2. Dupa cum se vede din aceastd
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prezentare spectrele de FL ale acestor doua
esantioane  sunt identice dupd forma.
Majorarea de ~2 ori a concentratiei dopantului
duce la o amplificare neproportionald a
intensitatii benzilor de luminescenta A si B.
Intensitatea relativa a benzii A creste mai
mult de 2,5 ori, pe cand pentru banda B acest
raport este mai mic.
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Fig. 2 Spectrul de FL de la GaSe:Eu (0,49 at.%) (curba
1) si GaSe:Eu (1,00 at.%) (curba 2), la T = 78K. Linia
intreruptd — suma benzilor elementare

Banda A cu maxim la ~2,16 eV pentru
GaSe:Eu 1,0% at., la T= 78K (curba 2), are un
contur slab asimetric Tn regiunea energiilor
mari. Mult mai clar se evidentiaza o structura
compusd din cel putin doud subbenzi in
spectrul de FL al cristalelor dopate cu 0,49%
at. de Eu (curba 1). De asemenea, o structura
complexa are si banda B cu maxim la ~ 2,04
eV. Pentru a determina structura spectrului de
FL a compusului GaSe:0,49% at. Eu, la
temperatura 78K, acesta s-a descompus 1n
curbe elementare. Dupa cum se vede din Fig.
2, benzile A si B (curba 1) pot fi prezentate
prin doua si, respectiv, trei curbe de tip Gauss,
cu maxim la energia 2,218 eV si 2,156 eV
(banda A) s1 2,055 eV, 2,032 eV si 2,004 eV
(banda B). O structurd analogica, dar de
intensitate mai mare se obtine si pentru
spectrul de FL la concentratia de 1,0% at. de
Eu in GaSe.

In  conformitate cu  diagrama
energetica a nivelelor ionului Eu®* [9, 10],
subbanda de FL descrisa cu curba a;, se
obtine in rezultatul tranzitiei °D;—'F,, iar
subbanda a,, se obtine in rezultatul tranzitiei
*Dy—'Fo. De asemenea, in rezultatul tranzitiei
dipol a ionului Eu®*" de pe nivelul °Dy pe
nivelul 'F, se obtine o structura din doua
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subbenzi b, si bs, cu maxime la 2,032 eV si
2,004 eV. Energia corespunzatoare
maximului curbei by, egala cu 2,055 eV bine
coreleaza cu banda de emisie a excitonilor
indirecti in cristalitele de GaSe la temperatura
78K [11].

Spectrul de FL a compozitului
GaSe:Eu-CdSe, la  temperatura 78K,
reprezintd o bandd slab conturata, care
acopera un interval larg de energii de la ~1,4
eV pana la ~ 2,55 eV (Fig. 3).
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Fig. 3. Spectrul de FL a compozitului GaSe:Eu — CdSe,
la temperatura 78K si derivata a doua.

Dacd comparam spectrele de FL ale
compozitului obtinut pe baza compusului
GaSe [12], cu spectrele compozitului
GaSe:Eu-CdSe (Fig. 3) se vede deplasarea
maximului benzii de FL de la 1,85 eV pana la
2,1 eV si, totodatd, o largire a benzii in
domeniul energiilor mari pana la ~2,9 eV.
Pentru a evidentia particularitatile de baza ale
spectrului de FL, in Fig. 3 este prezentat si
spectrul derivatei secunde in intervalul de
energii de la 1,5 eV pana la 2,6 eV. Maximele
bine pronuntate din acest spectru reprezinta
benzile componente de emisie FL. Aici bine
se evidentiaza maximele c; (2,210 eV), C;
(2,150 eV), c3 (2,045 eV), ¢4 (2,026 eV) si cs
(1,790 eV). Interpretarea acestor benzi
efectuatd in urma calculelor ce au la baza
valorile energetice ale nivelelor ionului Eu®*
[10] este prezentata in Tabelul 2.

Tabelul 2. Interpretarea benzilor componente ale
emisiei FL a compozitului GaSe:Eu-CdSe.

Energia tranzitiei, eV | Tranzitia

Banda 2 - L
experimental | teoretic | electronica

C1 2,210 2,220 | °D;—'F,
C, 2,150 2,154 | °Do—"Fo
C3 2,045 2,044 | °D,—'Fg
Ca 2,026 2,026 | °Do—'F,
Cs 1,790 1,798 | *Dy—'F4

Prezenta acestor particularitati 1in
spectrul de FL a compozitului de GaSe:Eu-
CdSe poate fi explicata daca se admite ca in
procesul de FL au loc tranzitii radiative a
ionului Eu** 1n cristalitele de GaSe si tranzitii
donor-acceptor n cristalitele de CdSe a
compozitului.

CONCLUZII

- prin intercalarea cu Cd din faza de vapori a
placilor de GaSe dopat cu 0,49% at. de Eu, s-
a obtinut compozit microcristalin GaSe:Eu-
CdSe. In calitate de centre de formare a
cristalitelor de CdSe servesc defectele de pe
suprafata exterioard si cele de pe interfata
impachetarilor elementare a monocristalelor
GaSe:Eu.

- Europiul ca dopant in concentratie de 0,49%
at. si 1,0% at., formeaza in cristalele de GaSe
centre de luminescenta de tipul Eu®". Spectrul
de FL a cristalelor GaSe:Eu contine benzile
de emisie FL a ionului Eu*” si banda de

emisie a excitonilor indirecti in GaSe.

- Compozitul GaSe:Eu-CdSe este un material
fotoluminescent Tn regiunea energiilor 1,45-
2,55 eV. Spectrul de FL a acestui material
contine benzile de emisie a ionului Eu®~
(tranzitiile °Do—'Fo24, *Di—'Fs, °Do—'Fe)
in GaSe si banda de emisie a cristalitelor de
CdSe din compozit.
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