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REPERELE CONCEPTUALE ALE CERCETARII

Actualitatea temei si importanta problemei abordate in lucrare:

Insusirea vertiginoasi a diapazonului ultraviolet din ultimii ani este dictatd de necesitatea
monitorizarii procesului de mediu ambiant, de cerintele tehnologiilor chimice si biochimice, de
medicina, activitati cosmice si nu in ultimul rand de securitatea militard. Radiatia solara cu lungimi
de unda mai mici de 280 nm este complet absorbitd in atmosfera , din acest motiv receptorii cu
sensibilitate numai in acest diapazon sunt numiti “orbi la radiatia solard”. Radiatiile din acest
diapazon de lungimi de unda au efect disociativ la nivel molecular si influenteaza nebenefic asupra
vegetatiei si a organismelor vii. Necesitatea in surse de radiatii din acest domeniu este dictatd de
tehnologiile chimice, aplicatii medicale, ingineria mediului, si nu in ultimul rand pentru cercetari
stiintifice. Receptorii de radiatie sensibili numai la radiatii din acest diapazon de lungimi de unda
(4<280 nm), au aplicatii in diverse domenii, la moment pe larg sunt folositi la detectarea focarelor
de incendiu, in dispozitive de protectie civild, la monitorizarea proceselor tehnologice, sistemele
informationale prin canal optic, instalatiile militare de detectare a avioanelor la Tndltime mare si a
rachetelor. Intrucat dispozitivele optice pentru acest diapazon functioneaza in conditii neordinare,
asupra lor se impun cerinte de stabilitate a parametrilor tehnici la radiatii energetice si ionizante.
Aceste cerinte sunt partial satisfacute de semiconductorii cu defecte structurale ordonate cum sunt
compusii cu banda interzisa larga GazSs, GazSes si structurile semiconductoare pe baza acestora.
Tn calitate de componenti fotoactiva in diapazonul ultraviolet bine se incadreaza semiconductorul
oxidic f-Ga20z cu latimea a benzii interzise directe de la 4,8+4,9 eV. Acest compus poate fi obtinut
prin tratament termic (TT) in atmosfera din Oz si Ar sau aer a straturilor de Ga. Datorita
concentratiei mari de vacante de O si Ga acest semiconductor manifesta stabilitate a proprietatilor
electrice si radiative la radiatii energetice. Expunerea receptorilor pe baza de nanoformatiuni de
Ga20s la fascicole de protoni cu energia pana la 5 MeV fotosensibilitatea la fotoni din diapazonul
UV-I este in crestere odata cu doza de radiatie. Buna corelatie a structurii cristaline a compusilor
Gaz03 nanostructurat, caracterul tranzitiilor optice si largimea benzii interzise corelatd cu
marginea benzii UV sunt factorii care determina prioritatea nanoformatiunilor de f-Ga203 si a
structurilor f-Ga»O3z cu semiconductorii cu defecte structurale ordonate ca materiale pentru
optoelectronicd ultravioleta fata de alti semiconductori cu banda interzisa larga.

Una din directiile prioritare in optoelectronica moderna este studiul si implementarea in
practica a materialelor cu dimensiuni reduse (1D, 2D) si a structurilor pe baza lor. Tn acest sens
semiconductorii stratificati cu banda interzisa larga pe baza calcogenurilor de galiu (GaS, GaSe)

cu prisosintd pot satisface aceste cerinte. Ansamblurile de nanoformatiuni de tipul nanofire si
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nanopanglici se obtin prin tehnologii ne costisitoare asa ca tratamentul termic (TT Tn aer sau
atmosfera din Oz-gaz inert), prin care se obtin atat structuri din nanoformatiuni de f-Gaz0s, cat si
nanostructuri f-Ga>03-GaS/GaSe pentru optoelectronica ultravioleta.

Printre proprietatile care deosebesc monocalcogenuri de galiu de semiconductorii
optoelectronici actuale (Si, Ge, GaAs) este structura compusa din nanostraturi cu legaturi slabe
intre ele, legaturile de valenta inchise la suprafata si proprietatea de autocuratire de impuritati. Prin
despicare (mecanica, ultrasonora sau electrostatica) din placi monocristaline se pot obtine lame cu
grosimi nanometrice pe baza carora se fabrica atat straturi subtiri din ansambluri de
nanoformatiuni de Gaz0s, cat si nanostructuri, pentru dispozitive optoelectronice si fotonice
functionale 1n regiunea UV si vizibila.

Conform celor mentionate mai sus consideram ca este argumentata actualitatea temei de
cercetare, respectiv importanta elaborarii structurilor cu semiconductori cu banda interzisa larga,
a materialelor micro si nanocompozite cu proprietati fizice conjugate pe baza semiconductorului
[-Ga0O3 si a semiconductorilor cu defecte structurale ordonate (GaSs, GapSes) si a
semiconductorilor lamelari (GaS, GaSe), studiul metodelor de determinare a compozitiei chimice
si elementare, a proprietatilor optice si luminescente, inclusiv si a masivelor din nanoformatiuni
dopate cu Eu. La momentul initierii cercetarilor la tema compusul f-Ga>Osz sub forma de
nanoformatiuni a fost preparat printr-o multitudine de metode tehnologice, pe cand structurile de
tip p-GarOz-semiconductor s-au obtinut prin TT in atmosfera imbogatita cu oxigen, a
semiconductorilor pe baza compusului galiului (GaN, GaAs, GaSe). Cu toate ca compusul /-
Ga203 a fost fabricat prin diferite metode tehnologice, structura si proprietatile fizice de baza a
acestui compus chimic sunt asemanatoare. La moment nu este stabilitd 0 legatura argumentata
dintre tehnologia de fabricare si proprietatile nanoformatiunilor de $-Ga20s, si a structurilor pe
baza lor.

Teza include rezultatele cercetarilor efectuate in laboratoarele de cercetare stiintifica:
laborator de cercetari stiintifice ,,Fizica semiconductorilor si dispozitivelor”, laboratorul ”Fotonica
si metrologia Fizica” ale Institutul de cercetare si Inovare al Universitatii de Stat din Moldova,
Centrului National de Studiu si Testare a Materialelor din cadrul Universitatii Tehnice a Moldovei.
Investigatiile structurale, morfologice si difuzia Raman au fost efectuate in centrele de cercetare
la Universitatea Christian-Albrechts din Kiel, Germania si Universitatea Tehnica din Talin,
Estonia.

Scopul si obiectivele cercetarii:

Lucrarea data are drept scop elaborarea procedeelor tehnologice de obtinere a materialelor
nanostructurate si a structurilor compozite cu proprietati optice si fotoluminescente relevante pe

baza semiconductorilor cu defecte structurale ordonate din grupa A2'"'BsY' si a semiconductorilor
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lamelari din monosulfurd si monoseleniurd de galiu nedopati si dopati/intercalati cu Zn si Eu, si
identificarea directiilor aplicative ale acestor materiale/structuri in domeniul optoelectronicii
ultraviolete si vizibile.

Pentru atingerea scopului lucrarii au fost formulate si rezolvate urmatoarele obiective:
o Sinteza compusilor si cresterea prin metoda Bridgman a monocristalelor GaS, GaSe,
GazSes, prin metoda CVD a monocristalelor Ga,Ss cu dimensiuni suficiente pentru masurari optice
si pentru intercalarea cu Zn si Ga.
o Sinteza, prin TT a monocristalelor GaS, GaSe, GaxSs si GaSes, la temperaturi nalte in aer,
a compusului p-Ga203 nanostructurat, a straturilor oxid propriu (5-Ga203)- semiconductor lamelat
(GaS, GasSe) si oxid propriu f-Ga20z-semiconductor cu defecte structurate ordonate GaxSs si
GazSes.
o Sinteza compozitelor din micro- si nanocristalite de f-Ga>Oz si ZnO prin TT in aer la
temperaturi inalte a monocalcogeniurilor de galiu (GaS, GaSe) intercalati cu Zn si stabilirea
compozitiei chimice si elementare.
o Studiul morfologiei suprafetei si a tipului nanoformatiunilor de pe suprafata esantioanelor
obtinute prin TT, in aer, intr-un interval larg de temperaturi, a monocristalelor din semiconductori
lamelari (GaS, GaSe) si semiconductori cu defecte structurale ordonate (Ga,Ss si Ga,Ses).
o Sinteza structurilor compozite din micro- si nanocristalite de tipul f-Ga>03-a-GazSs, f-
Ga»03-GazSes si f-Ga203-Zn0 si determinate prin masurari XRD si EDX a compozitiei chimice
si elementare a acestor materiale.
o Analiza spectrelor Raman si FTIR de reflexie si studiul modurilor de vibratie a
nanoformatiunilor (nanofire, nanopanglici, nanobare) de f-Ga:Os formate pe suprafata
monocristalelor cu defecte structurale ordonate si pe lamelele din monocristale de GaS, GaSe si
determinarea energiei si tipul fononilor activi optic.
o Studiul spectrelor de absorbtie in regiunea marginii benzii fundamentale a straturilor din
nanoformatiuni de f-Ga>0Oz, a compozitelor din micro- si nanocristalite de 5-Ga2O3 pe substrat din
semiconductori cu defecte structurale ordonate si semiconductori lamelati.
o Studiul mecanismelor de generare si de recombinare a purtatorilor de sarcind de neechilibru
in semiconductori oxidici, in compozite si structuri cu semiconductori nanostructurati, obtinute pe
baza compusilor cu defecte structurale ordonate si semiconductori lamelari neintercalati si
intercalati cu Ga si Zn.
o Evaluarea rolului ionilor de Eu®* in formarea spectrelor de emisie luminescentid a
semiconductorului oxidic nanostructurat f-Ga,O3:Eu*® format pe suprafata substrat de GaSe dopat

cu Eu.



Ipoteza de cercetare:

o Pragul de transparentd optica al atmosferei terestre este determinatd de marginea benzii de
absorbtie ale moleculelor O si N2 care corespunde largimii de unda de ~185 nm (6,7 eV). Dar
datorita absorbtiei radiatiei solare 1n stratul de ozon (O3) in intervalul de lungimi de unda limitat
de benzile de absorbtie ale moleculelor O2/N> si O3 radiatia solard nu patrunde la suprafata
pamantului. Pentru folosirea pe scara larga in optoelectronica a acestui diapazon de lungimi de
unda sunt necesare materiale semiconductoare cu banda interzisa larga (Eg >4 eV) si elaborarea
structurilor cu straturi fotosensibile pe baza acestor materiale, aceste cerinte le poate satisface
compusul f-Gaz0s.

Metodologia cercetarii stiintifice:

Pentru atingerea obiectivelor lucrarii au fost utilizate urméatoarele metode tehnologice si
de cercetare:
o Au fost sintetizati compusii chimici si crescute policristale GazSes si monocristale GazSs,
Gas, si GaSe. Prin TT, la temperaturi Tnalte, in vapori de Zn, au fost obtinute structuri formate din
sulfurd/seleniurd de Zn si semiconductori cu defecte structurale ordonate (GaoSs) si
semiconductori lamelari (GaS, GaSe).
o Prin TT, la temperaturi inalte, in aer, a monocristalelor de Ga,Ss, GaSe, GaS si a
policristalelor de GazSes, neintercalate si intercalate cu Zn, si a monocristalelor de GaSe dopate cu
Eu au fost obtinute compozite nanocristaline £-Ga>Os cu semiconductori GaxSs si GaxSes structuri
S-Ga20z-semiconductor (GaS, GaSe, Ga,Ss, GazSes) si structuri de tipul micro- si nanocompozit
de p-Gax0s-ZnO-semiconductor cu defecte structurale ordonate (GazS3) si semiconductori
lamelari GasS si GaSe.
o Structura cristalind, compozitia chimicd si elementara, omogenitatea compozitionald in
volum, morfologia suprafetei straturilor si a structurilor obtinute, au fost cercetate prin difractia
razelor X, spectroscopia EDX atomica emisionala si IR absorbtionald, difuzie combinata Raman.
o Proprietatile optice ale compozitelor sulfurilor de galiu (GaS, Ga,Ss) si seleniurilor de galiu
(GaSe, GaSes), ale oxidului propriu a acestora, au fost studiate prin metodele spectroscopice
optice absorbtionale din masurare a transmitantei si a reflexiei la incidenta normala si a reflexiei
difuze n regiunea marginii benzii de absorbtie fundamentale.
o Mecanismele de generare-recombinare a purtatorilor de sarcind de neechilibru in
materialele primare Ga>Ss3, GarSes, Gas si GaSe, neintercalate si intercalate cu Zn si dopate cu Eu,
a nanocompozitelor acestora cu oxizi $-Ga20s si ZnO, si a stratului de la interfata structurilor

semiconductor-oxid propriu, au fost studiate prin intermediul spectrelor de emisie



fotoluminescenta la excitare cu radiatii din adancul benzii fundamentale a acestora si din analiza
proceselor de relaxare a fotoluminescentei.

Noutatea stiintifica a rezultatelor prezentate in lucrare consta in urmaitoarele:

o Identificare in premiera a conditiilor tehnologice de obtinere a compozitelor din micro si
nanocristalite din semiconductori cu defecte structurale ordonate din clasa materialelor A2""'Bs'
(GazSz si GazSes), a micro- si nanostructurilor din sulfura si seleniura de Zn, prin TT la temperaturi
Tnalte in vapori de Zn, a monocristalelor Ga,Ss si GazSes.

o In premiera s-a demonstrat ca prin TT dirijat in vapori de Zn a monocristalelor cu defecte
ordonate GaxSs si GarSes se obtin straturi semiconductoare compozite ZnS-GaSs si ZnSe-GaoSes
din care, prin TT in aer la temperaturi nalte, se obtin compozite din nanoformatiuni (nanofire,
nanolame, nanobare) din oxizi f-Gaz0s si ZnO.

. Determinarea, in premiera, a factorilor tehnologici de obtinere a compozitelor din micro-
si nanoformatiuni din semiconductori cu defecte structurale ordonate GapSs si GapSes, din
semiconductor cu banda interzisa larga f-Gaz0s, si a structurilor din straturi de oxid propriu-
semiconductor GazSs si GazSes.

o In premierd s-a stabilit corelatia dintre tipul nanoformatiunilor de f-GayOs, structura
cristalind a semiconductorului supus tratamentului termic 1n aer la temperaturi nalte si capacitatea
de absorbtie a oxigenului din atmosfera a nanofirelor, nanopanglicilor si a nanobarelor de f-Ga>O3
pe substrat din GaS, GaSe, GazSz si GazSes.

o Prin studii spectroscopice s-a demonstrat cd nanoformatiunile din compozite formate prin
tratamente termice n aer a cristalelor cu defecte structurale ordonate si a cristalelor lamelare
pastreaza proprietatile de baza semiconductoare caracteristice materialelor componente.

o Rezultatele experimentale privitor la mecanismele de absorbtie in regiunea marginii benzii
fundamentale, a spectrelor de difuzie Raman si la natura benzilor de emisie luminescente sunt
interpretate pe baza modelelor aprobate teoretic si confirmate experimental in semiconductorii
oxidici cu banda interzisa larga.

o In premiera s-a demonstrat ca prin TT 1n aer a monocristalelor GaSe dopate cu Eu se
formeaza un material compozit din nanoformatiuni de oxizi ai galiului si europiului cu benzi
fotoluminescenti in regiunea verde-rosu determinati de tranzitiile electronice in ionul Eu®*.

Problema_stiintifici solutionatd constad in obtinerea si caracterizarea fizica a materialelor

compozite noi din micro- si nanocristalite de 5-Ga20s, si semiconductori lamelari (GaS, GaSe), si
semiconductori cu defecte structurale ordonate (Ga.Ss, GazSes), perspective pentru fotonica si

optoelectronica diapazonului ultraviolet si vizibil.



Semnificatia teoretica si valoarea aplicativa a lucrarii:

o S-a stabilit rolului defectelor pe suprafata impachetarilor structurale, a defectelor
structurale ordonate in formarea germenilor de cristalizare a oxidului propriu la nanostructurarea
suprafetei semiconductorului lamelar si la formarea micro- si nanocompozitelor din cristalite a
materialului de baza si a oxidului de galiu (5-Ga203).

o S-a stabilit ca atomii de Zn intercalati Tn semiconductor cu defecte structurale ordonate din
clasa sulfurii si a seleniurii de galiu, la temperaturi inalte, formeaza legaturi chimice cu sulful si
seleniul, care servesc ca germeni de cristalizare a compusilor ZnS din ZnSe.

o S-a demonstrat ca defectele de pe suprafata monosulfurii si a monoseleniurii de galiu
servesc ca centre de germinare a cristalelor sulfurii si seleniurii de zinc, si a centrelor de germinare
a oxidului f-Gaz0s.

o Obtinerea compozitelor nanostructurate cu banda interzisa larga, fotoluminescente in
regiunea ultraviolet si albastru a spectrului.

o De tipul nanoformatiunilor de $-Ga20s (fire, panglici, granule sau turnuri) formate, prin
TT la temperaturi Tnalte, pe suprafata sulfurii si seleniurii de galiu, cu Structurd lamelara si cu
defecte structurale ordonate, depinde capacitatea de adsorbtie a gazelor pe suprafata. Stratul de f-
Ga.03, pe suprafata cristalelor GasS si GaSe este compus nanofire si nanolame, pe cand in stratul
de -Ga203 format pe suprafata cristalelor cu defecte structurale ordonate predomina formatiunile
granulare.

o Prin masurari a diagramelor XRD si a spectrelor Raman s-a demonstrat cd stratul din
ansambluri de micro- si nanoformatiuni format pe suprafata monocristalelor GaS, GaSe, GazSs si
GazSes, consta din cristalite de f-Ga20s cu retea cristalind monoclinica.

o S-a demonstrat ca pe baza micro- si nanocompozitelor de f-Ga203, f-Ga.03-Zn0 si f-
Gap03:Eu*3, obtinute prin TT in aer a cristalelor de GaSe nedopat, GaSe dopat cu Eu si GaSe
intercalat cu Zn si Ga, pot fi elaborate surse selective de radiatii in diapazonul ultraviolet-albastru
si galben-rosu.

. S-au obtinut mostre de laborator de fotorezistori pe baza semiconductorului -Ga203 cu
sensibilitate Tn regiunea UV (220+300 nm) si structuri f-Ga2Oz3 pe substrat de GaS cu diapazon de
fotosensibilitate largit pana la marginea benzii de absorbtie a compusului GasS.

o Din analiza benzilor de fotoluminescenta si a proceselor de relaxare a fotoluminescentei
au fost determinate mecanismele de generare-recombinare a purtatorilor de sarcina si viteza de
recombinare a acestora, in stratul de semiconductor oxidic de pe suprafatd si in stratul de la

interfata heterojonctiunilor oxid propriu-semiconductor.



Rezultatele stiintifice principale inaintate spre sustinere:

o Tratamentul termic n aer a monocristalelor din seleniura si sulfura de galiu, cu structura
lamelara, cu legaturi de valenta inchise la suprafata si a cristalelor cu defecte structurale ordonate,
duce la formarea compozitelor alcatuite din cristalite cu dimensiuni submicrometrice de £-GaOs,
semiconductor primar si a straturilor din nanofire si nanolamele de f-GaOa.

o Compozitia chimica si structura cristalina a formatiunilor de f-Ga,Oz obtinute prin TT Tn
aer a compusilor galiului cu sulful si seleniul, nu depinde de structura cristalind, tipul si
concentratia dopantului.

o Perfectiunea structuralda a compusilor lamelari GaS si GaSe, defectele structurale ordonate
in compusii GazS3 si GapSes, temperatura si durata tratamentului termic ale acestora In vaporii de
Zn si aer, determind compozitia materialului obtinut, tipul formatiunilor si dimensiunile lor,
proprietatile vibrationale ale retelei cristalitelor componente, morfologia suprafetei structurilor
semiconductor-oxid propriu si structura stratului de la interfata acestora.

. Tranzitiile electronice pe nivelele energetice ale ionului Eu®* determind structura
spectrului de emisie fotoluminescenta a compusului f-GaxOs obtinut prin TT in aer a
monoseleniurii de galiu dopat cu Eu.

o Fotosensibilitatea spectrala a straturilor micro- si nanostructurate de f-Ga.Os este
determinata de tranzitiile electronice, banda de valenta si banda de conductie.

Aprobarea rezultatelor stiintifice: Rezultatele de baza ale lucrarii au fost prezentate si
discutate la 8 conferinte internationale: ICTEI 2018; EMRS 2017, 2018; IFMBE-2018,2019;
MSCMP 2018) si 5 conferinte nationale USM 2017-2020.

Publicatii la tema tezei:

Rezultatele cercetarilor la tema tezei sunt publicate in 19 lucrari stiintifice, dintre care 4
articole n reviste internationale cotate ISI si SCOPUS (Materials Science in Semiconductor
Processing, Journal of Luminescence, Thin Solid Films); 4 articole in reviste nationale
(Moldavian Journal of the Physical Sciences, Studia Universitatis: Seria Stiinte exacte si
economice; Fizica si tehnica: procese, modele, experimente); 8 articole in culegeri; 17
rapoarte/teze ale comunicarilor la congrese, conferinte, sSimpozioane, in culegeri. Dintre acestea,
4 articole sunt de un singur autor.

Volumul si structura tezei:

Teza constd din introducere, patru capitole, concluzii generale si recomandari, bibliografie
din 262 titluri, 147 pagini text (132 pagini text compartimentele de baza), 92 figuri, 20 tabele, 49

formule. Aceasta contine 18 anexe cu 28 pagini text, 14 figuri, 14 tabele.
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Cuvinte-cheie: GaS, GaSe, Ga»Ss, GaySes, Ga0Os, oxid, structuri, tratament termic,

compozit, defecte, lamele, cristale, difuzie, reflexie, fotoluminescenta, fotoconductibilitate, nivele

energetice, dopare, excitoni, fononi.

CONTINUTUL TEZEI

Tn Introducere este argumentata actualitatea si importanta teoretica si aplicativa a temei
de cercetare, scopul, obiectivele, noutatea stiintifica a rezultatelor obtinute, metodologia cercetarii
stiintifice si rezultatele stiintifice inaintate spre sustinere. De asemenea, contine lista conferintelor
stiintifice nationale si internationale la care au fost discutate si aprobate rezultatele principale ale
tezei ce tin de tehnologia de obtinere a materialelor compozite cu semiconductori lamelari de tipul
A"BV! semiconductori cu defecte structurale ordonate de tipul AJ'BY!, neintercalati si intercalati
cu Ga si Zn, si oxizilor proprii, cercetarea structurald, compozitionala si morfologica, proprietatile
optice, luminescente si fotoelectrice.

Tn Capitolul unu se face o sintezi a rezultatelor expuse n literatura de specialitate referitor
la tehnologia de sinteza, cresterea monocristalelor sulfurilor si seleniurilor de galiu din
componente cu presiune Tnaltd a vaporilor si cu punct de topire la temperaturi inalte, cum sunt
compusii Ga cu S si Se, si de obtinere a oxidului f-Ga;03. O atentie deosebitd se acorda
proprietatilor fizice ale oxidului f-Ga,O3 obtinut sub forma de nano- si microformatiuni prin
diverse procedee tehnologice, tehnologiei de oxidare a galiului metalic, a compusilor galiului cu
elemente chimice din grupele V si VI atét prin reactii chimice de sinteza la temperaturi joase, cat
si cu aplicarea tehnologiilor moderne (depuneri in radiofrecventd, prin epitaxie cu fascicole
moleculare). Totodata, se analizeaza lucrarile stiintifice in care este studiat si politipul a-Ga203,
care este considerat ca o faza stabila la temperaturi joase [1]. Aceasta faza a oxidului de Ga, avand
structura cristalina de tipul a-Al2Os3, este considerata ca material de perspectiva pentru obtinerea
heterojonctiunilor cu oxizii aluminiului si a galiului cu proprietati optice si radiative avansate in
regiunea UV a spectrului. Intrucat marea majoritate a liniilor de difractie a razelor X a fazelor a si
S-Ga203 coincid, sunt stabilite criteriile de deosebire a acestor doua faze prin analiza diagramelor
XRD.

O atentie deosebita se acorda analizei lucrarilor stiintifice in care se abordeaza metodele
tehnologice de obtinere a fazei f-Ga;Oz sub forma de straturi subtiri din anumite tipuri de
nanoformatiuni. Compozitia elementara, structura si dimensiunile cristalografice se determina din
masurari XRD, EDX si Raman. Straturi subtiri de nanofire de f-Ga20s3 au fost obtinute prin
metodele bine cunoscute in tehnologia materialelor semiconductoare, asa ca epitaxia din faza de
vapori, evapordri termice, dar si prin tehnologia de transformare a straturilor subtiri policristaline

de Gaz0s. Se analizeaza si metodele de dopare a straturilor din nanofire de $-Ga203 dopate cu Mn,
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si de obtinere a acestor straturi pe substrat din compusi a galiului cum sunt GaN, GaAs si GaSe [2,
3]. De asemenea, sunt evidentiate metodele analitice de identificare a diferitor tipuri de
nanoformatiuni de f-Gaz0Os. Sunt stabilite unghiurile de difractie caracteristice pentru faza f-
Gaz03 si benzile de vibratie Raman si IR de absorbtie/reflexie, sunt supuse analizei lucrarile
privitor la structura benzilor energetice, proprietatilor optice si fotoluminescente ale compusului
S-Gaz0s.

Tn baza analizei bibliografice sunt formulate scopurile si obiectivele lucririi, orientate spre
elaborarea tehnologiilor de obtinere si studiul transformarilor structurale care intervin in rezultatul
aplicarii acestora. Se evidentiaza proprietdtile fizice ale nanoformatiunilor si structurilor pe baza
compusului p-Ga20s3 in scopul identificarii directiilor aplicative. De asemenea se face o analiza
scurta a proprietatilor fizice a compusilor primari GaS, GaSe, Ga>Ss3 si GazSes.

In Capitolul doi sunt descrise metodele de obtinere a compusilor primari GaS, GaSe,
GaoSes si GarSs, a ansamblurilor de nanoformatiuni de f-Ga2Os si a structurilor $-Ga20s3 pe
substrat de sulfura si seleniurd de galiu. Sinteza compusilor galiului cu sulful si seleniul a fost
realizatd Tntr-un cuptor cu doud sectii. In sectorul cu temperatura mai mare ca temperatura de
solidificare a compusului respectiv cu ~100 grade se gaseste Ga, iar in cea de a doua sectie la
temperatura 773 K se gaseste S sau Se in stare lichida. Temperatura in aceasta sectie nu depaseste
valoarea la care presiunea vaporilor de S sau Se sa fie mai mare de 1,5 atm. Lingouri crescute din
blocuri monocristaline au fost obtinute prin trecerea topiturii printr-un gradient de temperatura de
~373 °C/ecm cu viteza de ~1 mm/ord. Prin metoda CVD in atmosfera de I au fost obtinute
monocristale de Ga,Ss cu retea cristalina monoclinica cu parametri ai retelei a=11,107 A, b=6,395
A, c=7,021 A si p=121,17°. Din monocristalele f-GasS si f-GaSe crescute prin metoda Bridgman,
prin despicare, s-au obtinut lame monocristaline cu suprafete perfecte cu grosimi necesare pentru
masurari optice si pentru fabricarea straturilor din nano- si microformatiuni de f-Gaz0s fara suport
si a straturilor de oxid $-Gaz0s pe substrat de GaS, GaSe, GazSs si GazSes.

Compozitia elementard a materialelor compuse din oxidul £-Gaz03 si semiconductorii
lamelari GaS/GaSe si semiconductorii cu defecte structurale ordonate (GazS3, Ga.Ses) au fost
determinate din masurdri EDX. Compozitia structurald s-a studiat prin masurdri de difractie a
razelor X si Imprastierea difuza a luminii (spectroscopia Raman).

Spectrele de absorbtie in regiunea marginii benzii fundamentale au fost determinate din
masurdri ale coeficientului de transmisie si de reflexie, pe cand cele ale materialelor compozite Tn
cristalite de f-Ga20s si sulfuri/seleniuri de galiu au fost obtinute din masurari ale spectrelor de

reflexie difuza, folosind functia Kubelka-Munck.
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Figura 1. Lingou de Ga>Ss policristalin, monocristalul Ga>Ss crescut prin metoda Bridgman, prin

transport in atmosfera de l2 (CVD) si materialul compozit Ga203-GazS3 obtinut la temperatura de

calire a cristalelor de Ga>Sz de 1173 K timp de 6 ore (a). Lingouri de policristal GaS, monocristal
GaS, monocristal GaSe, monocristal GaSe intercalat cu Zn (b).

Tn Figura 1 sunt prezentate imaginile lingourilor sintezate si monocristalelor Ga,Ss, Gas si
GaS crescute prim metoda CVD (a), crescute prin metoda Bridgman (b). Omogenitatea
compozitionald pe lungimea lingourilor de GaySs. GarSes, GaS si GaSe, s-a determinat dupa

intensitatea relativa a liniei de emisie a atomilor de Ga, si este prezentata in Tabelul 1.

Tabelul 1 Intensitatea relativa a liniei analitice a galiului pe lungimea lingourilor de Ga,Sa,
GarSes, Gas si GaSe.

Lingou Lingou | Monocristal | Monocristal
GazSs GazSes GaS GaSe
l. 1,74 1,24 1,68 1,32
1. 1,76 1,26 1,68 1,31
1. 1,80 1,27 1,67 1,31

Compozitia elementara si structurald a materialelor obtinute a fost determinata din analiza
spectrelor EDX si a diagramelor XRD. Conform acestor studii compusii GaS si GaSe au structuri
hexagonale cu parametri ale retelei a=3,592 A, c=15,468 A si, respectiv, a=3,749 A si ¢=15,907
A, pe cand compusii Ga,Ss si GazSes se cristalizeazi in retea monoclinicd cu parametrii: a=11,807
A, b=6,396 A, ¢=7,021 A, p=121,17° si respectiv a=6,660 A, b=11,65 A, c=6,649 A si f=108,84°.

TT in atmosfera la temperaturi mai mici decat punctul de topire a monocristalelor Gas,
GaSe, GazSes a policristalelor GazSes neintercalate si intercalate cu Zn, Ga, si GaSe dopat cu Eu
contribuie la formarea pe suprafata acestora a unui strat de oxizi de $-Ga203 si respectiv de ZnO.
Compozitia elementara si structura acestora au fost determinate din masurari a spectrelor EDX,
Raman si a diagramelor XRD. Au fost efectuate studii complexe pentru stabilirea regimului
tehnologic de obtinere a straturilor omogene de oxid £-Ga,0O3 si a compozitului din cristalite de /-

Gaz03 si ZnO. Totodata, in rezultatul TT in atmosfera la temperaturi cu 50+~100° mai mici ca
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punctul de cristalizare a monocristalelor 5-GasS si y-GaSe are loc tranzitia de faza GaS-Ga,Ses si
GaS-hexagonal-GaS-romboidal. Atat compozitia si grosimea stratului de oxid f-Ga0g, cat si de
material compus din micro- si nanocompozite de Ga>03/GazS3, Ga203/GazSes, depinde de durata
si temperatura TT la care sunt supuse monocristalele de GaS, GaSe, Ga»Ss si policristalele de
GapSes. Intrucat materialele compozite sunt alcatuite din cristalite cu constante optice (n si K)
diferite acestea puternic difuzeaza lumina incidentd, ceea ce nu permite aplicarea metodelor
traditionale de cercetare a proprietatilor optice. Din acest considerent caracterizarea marginii
benzii de absorbtie fundamentald a acestor materiale a fost posibila din analiza spectrelor de
reflexie difuza folosind functia Kubelka-Munck (1):
(1-Ry)? _a

unde « este coeficientul liniar de absorbtie, S - factorul de imprastiere a luminii, Rq - coeficientul
de reflexie difuza. Aceasta metoda de determinare a proprietatilor optice a materialelor optic
neomogene este bine aplicata la studiul mineralelor si in general a materialelor cu reflexie difuza
inalta.

In regiunea IR, unde lungimea de undi a radiatiei incidente este mai mare decat
dimensiunile medii ale cristalelor din material, spectrele optice au fost studiate prin metoda ATR
cu monocristal de ZnSe.

Tn acest capitol, odati cu spectrele de absorbtie in regiunea marginii benzei fundamentale
a cristalelor GaS, sunt de asemenea incluse si spectrele de fotoluminescenta a materialului
compozit obtinut prin intercalare cu Zn a monocristalelor de GaS, GaSe si GazSes, materiale
folosite pentru obtinerea compozitului f-Ga>03-ZnO pe substrat monocristalin.

In Capitolul trei sunt prezentate rezultatele cercetirii structurii cristaline, compozitiei
elementare, proprietatilor optice, fotoluminescente, a straturilor compuse din micro- si
nanoformatiuni de -Gaz0s3 obtinute prin TT in aer a cristalelor de Ga,Ss si GazSes; mecanismelor
de generare-recombinare a purtatorilor de sarcind de neechilibru in structurile f-Ga2Os pe substrat
de Ga»Ss si GazSes, precum si a compozitelor formate pe baza acestor cristale intercalate cu Zn.

Tn Figura 2, curbele 1 si 2, sunt prezentate diagramele XRD a materialului obtinut prin TT
la temperatura de 1075 K, timp de 4 ore, in atmosfera normala, a monocristalului f-Ga»Ss si pentru
comparare diagrama XRD a cristalului primar -GazSs. Identificarea reflexelor XRD s-a facut cu
ajutorul cardurilor PDF 01-071-2672 (Ga2Ss) si 01-087-1901 (5-Ga203).

Odata cu liniile de difractiei a radiatie X de la planele atomare a compusului GazSs, sunt
prezente un sir de linii indexate cu cifrele (3, 7, 10, 12, 13, 14, 15, 19, 26, 27, 28, 30, 31) care sunt
identificate ca difractie a razelor X de la ansamblurile de plane atomare ale politipului f-Ga2O3 cu

retea cristalind monoclinicd cu parametrii a=11,93 A, b=3,04 A, c=5,800 A si =103,7°. Tntrucat
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unele linii de difractie de la ansamblul de plane atomare a cristalelor GazSs si f-Ga2O3 se suprapun,
deosebirea dintre aceste diagrame se evidentiaza bine in intervalul unghiurilor 26 de la 30° la 40°

Figura 2 (Inset).
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Figura 2. Diagramele XRD ale cristalelor de: a) GazSs, pana la tratament (curba 1, culoare
neagra) si dupa tratament in atmosfera, la temperatura de 1073 K, timp de 4 ore (curba 2, culoare
rosie); b) Ga.Ses TT in aer, la temperatura de 1153 K, timp de 1 ora.

Dimensiunile medii ale cristalelor de f-GaxSs si p-Ga20s determinate din analiza
contururilor liniilor de difractie corespunzator unghiurilor 26 de 29,86° si 35,29° sunt egale cu 52
nm si, respectiv, 62 nm. La marirea duratei TT pana la 6 ore sau a temperaturii cu ~100°, se atesta
o micsorare a dimensiunii medii a cristalitelor de f-Ga>0Os din nanoformatiunile formate pe
suprafata policristalului Ga>Ss pana la 24 nm si, respectiv, 22 nm. Aceste marimi sunt de mai mult
de doua ori mai mici decét dimensiunile medii ale cristalitelor din nanoformatiunile de Ga>O3
formate pe monocristalele Ga,Ss la temperatura TT de 1073 K. Liniile de difractie a razelor X de
la planele atomare ale cristalitelor formate prin TT in aer, la temperatura de 1153 K, a
policristalelor Ga.Ses (Figura 2, b) in intervalul unghiurilor 26 de la 10° pana la 90°, conform
cardurilor PDF 76-0975 si PDF 43-1012 [4], cu exceptia liniilor 5, 9, 10 si 13, pot fi identificate
ca difractie atat de la planele atomare a cristalitelor de GaSes cu retea monoclinica (singonia Cc)
cu parametrii a=6,66 A, b=11,65 A, ¢=6,64 A, f=108,04°, cat si pentru politipul 5-GaOs. Liniile
indicate cu cifrele 5, 9, 10 si 13 univoc se interpreteaza ca difractie a razelor X de la planele
atomare a cristalitelor 5-Gaz0s.

Intrucat contururile multor linii de difractie a razelor X in cristalele primare GaSs si
GaySes se suprapun cu liniile de difractie de la planele atomare ale fazei f-Ga20s, compozitia
chimica a stratului de material obtinut prin TT in aer la temperaturi din intervalul 1023+1173 K a
monocristalelor de GazSs si a policristalelor de GaSes a fost studiata apeland la spectroscopia
Raman.

Benzile Raman cu numerele 1+4, 6, 11, 14, 16+18 (Figura 3, a) in lucrarile [4, 5], se
identifica ca moduri de vibratie a retelei monoclinice GazSs, pe cand benzile cu numerele 8+10,

12, 13, 15, 19 si 20 univoc se identifica ca benzi de vibratie a fazei f-Ga>03. Dupa cum se vede
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din Figura 3 (a) odata cu majorarea duratei TT mai pronuntat se evidentiaza benzile de vibratie
caracteristice vibratiei retelei cristaline f-Ga203. Dupa cum se vede din Figura 3 (b) stratul de
material obtinut prin majorarea temperaturii TT cu ~100° in intervalul numerelor de unda 100800

cm™ contine 11 benzi care conform [6] se identifici ca benzi de vibratie a politipului 5-Ga,Os.
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Figura 3. Spectrele Raman ale compozitului obtinut prin TT in aer a cristalelor de: a) GazSz, la
temperatura de 1023 K, timp de 2 ore (1), 4 ore (2) si 6 ore (3); b) GaSs, la temperatura de 1073
K, timp de 6 ore; c) GazSes, la temperatura de 873 K, timp de 30 min; d) Ga,Ses, la temperatura
de 1153 K, timp de 1 ora.

in spectrul Raman al materialului obtinut prin TT in aer, a policristalelor de GazSes, la
temperatura 873 K, timp de 30 min, si 1073 K, timp de 1 ora (Figura 3, c si d), in intervalul
numerelor de undi 100+800 cm™, bine se evidentiazd 10 benzi cu maxime la numere de unda
identice cu cele ale benzilor de vibratie a retelei monocristaline -Ga>Os format pe suprafata
monocristalelor Ga,Ss. Diferenta de 2+4 cm™ dintre maximele benzilor de vibratie Raman a retelei
monoclinice f-Ga.0z in esantioanele obtinute la diferite temperaturi, durate si compusi chimici
supusi TT se explica prin dimensiunile si tipurile micro- si nanoformatiunilor din stratul de g-
Ga203. Dupa cum se vede din Figura 3, c si d, la majorarea temperaturii TT de la 873 K pana la
1073 K, se amplifici banda cu numirul de undi 237 cm™, si totodati se micsoreazi intensitatea

benzii cu numir de undi ~475 cm™. Benzile de vibratie cu numere de undi mai mici de 200 cm™
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se identifica ca deformatii ale legaturilor tetraedrele-octaedrele, pe cand benzile cu numarul de
undi cuprins in intervalul 200+500 cm™ n [7] se identificd ca deformatii in octaedrele GazOs.
Din analiza spectrelor Raman putem concluziona ca stratul de material format pe suprafata
monocristalelor de GazSs si policristalelor de GazSes cu grosimi de ordinul adancimii de penetrare
aradiatiei laser cu lungimea de undd 488 nm, prin TT in aer la temperaturi 1073+1173 K reprezinta

micro- si nanocristalite de f-GaOa.
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Figura 4. Imaginile SEM ale suprafetei stratului de Ga>O3 format pe suprafata policristalelor
supuse TT Tn aer: a) GarSes la temperatura de 1153 K, timp de 1 ora; b) Ga.Ses dopat cu 0,5% at.
de In, la temperatura de 873 K, timp de 30 min.

Morfologia suprafetei stratului de material oxidic format pe suprafata monocristalelor Gas,
GaSe, si a policristalelor GaySes a fost studiata din imaginile SEM. Dupa cum se vede din Figura
4 (a), suprafata policristalului de GaSes TT in aer la T=1153 K este acoperitd cu microformatiuni
sub formd de conuri, piramide, placi orientate haotic, pe cand suprafata stratului de f-Ga20O3
crescut pe suprafata policristalului Ga,Ses dopat cu 0,5% at de In la temperaturi joase (873 K) este
compusa din ansambluri de micropanglici si microbare cu lungimi de cateva zeci de micrometri
Figura 4 (b).

Din analiza spectrelor de absorbtie a cristalului de GazSes s-a determinat latimea benzii
interzise directe egale cu 2,09 eV si indirecte 1,87 eV. Latimea benzii interzise directe a stratului
micro- si nanostructurat de f-Ga.O3z format pe suprafata policristalului de GarSez depinde de
temperatura la care se formeaza stratul de Ga>Os. Astfel aceasta este in crestere de la 4,58 ¢V, la
temperatura 773 K, pand la 4,71 eV pentru stratul de f-Ga»O3 format prin TT in aer la temperatura
1153 K cu durata de 30 min (Figura 5, a).

Marginea benzii de absorbtie a materialului obtinut pe suprafata policristalului Ga,Ses TT
in vapori de Zn la temperatura 873 K a fost studiata din masurari a spectrelor de reflexie difuza
folosind functia Kubelka-Munck. latimea benzii interzise directe egala cu 2,08 eV si cristalite de

ZnSe cu latimea benzii interzise directe de 2,67 eV.
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Figura 5. Largimea benzii interzise directe in stratul de Ga,Oz obtinut prin TT in aer a
policristalelor Ga,Ses timp de 30 min la temperatura 773 K (1), 873 K (2), 1073 K (3) si 1153 K
(4) (a) si dependenta coeficientului de reflexie difuza (R,;) (1), a functiei Kubelka-Munk F(Ry)

a compozitului Ga,03-Zn0O (2). Largimea benzii interzise directe (b) si indirecte (¢) a micro si
nanoformatiunilor de Ga20s (b).

Tn rezultatul TT Tn vaporii de Zn la T=873 K timp de 12 ore, suprafata policristalului se acopera
cu un strat de compozit format din cristalite de GaSez cu Prin TT in aer la temperatura 873 K timp
de 6 ore stratul de Ga,Ses/ZnSe se transforma intr-un compozit din cristalite de Ga20Os, cu latimea
benzii interzise directe de 4,78 eV si cristalite de ZnO cu latimea benzii interzise egale cu 3,25 eV
la temperatura camerei Figura 5 (b).

Atat policristalele de Ga,Ses netratate, precum si cele supuse TT in vapori de Zn sunt
materiale fotoluminescente in regiunea vizibila si rosie (Figura 6). Spectrul de FL a policristalelor
de GaoSes consta dintr-o banda de emisie intensa cu maxim la lungimea de unda ~550 nm. La
temperatura de 80 K maximul benzii FL se deplaseaza spre lungimi de unde scurte cu ~25 nm.
Din analiza spectrelor de absorbtie si a celor de FL, a cristalelor de GazSes netratate si a celor
supuse TT la temperatura 773 K in vapori de Zn (Figura 6), a fost schitatd diagrama nivelelor

energetice prin intermediul carora are loc FL in aceste cristale (Figura 6).
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Figura 6. Spectrele de FL a policristalelor de Ga>Ses la T=293 K (curba 1) si 80 K (curba 2) si
FL la temperatura 80 K a materialului compozit obtinut prin TT a policristalelor Ga,Ses Tn vapori
de Zn la T=873 K timp de 6 ore (curba 3). (Inset) FL in IR a policristalelor de Ga>Ses la
temperatura 80 K. Excitare cu A=405 nm, W=750 nm/W-(a). Diagrama tranzitiilor electronice in
cristalele de GazSes-(b).
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Materialul obtinut prin TT a cristalelor de GazSes, in aer, la temperaturi din intervalul
873+1073 K, si a cristalelor de GarSes supuse TT in vapori de Zn, la temperatura 873 K, sunt

materiale cu fotoluminescenta intensa in regiunea violet-albastru (Figura 7).

160
140;
120;
100;

80

Luminiscenta, u.r.
3
|

N
o
[

N
o
PR

0

T T T T T T T T T T T
300 350 400 450 500 550 600
A, NM

Figura 7. Spectru de luminescenta, la temperatura 293 K, a oxidului de Ga>0z: 1) Ga20s-GasSes
obtinut la T=1073 K timp de 30 min excitat cu A=254 nm; 2) Ga,Sez TT in vapori de Zn la 873 K
timp de 4 ore si oxidat 1n aer la T=1073 K timp de 30 min, excitare cu A=254 nm. 3) Ga,Os-
GazSes TT 1n aer la temperatura 1073 K timp de 30 min, excitat cu 2=337,4 nm si W=25 mW,
<P>~150 kW/cm?,

Tn lucrarea [8] s-a cercetat prin selectare a lungimii de undi a radiatiei excitante din banda
de absorbtie a compusului f-Ga203 (1=254 nm) si din banda de transparentd (1=337,4 nm). Natura
benzilor de luminiscenta din aceste materiale. Spectrul de FL al microformatiunilor de 5-Ga203 la
excitare cu radiatie din banda de absorbtie fundamentala a compusului f-Ga203 (4=254 nm) este
compus din cel putin patru benzi de emisie cu maxime la lungimile de unda 322 nm, 396 nm, 452
nm si 473 nm. Ultimele doud benzi se interpreteaza ca anihilare radiativa a excitonilor formati prin
legatura electronului cu golul din vacantele de oxigen si de Ga din material [9], pe cand banda de
FL de la frontiera ultraviolet-violet poate fi determinatd de dimensiunile si tipul nanoformatiunilor
din compozit [10]. Spectrul de FL al compozitului format din cristalite de f-Ga.Oz si ZnO (curba
2) poate fi obtinut prin suprapunerea spectrului de FL a cristalitelor de $-Ga20z si de ZnO din
compozit.

In Capitolul patru sunt prezentate rezultatele cercetirilor compozitiei chimice,
morfologiei, compozitiei elementare, proprietatilor optice si fotoluminescente ale stratului de
material compozit GaSe, a celor intercalate cu Ga, Zn si a lamelelor de GaSe dopate cu Eu, precum
si spectrele de fotosensibilitate a stratului microstructurat de $-Ga>O3 format pe suprafata placii
de GaS.
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Din analiza diagramei XRD a materialului obtinut prin TT in aer a lamelor monocristaline
de GaS la temperatura 1023 K, timp de 6 ore, odata cu liniile de difractie a razelor X de la
ansamblurile de plane atomare din reteaua hexagonala f-Ga>Oz au fost identificate urme a liniilor

de difractie de la planele atomare hexagonale $-Gas si ale retelei monoclinice GasSs.
100

@ o 2T ()

50
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Figura 8. Diagrama XRD a compozitului obtinut prin TT in aer timp de 6 ore la temperatura
1123 K a placilor de GasS (a) si diagrama XRD a compozitului obtinut prin TT in aer a
monocristalelor ¢:GaSe 1173 K timp de 6 ore (b).

Pe cand Tn diagrama XRD (Figura 8) a materialului obtinut la temperatura 1123 K predomina dupa
intensitate liniile de difractie ale fazelor monoclinice f-Gax03 si a-GazSz. Liniile de difractie a
razelor X din Figura 8 (b) conform cardului PDF Ne 762-810 si PDF Ne 741-776 pot fi identificate
ca difractie de la planele atomare a retelei monoclinice f-Gax03 si a-GaxSes. Asa dar putem
TT in aer a lamelor monocristaline de GaS si GaSe are loc prin intermediul fazei intermediare

conform reactiilor:

3GaS/GaSe = > GayS;/GazSe; + Ga, )
2Ga,S;/Ga,Ses +30, 3 2Ga,05 + 355 1, 3
4Ga + 30, 33 2Ga,0; 4)

Straturile din 5-Ga203 formate pe suprafata lamelor de GaS dupa cum se vede din Figura
9 sunt formate din nanofire si nanopanglici de f-Ga20s cu lungimi de ordinul zecilor de
micrometri.

Compozitia elementara a materialului obtinut prin TT in aer la temperatura 1173 K timp
de 30 min a plicilor de GaS a fost determinati din spectrele EDX. In rezultatul acestui procedeu
tehnologic suprafata placii de GaS se acopera cu un strat dens de nanoformatiuni (Figura 9),
alcatuite din oxigen 54,41%, galiu 45,51% si urme de seleniu ~0,08%. Daca admitem ca 54,41%
de atomii de oxigen sunt inclusi in moleculele Ga>0Os, atunci pentru formarea oxidului sunt

necesare 36% de galiu, pe cand Ga in compozit se gaseste in cantitate mult mai mare (42,51%).
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Figura 9. Imaginea SEM a suprafetei cristalului de GaS TT in aer la temperatura 1073 K timp de
6 ore (a) si diagrama EDX a unui sector cu aria de ~300 um? a suprafetei stratului de -Ga,Os de
pe suprafata lamei de GasS.

In aproximatie ca procesele de patrundere a electronilor-sonda si de emisie a electronilor
reflectati multiplu si cei secundari din esantion sunt identice, atunci adancimea stratului penetrat

cu fascicolul de electroni ”1” a fost aproximat folosind formula Kanaya-Okayama [11]:

__0,0276 AEg
L= 7089, ' (5)

unde p reprezinti densitatea substantei in g/cm® (pentru p-Ga2Os, p = 5,88g/cm® [12]), A -
greutatea atomica, Z - numarul atomic, Eo - energia electronilor in kV, n = 1,67. Daca tinem seama
ca greutatea atomica a Ga este de ~4 ori mai mare decat a oxigenului, atunci vom lua n calcule:
A=96,7 g/mol. Pentru Ep=~20 keV adancimea medie de patrundere a electronilor in stratul de Gaz03
este de ~2,3 pm. Conform analizei spectrelor EDX putem admite ca stratul de material cu grosimea
de ~2,3 um de pe suprafata placii de GaS reprezintda micro- si nanoformatiuni de f-Ga>O3 cu un
surplus de ~10% de galiu metalic. Acest galiu, dupa cum au demonstrat studiile microscopice, Se

coaguleaza in micropicaturi sferice, toate repartizate in material.

SEM MAG: 644 x T SE Detector | SEM MAG: 191 kx
HV: 200 kv DATE: 04/19/19 200 pm Vega &TescanHV: 20.0 kV DATE: 04/19/19 50 pm Vega &Tescan
UM UTM™

Figura 10. Imaginile SEM a muchie compozitului Ga203/ZnO obtinut prin TT in aer la
temperatura 1073 K timp de 6 ore a placilor de GaS intercalat cu Zn pe suprafata (a) si muchie

(b).
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Atomii de Zn din vapori la temperaturi inalte, la care amplitudinea vibratiei atomilor de S
de pe suprafatd este comensurabild cu dimensiunile moleculei ZnS, pot forma legaturi chimice cu
sulful din stratul exterior al impachetarilor S-Ga-Ga-S si, respectiv, a unui monostrat de ZnS.
Legaturile de valentd pe muchie sunt libere, iar prezenta fisurilor dintre lame stimuleaza
patrunderea in interiorul lamei de GaS a atomilor, in particular in a Zn-lui. Acest fapt a fost
confirmat prin analiza compozitiei elementare (EDX). Astfel, grosimea stratului din
semiconductorii oxidici ZnO, Ga2O3 crescut pe muchie este mai mare de 5-6 ori decat pe suprafata
(000 1) aacesteia Figura 10.

Diagramele XRD au demonstrat ca prin TT a lamelelor de GaS intercalate cu Zn la
temperatura 1073 K, timp de 6 ore, se obtine un material format din cristalite de ZnO si Gax0a.
Stratul de compozit ZnO/f-Ga203 pe suprafata lamei GasS este uniform dupa grosime (~150 um).

Intrucat straturile de micro- si nanoformatiuni formate din cristalite de f-GazOs si
compozite f-Ga20s/Zn0O, formate pe substrat de GaS, GaSe si GaS/GaSe intercalate cu Zn,
imprastie lumina incidentd, marginea benzii de absorbtie a acestora s-a studiat din masurari ale
reflexiei difuze. Tn Figura 11 (a) sunt prezentate dependentele functiei Kubelka-Munck, pentru
stratul de 8-Ga2Os3 pe substrat de GasS (curba 1), a functiei [F(R4)hv]? de energia fotonilor pentru
stratul de $-Ga.O3 pe substrat de GaS (curba 2) si f-Gax03 pe substrat de GaSe (curba 3). Din
aceste dependente s-au determinat largimile benzii interzise directe egale cu 4,62 eV si, respectiv,
4,74 eV. Spectrul R;(hv) pentru compozitul ZnO/f-Gaz03 in intervalul lungimilor de unda

230+400 nm contine doud pante, una in intervalul 250+280 nm si alta 1n intervalul 360+390 nm.
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Figura 11. Dependenta spectrala a functiei Kubelka-Munk a stratului de f-Ga2Os pe substrat de
GasS (a) si largimea benzii interzise a cristalelor de f-Ga>03 (curba 1) si ZnO (curba 2) din
componentul -Ga>03/Zn0.

In primul interval de lungimi de unda se giseste marginea benzii interzise a compusului f-Ga,Os3

[13], iar Tn al doilea interval - a oxidului ZnO [14]. Dupa cum se vede din Figura 11 (b) latimea

benzii interzise directe de 4,70 eV (curba 1) corespunde componentei f-Ga20s, iar energia de 3,17
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eV coreleaza bine cu lungimea benzii interzise a oxidului de zinc (ZnO). Divizarea acestor doua
componente n straturi bine se vede Tn imaginea SEM (Figura 10, a).

La excitarea stratului de f-Ga>O3 pe substrat de GaS cu radiatie din banda de absorbtie, se
emite o banda cu maxim centrat la 416 nm cu un platou in intervalul lungimilor de unda 500+520
nm Figura 11 (b) (curba 1). Se considera ca aceasta banda este de natura impuritara cu participarca
vacantelor oxigenului si a galiului in micro si nanoformatiunile (nanofire, nanopanglici) de f-
Ga.03. Spectrul FL a compozitului format din micro si nanoformatiuni de 5-Ga.0Oz3 si ZnO (Figura
13 (a) curba 2) odata cu banda FL impuritara cu maxim centrat la lungimea de unda 440 nm contine
0 banda cu contur ingust si maximum la lungimea de unda 370 nm (3,35 eV). Aceastd banda se
interpreteaza ca anihilare radiativa a excitonilor localizati in oxidul ZnO. Se admite ca banda
impuritard cu maxim centrat la 440 nm se obtine prin contopirea benzilor impuritare in cristalitele
de ZnO si f-Gax03 din compozit. Spectrul FL al compozitului -Ga203-ZnO obtinut prin TT in
aer la temperatura 1170 K timp de 6 ore a placilor de GaSe intercalate cu Zn Figura 11 (b)) contine
banda excitonica in oxidul de ZnO cu maxim centrat la lungimea de unda 369 nm (3,36 eV) si
banda impuritara cu maxim la 613 nm (2,02 eV). Conturul larg al benzii excitonice se interpreteaza
prin contopirea liniei de emisie a excitonilor localizati cu repetarile fononice a acestora. Banda
impuritara poate fi obtinuta prin contopirea a doua benzi D-A. Totodata s-a studiat mecanismul de
stingere temporald a FL benzilor de emisie a oxizilor f-Ga20s si a compozitelor f-Ga203/Zn0O pe

substrat monocristalin Ga,Ss, Ga>Ses, GasS si GaSe neintercalate si intercalate cu Zn.

(b)

1=6.06%10"° s
é I 1I0 I 1I5 I 2I0
t, us

Figura 12. Curba de stingere in timp a FL la excitarea compozitului obtinut prin TT la 1123 K
timp de 6 ore 1n aer a placilor de GaS cu impulsuri de radiatie cu A=337,4 nm cu durata ~10 ns si
densitatea ~800 W/cm2 la T=80 K banda FL cu maxim la A=448 nm (a) si stingerea in timp a FL

benzii cu maxim de intensitate la lungimea de unda 448 nm (b).
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Tn Figura 12 () este prezentati imaginea curbei de stingere in timp a benzei FL cu maxim
la 448 nm (5-Ga203 pe substrat de GaS). Etapa initiala a curbei de relaxare se descrie cu o functie
exponentiala (recombinare liniarda) de forma [15]:

L(t) = L (0)e T, (6)
cuT~ 6*10%s Figura 12 (b)).

Spectrul FL al nanoformatiunilor f-Ga203:Eu obtinut prin TT in aer la temperatura 1100
K timp de 6 ore a lamelelor de GaS dopate cu 3,0% at de Eu este prezentat in Figura 12 (b). Benzile
de emisii din acest spectru sunt determinate de tranzitiile electronice °D —'F in ionul Eu®*.

Din analiza caracteristicelor curent-tensiune si a dependentelor spectrale a fotocurentului
se demonstreaza ca straturile subtiri de 5-Ga.O3 microstructurat si de 5-Ga203 pe substrat de GaS
sunt materiale si structuri cu fotosensibilitate inalta in regiunea benzii de absorbtie fundamentala
a compusului f-Gaz03 (lungimi de unda A<290 nm).

In calitate de sursa de radiatie pentru masurare a fotoconductibilititii in intervalul
lungimilor de unda 210+365 nm sa luat lampa cu descarcare electrica cu vapori de Hg la presiune
inalta de tipul PRK. Intensitatea relativa a liniilor din regiunea 210-365 nm a fost estimata din
masuratori a intensitatii FL solutiei de flourescind in apa. Randamentul cuantic al FL acestei solutii

este marime constanta la lungimi de unda din intervalul 200+500 nm [16].
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Figura 13. Dependenta I-U a straturilor subtiri de 5-Ga20Os si a straturilor 5-Ga20s-GasS la
intuneric si la iluminare cu radiatia emisa de ansamblurile de linii emise de arcul electric in
vapori de Hg cu lungimi de unda din intervalul (237+264) nm respectiv liniile 2 si 3 -(a);
dependenta spectrald a fotocurentului straturilor subtiri de f-Ga2Os3 (curba 1) si a structurilor /-
Ga203 (curba 2) si spectrul FC a structurii f-Ga203-GaS la iluminare cu fascicol de radiatie cu
spectrul continuu a lampii cu fir incandescent de W (Inset)-(b).

Caracteristicele 1-U (Figura 13 (a)) la intuneric (curba 1), a stratului de f-Ga20s3 (curba 2) si
a stratului de f-Ga»Os pe substrat de GaS (curba 3). Intensitatea curentului la intuneric la tensiunea
aplicatd 10 V este de ~2 x10* A. La iluminare cu radiatia ansamblului de linii emise de arcul
electric in vapori de Hg cu lungimi de undd din intervalul 2374264 nm (Puterea~0,0015 W) ,
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intensitatea fotocurentului la tensiunea de +10 V creste fata de intensitatea curentului la Tntuneric
de ~20 ori pentru stratul de f-Ga>O3 cu grosimea de ~360 um si de ~50 ori pentru structurile /-
Ga»03-Gas.

Tn Figura 13 (b) sunt prezentate dependentele spectrale ale fotocurentului stratului de -Ga,Os3
(curba 1) si a stratului f-Ga2O3 de substrat de GaS (curba 2) la iluminare cu liniile emise de arcul
electric in vapori de Hg in intervalul lungimilor de undd 230+365 nm. Dupd cum se observa
marginea benzii de fotosensibilitate se gaseste la lungimea de unda 290 nm (4,28 eV) pentru stratul
de p-Ga203 si ~300 nm (4,13 eV) pentru structura f-Ga»03-GaS. Maximul fotocurentului cat
pentru stratul gros de f-GayOs atat si a structurii f-Gax03-GaS cu strat subtire de f-Ga03 se
gaseste la lungimi de unda 245+250 nm (5,06+4,96) eV.

Structura $-Ga,03-GaS manifesta fotoconductibilitate in intervalul de lungimi de unda de la
marginea benzii de absorbtie indirecte in f-GaS (A=460 nm) pana in adancul benzii de absorbtie a

compusului f-Gaz03 (A=225 nm).
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CONCLUZII GENERALE SI RECOMANDARI

1. Au fost studiate doua clase de structuri oxid-propriu semiconductor fabricat pe baza
monocristalelor cu concentratie mare (~10'°cm) de DSO, reprezentantii tipici a acestor materiale
sunt compusii GaxSz si GarSes si pe baza monocristalelor lamelare formate din impachetari de
tipul S-Ga-Ga-S si Se-Ga-Ga-Se cu legaturi de valenta inchise la suprafatd cu concentratie mica
(~10* cm?). Intre impachetirile elementare a acestor compusi existd fisuri cu dimensiuni
nanometrice prin care prin difuzie la temperaturi inalte au fost obtinute materiale intercalate n
particular cu Zn. Perfectiunea cristalelor lamelare este determinata de procesul de autocuratire prin
acumularea impuritatilor in spatiul van-der-Waals dintre impachetarile lamelare.

2. Monocristalele GaS si GaSe cu dimensiuni geometrice necesare pentru efectuarea masurarilor
structurale, optice, fotoluminescente si pentru fabricarea structurilor planare cu straturi micro- si
nanocristaline de semiconductor oxidic Ga>Os au fost crescute prin metoda Bridgman. Structurile
planare din semiconductorii A"BY!(ZnS, ZnSe)-semiconductor lamelar (GaS, GaSe) au fost
sintetizate prin TTz, a placilor monocristaline de GaS si GaSe. Structurile planare din
semiconductori oxidic (Ga203) sau compozit oxidic Ga>03/ZnO pe substrat de GaS sau GaSe au
fost obtinute prin TT in aer la temperaturi apropiate punctului de topire a cristalelor GaS si GaSe
neintercalate si intercalate cu Zn.

3. Prin TT la temperaturi din intervalul 973+1173 K a monocristalelor cu DSO (GazSs si Ga>Sez)
si a lamelelor din semiconductorii lamelari (GaS si GaSe) cu suprafete netede la nivel atomar, in
aer, s-au obtinut structuri semiconductori oxidic (Ga203)-calcogenid de galiu. Structuri cu straturi
de semiconductor oxidici Ga203/ZnO au fost obtinute prin TT in atmosfera a monocristalelor
GaSs, GaS si GaSe:Eu. Semiconductorii oxidici Ga:0s si Ga03-ZnO obtinuti pe baza
semiconductorilor lamelari la temperaturi din intervalul (973+1073 K) contin impuritati din micro-
si nanocristalite de GaSs si, respectiv, GaxSes. La temperaturi inalte (T>1073 K) are loc disocierea
micro- si nanocristalitelor de GaSs si GaxSes cu formarea oxidului Ga0s. Straturile din
semiconductorii oxidici Ga»Oz sunt formate din nanofire, nanopanglici sau nanoturnuri. La
temperatura 1173 K, atéat straturile de GaOs, cat si straturile compozite Ga>,03-ZnO sunt formate
din nanofire si nanopanglici cu lungimi pana la cateva zeci de micrometri.

4. Straturile din nanofire si nanopanglici de Ga,O3 manifesta proprietati de semiconductori in care
minimul benzii de conductie si maximul benzii de valentd se gasesc in centrul zonei Brillouin. LBI
directe a straturilor nanostructurate de GazOs este cuprinsa in intervalul de energii de la 4,6 eV
pana la 4,9 eV si depinde de natura substratului si de temperatura de obtinere. Straturile compuse

din ansambluri de nanofire si nanopanglici de Ga.Oz formate pe substrat din semiconductor
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lamelar au latimea benzii interzise directe de 4,50+4,85 eV, pe cand cele obtinute pe baza
semiconductorilor cu DSO reprezintd ansambluri din nanoturnuri, nanoprisme, cu LBI de ~4,6 eV.
5. Prin TT in aer a monocristalelor GazSs, Gas si GaSe intercalate cu Zn au fost obtinute structuri
cu strat compus din micro- si nanocristalite de Ga.O3 si ZnO. Nanocristalitele de Ga:0O3 si ZnO
din acest compozit, dupa cum s-a stabilit din masurari optice, fotoluminescente si cinetica FL,
pastreaza proprietatile semiconductoare de baza, cum sunt LBI si mecanismele de generare
recombinare a purtatorilor de sarcind de neechilibru caracteristice, compusilor GazOs3 si
ZnO.Nanostructurile de GaxOs pe substrat de GaS, GaSe, Ga.Ss, GarSes si compozitul
Ga203/Zn0, dupa cum s-a demonstrat din masurari optice si fotoluminescente, sunt materiale cu
luminescenta intensa in regiunea violet-oranj a spectrului.

6. Straturile subtiri din nanoformatiuni de f-Ga>O3 manifesta FC inalta 1n intervalul lungimilor de
unda 230+290 nm, cu maxim de sensibilitate la energie a fotonilor de ~ 5,1 eV. Banda de
fotosensibilitate spectrald a structurilor f-Ga,03-GaS acopera intervalul de lungimi de unda de la
230 nm pand la marginea benzilor de absorbtie indirecte in cristalele f-GaS.

7. Interesul deosebit fata de structurile din semiconductori cu BIL cum este compusul GaxS3
(Egq=3,1 eV) si GaS (Eg=3,0 eV) si semiconductorul oxidic Ga,03 sau micro- si nanocompozitul
Ga203-Zn0 este determinat de perspectiva elaborarii pe baza acestora a surselor de radiatie si
receptorilor pentru regiunea UV. Dupa cum au demonstrat studiile spectrelor EDX, materialele

studiate pot fi considerate ca acumulatori de oxigen functionali la temperaturi inalte.

27



REFERINTE

1. Cuscd Ramon, et al. Lattice dynamics of a mist-chemical vapor deposition-grown corundum-
like Ga203 single crystal. In: Journal of Applied Physics, 2015, vol. 117, no. 18, p. 185706.
https://doi.org/10.1063/1.4921060.

2. Galvan C, et al. Structural and Raman studies of Ga203 obtained on GaAs substrate. In:
Materials Science in Semiconductor Processing, 2016, vol. 41, no. p. 513-518. DOI10.
1016/j.mssp.2015.10.027.

3. Hwang Jih-Shang, et al. Growth of B-Ga203 and GaN nanowires on GaN for
photoelectrochemical hydrogen generation. In: Nanotechnology, 2013, vol. 24, no. 5, p.
055401.

4. Cai KF, et al. Preparation, characterization and formation mechanism of gallium oxide
nanowires. In: Current Applied Physics, 2008, vol. 8, no. 3-4, p. 363-366. https://doi.org/-
10.1155/2020/8984697.

5. Lucazeau G, Leroy J. Etude vibrationnelle de a Ga2S3. In: Spectrochimica Acta Part A:
Molecular Spectroscopy, 1978, vol. 34, no. 1, p. 29-32.

6. Dohy D, Lucazeau G, Revcolevschi A. Raman spectra and valence force field of single-
crystalline B Ga203. In: Journal of Solid State Chemistry, 1982, vol. 45, no. 2, p. 180-192.
https://doi.org/10.1016/0022-4596(82)90274-2.

7. Rao R, et al. Blueshifted Raman scattering and its correlation with the [110] growth direction
in gallium oxide nanowires. In: Journal of Applied Physics, 2005, vol. 98, no. 9, p. 094312.

8. Harwig T, Kellendonk F. Some observations on the photoluminescence of doped B-
galliumsesquioxide. In: Journal of Solid State Chemistry, 1978, vol. 24, no. 3-4, p. 255-
263. https://doi.org/10.1016/0022-4596(78)90017-8.

9. Girija K, Thirumalairajan S, Mangalaraj D. Morphology controllable synthesis of parallely
arranged single-crystalline p-Ga203 nanorods for photocatalytic and antimicrobial
activities. In: Chemical Engineering Journal, 2014, vol. 236, p. 181-190.

10. Yu DP, et al. Localized cathodoluminescence investigation on single Ga203
nanoribbon/nanowire. In: Solid State Communications, 2002, vol. 124, no. 10-11, p. 417-
421.

11. Kanaya K., Okayama S. Penetration and energy-loss theory of electrons in solid targets. In:
Journal of Physics D: Applied Physics, 1972, vol. 5, no. 1, p. 43-58.

12. Bon AE. CtpoeHue u CBOMCTBa IBOWHBIX MeTauTM4eckux cuctem, Tom II. In: M.: ®usmar-
u3nar, 1962, p. 514.

13. Kumar Sudheer, et al. Study of iron-catalysed growth of f-Ga203 nanowires and their detailed
characterization using TEM, Raman and cathodoluminescence techniques. In: Journal of
Physics D: Applied Physics, 2014, vol. 47, no. 43, p. 435101.

14. Ramamoorthy K, et al. Development of a novel high optical quality ZnO thin films by PLD
for 111-V opto-electronic devices. In: Current Applied Physics, 2006, vol. 6, no. 1, p. 103-
108.

15. AutonoB-Pomanosckuii B.B. Kuneruka goronromunecuenimu kpuctamnodpocdopon. Hayka,
1966. p.324

16. babymkun A.A., baxynus I1.A., KoponeB @.A. Meronbl ciekTpaapHOro aHanu3a: Y4yeOHoe
nocobue. MI'Y, 1962. p.508

28


https://doi.org/10.1155/2020/8984697
https://doi.org/10.1155/2020/8984697
https://doi.org/10.1016/0022-4596(82)90274-2

LISTA PUBLICATIILOR LA TEMA TEZEI

Articole in reviste internationale:

1. SPRINCEAN, V., LUPAN, O., CARAMAN, luliana, UNTILA, Dumitru, POSTICA, Vasile,
COJOCARU, Ala, GAPEEVA, Anna, PALACHI, Leonid, ADELING, Rainer, TIGINYANU, lon.
Crystallinity and optical properties of B-Ga203/Ga2S3 layered structure obtained by thermal
annealing of Ga2S3 semiconductor. In: Materials Science in Semiconductor Processing, vol. 121,
January 2021, p.105314 (Received 18 February 2020, Revised 2 July 2020, Accepted 5 July 2020,
Available online 1 August 2020).

2. VATAVU, Elmira, LEONTIE, Liviu, CARAMAN, Iluliana, SPRINCEAN, Veaceslav,
UNTILA, Dumitru, DOROFTEI, Corneliu, CARAMAN, Mihail. Optical and structural properties
of n— and p— InSe/In203 heterostructures. In: Journal of Luminescence, 2020, vol. 227, p. 117550.
(Received 11 February 2020, Revised 22 July 2020, Accepted 23 July 2020, Available online 25
July 2020).

3. LEONTIE, Liviu, SPRINCEAN, Veaceslav, UNTILA, Dumitru, SPALATU, Nicolae,
CARAMAN, Iuliana, COJOCARU, Ala, SUSU, Oana, LUPAN, Oleg, EVTODIEV, Igor,
VATAVU, Elmira. Synthesis and optical properties of Ga203 nanowires grown on GasS substrate.
In: Thin Solid Films, 2019, vol. 689, p. 137502.

4. SPRINCEAN Veaceslav, UNTILA, Dumitru, CHIRITA, Arcadi, EVTODIEV, Igor,
CARAMAN, Iuliana. Luminescence of B-Ga,Oz Nanoforms Obtained by Oxidation of GaSe
Doped with Eu. in 4th International Conference on Nanotechnologies and Biomedical
Engineering. ICNBME 2019. IFMBE Proceedings, vol 77. Springer, Cham.
https://doi.org/10.1007/978-3-030-31866-6_49, Print ISBN 978-3-030-31865-9, Online ISBN
978-3-030-31866-6.

5. SPRINCEAN Veaceslav, VATAVU, Elmira, DMITROGLO, Liliana, UNTILA, Dumitru,
CARAMAN, luliana, CARAMAN, Mihail. The Structure and Chemical Composition of Ga,03
Oxide Prepared by Annealing of Ga;Sez Crystals. in 4th International Conference on
Nanotechnologies and Biomedical Engineering. ICNBME 2019. IFMBE Proceedings, vol 77.
Springer, Cham. https://doi.org/10.1007/978-3-030-31866-6_42, Print ISBN 978-3-030-31865-9,
Online ISBN 978-3-030-31866-6.

6. DMITROGLO, Liliana, UNTILA, Dumitru, SPRINCEAN, Veaceslav, VATAVU, Elmira,
EVTODIEV, Silvia. Oxide semiconductors-as materials for detecting ozone concentration in the
atmosphere. In: Issue: PLUMEE, 2018, vol. 8, no. 1, p. 27-32.

29



Articole in reviste nationale:

7. SPRINCEAN, Veaceslav. Sinteza si morfologia structurilor f-Ga203-Ga2S3. In: Studia
Universitatis (Seria Stiinte Exacte si Economice), 2019, vol. 122, no. 2, p. 15-22.

8. SPRINCEAN, Veaceslav. Structura si compozitia elementara a stratului de Ga203 pe substrat
de Ga203. In: Studia Universitatis (Seria Stiinte Exacte si Economice), 2019, vol. 127, no. 7, p.
12-21.

9. VATAVU, Elmira, DMITROGLO, Liliana, UNTILA, Dumitru, SPRINCEAN, Veaceslav,
CARAMAN, Mihail. Structura cristalina si proprietatile optice ale materialelor compozite ob{inute
prin intercalare cu Cd a monocristalelor de GaSe si GaTe. In: Studia Universitatis (Seria Stiinte
Exacte si Economice), 2019, vol. 127, no. 7, p. 3-11.

Materiale ale conferintelor stiintifice internationale:

10. SPRINCEAN, Veaceslav, UNTILA, Dumitru, CHIRITA, Arcadi, EVTODIEV, Igor,
CARAMAN, Iuliana. Luminescence of p-Ga>Os Nanoforms Obtained by Oxidation of GaSe
Doped with Eu. in International Conference on Nanotechnologies and Biomedical Engineering.
2019. Springer.

11. SPRINCEAN, Veaceslav, VATAVU, Elmira, DMITROGLO, Liliana, UNTILA, Dumitru,
CARAMAN, luliana, CARAMAN, Mihail. The Structure and Chemical Composition of Ga,03
Oxide Prepared by Annealing of GaxSes Crystals. in International Conference on
Nanotechnologies and Biomedical Engineering. 2019. Springer, p. 207-211.

12. SPRINCEAN Veaceslav. Crystal lattice dynamics of oxides obtained from GaS. In:
International Conference on Materials Science and Condensed Matter Physics,

Chisinau, Moldova, 25-28 septembrie 2018, p. 219-219, CZU: 538.9+539.2+544+66, IBN: 2019-
09-03 15:01.

13. SPRINCEAN, Veaceslav, UNTILA, Dumitru, SPALATU, Nicolae, CARAMAN, luliana,
TIGINYANU, lon, CARAMAN, Mihail. Synthesis and structural, optical and photoluminescent
properties of the GaS-Ga>Oz lamellar nanocomposites. EMRS — 2018 Spring Meeting, Strasbourg,
France — June 18th-22nd. Symposium R "Solid state ionics: advanced functional materials for solid
state devices"

14. SPRINCEAN, Veaceslav, CARAMAN, luliana, UNTILA, Dumitru, VATAVU Elmira,
EVTODIEV Igor, TIGINYANU lon. Thermal analysis of the composition of gallium and sulfur
oxides obtained by thermal oxidation of gallium (111) sulfide. In: In: Central and Eastern European
Conference on Thermal Analysis and Calorimetry. Editia 4, 28-31 august 2017, Chisinau.
Germany: Academica Greifswald, 2017, p. 312. ISBN 978-3-940237-47-7.

15. SPRINCEAN Veaceslav, COJOCARU, Ala, MONAICO, Eduard, TIGINYANU, Ilon.

Comparison of Morphologies of Porous InP Layers Obtained in Different Electrolytes. In: 6th
30



International Conference on Microelectronics and Computer Science, Chisindu, Republic of
Moldova, October 1-3, 2009, pp.179-181.

16. UNTILA, Dumitru, SPRINCEAN, Veaceslav, CARAMAN, Mihail, CARAMAN,
luliana, TIGHINEANU,  lon, COJOCARU, Ala, LUPAN, Oleg, PALACHI, Leonid.
Caracterizarea structurald a nanoformatiunilor de Ga203 obtinute prin tratament termic al
monocristalelor Ga2S3. In: 6th International Conference “Telecommunications, Electronics and

Informatics” ICTEI 2018, pp. 240-245.

Materiale ale conferintelor stiintifice nationale:

17. SPRINCEAN, Veaceslav, VATAVU, Elmira, UNTILA, Dumitru, DMITROGLO, Liliana,
CARAMAN, Mihail. Structura cristalina si compozitia nanoformatiunilor de Ga203, obtinute prin
oxidare termicd a placilor de GaS intercalate cu Zn. In: Integrare prin cercetare si inovare Chisinau,
Moldova, 7-8 noiembrie 2019, p. 259-262, CZU: 538.9+539.2+621.38+544

18. SPRINCEAN Veaceslav. Cresterea nanoformatiunilor de 3-Ga2S3 prin tratamentul termic al
monocristalelor de Ga2S3 in atmosfera. in Integrare prin cercetare si inovare. In: Integrare prin
cercetare si inovare Chisinau, Moldova, 9-10 noiembrie 2018, p.. 272-274

19. SPRINCEAN, Veaceslav, VATAVU, Elmira, EVTODIEV, Igor. Tehnologia de obtinere,
compozitia si fotoluminescenta nanocompozitului Ga;S3-Ga20s. In: Integrare prin Cercetare si

Inovare CSNPI, 9-10 Noiembrie, 2017, p.3-11, ISSN 1857-2073, ISSN online 2345-1033

31



ADNOTARE

La teza de doctorat “Proprietitile optice si fotoelectrice ale nanocompozitelor din sulfura de
galiu/seleniuri de galiu-oxid propriu” prezentata de catre Sprincean Veaceslav, in vederea obtinerii gradului
stiintific de doctor in stiinte fizice, specialitatea 134.01 - Fizica si tehnologia materialelor, Chisinau 2021.

Teza constd din introducere, patru capitole, concluzii generale si recomandari, bibliografie din 261 de
titluri, 18 anexe, 132 pagini text de baza, 92 figuri, 20 tabele si 49 formule. Rezultatele obtinute sunt publicate
n 19 lucrari stiintifice.

Cuvinte cheie: GaS, GaSe, GaSs, GazSes, Ga;0s, oxid, structuri, tratament termic, compozit, defecte, lamele,
cristale, difuzie, reflexie, fotoluminescenta, fotoconductibilitate, nivele energetice, dopare, excitoni, fononi.
Domeniul de studiu: nanotehnologii si nano materiale noi functionale.

Scopul lucririi si obectivele cercetiirii: Lucrarea datd are drept scop elaborarea procedeelor tehnologice de
obtinere a materialelor nanostructurate si a structurilor compozite cu proprietati optice si fotoluminescente
relevante, pe baza semiconductorilor cu DSO din grupa A;"Bs¥' si a semiconductorilor lamelari din
monosulfurd si monoseleniura de galiu, nedopati si dopati/intercalati cu Zn si Eu si evidentierea perspectivelor
de utilizare ale acestora in dispozitive opto- si fotoelectrice, pentru intervalul deomeniului spectral UV. Sinteza
compusului f-Ga,03 nanostructurat, a structurilor (5-Ga203)-semiconductor lamelar (GaS, GaSe) si f-Ga»O3-
semiconductor cu defecte structurate proprii (GazSs si GaSes), neintercalate si intercalate cu Zn, Ga. Studierea
proprietatilor structurale, optice si fotoelectrice a acestor compusi si structuri. Determinarea mecanismelor de
generare si de recombinare a purtatorilor de sarcind de neechilibru in semiconductori oxidici, in compozite si
structuri cu semiconductori nanostructurati, pe baza sulfurii/seleniurii de galiu neintercalati si intercalati cu Ga
si Zn. Evaluarea rolului intercalantiilor Zn si Ga si a ionilor de Eu* in formarea spectrelor de emisie luminiscenta
a compusului micro- si nanostructurat -GayOs si a structurilor f-Ga2O3 pe substrat din compusii GaS, GaSe,
GaySs si GazSes, neintercalati si intercalati cu Ga si Zn.

Noutatea si originalitatea stiintifici: Au fost elaborate tehnologii de obtinere a compozitelor din micro si
nanocristalite din semiconductori din clasa materialelor A2"'Bs¥' (Ga,Ss si GazSes) micro- si nanostructurate,
din sulfura si seleniura de Zn prin tratat termic in vapori de Zn a monocristalelor GaS, GaSe, Ga,Ss si GasSes.
S-a demonstrat ca prin tratament termic dirijat in vapori de Zn, se obtin straturi semiconductoare compozite
ZnS/GazSs , ZnSe/Ga,Ses, ZnS/Gas si ZnSe/GaSe, din care prin TT in aer se obtin micro si nanocompozite din
[-Gax0s3 si ZnO. S-a stabilit corelatia dintre tipul nanoformatiunilor de f-Ga»Os si structura cristalind a
semiconductorului supus tratamentului termic Th aer. S-a demonstrat cd prin TT in aer a monocristalelor de GaSe
dopate cu Eu se formeaza un material compozit din nanoformatiuni de f-Ga,O3:Eu®* FL in regiunea verde-rosu.
Problema stiintifici solutionati: Prin tratat termic Tn vapori de Zn si in aer a monocristalelor de GaS, GaSe,
Ga,Ss si a policristalelor de GazSes s-au obtinut materiale compozite din micro- si nanocristalite a acestor
materiale cu ZnS si ZnSe, nanoformatiuni de f-Ga,0s3 si compozite ZnO, cu proprietati fizice avansate, largind
aria aplicativa a materialelor cu functionalitati in aplicatii opto-electronice.

Semnificatia teoretica si valoarea aplicativa a lucrarii: S-a stabilit ca atomii de oxigen intercalati In sulfurii
si seleniurii de galiu, la temperaturi inalte, formeaza legaturi chimice care servesc ca germeni de cristalizare a
compusilor de ZnS si ZnSe. Tipul nanoformatiunilor de f-Ga,Os (fire, panglici, granule sau turnuri) formate prin
TT la temperaturi inalte pe suprafata sulfurii si seleniurii de galiu, depinde de structura cristalind a substratului
si de capacitatea de absorbtie a gazelor pe suprafata. Astfel, pe suprafata cristalelor de GaS si GaSe predomina
nanofire/nanolame, pe cand stratul de $-Ga,Os obtinut pe suprafata cristalelor cu defecte structurale proprii,
predomind formatiunile granulare. Pe baza micro si nanocompozitelor de f-Ga>03, f-Ga>03-Zn0 si f-Gax0s-
:Eu®*, pot fi elaborate surse selective de radiatie intr-un diapazon larg de lungimi de unda, de la UV péana la IR
apropiat. S-a stabilit mecanismul de generare recombinare a purtatorilor de sarcind de neechilibru, in micro- si
nanoformatiunile de f-GaxOssi ZnO. S-a demonstrat posibilitatea utilizarii oxidului -Ga»Os si a structurilor S-
Ga»03-Gas ca fotoreceptor pentru regiunea UV si albastru-UV.

Implimentarea rezultatelor_stiintifice: Straturile subtiri micro-structurate de S-Ga,Os:Eu®" si structurile
planare -Ga,03-Zn0O fiind materiale fotoluminescente la excitare cu radiatie UV in ansamblu cu celule solare
pe baza de Si largeste intervalul spectral de fotosensibilitate si respectiv randamentul de conversie lumina-
electricitate a acestora. Fotorezistorii pe baza straturilor de -Ga,Os3 pe substrat de sulfurd/seleniura de galiu cu
sensibilitate Tn regiunea UV-I (nesensibili la radiatia solara la suprafata pamantului) pot fi folosite la detectarea
surselor de temperatura inalta, a descarcarilor electrice In gaze si izolatori la liniile de tensiune inalta.
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SUMMARY

Of the doctoral thesis ""Optical and photoelectric properties of gallium sulfide/ gallium selenide
nanocomposites - its own oxide™* presented by Sprincean Veaceslav, to get a PhD degree in Physics in specialty
134: 01-Physics and technology of materials, Chisinau 2021.

The thesis consists: introduction, four chapters, general conclusions and recommendations, bibliography
of 261 titles, 132 pages of basic text, 92 figures, 20 tables, 49 formulas. The results are published in 19 scientific
papers.

Key words: Gas, GaSe, Ga,Ss, Ga,Ses, Ga,03, oxide, structures, heat treatment, composite, defects, lamellae,
crystals, diffusion, reflection, photoluminescence, photoconductivity, energy levels, doping, excitons, phonons.
Research area: new functional nanotechnology and nanomaterials.

Purpose of the work and tasks of the study: This work is aimed at developing technological processes for the
preparation of nanostructured materials and composite structures with appropriate optical and photoluminescent
properties based on semiconductors with DSO of the A2'"B3"' group and lamellar semiconductors of gallium
monosulfide and gallium monoselenide undoped and doped/intercalated with Zn and Eu and considering the
prospects for their use in opto-and photovoltaic devices for ultraviolet and visible range. Synthesis of
nanostructured compound S-Ga.0s, compounds (5-Ga20s)-lamellar semiconductor (GaS, GaSe) and f-Gaz0s3-
semiconductor with intrinsic structural defects Ga,Sz and Ga»Ses not intercalated and intercalated with Zn, Ga,
and study of their photoelectric and optical properties. Determination of the mechanisms of generation and
recombination of nonequilibrium charge carriers in oxide semiconductors, in composites and structures with
nanostructured semiconductors based on gallium sulfide/selenide, not intercalated and intercalated with Ga and
Zn. Evaluation of the role of intercalations of Zn, Ga, and Eu®* ions in the formation of emission luminescence
spectra of micro-and nanostructured f-Ga,Os compounds and $-Ga.Os structures on the GasS, GaSe, GaSs, and
GaySes substrate, not intercalated and intercalated with Ga and Zn.

Scientific novelty and originality: The technologies for obtaining the micro- and nanocrystalline composites
from semiconductor materials of the A2'"'Bs'V (GazSs and Ga,Ses) group micro-and nanostructured from sulfide
and selenide of zinc, by the method of thermal treatment (TT) in Zn vapors of single crystals of GaS, GaSe,
GaySs, and GasSes, were developed. It was shown that the controlled TT process in Zn vapors produces
semiconductor composite layers ZnS/Ga,Ss , ZnSe/Ga,Ses, GasS/ZnS, and ZnSe/GaSe, from which micro-and
nanocomposites f-Ga;Os and ZnO are obtained by TT in air. The correlation between the type of f-Ga,Os
nanoformations and the crystal structure of a semiconductor subjected to thermal treatment in air was
established. It was shown that, upon TT in air, single crystals of GaSe doped with Eu, formed a composite
material of nanoformations f-Ga,0s:Eu® with fluorescence in the green-red spectral region.

The solved scientific problem: Using TT in Zn vapor of GaS, GaSe, Ga,Ss single crystals, and GaySes
polycrystals, the composites of micro-and nanocrystallites of these materials with ZnS and ZnSe, the
nanoformation of f-Ga,0O3 and ZnO composites, with improved physical properties and expansion of the range
of functional applications of these materials in optoelectronic devices, were obtained.

The theoretical significance and practical value of the work: It was found that Zn and O intercalated into
gallium sulfides and selenides, at high temperatures, forms chemical bonds that serve as germs for the
crystallization of ZnS compounds from ZnSe. The type of $-Ga,Os nanoformations (hanowires, lamellas,
granules, or blocks), formed by TT at high temperatures on the surface gallium sulfide and selenide, depends on
the crystal structure and the ability to absorb gas on the surface of these materials; therefore,
nanowires/nanolamels prevail on the surface of GaS/GaSe crystals, while the -Ga;Os3 layer on the surface of
DSO crystals dominates in the form of granular formations. Based on the micro-and nanocomposites $-Ga,Os,
B-Ga,03-Zn0, and B-Ga,03:Eu®", it is possible to develop sources of selective radiation in a wide wavelength
range from UV to near-IR. The mechanism of generation-recombination of nonequilibrium charge carriers in
micro-and nano-formations of f-Ga>Os and ZnO has been established. The possibility of using the -Ga,Os and
S-Gax0s-Gas structures as photoreceptors for the UV and blue-UV regions of the spectrum was demonstrated.
Implementation of scientific results: The micro-structured thin layers s-Ga,0s:Eu®* and the planar structures

S-Ga03-Zn0 being photoluminescent materials at excitation with UV radiation as a whole with solar cells based
on Si widen the spectral range of photosensitivity and respectively the light-electricity conversion efficiency.
Photoresistors based on 5-Ga;Os layers on gallium sulfide/selenide substrate with sensitivity in the UV-I region
(insensitive to the solar radiation at the earth surface) can be used to detect high-temperature sources, electrical
discharges in gases, and insulators at high voltage lines.
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AHHOTALIUA

K nmokropckoit guccepranun «OnTtudyeckne u  GOTOITEKTPHYECKHE CBOHCTBA HAHOKOMIIO3HMTOB
cyJab¢ua rajaaus/ceJieHu] rains - co0CTBEeHHbII OKCHI», TIpeICTaBIeHHOH Sprincean Veaceslav, s momydeHus
YYeHOH CTEeNeHH MOKTopa (u3myecknx HayK Mo crernuambHOCTH 134.01-Om3nka u TEXHOJOTHS MAaTepHalOB,
Kumunes 2021.

JuccepTanys cocTOUT U3 BBEACHHS, YETHIPEX I1aB, OOIIMX BHIBOJIOB M pEKOMEHIAIMH, Onbnuorpadun u3
261 nanmenoBanmii, 132 crpanunsl 0azoBoro Tekcra, 92 pucynkoB, 20 Tabmuu, 49 dQopmyn. Pesymbrarsi
ory0yinKoBaHbI B 19 Hay4HBIX paboTax.
Kawueble caoBa: GaS, GaSe, GasSs, GasSes, Ga»03, okcu, CTPYKTYphI, TEPMOOOPaOOTKa, KOMIIO3UT, JC(EKTHI,
JaMeNy, KpHcTayuibl, AuGQy3usi, oTpaxkeHue, (OTOIIOMUHECUCHIHS, (OTONPOBOAUMOCTb, YPOBHU 3HEPIHH,
JIETUPOBAHHUE, SKCUTOHBI, ()OHOHBL
Cdepa Hay4YHBIX HHTEPECOB: HOBbIEC (PYHKIHOHAIBHEIE HAHOTEXHOJIOTHH M HAHOMATePHaIbL.
Lleas paGoThl M 3aga4n uccaenoBanus: JlanHas paboTa HampaBieHa Ha Pa3paboOTKy TEXHOJOTHYECKUX IPOLIECCOB
HOJIy4eHHs] HAHOCTPYKTYPHPOBAHHBIX MaTEPUaIOB U KOMITIO3UTHBIX CTPYKTYP C COOTBETCTBYIOIIMMH ONTHYECKUMHU
1 (QOTONOMHUHECLIEHTHBIMH CBOHCTBAMU Ha OCHOBE INONYNpoBoAHMKOB ¢ DSO rpymmsl A;'"'BsY' u cinouctsix
MOJIYTIPOBOJHUKOB MoHoCyIb(Haa u MOHOCEJICHH/Ia raJjuts HEJIETHPOBAaHHBIX u
JIETHPOBaHHBIX/MHTEPKAJIMPOBAaHHEIX ZN M EU M paccMOTpeHHE NEepCHeKTHBHI HMX HCIOIb30BAaHHS B ONTO- U
(OTOINEKTPUUECKUX ~ YCTPOMCTBAaX Uil yJAbTpaUOIETOBOTO W BUIUMOro  juamasonHa.  CuHTE3
HAHOCTPYKTYPHUPOBAHHOTO coenuHenus S-Gay0s, coenunennuii (f-GayOs)-croucTsiii nonynposoauuk (Gas, GaSe) u
S-Gax03-noaynpoBOJHHUK ¢ COOCTBEHHBIME CTPYKTYpHBIMHU aedextamu GarSs u GasSes, He HHTEPKaTUPOBAHHBIMHU U
MHTepKanupoBaHHbIMH ZN, Ga, W wuccienoBaHue MX (POTOIIEKTPUUECKUX CBOHMCTB. OmpeneneHne MeXaHH3MOB
reHepaly U peKOMOMHALMKY HePaBHOBECHBIX HOCHTENEH 3apsia B OKCHIHBIX MMOJIYIPOBOJHHKAX, B KOMIIO3UTAX H
CTPYKTypax ¢ HaHOCTPYKTYPHPOBAaHHBIMH IOJYNPOBOJHHKAMU HA OCHOBE Cylb(uma/ceneHupa rajuds, He
VHTEPKAJTMPOBAHHBIX M MHTEPKAIMpOBaHHBIX Ga u Zn. Ouenka ponn wHTepKatsimuii Zn u Ga u wono EU®* B
(OPMHUPOBAHUM CIICKTPOB JIIOMHHECLICHIMH H3TyYCHHS MUKPO- M HAHOCTPYKTYPHBIX coenuHeHHd [-Ga,03 u
cTpykTyp S-Ga,0s Ha mommoxke u3z GaS, GaSe, Ga,Sz n Ga,Ses, He HHTepKaIMPOBaHHBIX U HHTEPKaIHpOBaHHBIX Ga
uZn.
Hayuynasi HOBH3HA W OPHUIHHAJIBHOCTL: Pa3paboTaHbl TEXHOJIOTHHU TOJYYSHUS] MUKPO- U HAHOKPHCTAJUINIECKUX
KOMIO3UTOB U3 MONIYIPOBOJHUKOBBIX MaTepuanoB knacca A''BsV  (GaxSs u  GasSes) MHKpPO- U
HAHOCTPYKTYPUPOBAHHBIX U3 Cynb(uaa u ceineHuma Zn MeTofoM Tepmuyeckoit obpadbotku (TO) B mapax Zn
MonokpuctauioB GaS, GaSe, GaS; u GaSes. Ilokazano, uro mpu ymparisemom mpoiecace TO B mapax Zn
MOJTY4YaroTCs OTYIPOBOJHUKOBBIE KOMITO3UTHBIE Clion ZNS/GasSs , ZnSe/GazSes, GaS/ZnS u ZnSe/GaSe, u3 KOTOPbIX
nyteM TO Ha BO3IyXe MOJydYaroTCsi MUKPO- U HAaHOKOMNO3UTHI f-Ga,03 si ZnO. YcraHoBIIeHa KOPPEISILUS MEXKAY
THIIOM HaHooOpasoBaHui f-Ga;0O3 W KPHCTAIMYECKOH CTPYKTYypOil IOJIyNPOBOJHUKA, ITOJBEPIHYTOTO
TepMooOpaboTke Ha Bo3xyxe. Ilokaszano, uro npu TO Ha Bozayxe MoHOKpuctauioB GaSe, nermpoBaHHEIX EU,
06pasyeTcs KOMHOO3UIMOHHBIH MaTepual 13 HaHooOpasopanuii f-Gax03:Eus* ¢ uroopecuennueli B 3e1eH0-KpacHoi
00NIacTH CIIEKTpa.
Pemenna Hayunas mpoéuaema: Merogqom TO B mapax Zn u Ha Bo3ayxe MoHOKpucrammioB GaS, GaSe, Ga Sz u
nouKpucTamioB GapSes monydeHHbIbl KOMIIO3HUIIMOHHBIE MaTepualibl M3 MHUKPO- M HAHOKPHCTAJUIMTOB ITHX
marepuasioB ¢ ZnS u ZnSe, nanooOpa3zoBanusi [-GaOz u kommo3utoB ZNO ¢ yiaydnieHHbIMH (DU3UUECKUMHU
CBOMCTBAMH M pacIIMpeHHeM o0JiacTH (YHKIMOHAJIBHOIO NPHUMEHEHHsS 3TUX MaTEepPHaJOB B OMNTOIJIEKTPOHHBIX
YCTpOMICTBAX.
Teopernueckasi 3HAYMMOCTb W TPAaKTHYeCcKasi EHHOCTb PpaGorwl: YcraHoBieHo, u4to Zn u Oy,
MHTEPKAINPOBAHHbBIE B CYJIB(Q U/ U CEJICHHU Il FaJUINS, IPU BEICOKHX TEMIIEpaTypax o0pa3yroT XMMHUUECKHE CBSI3H,
KOTOpPBIE CITy’KaT 3apOAbIIaMH KPHUCTAJUITM3aluU coeaumHeHui ZNnS w3 ZnSe. Tum HaHooOpazoBanuii f-GaOs
(HaHOYCHI, JTaMeJH, TPaHyJIbl WK OJI0KH), 00pa3oBaHHbIX MeTo oM TO HpH BRICOKHX TeMIIepaTypax Ha IIOBEPXHOCTH
Cymb(Haa Tajulds U CelieHa, 3aBHCHT OT KPUCTAJUIMYECKOW CTPYKTYPHI M CIIOCOOHOCTH TIOTJIOLICHHS ra3a Ha
HOBEPXHOCTH, NO3TOMY Ha IOBEPXHOCTH KpHcTamwioB GaS/GaSe npeobnanaroT HAHOYChl/ HAHOJNAMENH, B TO BpeMs
kak cioir f-Ga,O3z Ha moBepxHOCTH KprcTauioB DSO mpeobnamaer B BHAe TpaHyIUpOBaHHEIX oOpa3oBaHmil. Ha
OCHOBE MHKpPO- M HaHOKOMIIO3MTOB S-Ga0s, f-Ga03-ZnO u B-Ga03:Eu®* moxHO pa3spaboTaTh HCTOUHUKU
CEJIEKTUBHOTO W3ITy4yeHHUs] B IIUPOKOM Juama3oHe JIuH BoJH oT Y® g0 OmmxHero MK. YcTaHOBIIEH MeXaHU3M
reHepanru-peKoMOMHAIIMYM HEPaBHOBECHBIX HOCHTENEH 3apsja B MHUKpO- U HaHooOpaszoBanusx f-Ga,Oz u ZnO.
IIponeMoHCTpUpPOBaHAa BO3MOXKHOCTH HCMONB30BaHus CTpykTyp f-Ga,0s wu  f-Ga,03-GaS B kauectse
totopenenrropos i Y® u cuneit-Y® obiacteil cnexTpa.
BHeipeHue HAYYHBIX pe3vyabTaToB:TOHKHE MHUKpPOCTpYKTypupoBaHHble cion f-GaxOs:E U IUTaHapHbIC
cTpykTyphI f-Ga03-Zn0, seisrontuecs (GOTOTFOMHHECIICHTHBIMU MaTEpHaIaMH [IPH BO30YykacHHH Y D-H3ITydeHHEM
M B COYETAaHWM C  COJIHEUHBIMHM DJJIEMEHTAMH Ha OCHOBE Si pacIIMpsIOT CHEKTPaJbHBIH JAHara3oH
CBETOYYBCTBHUTEJIBHOCTH M, COOTBETCTBEHHO, J((EKTUBHOCTH IpeoOpa3oBaHUs CBETa B OJIEKTPUYECTBO.
®dotopesucropsl Ha ocHOBe ciioeB S-Ga,0O3 Ha NMOIOKKE U3 CyNb(HIa/ceNeHn/Ia TaUTHsl ¢ YyBCTBUTEIHLHOCTHIO B
Y ®-I nrnana3oHe (HEUYBCTBUTEIBHbIE K COTHEYHOMY M3JIyYEHHUIO Ha HOBEPXHOCTH 3€MJIN) MOTYT OBITH UCTIOJIH30BAHBI
JUIst 0OHapyXEeHUsI HICTOYHUKOB BBICOKHUX TEMIIEPATYp, 3JIEKTPUUECKUX Pa3ps/ioB B ra3ax W M30JIITOPOB Ha JIMHUSIX
BBICOKOTO HAITPSKESHUSI.
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SULFURA DE GALIU/SELENIURA DE GALIU-OXID PROPRIU

134.01 - FIZICA SI TEHNOLOGIA MATERIALELOR

Rezumatul tezei de doctor in stiinte fizice

Aprobat spre tipar: 19.08.2021 Formatul hirtiei 60x84 1/16
Hartie ofset. Tipar ofset. Tiraj 30 ex.
Coli de tipar: 2,0 Comandanr.
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