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ABSORBŢIA LUMINII ŞI FOTOLUMINESCENŢA CRISTALELOR GaSe:Eu 

Dumitru UNTILA 

LCŞ „Fotonică şi Metrologie Fizică” 
 
GaSe monocrystals doped with 0,025%, 0,068%, 0,49% at. Eu, optically transparent in wavelengths domain λ>650 nm, 

were grown by Bridgman method. In addition to structural defects in ...Se-Ga-Ga-Se... stratified package, introduction 
of the Eu impurities in GaSe leads to the formation of Eu3+ luminescence centers. On the elementary package surface of 
GaSe doped with 0,49% at. Eu, there are neutral Eu atoms, what by thermic treatment at 400÷450ºC are forming a Eu2O3 
and Ga2O3 composite layer. 

 
 
Introducere 
Monoseleniura de galiu (GaSe) este un semiconductor stratificat cu legături covalente între atomii împa-

chetării planare Se-Ga-Ga-Se [1] şi cu legături polarizaţionale slabe între împachetări. La suprafaţa împache-
tării legăturile chimice sunt închise, conducând la densitatea mică a stărilor de la suprafaţă. Specificul struc-
turii cristaline indică prezenţa proprietăţilor fizice deosebite (anizotropie puternică a proprietăţilor optice şi 
electrice), clasând materialul ca fiind unul promiţător pentru dispozitive fotoelectrice, optice neliniare, foto-
nice [2-4]. Caracteristici performante ale dispozitivelor pot fi obţinute prin diverse procedee tehnologice, 
cum ar fi nano-structurare şi doparea controlată a materialului primar. În ultimii ani a fost cercetată intens 
monoseleniura de galiu dopată cu elemente din grupele I, II, IV, cum ar fi: Cu, Zn, Cd, Sn [5-7], metale de 
tranziţie: Mn, Fe, Co [8-9] şi pământuri rare: Er, Tm [10-12]. În elementele din grupa pământurilor rare, 
nivelul 4f este ocupat parţial cu electroni. Acest fapt contribuie la realizarea tranziţiilor radiative şi absorbante 
pe niveluri 4s2, 5p6. Tranziţiile electronilor de pe nivelul 4f, din interiorul centrului, nu depind de mediul 
amorf sau cristalin în care se află atomul, precum nici de temperatură, fapt ce determină diversitatea aplica-
ţiilor practice ale materialelor dopate cu pământuri rare. Energia tranziţiilor electronice cu emisie a fotonilor 
în interiorul centrului Eu3+ este comensurabilă cu lăţimea benzii interzise a monoseleniurii de galiu [13,14], 
ceea ce face posibil transferul de energie între centrul Eu3+ şi absorbţia excitonică în semiconductor. În 
lucrare se cercetează diagrama benzii de absorbţie fundamentală şi fotoluminescenţa cristalelor GaSe dopate 
cu 0,025% at., 0,068% at. şi 0,49% at. de Eu. 

Metodica experimentului 
Monocristalele GaSe dopate cu 0,025% at., 0,068% at. şi 0,49% at. de Eu au fost crescute prin metoda 

Bridgman adaptată la compuşi cu presiune înaltă a vaporilor [2]. Compusul a fost sintetizat din elemente 
primare, Ga şi Se, de puritate 5N, luate în cantităţi stoichiometrice. Doparea cu Eu s-a efectuat în procesul  
de sinteză a compusului. Difractogramele cu raze X au demonstrat că monocristalele obţinute sunt de tipul  
ε-GaSe. Distribuţia omogenă a dopantului pe lungimea monocristalelor a fost confirmată prin Spectroscopie 
Atomică Emisională, cu aplicarea metodei de comparare a intensităţii relative a liniei spectrale cu λ = 281,30 nm. 

Spectrele de transmisie şi reflexie optică au fost măsurate cu spectrofotometrul Specord M-40, dotat cu 
accesoriu pentru măsurarea coeficientului de reflexie, la incidenţa pe eşantion a razei de lumină sub unghiul 
de 12º. Spectrele de luminescenţă au fost înregistrate la instalaţia fotometrică asamblată pe baza monocroma-
torului cu reţea de difracţie (600 mm-1 şi 1200 mm-1) de tipul МДР-2 şi fotomultiplicatorul ФЭУ-100, sensibil 
în intervalul lungimilor de undă 180÷870 nm. Instalaţia a fost calibrată după energia fasciculului de lumină 
incident de la o lampă cu filament bandă (2x0,1x10) mm, din wolfram, la temperatura 2800 K. 

Rezultate experimentale 
În Figura 1 sunt prezentate spectrele de transmisie optică a plăcilor de GaSe dopate cu 0,025% at. (curba 1), 

0,068% at. (curba 2) şi 0,49% at. (curba 3) at. de Eu. Grosimea plăcilor reprezintă, respectiv, 32 μm, 38 μm 
şi 35 μm. 

Este bine cunoscut că marginea benzii de absorbţie a lamelor GaSe nedopate este formată de banda de 
absorbţie excitonică în starea n=1 [15]. Maximul benzii de absorbţie a excitonilor în starea n=1, la T=298 K, 
este la lungimea de undă 616,5 nm (hν = 2,01 eV). Lipsa acestei benzi de absorbţie în spectrele prezentate  
în Figura 1 indică faptul că legăturile exitonice sunt ecranate de defectele proprii şi de cele induse de către 
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atomii de Eu, în cantităţi cuprinse în intervalul 0,025÷0,49% at. Prezenţa dopantului (Eu) se manifestă mai 
pronunţat în spectrele de absorbţie optică (Fig.2), în apropierea nemijlocită a marginii benzii de absorbţie la 
lungimi de undă 630÷700 nm (1,95÷1,53 eV). 

 

 
Fig.1. Spectrele de transmisie optică a plăcilor de GaSe dopate cu 0,025% at. (curba 1),  

0,068% at. (curba 2) şi 0,49% at. de Eu (curba 3). 
  

 
Fig.2. Spectrele de absorbţie optică a plăcilor de GaSe dopate cu 0,025% at. (curba 1),  

0,068% at. (curba 2) şi 0,49% at. de Eu (curba 3). 
 

În acest interval de lungimi de undă coeficientul de absorbţie este în creştere odată cu majorarea concen-
traţiei atomilor de Eu în probă. Atomii de Eu, element din grupa a III-a a Sistemului periodic, uşor ocupă 
vacanţele de Ga. Totodată, prin tratament termic, surplusul de atomi impuritar din interiorul împachetărilor 
planare Se-Ga-Ga-Se este stocat la suprafaţa împachetării stratificate, formând stări acceptorii suplimentare. 

În Figura 3 (a, b, c) este prezentată dependenţa spectrală a fotoluminescenţei de lungimea de undă a 
radiaţiei emise de către cristalele GaSe dopate cu 0,025% at. (a), 0,068% at. (b) şi 0,49% at. de Eu (c), la 
temperatura camerei (298 K). 
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Fig.3. Fotoluminescenţa monocristalelor GaSe dopate cu 0,025% at. (a), 0,068% at. (b) 

şi 0,49% at. de Eu (c), în funcţie de lungimea de undă. 
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Linia întreruptă din Figura 3 indică poziţia benzii de absorbţie a excitonilor în starea n=1 (T=298 K). 
După cum este uşor de observat din aceste prezentări, cristalele GaSe:Eu emit radiaţie fotoluminescentă 
intensă în regiunea spectrală 585÷700 nm. Caracteristic pentru emisia luminescentă a acestor cristale este 
prezenţa emisiei la energii d

gEh >>ν  ( d
gE =2,01 eV, la T=298 K), regiune din interiorul benzii de absorbţie 

fundamentală a monoseleniurii de galiu. O luminescenţă mai pronunţată, la lungimi de undă λ < 616,5 nm, se 
observă, îndeosebi, la cristalele GaSe dopate cu 0,49% atomice de Eu (Fig.3, c). Fotoluminescenţa în acest 
interval de energii poate fi explicată dacă admitem că odată cu emisia bandă-bandă şi excitonică are loc 
emisie, prin intermediul centrelor de luminescenţă, a ionului Eu3+. 

Starea fundamentală a ionului Eu3+ este 7F0 [16]. Prima stare excitabilă 7F1 este parţial populată în rezul-
tatul tranziţiilor termice. Acest nivel este deplasat spre energii mici, faţă de 7F0, cu ~ 50 meV. În aproximaţia 
Maxwell-Boltzman, raportul populaţiei nivelurilor 7F1 şi 7F0 la temperatura 298 K se exprimă prin egalitatea: 
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Pentru ionii Eu3+, acest raport este egal cu 0,16. Aici 
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07F
E  sunt energiile nivelurilor 1

7 F  şi 0
7 F . Întrucât ~ 16% din ionii Eu3+ se găsesc în starea 7F1, 

aceştia vor contribui atât în absorbţie, cât şi în luminescenţă. 
Din analiza proceselor de relaxare a fotoluminescenţei benzii cu maxim de emisie la 612 nm, în [17] s-a 

demonstrat că cea mai mare durată de viaţă dintre stările excitate o are nivelul 5D0. Aşadar, emisia lumines-
centă a ionilor Eu3+ este determinată de tranziţiile electronice din starea 5D0 pe nivelurile 7F0,1,2,3,4. Deci, 
emisia luminescentă la energii mai mari decât lăţimea benzii interzise directe (2,01 eV) a compusului GaSe 
are loc în rezultatul tranziţiilor 5D0→7F0. 

După cum se vede din Figura 3, banda de emisie a cristalelor GaSe dopate cu 0,025% at., 0,068% at. şi 
0,49% at. de Eu este compusă din câteva benzi elementare. Totodată, se observă deplasarea acestor benzi pe 
scara lungimilor de undă, precum şi variaţia intensităţii. Dacă pentru concentraţiile 0,025% at. şi 0,49% at. de 
Eu maximul benzii FL este la 645÷650 nm, atunci acesta se deplasează spre lungimi de undă mici (cu ~19 nm) 
în eşantionul GaSe:0,068% at. Eu. Lungimile de undă ale benzilor de FL a eşantioanelor studiate şi interpre-
tările lor sunt introduse în Tabel. 

Tabel 
Energia benzilor de emisie luminescentă a cristalelor ε-GaSe dopate cu Eu 

Concen- 
traţia Eu 

în 
probă,  
% at. 

A, 
nm 

Niveluri 
energetice

Eu3+ 

B, 
nm Interpretarea C, 

nm 

Niveluri 
energetice

Eu3+ 

C, 
nm Interpretarea D, 

nm 

Niveluri 
energetice

Eu3+ 

0,025 612 5D0↔7F2 625,2 645 674,1 
0,068 612 5D0↔7F2 626,6 645 677 

0,49 - - 626,0 

Recombinare
donor- 

-acceptor 
GaSe 646

5D0↔7F3 650

Recombinare 
BC-nivel 
acceptor 

cu energia 
100 meV 

677 

5D0↔7F4 

  
Lungimile de undă corespunzătoare maximelor subbenzilor FL ale ionului Eu3+ în cristalele GaSe (Tab.1) 

sunt în bună corelare cu diagrama energetică a ionului Eu3+ în fluorit CaF2 [17] şi în sticle pe baza oxizilor 
bariului [18]. 

Informaţie suplimentară despre natura ionului de Eu în cristalele GaSe poate fi obţinută din analiza spec-
trelor FL ale cristalelor GaSe:Eu supuse oxidării la temperatura de 400÷450ºC. Aşadar, în rezultatul tratamen-
tului termic la temperatură înaltă, în atmosferă normală, ionii Eu, stocaţi la suprafaţa împachetărilor elemen-
tare, combină cu oxigenul, creând centre de Eu2O3 cu dimensiuni micrometrice. Aceste centre preponderent 
pot să se formeze şi cu atomii cvasiliberi de Eu localizaţi între planele atomilor de Se. În Figura 4 este pre-
zentat spectrul FL al cristalelor GaSe:0,068% at. Eu, tratate la temperatura de 400÷450ºC, timp de 6 ore. 
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Fig.4. Fotoluminescenţa de la suprafaţa lamei de GaSe dopat cu 0,068% at. de Eu, 

oxidată la temperatura de ~400÷450°C. 
 
Se observă lipsa benzilor caracteristice ionului Eu3+ (612 nm, 645 nm şi 677 nm). Banda FL cu maxim la 

630,6 nm se evidenţiază în cristale GaSe nedopate şi este de natură impuritară. În [19] această bandă este 
interpretată ca emisie la tranziţia electronilor de pe nivelul donor (D) pe nivelul acceptor (A). Totodată, pe 
lângă banda D-A în GaSe este prezentă o bandă FL largă (460÷600 nm), cu maxim la 553 nm, caracteristică 
pentru oxizi, de tipul Eu2O3 şi Ga2O3. 

 

Concluzii 
 În rezultatul dopării cristalelor GaSe cu 0,025% at., 0,068% at. şi 0,49% at. de Eu, în reţeaua hexagonală 

a seleniurii de galiu se formează centre de luminescenţă ale ionilor Eu3+, care determină structura benzii 
de emisie în regiunea roşu-oranj a spectrului. 

 Starea fundamentală a ionului Eu3+ este 7F0. În rezultatul tranziţiilor termice, la temperatura 298 K, ~ 16% 
din ionii Eu3+ sunt în starea 7F1. 

 Spectrul de absorbţie al cristalelor GaSe:Eu, în regiunea marginii benzii fundamentale, este determinat de 
stările energetice create de atomii impuritari de Eu, localizaţi la suprafaţa împachetărilor stratificate, şi de 
defectele proprii ale cristalului de GaSe. 

 Structura spectrelor de FL în regiunea roşu-oranj a cristalelor GaSe:Eu este determinată de tranziţiile 
electronice în ionul Eu3+ ce au loc de pe nivelul cu durată maximă de viaţă, 5D0, pe nivelul fundamental 
7F0 şi nivelul 7F1, parţial populat la temperatura 298 K. 

 În rezultatul tratamentului termic în atmosferă normală al cristalelor GaSe:Eu, ionii Eu3+ formează la 
suprafaţa împachetării stratificate, de tipul Se-Ga-Ga-Se, oxizii Eu2O3 şi Ga2O3. 
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