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ABSORBTIA LUMINII SI FOTOLUMINESCENTA CRISTALELOR GaSe:Eu

Dumitru UNTILA
LCS ,, Fotonica si Metrologie Fizica”

GaSe monocrystals doped with 0,025%, 0,068%, 0,49% at. Eu, optically transparent in wavelengths domain A>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 Eu** 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+450°C are forming a Eu,O;
and Ga,0; composite layer.

Introducere

Monoseleniura de galiu (GaSe) este un semiconductor stratificat cu legaturi covalente intre atomii impa-
chetarii planare Se-Ga-Ga-Se [1] si cu legaturi polarizationale slabe Intre Tmpachetari. La suprafata impache-
tarii legaturile chimice sunt inchise, conducédnd la densitatea micé a starilor de la suprafata. Specificul struc-
turii cristaline indicé prezenta proprietatilor fizice deosebite (anizotropie puternica a proprietatilor optice si
electrice), clasdnd materialul ca fiind unul promitator pentru dispozitive fotoelectrice, optice neliniare, foto-
nice [2-4]. Caracteristici performante ale dispozitivelor pot fi obtinute prin diverse procedee tehnologice,
cum ar fi nano-structurare si doparea controlati a materialului primar. In ultimii ani a fost cercetata intens
monoseleniura de galiu dopata cu elemente din grupele I, II, IV, cum ar fi: Cu, Zn, Cd, Sn [5-7], metale de
tranzitie: Mn, Fe, Co [8-9] si pamanturi rare: Er, Tm [10-12]. In elementele din grupa pamanturilor rare,
nivelul 4f este ocupat partial cu electroni. Acest fapt contribuie la realizarea tranzitiilor radiative si absorbante
pe niveluri 4s*, 5p°. Tranzitiile electronilor de pe nivelul 4f, din interiorul centrului, nu depind de mediul
amorf sau cristalin in care se afla atomul, precum nici de temperatura, fapt ce determina diversitatea aplica-
tiilor practice ale materialelor dopate cu pamanturi rare. Energia tranzitiilor electronice cu emisie a fotonilor
in interiorul centrului Eu’" este comensurabild cu litimea benzu interzise a monoseleniurii de galiu [13, 14],
ceea ce face posibil transferul de energie intre centrul Eu’* si absorbtia excitonicd in semiconductor. in
lucrare se cerceteaza diagrama benzii de absorbtie fundamentala si fotoluminescenta cristalelor GaSe dopate
cu 0,025% at., 0,068% at. si 0,49% at. de Eu.

Metodica experimentului

Monocristalele GaSe dopate cu 0,025% at., 0,068% at. si 0,49% at. de Eu au fost crescute prin metoda
Bridgman adaptata la compusi cu presiune inaltd a vaporilor [2]. Compusul a fost sintetizat din elemente
primare, Ga si Se, de puritate 5N, luate in cantitati stoichiometrice. Doparea cu Eu s-a efectuat in procesul
de sinteza a compusului. Difractogramele cu raze X au demonstrat cd monocristalele obtinute sunt de tipul
e-GaSe. Distributia omogena a dopantului pe lungimea monocristalelor a fost confirmata prin Spectroscopie
Atomica Emisionald, cu aplicarea metodei de comparare a intensitatii relative a liniei spectrale cu 4 = 281,30 nm.

Spectrele de transmisie si reflexie optica au fost masurate cu spectrofotometrul Specord M-40, dotat cu
accesoriu pentru masurarea coeficientului de reflexie, la incidenta pe esantion a razei de lumind sub unghiul
de 12°. Spectrele de luminescenta au fost inregistrate la instalatia fotometricd asamblatad pe baza monocroma-
torului cu retea de difractie (600 mm™ si 1200 mm™) de tipul MZIP-2 si fotomultiplicatorul @2¥-100, sensibil
in intervalul lungimilor de undd 180+870 nm. Instalatia a fost calibratd dupa energia fasciculului de lumina
incident de la o lampa cu filament banda (2x0,1x10) mm, din wolfram, la temperatura 2800 K.

Rezultate experimentale

In Figura 1 sunt prezentate spectrele de transmisie optici a placilor de GaSe dopate cu 0,025% at. (curba 1),
0,068% at. (curba 2) si 0,49% at. (curba 3) at. de Fu. Grosimea placilor reprezinta, respectiv, 32 um, 38 um
si 35 um.

Este bine cunoscut ca marginea benzii de absorbtie a lamelor GaSe nedopate este formata de banda de
absorbtie excitonicd in starea n=1 [15]. Maximul benzii de absorbtie a excitonilor in starea n=1, la T=298 K,
este la lungimea de unda 616,5 nm (kv = 2,01 eV). Lipsa acestei benzi de absorbtie in spectrele prezentate
in Figura 1 indica faptul ca legaturile exitonice sunt ecranate de defectele proprii si de cele induse de cétre
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atomii de Eu, n cantitati cuprinse in intervalul 0,025+0,49% at. Prezenta dopantului (Fu) se manifesta mai
pronuntat in spectrele de absorbtie optica (Fig.2), in apropierea nemijlocitd a marginii benzii de absorbtie la
lungimi de unda 630+700 nm (1,95+1,53 eV).
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Fig.1. Spectrele de transmisie optica a placilor de GaSe dopate cu 0,025% at. (curba 1),
0,068% at. (curba 2) si 0,49% at. de Eu (curba 3).

o, cm™!

1600 -

1200 -

800

400 -

D = L

0

1.5 1.6 1,7 1.8 1.9 2,0 EeV

Fig.2. Spectrele de absorbtie opticd a placilor de GaSe dopate cu 0,025% at. (curba 1),
0,068% at. (curba 2) si 0,49% at. de Eu (curba 3).

In acest interval de lungimi de undi coeficientul de absorbtie este in crestere odati cu majorarea concen-
tratiei atomilor de Eu in proba. Atomii de Eu, element din grupa a Ill-a a Sistemului periodic, usor ocupa
vacantele de Ga. Totodata, prin tratament termic, surplusul de atomi impuritar din interiorul Tmpachetarilor
planare Se-Ga-Ga-Se este stocat la suprafata impachetarii stratificate, formand stari acceptorii suplimentare.

In Figura 3 (a, b, c) este prezentatia dependenta spectrald a fotoluminescentei de lungimea de undi a
radiatiei emise de catre cristalele GaSe dopate cu 0,025% at. (a), 0,068% at. (b) si 0,49% at. de Eu (c), la
temperatura camerei (298 K).
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Fig.3. Fotoluminescenta monocristalelor GaSe dopate cu 0,025% at. (a), 0,068% at. (b)
si 0,49% at. de Eu (c), in functie de lungimea de unda.
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Linia intreruptd din Figura 3 indicd pozitia benzii de absorbtie a excitonilor in starea n=1 (T=298 K).
Dupa cum este usor de observat din aceste prezentari, cristalele GaSe:Eu emit radiatie fotoluminescenta
intensa in regiunea spectrala 585+700 nm. Caracteristic pentru emisia luminescentd a acestor cristale este
prezenta emisiei la energii sy >> E ;’ (E ;f =2,01 eV, la T=298 K), regiune din interiorul benzii de absorbtie

fundamentala a monoseleniurii de galiu. O luminescentd mai pronuntata, la lungimi de unda A < 616,5 nm, se
observa, indeosebi, la cristalele GaSe dopate cu 0,49% atomice de Eu (Fig.3, c). Fotoluminescenta 1n acest
interval de energii poate fi explicatd dacd admitem cd odatd cu emisia banda-banda §i excitonicd are loc
emisie, prin intermediul centrelor de luminescenta, a ionului Eu’".

Starea fundamentald a ionului Eu’" este "F, [16]. Prima stare excitabild ’F, este partial populata in rezul-
tatul tranzitiilor termice. Acest nivel este deplasat spre energii mici, fata de ’F,, cu ~ 50 meV. In aproximatia
Maxwell-Boltzman, raportul populatiei nivelurilor 'F; si ’F, la temperatura 298 K se exprima prin egalitatea:

N7 (E7 _E7 )
_Fl = _g ~ — ~ 1
N exp T = exp(-186)=0,16. (1)

7 Fy

Pentru ionii E1’", acest raport este egal cu 0,16. Aici N 7. N, A este populatia nivelurilor ’ Fsi 7 Fy;

Fl B

. .. . . 7 .7 A n e o n
E, 5 S E, A sunt energiile nivelurilor " F| si ' F|. Intrucat ~ 16% din ionii Eu’" se gisesc in starea 'F),

acestia vor contribui atat in absorbtie, cat si in luminescenta.

Din analiza proceselor de relaxare a fotoluminescentei benzii cu maxim de emisie la 612 nm, in [17] s-a
demonstrat ci cea mai mare durati de viata dintre stirile excitate o are nivelul *D,. Asadar, emisia lumines-
centd a ionilor Eu’" este determinatd de tranzitiile electronice din starea *Dy pe nivelurile "Fy,34. Deci,
emisia luminescentd la energii mai mari decat latimea benzii interzise directe (2,01 eV) a compusului GaSe
are loc in rezultatul tranzitiilor >Dy—"F,.

Dupa cum se vede din Figura 3, banda de emisie a cristalelor GaSe dopate cu 0,025% at., 0,068% at. si
0,49% at. de Eu este compusa din citeva benzi elementare. Totodatd, se observa deplasarea acestor benzi pe
scara lungimilor de undd, precum si variatia intensitatii. Daca pentru concentratiile 0,025% at. si 0,49% at. de
Eu maximul benzii FL este la 645+650 nm, atunci acesta se deplaseaza spre lungimi de unda mici (cu ~19 nm)
in esantionul GaSe:0,068% at. Eu. Lungimile de unda ale benzilor de FL a esantioanelor studiate si interpre-
tarile lor sunt introduse in Tabel.

Tabel
Energia benzilor de emisie luminescenta a cristalelor ¢-GaSe dopate cu Eu
Concen-
tratia Eu Niveluri Niveluri Niveluri
" A, . B, C, . C, D, .
n energetice Interpretarea energetice Interpretarea energetice
. |nm 3+ nm nm 3+ nm nm 3+
proba, Eu Eu Eu
% at.
3 7 :
0,025 |612 5D0<—>7F » 1625,2 Recombinare 645 Recornl?lnare 674,1
0,068 |612| °Dy>'Fy [626,6|  dopor- | 645| < BC-nivel | 677 |
Do—'F5 | 650 acceptor Dy—'Fy
-acceptor .
0,49 - - 626,0 GaSe 646 cucenergia | 677
100 meV

Lungimile de unda corespunzitoare maximelor subbenzilor FL ale ionului £1°" in cristalele GaSe (Tab.1)
sunt in buna corelare cu diagrama energetica a ionului Eu°" in fluorit CaF, [17] si in sticle pe baza oxizilor
bariului [18].

Informatie suplimentard despre natura ionului de Fu in cristalele GaSe poate fi obtinuta din analiza spec-
trelor FL ale cristalelor GaSe:Eu supuse oxidarii la temperatura de 400+450°C. Asadar, in rezultatul tratamen-
tului termic la temperaturd inalta, n atmosferd normala, ionii Eu, stocati la suprafata impachetdrilor elemen-
tare, combina cu oxigenul, creand centre de Fu,O; cu dimensiuni micrometrice. Aceste centre preponderent
pot si se formeze si cu atomii cvasiliberi de Eu localizati intre planele atomilor de Se. In Figura 4 este pre-
zentat spectrul FL al cristalelor GaSe:0,068% at. Eu, tratate la temperatura de 400+450°C, timp de 6 ore.
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Fig.4. Fotoluminescenta de la suprafata lamei de GaSe dopat cu 0,068% at. de Eu,
oxidata la temperatura de ~400+450°C.

Se observi lipsa benzilor caracteristice ionului £2°* (612 nm, 645 nm si 677 nm). Banda FL cu maxim la

630,6 nm se evidentiazi in cristale GaSe nedopate si este de naturd impuritard. In [19] aceasti banda este
interpretatd ca emisie la tranzitia electronilor de pe nivelul donor (D) pe nivelul acceptor (A). Totodata, pe
langd banda D-A4 in GaSe este prezenta o banda FL largd (460+600 nm), cu maxim la 553 nm, caracteristica
pentru oxizi, de tipul Eu,0; si Ga,0;.

v

Concluzii

In rezultatul doparii cristalelor GaSe cu 0,025% at., 0,068% at. si 0,49% at. de Eu, in reteaua hexagonala
a seleniurii de galiu se formeazi centre de luminescenta ale ionilor Eu’", care determina structura benzii
de emisie 1n regiunea rosu-oranj a spectrului.

Starea fundamental3 a ionului Eu’" este 'F, o. In rezultatul tranzitiilor termice, la temperatura 298 K, ~ 16%
din ionii Ex*" sunt in starea 'F}.

Spectrul de absorbtie al cristalelor GaSe:Eu, in regiunea marginii benzii fundamentale, este determinat de
starile energetice create de atomii impuritari de Eu, localizati la suprafata impachetarilor stratificate, si de
defectele proprii ale cristalului de GaSe.

Structura spectrelor de L in regiunea rosu-oranj a cristalelor GaSe:Eu este determinata de tranzitiile
electronice in ionul Eu*" ce au loc de pe nivelul cu duratd maxima de viata, *D,, pe nivelul fundamental
’F, si nivelul "F,, partial populat la temperatura 298 K.

In rezultatul tratamentului termic in atmosferd normald al cristalelor GaSe:Eu, ionii Eu’" formeaza la
suprafata impachetarii stratificate, de tipul Se-Ga-Ga-Se, oxizii Eu,0; $i Ga,0s.
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