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The paper is focused on analysis of structural transformations and investigations on electrical and photoelectrical 

properties of GaSe and GaSe:Cd semiconductors. The XRD analysis demonstrated that Cd atoms are homogeneously 
distributed in GaSe. It has been also shown that Cd atoms form localized levels which increase the absorption for hν<Eg 
as well as increase holes' concentration up to 1.42·1017 cm-3. 

 
 
Introducere 

Monoseleniura de galiu (GaSe) este un semiconductor stratificat cu banda interzisă de 2,0 eV la temperatura 
camerei [1]. Acest material se cercetează intens în ultimii ani în legătură cu perspectiva utilizării lui în diverse 
dispozitive optoelectronice şi fotonice. Stările impuritare formate în banda interzisă a acestui compus de către 
atomii de Cu, Cd, Zn sunt cercetate prin multiple metode (absorbţie optică, fotoluminescenţă, DLTS, LST, 
ETC) [2-6]. Atomii din grupa V, aşa ca As şi Sb, formează în GaSe nivele acceptoare adânci cu energia de 
0,54 eV şi 0,58 eV de la marginea benzii de valenţă, pe când atomii impuritari din grupa IV formează nivele 
donore adânci, printre care şi Sn cu energia medie de 0,6 eV de la minimul benzii de conducţie. Energiile 
nivelelor impuritare în GaSe variază în limite mari (∼0,1 eV) şi depind de metoda de fabricare a probelor. 
Motivul acestor devieri poate fi concentraţia mare a defectelor proprii în compuşii stratificaţi AIIIBVI şi, în 
particular, GaSe. Concentraţia mare a defectelor proprii în GaSe şi, îndeosebi, în GaSe dopat cu diverse ele-
mente, este determinată de politipismul materialului şi de defectele compoziţionale formate de dopant. În 
lucrare se analizează stările energetice formate de deplasările planelor atomice în celula elementară, precum 
şi acele formate de Cd ca dopant. 

 
Metodica experimentului 

Monocristalele GaSe au fost crescute într-un cuptor cu două zone termice prin metoda Bridgman-Stockbarger. 
Elementele de Ga şi Se cu puritatea 4N luate în cantităţi stoechiometrice au fost introduse în fiole de cuarţ, 
care după evacuarea gazelor până la presiunea p<10-5 Torr au fost ermetizate. Sinteza compusului s-a petrecut 
la temperatura 1050°C timp de 8 ore, după care topitura a fost trecută printr-un gradient de temperatură de 
20°C/cm până la temperatura 550°C. Procesul de sinteză şi creştere a cristalelor a durat ∼98 ore. Doparea 
compusului cu Cd în cantităţi de 0,05, 0,1, 0,5 şi 1% at. s-a petrecut în procesul de sinteză a compusului. 
Structura cristalină şi compoziţională s-a examinat prin difracţia de raze X la instalaţia DRON-5, completată 
cu biblioteca de difractograme din dotarea Laboratorului de cercetare a Facultăţii de Fizică de la Universitatea 
„Al.I.Cuza” din Iaşi. Conductivitatea electrică a eşantioanelor planare de GaSe şi GaSe(Cd) a fost măsurată 
prin metoda celor patru sonde. Caracteristicile fotoelectrice ale cristalelor GaSe nedopate şi dopate cu Cd au 
fost examinate la o instalaţie spectrală asamblată pe baza monocromatorului MDR-2. În calitate de sursă de 
lumină în regiunea 250÷700 nm s-a utilizat lampa cu Xe (DKSS-250), iar în regiunea IR apropiat s-a folosit 
lampa halogenică cu puterea de 150 W. 

 
Rezultate experimentale şi interpretări 

Pentru a stabili structura compoziţională a eşantioanelor au fost înregistrate difractogramele cu radiaţie X. 
În Figura 1 sunt prezentate difractogramele de raze X de la cristalele GaSe nedopate (a) şi dopate cu 0,50% at. 
de Cd (b) fragmentate în microlamele. 
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Fig.1. Difractogramele de raze X (λCuKα=1,54056 Å) de la monocristalele ε-GaSe (a) şi ε-GaSe(0,50% at.Cd) (b). 
 
După cum se vede din Figura 1, odată cu maximul de difracţie de intensitate înaltă cu 2θ=22,34º, univoc 

identificată de mulţi autori [7] ca reflexie de la sistemul de plane (004), sunt puse în evidenţă două linii de 
intensitate mică la 2θ=27,50º şi 45,56º, care pot fi identificate ca reflexe de la sistemele de plane (112) ale 
clusterilor de β-CdGa2Se4 şi, probabil, prin suprapunerea liniilor 45,402º şi 45,716º de la două ansambluri de 
plane (220) şi (204) ale acestei faze. Ca rezultat al tratamentului termic al lingourilor la temperatura 860÷880ºC 
timp de 24 ore, are loc dispariţia clusterilor CdGa2Se4, care prin tratament termic disociază, formându-se 
monocristale omogen dopate cu acest element chimic. Menţionăm că reflexele sus-menţionate atribuite fazei 
CdGa2Se4 se evidenţiază numai în lingourile cu concentraţia cadmiului de 0,50% at. şi mai mare. 

Din analiza difractogramelor concluzionăm că, în procesul de sinteză a compusului şi de creştere a mono-
cristalelor, cadmiul în cantităţi de până la 0,50% at. se dizolvă omogen în materialul de bază. Această concluzie 
este confirmată şi prin analiza spectrală atomică de emisie de la probe selectate din diferite părţi ale lingoului [8]. 

Nivelele acceptorii şi donore formate de defectele proprii în GaSe şi acele induse prin doparea compusului 
cu Cd au fost determinate din analiza dependenţei de temperatură a conductivităţii electrice şi de proprietăţile 
optice în regiunea marginii benzii fundamentale de absorbţie. Cristalele GaSe nedopate, datorită efectului 
compensatoriu, au rezistivitate electrică înaltă, ceea ce permite măsurători ale tensiunii Hall la temperaturi 
mai mari de 295 K. 

În Figura 2 este prezentată dependenţa de temperatură a concentraţiei golurilor în cristalele primare de 
GaSe în intervalul de temperaturi de la 295 K până la 510 K. Limita de sus a intervalului termic este determinată 
de faptul că la temperaturi mai mari de 550 K are loc emisia seleniului din cristalele ε-GaSe şi, în consecinţă, 
degradarea eşantioanelor. În intervalul de temperaturi 295÷510 K (Fig.2, curba 1) concentraţia golurilor 
creşte cu aproximativ 2 ordine de mărime. 

2 3 4 5 6

1012

1013

1014

1015

1016

3

2

1

p, cm-3

103/T, K-1

 1   GaSe
 2   GaSe(0,05 % at. Cd)
 3   GaSe(0,50 % at. Cd)

 
Fig.2. Dependenţa concentraţiei golurilor de inversul temperaturii în cristalele GaSe (curba 1)  

şi GaSe dopat cu 0,05% at. Cd (2) şi 0,50% at. Cd (3). 
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Introducerea în GaSe a 0,05% at. de Cd (Fig.2, curba 2) conduce la mărirea concentraţiei golurilor cu  
3 ordine de mărime [9]. Majorând concentraţia atomilor de Cd până la 0,50% at. în GaSe stoechiometric se 
măreşte concentraţia golurilor (Fig.2, curba 3). Dependenţa concentraţiei golurilor de temperatură în cristalele 
GaSe(Cd) se supune aceleiaşi legităţi ca şi în cristalele nedopate. 

Impurităţile necontrolabile, defectele proprii, precum şi Cd ca dopant, odată cu stări energetice acceptorii 
în GaSe, formează şi nivele donore care, parţial, compensează purtătorii de sarcină majoritari (golurile). 

Dependenţa de temperatură a concentraţiei golurilor p în materialele semiconductoare parţial compensate 
este funcţie exponenţială de energia acceptorilor şi depinde nu doar de concentraţia acceptorilor NA şi a do-
norilor ND, dar şi de gradul de degenerare a nivelului acceptor γ. Această dependenţă se descrie prin ecuaţia 
prezentată în [10]: 
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unde EA – energia de activare a acceptorilor; NA şi ND – concentraţia acceptorilor şi a donorilor, respectiv;  
NV – densitatea de stări în banda de valenţă. 

Valorile medii ale parametrilor NA, ND şi EA care satisfac măsurătorii experimentali prezentaţi în Figura 2 
sunt introduse în Tabel. 

Tabel 
Valorile medii ale parametrilor NA, ND şi EA în monoseleniura de galiu  

cu diferite concentraţii ale atomilor de Cd 

Concentraţia Cd, % at. NA  
(×1016cm-3) 

ND  
(×1013cm-3) EA, eV Energia de activare 

termică, meV 
0,00 3,8·10-2 3·10-1 0,56 22 45 
0,05 5,4 3·10-1 0,24 27 42 
0,50 6,3 4,2·10-1 0,22 42 - 

 
În Figura 3 sunt prezentate dependenţele conductibilităţii electrice de inversul temperaturii pentru cristalele 

GaSe nedopate (a) şi dopate cu 0,05 şi 0,50% at. de Cd (b). Valorile energiilor de activare termică a conduc-
tibilităţii electrice sunt introduse în Tabel. 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Fig.3. Dependenţa conductibilităţii electrice la întuneric de inversul temperaturii  
pentru cristalele GaSe nedopate (a) şi GaSe dopat cu Cd (b). 

 
Cristalele GaSe nedopate şi cele dopate cu Cd în cantităţi până la 0,50% at. sunt fotosensibile în intervalul 

de energii (1,3÷3,5 eV) (Fig.4). În intervalul de energii 2,2≤hν≤3,4 eV (curba 1) fotosensibilitatea monoton 
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creşte, atingând valoarea de maxim la energia 3,4 eV, mărime care corespunde tranziţiilor optice din a doua 
subbandă de valenţă (Z3) în banda de conducţie (Z1) [11]. Includerea în procesul de absorbţie a noului canal 
conduce la micşorarea substanţială a adâncimii de pătrundere a radiaţiei în probă şi, prin aceasta, la mărirea 
vitezei de recombinare prin intermediul stărilor de suprafaţă. Astfel, odată cu majorarea energiei fotonilor 
hν≥3,4 eV, fotocurentul prin eşantion monoton descreşte. Marginea violetă a fotosensibilităţii cristalelor de 
GaSe este deplasată în adâncul benzii UV (hν>4 eV) (curba 1), pe când pentru GaSe(Cd) este plasată la 
frontiera violet-UV (curbele 2 şi 3). 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
Fig.4. Distribuţia spectrală a fotosensibilităţii cristalelor de GaSe nedopate (curba 1)  

şi dopate cu 0,05% at. Cd (curba 2) şi 0,50% at. Cd (curba 3). 
 
Absenţa benzii înguste de fotosensibilitate de la 2,06 eV (1) în cristalele GaSe(Cd) poate fi explicată prin 

faptul că atomii impuritari de Cd introduşi în GaSe creează centre impuritare care ecranează efectiv legăturile 
electron-gol. Micşorarea fotosensibilităţii în adâncul benzii de absorbţie fundamentală a cristalelor GaSe cu 
concentraţia atomilor de cadmiu ≥ 0,05% at. indică la faptul că în aceste cristale are loc stocarea atomilor de 
Cd la suprafaţa împachetărilor stratificate Se-Ga-Ga-Se. 

Prezenţa atomilor impuritari de Cd în GaSe (Fig.4, curbele 2 şi 3) conduce la fotosensibilitate la energii 
hν<<Eg. Aşadar, putem admite că atomii de Cd cu concentraţia ≥0,01% at. conduc la formarea nivelelor 
localizate în banda interzisă a cristalelor de GaSe, care participă la formarea aripilor de absorbţie şi, respectiv, 
la fotosensibilitate pentru energii hν<Eg. Marginea roşie a benzii fotosensibilităţii în cristalele GaSe (0,50% 
at. Cd) este plasată până la 1,3 eV, fapt ce indică la prezenţa nivelelor neionizate adânci în banda interzisă. În 
domeniul IR (hν<2 eV) fotocurentul monoton descreşte odată cu energia fotonilor până la hν≈1,7 eV. Marginea 
roşie a fotocurentului în cristalele GaSe dopate cu Cd (≥0,05% at.) clar conturează o bandă de fotosensibi-
litate cu maxim la 1,85 eV. Prezenţa acestei benzi de fotosensibilitate indică la faptul că atomii impuritari de 
Cd formează, odată cu nivele donore şi acceptoare în apropierea extremităţii benzii de valenţă, nivele de 
conducţie şi acceptoare neionizate la ~0,5 eV de la podul benzii de valenţă. Menţionăm că, în acelaşi interval 
de energii, atomii impuritari de Cd creează în cristalele ε-GaSe un nivel acceptor la 0,34 eV de la banda de 
valenţă şi un nivel donor cu energia 0,15 eV, prin intermediul cărora recombină radiativ purtătorii de sarcină 
de neechilibru [12]. 

 
Concluzii 
1. Dependenţa concentraţiei golurilor de temperatură în compusul GaSe(Cd) se interpretează pe baza 

modelului unui semiconductor dopat, în care concentraţia acceptorilor se măreşte de la 5,4·1016 cm-3 până la 
1,42·1017 cm-3 odată cu majorarea cantităţii atomilor de Cd de la 0,05 până la 0,50% at. Conductivitatea prin 
goluri a compusului GaSe(Cd) este determinată de prezenţa nivelului acceptor localizat la 0,24 eV de la 
maximul benzii de valenţă. 

2. Energia de activare termică a conductibilităţii electrice este de 27 şi 42 meV la concentraţia atomilor 
impuritari de 0,05% at. Cd în GaSe, iar la concentraţia de 0,50% at. Cd este activ numai la nivelul de 42 meV. 
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3. Atomii impuritari de Cd formează în banda interzisă a GaSe nivele donore şi acceptorii adânci. Foto-
sensibilitatea cristalelor GaSe(Cd) în domeniul IR este determinată de prezenţa nivelului acceptor neionizat 
la 0,5 eV de la extremitatea benzii de valenţă. 
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