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ADNOTARE

La teza de doctorat “Proprietitile optice si fotoelectrice ale nanocompozitelor din sulfuri de
galiu/seleniura 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 consta din introducere, patru capitole, concluzii generale si recomandari, bibliografie din 261 de
titluri, 18 anexe, 132 pagini text de bazd, 92 figuri, 20 tabele si 49 formule. Rezultatele obtinute sunt publicate
n 19 lucrari stiintifice.

Cuvinte cheie: 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 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 DSO din grupa A2""BsV!' 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 n dispozitive opto- si fotoelectrice, pentru intervalul deomeniului spectral UV. Sinteza
compusului p-GaO3 nanostructurat, a structurilor (8-Ga203)-semiconductor lamelar (GasS, GaSe) si f-Gaz0s-
semiconductor cu defecte structurate proprii (GazSs si Ga-Ses), 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 luminiscentd
a compusului micro- si nanostructurat -GazOs si a structurilor f-Ga>Os pe substrat din compusii GaS, GaSe,
Ga,Ss si GazSes, neintercalati si intercalati cu Ga si Zn.

Noutatea si originalitatea stiintifica: Au fost elaborate tehnologii de obtinere a compozitelor din micro si
nanocristalite din semiconductori din clasa materialelor A2"BsV' (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,Sz si GarSes.
S-a demonstrat ca prin tratament termic dirijat in vapori de Zn, se obtin straturi semiconductoare compozite
ZnS/GaySs3 , ZnSe/Ga,Ses, ZnS/Gas si ZnSe/GaSe, din care prin TT in aer se obtin micro si nanocompozite din
[-Gax03 si ZnO. S-a stabilit corelatia dintre tipul nanoformatiunilor de $-GaOs 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:Eus* FL in regiunea verde-rosu.
Problema stiintifici solutionati: Prin tratat termic Th vapori de Zn si in aer a monocristalelor de GaS, GaSe,
GaySs si a policristalelor de GazSes s-au obtinut materiale compozite din micro- si nanocristalite a acestor
materiale cu ZnS si ZnSe, nanoformatiuni de 5-Ga,Os si compozite ZnO, cu proprietiti fizice avansate, largind
aria aplicativd a materialelor cu functionalitdti in aplicatii opto-electronice.

Semnificatia teoretici si valoarea aplicativi 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»O3 (fire, panglici, granule sau turnuri) formate prin
TT la temperaturi inalte pe suprafata sulfurii si seleniurii de galiu, depinde de structura cristalina a substratului
si de capacitatea de absorbtie a gazelor pe suprafata. Astfel, pe suprafata cristalelor de GaS si GaSe predomina
nanofire/nanolame, pe céand stratul de $-Ga,Os obtinut pe suprafata cristalelor cu defecte structurale proprii,
predomina formatiunile granulare. Pe baza micro si nanocompozitelor de f-Ga»03, f-Gax03-Zn0 si f-Ga»0s-
:Eu®*, pot fi elaborate surse selective de radiatie intr-un diapazon larg de lungimi de unda, de la UV pana la IR
apropiat. S-a stabilit mecanismul de generare recombinare a purtatorilor de sarcina de neechilibru, Tn micro- si
nanoformatiunile de f-GaOssi ZnO. S-a demonstrat posibilitatea utilizarii oxidului f-Ga»Os si a structurilor g-
Gax03-GasS ca fotoreceptor pentru regiunea UV si albastru-UV.

Implimentarea rezultatelor_stiintifice: Straturile subtiri micro-structurate de p-Ga,Os:Eu®* si structurile
planare f-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 f-Ga>Os3 pe substrat de sulfurd/seleniurd de galiu cu
sensibilitate In regiunea UV-I (nesensibili la radiatia solara la suprafata pamantului) pot fi folosite la detectarea
surselor de temperatura inalta, a descarcarilor electrice In gaze i izolatori la liniile de tensiune inalta.




SUMMARY

Of the doctoral thesis ""Optical and photoelectric properties of gallium sulfide/ gallium selenide
nanocomposites - its own oxide™ presented by Sprincean Veaceslav, to geta 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 18 scientific
papers.

Key words: 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 A,'"'BsV! 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 $-Ga,0Os, compounds (5-Ga20z)-lamellar semiconductor (GaS, GaSe) and $-Ga;0s-
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 $-Ga»O3z compounds and $-Ga,Os structures on the GaS, GaSe, Ga,Ss, and
Ga,Ses 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 A;'"'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/GazSz , ZnSe/GazSes, GaS/ZnS, and ZnSe/GaSe, from which micro-and
nanocomposites f-Ga;O3z 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 A-Ga,Os:Eu? with fluorescence in the green-red spectral region.

The solved scientific problem: Using TT in Zn vapor of GaS, GaSe, GaySsz single crystals, and Ga,Ses
polycrystals, the composites of micro-and nanocrystallites of these materials with ZnS and ZnSe, the
nanoformation of -Ga,O3 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 p-Ga,Os; nanoformations (nanowires, 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 f-Ga»O3 layer on the surface of
DSO crystals dominates in the form of granular formations. Based on the micro-and nanocomposites f-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>Oz and ZnO has been established. The possibility of using the f-Ga,0Os and
S-Gax03-GasS 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-Gaz03-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 $-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.




AHHOTALIUA

K nokropckoii quccepranuu «Onrudeckue u poTolieKTpuIecKne CBOHCTBA HAHOKOMIIO3UTOB CYJIb(H
raJijiusi/ceJIeHU/ TaJIus - COOCTBEHHBII OKCHAY», Mpe/cTaBleHHoN Sprincean Veaceslav, ai1s moiyd4eHus yueHOH
CTCITICHHU TOKTOpa (PU3UUCCKUX HAYK MO crienuanbHocTH 134.01-Ousuka u TexHoaorus Marepuanos, Kumunes 2021.

JuccepTanus coCTOUT U3 BBEACHHS, YEThIpEX IJ1aB, OOMIMX BBIBOJOB U PEKOMEHAAi, oubnuorpaduu u3
261 wammeHoBaHmid, 132 crpaHuubl 0azoBoro Ttekcrta, 92 pucyHkoB, 20 Ttabmun, 49 dopmyn. Pesymprarsi
OomyOJIMKOBaHH B 19 HaygHBIX paboTax.
KuioueBble caoBa: GaS, GaSe, GayS3, GaySes, Ga»0Os, okcnn, CTPYKTYpEI, TepMO0OpabOTKa, KOMIO3HT, NE(QEKTHI,
JaMemny, Kpuctauiel, auddysus, oTpaxkeHwe, (OTOTOMHUHECHEHINA, (OTOIPOBOANMOCTh, YPOBHH DJHEPTHUH,
JIETHPOBaHKE, SKCUTOHBI, (JOHOHEL.
Cdepa HayYHBIX MHTEPECOB: HOBbIC (DYHKLHOHAIbHbIE HAHOTEXHOJIOTHH U HAHOMaTePHAJIbL.
Lleas paGoTel M 3224y uccaenoBanus: JlanHas padoTta HarpaBiieHa HA pa3pabOTKy TEXHOJOINYSCKUX IPOLECCOB
MOJIyYeHHs] HAHOCTPYKTYPUPOBAHHBIX MAaTEPHAIOB 1 KOMIIO3UTHBIX CTPYKTYP C COOTBETCTBYIOIIMMHU ONTHYECKUMHU
1 (QOTOIOMHMHECIIEHTHBIMH CBOWCTBAMM Ha OCHOBE MOJNYNpoBoiaHMKOB ¢ DSO rpynmer A,'"'BsV' u crnomcteix
MOJIYIPOBOTHUKOB MOHOCYJIb(huAa u MOHOCEJICHUA TaJuTust HeJIeTUPOBaHHBIX u
JIETUPOBAHHBIX/MHTEPKATMPOBaHHEIX ZN W EU M paccMOTpeHHe NepCcrneKTHBBI MX HCIOJIB30BaHUS B ONTO- H
(OTORNIEKTPUYECKUX ~ YCTpOMCTBaX A ynbTpadHONETOBOrO M BHAMMOro  auanasoHa.  CuHre3
HAHOCTPYKTYPUPOBaHHOTO coeauHenust S-Ga,0s, coenuuenuii (f-GayOs)-coucTsiii nonynposoauuk (Gas, GasSe) u
S-Ga;03-nonynpoBOIHHUK ¢ COOCTBEHHBIME CTPYKTYPHBIMU nedextamu GaySs n GasSes, He MHTepKaTNpPOBAHHBIMUA H
UHTEepKaJIUpoBaHHEIMU ZN, Ga, W uccienoBaHue UX (POTOINEKTPUUSCKHX CBOKMCTB. OmnpeneieHHe MEXaHHU3MOB
reHepaluy ¥ peKOMOMHALMH HePaBHOBECHBIX HOCHTENCH 3apsia B OKCHIHBIX ITOJYIPOBOAHUKAX, B KOMIIO3UTaX U
CTPYKTypax € HaHOCTPYKTYPHPOBAHHBIMH IOJYNPOBOJHHKAMU Ha OCHOBE CyNb(pHIa/CeleHuaa Tauus, He
MHTEPKAINPOBAHHBIX M MHTEpKanupoBaHHeIX Ga u Zn. Onenka ponn wHTepkamsimuii Zn u Ga u monos EUS* B
(OPMHUPOBAHHMH CIIEKTPOB JIFOMUHECLICHIIMN U3ITyYeHHsI MUKPO- U HAHOCTPYKTYPHBIX coequHeHui Ga;O3z U CTpyKTyp
S-Ga.03 Ha nomnoxke u3z GasS, GaSe, Ga,Ss u Ga,Ses, He HHTEpPKAIMPOBAaHHBIX U MHTEpKaIupoBaHHbIX Ga u Zn.
Hayuynasi HOBH3HA W OPUIMHAJBHOCTL: Pa3paboTaHbl TEXHOJOTHHU MOJIyYEHUS] MUKPO- U HAHOKPHCTAJUIMUECKHX
KOMIIO3MTOB U3 IOJNYIPOBOJHUKOBEIX MaTepuanoB kinacca An''BsV  (GaSs u  GazSes) MHUKpO- |
HAHOCTPYKTYPUPOBAHHBIX W3 Cyab(uma u celeHuna ZN MeToaoM TepMmHuueckoir obpadotku (TO) B mapax Zn
monokpuctauioB GaS, GaSe, GaS; u GaySes. [lokazaHo, yto mpu ympasisiemoMm mpoiiecace TO B mapax Zn
MOJTY4YaloTCs OJIYIPOBOTHUKOBBIE KOMIO3UTHBIE clton ZNS/Ga,Ss , ZnSe/GaySes, GaS/ZnS u ZnSe/GaSe, u3 KoTophix
myteM TO Ha BO3OyXe IOy4aloTCsl MUKPO- U HAHOKOMITO3UTHI f-Gax03 si ZNO. YcTaHOBIICHA KOPPEIAIHII MEKIY
THUIIOM HaHooOpasoBanuit f-Ga;0O3 W KPHUCTAIMYECKOH CTPYKTYypOoid IOJYHPOBOIHHKA, IOIBEPIHYTOTO
TepMooOpaboTke Ha Bo3myxe. Ilokazano, yro mpu TO Ha Bo3nyxe MoHOKpHcTaiuioB GaSe, nermpoBaHHBIX EU,
00pasyeTcs KOMIO3ULMOHHEIN MaTepuan u3 HaHooOpasopanuii f-Ga,0s3:EUS* ¢ ¢pmoopeciieniueil B 3eneH0-KpacHoi
00J1acTH CIIeKTpa.
Penrenna nayyHnas mpoojaema: Merogom TO B mapax Zn u Ha Bo3ayxe MoHokpuctauioB GaS, GaSe, GaySs u
noJUKpHUCTAUIOB Ga»Ses MOoJTydeHHbIBl KOMIIO3UIMOHHBIE MaTE€pHUallbl M3 MHUKPO- M HAHOKPHCTAJUIUTOB O3THX
MarepuasioB ¢ ZnS u ZnSe, HanooOpa3zoBauusi f[-Ga,Oz u kommo3utoB ZNO ¢ ynydmieHHBIMH (DU3UUECKHUMHU
CBOWCTBaMHM M paciiUpeHreM o0yacTH (DYHKIHMOHAJIBHOTO TPHUMEHEHHUs] 3TUX MAaTepHajoB B ONTO3JIEKTPOHHBIX
yCTpOWCTBAX.
Teopernyeckasi 3HAYMMOCTh W NPAKTHYeCcKasi IEHHOCTb Ppa6orwl: YcraHoBieHO, uTo Zn u Oy,
MHTEPKAJIMPOBAHHBIC B CYJIb(UIBI U CENCHUABI TaJUIHs, IPU BHICOKHX TEMIIEpaTypax 00pa3yroT XUMHUYECKHE CBS3H,
KOTOpBIE CITy’)KaT 3apoAbIlIaMHi KPHCTAIUIM3aldd coequHeHuit ZnS w3 ZnSe. Tun HanooOpaszoBanmii f-GarOs
(HaHOYCHI, JIaMeIH, TPaHyJIbl WK OJIOKH), 00pa3oBaHHBIX MeTo10M TO HpH BEICOKHX TeMIepaTypax Ha IIOBEPXHOCTH
cynmppuIa TAUIMS U CelieHa, 3aBHCHT OT KPHUCTAUIMYECKOW CTPYKTYPHI M CHOCOOHOCTH MOIVIOLICHHs ra3a Ha
MOBEPXHOCTH, OATOMY Ha MOBEPXHOCTH KpHcTaioB GaS/GaSe npeobnasaroT HAaHOYChl/ HAHOJIAMENH, B TO BpeMs
kak cinoit f-Ga,0Os Ha moBepxHocTH KpHctauioB DSO mpeoGiiasaer B BuIe IpaHy/IMpOBaHHBIX oOpazoBaHuil. Ha
OCHOBE MHUKpPO- M HaHOKOMIIO3uTOB S-Gaz0s;, f-Ga,03-ZnO u B-GayOs:Eud* moxHO pa3spaboTaTh HMCTOYHHKH
CEJICKTUBHOTO M3ITy4eHHUs B IMIMPOKOM Juama3oHe AauH BoJdH oT Y@ go OmmxHero UK. YcTaHOBIEeH MexaHU3M
reHepaluu-peKoMOMHAIMY HEPaBHOBECHBIX HOCHTENEH 3apsja B MUKpO- U HaHooOpaszoBauusix $-GaxOs u ZnO.
IIpogeMOHCTPUPOBaHA BO3MOXKHOCTh HCIOJIb30BaHMsS CTpykTyp f-Ga,0O3 u  f-Ga03-GaS B kauectBe
¢doropeneniropoB s Y® u cuneir-Y D obnacteif ciexTpa.
BHeapenne Hay4HbIX _pe3ynbTaroB:TOHKHE MHKPOCTPYKTYpHpoBaHHble ciion S-GarOs:Eu* u manapubie
cTpykTyphl f-Gap03-Zn0, siBnstonyecs GOTOIIOMUHECIIEHTHEIMU MaTepraiaMy Npu Bo30yxieHnu Y @-n3imydeHneM
U B COYCTAaHMHM C  COJHEYHBIMH DJEMEHTAaMH Ha OCHOBE Si pacCIIUPSIOT CIEKTPaJbHBIM JHana3oH
CBETOUYBCTBHUTEIILHOCTH W, COOTBETCTBEHHO, J(GQEKTUBHOCTh IpeoOpa3oBaHUsl CBeTa B 3JIEKTPUYECTBO.
dotopesucrops! Ha ocHOBe cioeB S-Gap0O3 Ha MOANIOKKe U3 CyIb(uIa/celieHH/a TauTisl ¢ YyBCTBUTEILHOCTHIO B
Y ®-] nuana3oHe (HEUYBCTBHUTEIbHBIE K COTHEYHOMY M3JTy4E€HHIO HA IOBEPXHOCTH 3MJIN) MOTYT OBITh UCTIOJIH30BAHbI
JUIsi 0OHApYKEHHSI HICTOYHUKOB BBICOKUX TEMIIEPATYP, MEKTPUUECKUX Pa3psIoB B ra3ax M M30JSTOPOB HA JIMHUSIX
BBICOKOT'O HAIPSDKEHUSL.




AFM
ATR
BC
BIL
BV
CVvD
DSO
EDX
FC
FL
FTIR

LBI
LST
MBA
NT
RD
RP
SAE
SEM
SMV
TO
TT
TTz
uv
VIS
XRD

LISTA ABREVIERILOR
microscopia atomica de fortd (Atomic Force MIcroscopy)
Attenuated Total Reflection
banda de conductie
banda interzisa larga
banda de valenta
depunere chimica din faza de vapori
defecte structurale ordonate
dispersia energiei razelor X (Energy Dispersive X-ray Deposition)
fotoconductibilitatea
fotoluminescenta
spectroscopie In infrarosu cu transformare Fourier
infrarosu
latimea benzii interzise
luminescenta stimulata termic
marginea benzii de absorbtie
netratat
reflexie difuza
rezultate proprii
spectroscopie atomica emisionala
microscopul electronic cu scanare (Scanning Electron Microscopy)
simetria modurilor de vibratie
transversal optic
tratat termic
tratat termic Tn vapori de Zn
domeniul ultraviolet
domeniul vizibil

analiza difractiei cu raze X
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INTRODUCERE

In ultimii zece ani a devenit clar ¢ progresul in micro- si nanoelectronicd determini gradul
de dezvoltare a tuturor tipurilor de activitati ale societatii umane. Printre ramurile de baza ale
micro- si nanoelectronicii pot fi considerate micro-optoelectronica si fotonica. Daca in diapazonul
vizibil si IR apropiat, in mare masura cerintele tehnicilor ingineresti sunt asigurate de dispozitivele
functionale pe bazi de Si si semiconductori A"'BV!, atunci asigurarea cu surse si receptori
functionali Tn diapazonul IR si, in special, in diapazonului UV, este limitata de sensibilitatea si
randamentul mic si de dimensiunile mari ale acestora. Progresul in elaborarea si fabricarea
dispozitivelor care pot satisface la moment cerintele electronicii este determinat de elaborarile
materialelor noi si de materialele semiconductoare traditionale, perfectionate astfel incat sa posede
proprietati noi. Insusirea dispozitivului UV necesiti materiale semiconductoare cu BIL, adaptate
la tehnologiile de fabricare a elementelor tehnice cu proprietati fizice stabile la radiatii energetice.
Aceste cerinte cu prisosinta pot fi satisfacute de catre structurile obtinute pe baza
semiconductorilor lamelari cum sunt GasS si GaSe, semiconductorii cu DSO (asa ca Ga,Ss si Ga-
2Ses) si oxidul propriu al acestora (cum este politipul f-Gaz0s, cu LBI directe de 4,9 eV la T=293
K (lungimea de undi de prag 253 nm)). Intrucat in semiconductori lamelari legiturile dintre
impachetarile elementare sunt slabe, cristalele acestora se despica in nanolame bidimensionale
(2D), cu grosimi de unitati de nanometri, flexibile mecanic, care pot servi ca elemente de baza in
dispozitive nano-optoelectronice cu functionalitate stabild la vibratii mecanice. Datorita
concentratiei mari de DSO calcogenurile de galiu de tipul A2'"'BsV'sunt materiale semiconductoare
deosebite pentru fabricarea dispozitivelor optoelectronice cu proprietati stabile la radiatii ionizate.
Actualitatea temei si importanta problemei abordate n lucrare

Insusirea vertiginoasi a diapazonului UV din ultimii ani este dictatd de necesitatea
monitorizarii proceselor din mediul ambiant, de cerintele tehnologiilor chimice si biochimice, de
medicina, activitatile cosmice si, nu in ultimul rand, de securitatea militard. Radiatia solara cu
lungimi de unda mai mici de 280 nm este complet absorbita in atmosfera, din acest motiv receptorii
cu sensibilitate numai in acest diapazon sunt numiti ”orbi la radiatia solara”. Radiatiile din acest
diapazon de lungimi de unda au efect disociativ la nivel molecular si influenteaza negativ asupra
vegetatiei si 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 domeniu al lungimilor de
unda (1<280 nm), au aplicatii Tn diverse domenii, iar la moment sunt folositi pe larg la detectarea
focarelor de incendiu, in dispozitive de protectie civila, la monitorizarea proceselor tehnologice,
sistemele informationale prin canal optic, instalatiile militare de detectare a avioanelor la indltimi
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mari si a rachetelor. Intrucat dispozitivele optice pentru acest diapazon functioneaza in conditii
extremale, asupra lor se impun cerinte de stabilitate a parametrilor tehnici la radiatii energetice si
ionizante. Aceste cerinte sunt partial satisfacute de semiconductorii cu DSO, cum sunt compusii
cu BIL (GasSs, GazSes) si structurile semiconductoare pe baza acestora. In calitate de componenta
fotoactiva in diapazonul UV se incadreaza bine semiconductorul oxidic p-Ga2O3 cu LBI directe
de 4,8+4,9 eV, care se obtine prin tratament termic (TT) in atmosfera din O si Ar, sau aer. Datorita
concentratiei mari de vacante de O si Ga acest semiconductor manifesta stabilitate a proprietatilor
electrice si luminescente la expunere cu radiatii ionizate. La expunerea fotorezistoarelor pe baza
de nanofire de f-Ga>03 cu doze de radiatii ionizante (y, X, electroni accelerati) cu energii de pana
la 5 MeV, fotosensibilitatea acestora la fotoni din diapazonul UV-I este in crestere odata cu doza
de radiatie. Asadar buna corelatie a structurilor cristaline a compusului Ga,Ss, GazSes si f-Ga20g,
caracterul tranzitiilor optice si LBI, corelatd cu marginea benzii UV, sunt factorii care determina
prioritatea nanoformatiunilor de f-Gaz0Os si a structurilor f-Ga>03 cu semiconductorii cu DSO ca
materiale pentru optoelectronica UV fata de alti semiconductori cu BIL.

Una dintre directiile prioritare in optoelectronica moderna este studiul si implementarea in
practici a materialelor cu dimensionalitatea redusa (1D, 2D) si a structurilor pe baza lor. In acest
sens semiconductorii stratificati cu BIL obtinute pe baza calcogenurilor de galiu (GaS, GaSe) pot
satisface aceste cerinte. Ansamblurile de nanoformatiuni de tipul nanofire si nanopanglici se obtin
prin tehnologii necostisitoare (TT in aer sau atmosfera din O2-gaz inert), prin care se obtin atat
structuri din nanoformatiuni de p-Gaz0s, céat si nanostructuri f-Gax03-GaS/GaSe pentru
optoelectronica UV.

Printre proprietatile care deosebesc monocalcogenurile de galiu de semiconductorii
optoelectronicii moderne sunt structura din nanostraturi cu legaturi slabe intre ele, legaturile de
valentd 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 cdrora se fabrica atat ansambluri de nanoformatiuni de Ga>Og, cat si nanostructuri pentru
optoelectronic UV.

Conform celor mentionate anterior consideram ca este argumentata actualitatea temei de
cercetare, respectiv importanta elaborarii structurilor cu semiconductori cu BIL, a materialelor
micro- si nanocompozite cu proprietati fizice conjugate, studiul metodelor de obtinere a
compozitiei chimice si elementare, a proprietatilor optice si luminescente inclusiv si a masivelor
din nanoformatiuni dopate cu Eu. La momentul initierii cercetdrilor la tema nanoformatiunilor de

p-Ga203 acest compus a fost preparat printr-o multitudine de metode tehnologice, pe céand
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structurile de tip f-Ga>03 semiconductor s-au obtinut prin TT in atmosfera imbogatita cu oxigen,
a semiconductorilor pe baza compusilor galiului (GaN, GaAs, GaSe). Necautand la varietatea
metodelor de fabricare, structura si proprietatile fizice de baza sunt asemanatoare. Totodata, nu a
fost stabilita legatura dintre tehnologia de fabricare si proprietatea nanoformatiunilor de f-Ga>03
individuale, cat si a structurilor pe baza lor.

Teza include rezultate ale cercetarilor efectuate in laboratoarele de cercetare stiintifica ale
Institutului de cercetare si Inovare al Universitatii de Stat din Moldova, laboratoarele de cercetari
stiintifice: ,,Fizica semiconductorilor si dispozitivelor”, ”Fotonica si Metrologia Fizica”; Centrul
Regional Interdisciplinar stiintifico-educational pentru Studiul Materialelor Avansate.
Investigatiile structurale, morfologice si difuzia Raman, au fost efectuate in centrele de cercetare
ale Universitatii Christian-Albrechts din Kiel, Germania, Universitatea Tehnica a Moldovei si
Universitatea Tehnica din Talin, Estonia.

Scopul si obiectivele tezei

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 DSO din grupa A2"'BsV!' si a semiconductorilor lamelari din
monosulfura si monoseleniurd de galiu nedopati si dopati/intercalati cu Zn si Eu si stabilirea
directiilor aplicative ale acestor materiale/structuri in domeniul optoelectronicii UV si vizibile.

Pentru atingerea scopului lucrarii au fost formulate si rezolvate urmatoarele obiective:

o Sinteza compusilor si cresterea a monocristalelor GaS, GaSe. GapSes, prin metoda
Bridgman, si monocristalelor Ga>Ss prin metoda CVD, cu dimensiuni geometrice suficiente pentru
masurdri optice si fotoelectrice.

o Sinteza compusului p-Ga2Os nanostructurat, a structurilor oxid propriu (5-Ga203)
semiconductor lamelat (GasS, GaSe) si oxid propriu -Ga203 semiconductor cu defecte structurale
proprii (GazSs si GazSes), prin TT a monocristalelor de GaS, GaSe, GaxSs si GaSes, la temperaturi
nalte Tn aer.

o Sinteza compozitelor din micro- si nanocristalite de f-Ga»O3 si ZnO prin TT in aer la
temperaturi Tnalte a monocalcogenurilor de galiu intercalate cu Zn si stabilirea compozitiei
elementare si a compozitiei chimice a materialelor sintetizate.

. Studiul morfologiei suprafetei si a tipului nanoformatiunilor de pe suprafata esantioanelor
obtinute prin TT 1in aer, intr-un interval larg de temperaturi, a monocristalelor din semiconductori

lamelari (GaS, GaSe) si semiconductori cu DSO (GazSs si GazSes).
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J 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 DSO si pe lamelele din monocristale lamelate, 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 f-Ga>O3 pe substrat din
semiconductori cu DSO si semiconductori lamelari.
o Studiul mecanismelor de generare si de recombinare a purtatorilor de sarcina de neechilibru
n semiconductori oxidici, In compozite si structuri cu semiconductori nanostructurati pe baza
compusilor cu DSO si semiconductori lamelari neintercalati si intercalati cu Ga si Zn.
o Evaluarea rolului ionilor de Eu®* in formarea spectrelor de emisie luminescenti a
semiconductorului oxidic nanostructurat format pe suprafata substrat de GaSe dopat cu Eu.
Ipoteza de cercetare

Pragul de transparenta optica al atmosferei terestre este determinatd de marginea benzii de
absorbtie ale moleculelor Oz si N2 care corespunde largimii de unda de ~185 nm (6,7 eV). Dar
datorita absorbtiei radiatiei solare in stratul de ozon (O3) 1n intervalul de lungimi de unda limitat
de benzile de absorbtie ale moleculelor O2/N2 si Os radiatia solard nu patrunde la suprafata
pamantului. Pentru folosirea pe scard 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
fabricarii structurilor semiconductoare ca elemente de baza in dispozitivele optoelectronice.
Printre semiconductorii cu banda larga sunt si compusii galiului cu sulful si seleniul asa ca Gas,
GaSe, Ga,Ss si GazSes. La temperaturi sub punctul de topire a acestor cristale are loc emisia din
stratul de la suprafati a S sau Se, locul cirora poate fi ocupat de atomii de O sau N. Tntrucét energia
de disociere a moleculei de O este cu ~2 eV mai mica decat a moleculelor N2 probabilitatea
formarii compusului Ga — O (faza stabila f-Ga»03) este mai mare decat a compusului GaN.
Eficacitatea absorbtionala a radiatiei in stratul subtire de -Ga20s si respectiv de foto-generare a
purtatorilor de sarcind de neechilibru poate fi marita prin imprastierea radiatiei in stratul de
semiconductor microgranulat. Microgranularea stratului de p-Ga,Os pe substrat cristalin de
sulfura/seleniurd de galiu se va obtine datorita diferentei dintre coeficientii dilatarii termice si de
structura cristalind a componentelor structurilor f-Ga,Os — sulfurad/seleniura de galiu. Acestea sunt

factorii care au determinat selectarea materialelor si planul de cercetare al tezei de doctorat.
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Metodologia cercetarii stiintifice

Pentru atingerea obiectivelor lucrarii au fost utilizate urmatoarele metode tehnologice si de
cercetare:
o Au fost sintetizati compusii chimici si crescute policristale de GazSes si monocristale de
GazSs, Gas si GaSe. Prin TT la temperaturi inalte Tn vapori de Zn au fost obtinute structuri formate
din sulfura/seleniura de Zn si semiconductori cu DSO (GazS3) si semiconductori lamelari (Gas,
GaSe).
o Prin TT in aer la temperaturi nalte, a monocristalelor de Ga»Sz, GaSe, GaS si a
policristalelor de GaxSes, neintercalate si intercalate cu Zn, a monocristalelor de GaSe dopate cu
Eu, au fost obtinute compozite nanocristaline f-Ga>Os cu semiconductori GaxSs si GarSes,
structuri f-Ga.O3z semiconductor (GaS, GaSe, Ga,Ss, GarSes) si structuri de tipul micro- si
nanocompozit f-Ga»03-ZnO semiconductor cu DSO (GazS3) si semiconductor lamelat GasS si
GaSe.
J Structura cristalind, compozitia chimicad si elementara, omogenitatea compozitionald in
volum, morfologia suprafetei, au fost cercetate prin difractia razelor X, spectroscopia EDX,
spectroscopia atomica emisionala si IR absorbtionala, difuzie combinatd Raman.
J Proprietatile optice ale compozitelor sulfurii de galiu (GaS, Ga,Ss) si seleniurii de galiu
(GaSe, GaxSes), ale oxidului propriu a acestora, au fost studiate prin metodele optice de absorbtie,
din masurarea transmitantei si a reflexiei la incidentd normala, si a reflexiei difuze in regiunea
MBA fundamentale.
J Mecanismele de generare-recombinare a purtatorilor de sarcina de neechilibru n
materialele primare (GazS3, GazSes, Gas, si GaSe), neintercalate si intercalate cu Zn, dopate cu
Eu, a nanocompozitelor acestora cu oxizi f-Ga20s3 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 si originalitatea stiintifica a lucrarii
o Identificare in premiera a conditiilor tehnologice de obtinere a compozitelor din micro- si
nanocristalite din semiconductori cu DSO din clasa materialelor A2""Bs" (Ga,Ss si GazSes) micro-
si nanostructurate din sulfura si seleniura de Zn, prin TT la temperaturi Tnalte in vapori de Zn a

monocristalelor GazSs si GazSes.
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o Tn premiera s-au obtinut structuri semiconductoare compozite ZnS/Ga,Ss si ZnSe/GasSes,
din care prin tratament termic 1n aer la temperaturi inalte se obtin compozite din nanoformatiuni
(nanofire, nanolame, nanobare) din oxizi £-Ga20z si ZnO.

J Determinarea in premiera a factorilor tehnologici de obtinere a compozitelor din micro- si
nanoformatiuni din semiconductori cu DSO (GazSs3, Ga2Ses) din semiconductorul cu BIL $-Gaz0s,
cat si a structurilor din straturi de oxid propriu-semiconductor Ga,S3(GazSes).

o In premiera s-a stabilit corelatia dintre tipul nanoformatiunilor de -GazOs si structura
cristalind a semiconductorului supus tratamentului termic in aer la temperaturi nalte, cat si
capacitatea de absorbtie a oxigenului din atmosfera a nanofirelor, nanopanglicilor si a nanobarelor
de f-Gax03 pe substrat din GaS, GaSe, Ga,Ss si GazSes.

o Prin studii spectroscopice s-a demonstrat ca nanoformatiunile din compozite formate prin
TT in aer a cristalelor cu DSO si a cristalelor lamelare, pastreaza proprietatile semiconductoare de
baza caracteristice materialelor componente.

J Rezultatele experimentale privitor la mecanismele de absorbtie 1n regiunea marginii benzii
fundamentale, a spectrelor Raman, si la natura benzilor de emisie FL, sunt interpretate pe baza
materialelor aprobate teoretic si confirmate experimental in semiconductori oxidici cu BIL.

. Tn premiera s-a demonstrat ca prin tratament termic in aer a monocristalelor de GaSe dopate
cu Eu se formeaza un material compozit din nanoformatiuni de oxizi a galiului si a europiului cu
fotoluminescenti determinati de tranzitiile electronice in ionul Eu®*.

Semnificatia teoretica si valoarea aplicativa a lucrarii

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

o S-a stabilit ca Zn intercalat Tn semiconductori cu DSO, 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 si ZnSe.

J S-a demonstrat ca defectele de pe suprafata monosulfurii si a monoseleniurii de galiu
servesc ca centre de germinare, atét a cristalelor sulfurii si seleniurii de zinc, cat si a centrelor de
germinare a oxidului f-Ga0Os.

o Obtinerea compozitelor nanostructurate cu BIL, fotoluminescente in regiunea UV si

albastru a spectrului.
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o Tipul nanoformatiunilor de $-Ga>0Os (fire, panglici, granule sau turnuri) formate prin TT la
temperaturi Tnalte, pe suprafata sulfurilor si seleniurilor de galiu (cu structura lamelara si cu DSO),
depinde de structura cristalina si de capacitatea de absorbtie a gazelor pe suprafata. Astfel, pe
suprafata cristalelor GaS si GaSe predomina nanofire/nanolame, pe cand stratul de f-Ga>Os pe
suprafata cristalelor cu DSO predomina formatiunile granulare.

o Indiferent de tipul formatiunilor obtinute prin TT in aer, pe suprafata sulfurilor si a
seleniurilor de galiu, prin masurari a spectrelor Raman, s-a stabilit prezenta politipului f-Ga>O3 cu
retea cristalind monoclinica.

o S-a demonstrat ca pe baza micro- si nanocompozitelor de 5-Gaz0s si f-Ga203-Zn0O, pot fi
elaborate surse de radiatie in diapazonul UV-albastru, precum si pentru radiatie din regiunea
galben-rosu pe baza compozitului oxidic obtinut prin TT in aer a cristalelor GaSe dopate cu Eu sa
demonstrat posibilitatea obtinerii structurilor cu strat optic activ dispersat in regiunea UV pe baza
oxidului f-Ga203 microstructurat.

o Din analiza benzilor de FL si a proceselor de relaxare a FL s-au stabilit mecanismele de
generare-recombinare a purtatorilor de sarcind de neechilibru pe suprafata stratului de Ga2Oz si de
la interfata heterojonctiunilor Ga;03-Ga»S3, Ga03-GazSes, Ga:03-GaxS si Gax03-GasSe.
Rezultatele stiintifice principale inaintate spre sustinere

o Tratamentul termic in aer a monocristalelor din seleniura si sulfura de galiu, cu straturi
diferite (lamelare cu legaturi de valenta inchise si cu DSO), duce la formarea compozitelor
alcatuite din cristalite cu dimensiuni submicrometrice de oxid de galiu ($-Ga20s3), semiconductor
primar si a straturilor acestora.

J Compozitia chimicd si structura cristalind a formatiunilor de f-Ga20s, nu depinde de
structura cristalind, tipul si concentratia dopantului in compusii de GaS, GaSe, GazSs si GazSes.

J Perfectiunea structurala a compusilor lamelari GaS/GaSe, defectele structurale in compusii
GazSs si GazxSes 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®* determini structura spectrului
de emisie fotoluminescenta a compusului f-Ga2Oz obtinut prin TT Tn aer a monoseleniurii de galiu

dopat cu Eu.
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Aprobarea rezultatelor stiintifice

Rezultatele de baza ale lucrarii au fost prezentate si discutate la 8 conferinte internationale:
ICTEI 2018; ICEMRS 2017, 2018; IFMBE-2018,2019; ICMSCMP 2018) si 4 conferinte nationale
USM 2017-2020.

Publicatii la tema tezei

Rezultatele sunt publicate in 19 lucrari stiintifice, dintre care 4 articole in reviste
internationale cotate ISI si SCOPUS (Materials Science in Semiconductor Processing, Journal of
Luminescence, Thin Solid Films); 3 articole in reviste nationale (Moldavian Journal of the
Physical Sciences, Studia Universitatis: Seria Stiinte exacte si economice; Fizica si tehnica:
procese, modele, experimente); 11 rapoarte/teze ale comunicarilor la congrese, conferinte,
simpozioane, in culegeri. Dintre acestea, 4 articole sunt de un singur autor.

Volumul si structura tezei

Teza consta din introducere, patru capitole, concluzii generale si recomandari, bibliografie
din 261 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.

Continutul de baza al lucrarii

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, 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"BVY!, semiconductori cu DSO de tipul AY'BY! neitercalati 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 sinteza a rezultatelor expuse in literatura de specialitate referitor
la tehnologia de sinteza, cresterea monocristalelor, sulfurilor si seleniurilor de galiu din
componente cu presiune inaltd a vaporilor si cu punct de topire la temperaturi inalte, cum sunt
compusii Ga, S, Se si de obtinere a oxidului_ f-Ga203. O atentie deosebitd se acorda proprietatilor
fizice ale oxidului f-Ga20g, obtinut sub forma de nano si microformatiuni prin diverse proceduri
tehnologice, de la tehnologia de oxidare a galiului metalic, a compusilor galiului cu elemente
chimice din grupele V si VI prin reactii chimice de sinteza la temperaturi joase, cét si cu aplicatii
a tehnologiilor moderne, cum sunt depuneri in radiofrecventd si prin epitaxie cu fascicole
moleculare. Totodata, se analizeaza lucrarile stiintifice in care se cerceteaza si faza a-Ga20Os, care

este consideratd o faza metastabila la temperaturi joase. Aceasta faza a oxidului de Ga, avand
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structura cristalina de tipul a-Al,O3 este considerata ca material de perspectiva pentru obtinerea
heterojonctiunilor cu oxizii aluminiului si ai galiului, cu proprietiti optice si radiative avansate n
regiunea UV a spectrului. Intrucit marea majoritate a liniilor de difractie a razelor X, a fazelor
si f-Gax03 coincid, sunt stabilite criteriile de deosebire a acestor doua faze prin analiza
diagramelor XRD.

Compozitia elementara, structura si dimensiunile cristalografice se determina din masurari
XRD, EDX si Raman. Straturi subtiri de nanofire de -Ga2O3 au fost obtinute prin metodele bine
cunoscute in tehnologia materialelor semiconductoare, dar si prin tehnologia de transformare a
straturilor subtiri policristaline de Ga,0Oz. Se analizeaza si metodele de dopare a nanofirelor de f-
Gaz03 cu Mn si de obtinere a acestor straturi pe substrat din compusi a galiului cum sunt GaN,
GaAs si GaSe. De asemeni, sunt evidentiate metodele analitice de identificare a diferitor tipuri de
nanoformatiuni de f-GazOs. Sunt stabilite unghiurile de difractie caracteristice pentru faza f-
Gaz0s si benzile de imprastiere Raman si IR de absorbtie/reflexie, sunt supuse analizei lucrarile
privitor la structura benzilor energetice, proprietatilor optice si fotoluminescente ale compusului
S-Gax0s.

In 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 proprietatile fizice ale nanoformatiunilor si structurilor pe baza
compusului f-Ga203 in scopul identificarii directiilor aplicative.

In Capitolul doi sunt descrise metodele de obtinere a compusilor primari GaS, GaSe,
GaxSes si GazSs, a ansamblurilor de nanoformatiuni de f-Gaz0s si a structurilor f-Gaz03, sulfura
si seleniurd de galiu. Compusii galiului cu sulful si seleniul au fost sintezate intr-un cuptor cu doua
sectii. In sectorul cu temperatura cu ~100° mai mare ca temperatura de solidificare a compusului
respectiv, se gaseste Ga, iar in cea de a doua sectie, la temperatura 773 K sau 973 K se gaseste S
sau Se in stare lichida. Temperatura in aceastd stare nu depaseste marimea la care presiunea
vaporilor de S Sau Se sa fie mai mare de 1,5 atm. Sinteza se considera finalizata dupa ~2 ore la
care intreaga cantitate de sulf sau seleniu a intrat in reactie cu galiu. Au fost obtinute lingouri
policristaline cu masa de 20+25 g si diametrul de 14+16 mm. Monocristalele de $-GaxSs au fost
crescute prin reactii de transport atestate de vapori de |2 ntr-un cuptor cu doua sectii la diferenta
de temperaturi de ~20+30 K. Ca material primar s-a folosit policristalul de Ga>Ss. Monocristalele
de GasS si GaSe au fost crescute prin metoda Bridgman verticala. Au fost obtinute monocristale cu
diametrul de 12+14 mm si masa ~20 g. Policristalele de p-Ga>Ses de culoare rosu-inchis, cu

suprafete netede, au fost crescute prin metoda Bridgman. Lingouri crescute din blocuri
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monocristaline au fost obtinute prin trecerea topiturii printr-un gradient de temperatura de ~373
°C/cm cu viteza de ~1 mm/ora.

Compozitia chimicd a materialelor obtinute a fost studiatd folosind diagramele XRD si
spectrele de difuzie combinata a luminii (Raman). Materialul sintezat din componente elementare
Ga si Se, luate in proportie 2/3 reprezintd faza monoclinica f-GapSes. Prin metoda CVD in
atmosferd de > au fost obtinute monocristale de Ga;Ss, cu retea cristalina monoclinica. Din
monocristalele p-Gas si f-GaSe crescute prin metoda Bridgman prin despicare, s-au obtinut lame
monocristaline perfecte cu grosimi necesare pentru masurari optice si pentru fabricarea straturilor
din nano- si microformatiuni de f-GaOg, fara suport si a straturilor cu oxidul $-GaO3 pe substrat
de GaS, GaSe, GaxSs si GazSes.

Au fost obtinute compozite din cristalite de ZnS si GaS prin TT a placilor monocristaline
in vapori de Zn. Intercalarea cu atomi de galiu s-a efectuat prin difuzie din topitura de galiu la
temperaturi mai mici cu 100+200° decat punctul de topire a cristalelor GaS si GaSe. Din analiza
diagramelor XRD s-a stabilit ca prin TT la temperatura 873 K a placilor monocristaline de GaS in
vapori de Zn se obtine un material compus din microcristalite de GaS, ZnS, GaxSs si pulberi de
Ga. TT 1n atmosfera la temperaturi cu 50+100 K mai joase de punctul de topire a acestui compozit
se obtine un material format din micro- si nanocristalite de ZnO si f-Ga20Os.

Morfologia suprafetei straturilor de f-GaxOs fara substrat, a straturilor f-GazOs-
sulfurd/seleniura de galiu a fost studiata cu ajutorul imaginilor SEM. S-a stabilit ca morfologia
suprafetei stratului de f-Ga>O3 se schimba de la suprafata gofrata la micro- si nanofire sau
nanopanglici in functie de structura cristalina a materialului primar (GazSs, GazxSes cu retele
cristaline monoclinice), (GaS, GaSe cu retele hexagonale) si de temperatura de oxidare a acestora.
Gofrarea suprafetei esantioanelor are loc in rezultatul contractarii acestora la inlocuirea atomilor
de S sau Se cu atomii de oxigen.

Compozitia elementard a materialelor compuse din oxidul $-Ga.03 si semiconductorii
lamelari (GasS, GaSe) si semiconductorii cu DSO (GazSs3, GazSes) au fost determinate din masurari
EDX, iar compozitia structurald sa analizat prin masurari de difractie a razelor X si imprastierea
difuza a luminii (spectroscopia Raman). Totodata s-au determinat energiile fononilor activi la
formarea spectrului Raman si a benezilor de vibratie IR. S-a stabilit ca prin TT a cristalelor de GaS
in atmosfera, la temperatura 1023 K, se obtine un strat la suprafata esantionului compus din
cristalite de GasS si f-Ga203, pe cand la majorarea temperaturii cu 100°, stratul de la suprafata
contine numai cristalite de f-Gaz0s.

Spectrele de absorbtie in regiunea marginii benzii fundamentale au fost determinate din

madsurari a coeficientului de transmisie si de reflexie, pe cand a materialelor compozite in cristalite

20



de f-Ga20s si sulfuri sau seleniura de galiu acestea au fost obtinute din masurari ale spectrelor de
RD, folosind functia Kubelka-Munck. Din analiza acestor spectre s-a determinat caracterul
tranzitiilor optice si LBI a nano- si microformatiunilor de $-Ga203 si ZnO, cat si a cristalitelor de
ZnSe din materialul compozit Ga,Ses-ZnSe.

In acest capitol este descrisa instalatia de masurare a spectrelor de FL. O atentie deosebita
se acorda metodei de excitare a fotoluminescentei materialelor cu BIL cum este compusul f-Ga20s
(Eg~4,7+4,9 eV). Benzi de intensitate UV, cu lungimi de unda din intervalul 234+254 nm si
252+282 nm au fost selectate din spectrul de emisie a lampilor cu vapori de Hg la presiune nalta.
Compozitia spectrald si intensitatea relativa a liniilor din aceste benzi depinde de presiunea
vaporilor de Hg. Astfel linia 254 nm in lampile cu presiune suprainalta este absorbita de srtatul de
Hg cu temperaturi joase.

Tn Capitolul trei sunt prezentate rezultatele cercetarii structurii cristaline a straturilor de
S-Ga203 pe substrat de semiconductori cu DSO ordonate (GaoSs si GarSez). Straturile compuse
din nano- si microformatiuni de -Gaz03, au fost obtinute prin TT in aer, a monocristalelor Ga;Ss
si a policristalelor formate din blocuri de GazS3 la temperaturi din intervalul de la 973+1173 K cu
durata de la 30 min pana la 12 ore. Structura cristalind a compozitelor obtinute au fost studiate prin
difractia razelor X in intervalul unghiurilor de difractie 26 de la 10° pana la 90°+120°. Din analiza
diagramelor XRD s-a observat ca multe linii de difractie de la reteaua cristalind monoclinicd a
compusilor GazS3 si f-Gax03 partial sau complet se contopeste. A fost selectat intervalul
unghiurilor 20 in care univoc pot fi identificate liniile de difractie a compusului £-Ga20s.
Materialul obtinut la temperatura 1073 K este compus din cristalite de $-Ga20z si de GazSs.
Dimensiunile medii ale cristalitelor de p-Ga203 si GazSs din compozit au fost determinate din
analiza conturului liniilor de difractie folosind formula Debye-Scherrer, sunt de 62 nm, si
respectiv, 52 nm. Dimensiunile medii a cristalelor de f-Ga.Os in esantioanele obtinute la
temperaturi mai inalte se micsoreazi. In esantioanele obtinute la temperatura 1173 K sunt de ~2
ori mai mici fata de cele obtinute la 1073 K. Compozitia chimica a stratului de la suprafata
esantioanelor a fost studiatd prin metoda spectroscopiei Raman. Datorita coeficientului de RD
mare in regiunea vizibild, adancimea de patrundere a radiatiei laser cu lungimea de unda 481 nm
nu depaseste cateva zeci de micrometri.

Spectrele Raman a esantioanelor de f-Ga203 sau GazSs obtinute la temperatura 1073 K
contine benzi de vibratie caracteristice atat pentru cristalele de GazSs, cét si de la cristalitele /-
Ga,03, pe cand spectrul Raman a stratului de material obtinut la temperatura cu 100° mai mare

contine numai benzile de vibratie a formatiunilor f-GaOs.
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Spectrele de difuzie Raman a straturilor de material format in rezultatul TT in aer la
temperaturi de la 873 K pana la 1173 K cu durata de la 30 minute pana la 1 ord, pe suprafata
policristalelor GaSes contine acelasi ansamblu de benzi de vibratie ca si stratul de oxid de pe
suprafata cristalelor Ga,Ss. Din analiza spectrelor Raman se conchide ca prin TT in aer la
temperaturi Tnalte (873<T<1173 K) pe suprafata cristalelor cu DSO (Ga.S3, GarSes) se formeaza
un strat de micro- si nanoformatiuni de $-Ga.Os. Procesul de formare a stratului de oxid pe
suprafata policristalelor Ga>Ses decurge mult mai intens fata de cea pe monocristalele de GaoSa.

In acest capitol sunt prezentate rezultatele studiilor structurale si compozitia elementari a
monocristalului compozit, obtinut prin TT in aer, a policristalelor Ga,Ses. S-a stabilit ca TT in aer
si in atmosfera inertd, la temperaturd joasda, nu se modifica structura cristalind a politipului
monoclinic de GapSes, dar in rezultatul acestui procedeu are loc numai microgranularea
policristalului. S-a stabilit ca faza f-Ga»Oz, in materialul obtinut prin TT in aer la temperaturi
Tnalte, a policristalelor GazSes, prin metoda difractiei razelor X este greu de identificat, intrucat s-
a observat coincidenta liniilor de difractie a acestor doi compusi. Cu toate acestea, a fost stabilit
criteriul de deosebire a retelelor monoclinice GaxSes si f-Ga203 prin prezenta anumitor linii de
difractie a razelor X si spectrelor de difuzie Raman. Compozitia elementara a stratului de micro-
si nanoformatiuni formate pe suprafata policristalelor de GaxSes a fost stabilitd prin metoda
spectroscopicd EDX. Spectrele EDX au demonstrat cad dacd in straturile de la suprafata
esantionului obtinut la temperatura joasa (773 K) se observa o concentratie de ~3,5% de GaSes,
atunci esantioanele obtinute la 873 K sunt acoperite cu un strat omogen de $-Ga>Os. De asemenea,
n acest capitol se identifica mecanismul de granulare a policristalelor Ga,Ses in rezultatul TT Tn
aer la temperaturi Tnalte. Totodata, se aratd ca fisurile nu influenteaza omogenitatea stratului din
nanoformatiuni de f-GazOz3 pe suprafata esantionului.

Aici sunt prezentate rezultatele studiilor morfologice a stratului din nanoformatiuni de S-
Ga,03 formate pe suprafata policristalelor Ga2Ses, dopate cu In, TT in aer scurta durata. Stratul de
S-Ga,0s este format din nanobare si nanopanglici cu lungmii micrometrice. Tn acest capitol, se
studiaza spectrele de absorbtie, atat a policristalelor primare de GaySes, cat si a compozitului
obtinut prin TT a policristalelor in vapori de Zn, cét si a compozitelor acestora obtinute prin TT in
aer la temperaturi Tnalte. Tntrucat aceste materiale difuzeaza lumina incident, proprietitile optice
au fost obtinute din analiza spectrelor de RD. S-a stabilit, ca atat in materialele primare (GazSes,
Ga,Ses:Zn), cat si in compozitele f-Gaz03 se realizeaza tranzitii optice directe, si ca LBl a stratului
format din nanoformatiuni de f-Ga>O3 depinde de temperatura la care se obtin materialele. LBI
directe a oxidului f-Ga>Os pe substrat de GaSes este in crestere de la 4,58 eV la temperatura 773

K pana la 4,71 eV la temperatura 1153 K. Aici sunt prezentate rezultatele studiilor prin care se
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demonstreaza ca prin TT in aer a policristalelor de Ga,Ses intercalate cu Zn se formeaza un material
compus din cristalite de f-Gaz0s, si din cristalitele de ZnO.

Tn continuare, se cerceteaza spectrele de FL, a oxidului f-Ga20s pe substrat de GazSes, si
a compozitului Ga203/Zn0, obtinut prin TT a policristalelor Ga>Ses intercalate cu Zn. Benzile de
FL din spectrul stratului de f-Ga20z3 se interpreteaza pe baza modelului excitonului de transfer
(legatura excitonica a electronului din vacantele Vo si cu golul din vacantele Ga). Prin selectarea
lungimii de unda a fascicolului cu care se excita FL, se evidentiaza FL cristalitelor de ZnO din
compozit. Din dependenta de temperaturd a luminescentei stimulate termic, sunt determinate
energiile nivelelor de capturd in cristalele Ga»Ss si GaxSes neintercalate si intercalate cu Zn.

In Capitolul patru se cerceteaza structura cristalind, compozitia chimici, proprietatile
optice si fotoelectrice ale nanoformatiunilor din oxizi obtinute prin TT a placilor de GaS si GaSe
neintercalate si intercalate cu Zn si Ga, precum si a cristalelor de GaSe:Eu. Sunt elaborate procedee
tehnologice si stabiliti parametri tehnici de obtinere a compozitelor din semiconductorii lamelari
GaS(GaSe)-sulfura/seleniura de Zn, pe baza acestor straturi subtiri formate din micro- si
nanoformatiuni de $-Gaz0s, f-Ga.03-GarS3(GazSes) si f-Ga203-Zn0O.

Studiile efectuate asupra esantioanelor obtinute la temperaturi a TT de la 973 K pana la
1173 K. Din analiza diagramelor XRD, a spectrelor EDX si Raman s-a stabilit ca in rezultatul TT
la temperatura 1023 K din comisuri de GaS si GaSe se formeaza fazele intermediare GarSs si
GazSez dupa care prin inlocuirea sulfului sau seleniului cu oxigenul se formeaza materialele
compozite. In esantioanele obtinute la temperatura 1023 K ponderea fazei Ga,Ss, prevaleazi fata
de faza f-Ga203, pe cand in esantioanele fabricate la temperatura 1173 K, faza GazSz este in
cantitati mici dizolvata in f-Ga203. Dupa cum s-a demonstrat, in stratul de material penetrat cu
fascicolul de electroni in masurari a spectrelor EDX a materialului obtinut prin TT in aer la
temperatura 1173 K timp de 30 minute concentratia sulfului este de ~0,08%. Prin masurari a
spectrelor EDX, atdt a compozitelor din compusul p-Ga2Os si semiconductorii cu defecte
structurale ordonate (GazSs, GazSes) cat si semiconductorii lamelari (GaS, GaSe) s-a stabilit
prezenta unui surplus de oxigen si mici cantitati de Ga. De asemenea, se demonstreaza ca prin TT
n vapori de Zn a monocristalelor de GaS si GaSe se formeaza materiale compuse din cristalite de
(GasS, GaSe), (GazSs, GazSes) si (ZnS, ZnSe). Stratul de f-Ga20s3 pe suprafata placilor de GaS este
format din ace si panglici cu grosimi nanometrice si lungimi de pana la cateva zeci de micrometri.

Nanoformatiunile de f-Ga203 pe suprafata placilor de GaS sunt formate din amestec de
ace, panglici si turnuri in esantioanele obtinute la temperatura 1123 K, pe cand un strat omogen de

nanoace cu lungimi micrometrice se formeaza la temperatura 1173 K timp de 30 min.
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Nano- si microformatiunile de f-Ga.Oz formate, atat pe substrat din semiconductor cu
defecte ordonate, cum sunt cristalele de GaxSs si GarSes, cét si pe suprafata (0 0 0 1) a
monocristalelor lamelare (GaS, GaSe) difuzeaza efectiv lumina incidentd. In aceste conditii
spectrele optice de absorbtie au fost obtinute din masurari a spectrelor de RD. Sunt analizate
spectrele de RD din care s-a stabilit ca oxidul f-Ga.O3 format, atat pe suprafata placilor de Gas,
cat si pe suprafata placilor de GaSe, este un semiconductor direct, LBI, care la temperatura camerei
este egald cu 4,62 eV, pe cand LBI directe a stratului de 5-Ga»>O3 pe substrat de GaSe este de 4,72
eVv.

In acest capitol se studiazi si spectrele optice a materialului format pe suprafata
monocristalelor GasS si GaSe intercalate cu Zn. Spectrul de RD a acestui material contine doua
pante, una in regiunea MBA a oxidului 5-Gaz20s, si alta a oxidului ZnO. Din analiza spectrelor de
RD se determina LBI a compusului $-Ga203 si ZnO formati prin TT in aer la temperatura 1073 K
a placilor Gas intercalate cu Zn egale cu 4,58 eV si, respectiv, 3,10 eV.

Tn acest capitol sunt analizate spectrele de FL a materialelor obtinute prin TT in aer la
temperaturi din intervalul 1073+1173 K a placilor monocristaline de GaS si GaSe neintercalate,
intercalate cu Zn, Ga si GaSe:Eu din care sunt propuse modelele diagramelor nivelelor energetice
prin care au loc tranzitiile radiative luminescente in micro- si nanocristalitele de f-Ga2Os si ZnO
din compozitele respective. Din analiza curbelor de stingere in timp a intensitatii FL sunt
determinati timpii de viata a starilor energetice active la formarea benzilor FL.

In continuare se studiaza dependentele I-U si caracteristicele spectrale ale fotocurentului a
stratului format din nanopanglici si nanofire de f-Ga203 pe substrat monocristalin de GaS. S-a
stabilit ca marginea benzii de FC este in buna corelatie cu spectrul de absorbtie a structurii -
Gay03-GaS.
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1. TEHNOLOGII DE FABRICARE, PROPRIETATI FIZICE SI APLICATII
TEHNICE ALE OXIZILOR GALIULUI

In ultimul deceniu se contureaza clar ca aportul de baza in dezvoltarea societatii umane, odata
cu ecologia, este determinat de tempoul de dezvoltare a tehnologiilor informationale bazate pe
electronica si in particular pe optoelectronica. Baza progresului electronicii o constituie materialele
cu proprietati fizice avansate, cu caracteristici tehnice principial noi. Tn aceasti categorie de
materiale domina materialele semiconductoare nanostructurate, materiale care tot mai mult ocupa
pozitie cheie in dispozitivele sistemelor optoelectronice informationale [1].

Una din problemele fundamentale ale optoelectronicii a fost si este, inregistrarea si emisia
radiatiilor electromecanice in deosebi a celor radiatii care existd in mediul Inconjurator. Criteriu
de calitate a detectorului de radiatie este raportul semnal/zgomot. Daca semnalul este determinat
de numarul si energia fotonilor, atunci sursele care produc zgomote sunt mult mai variate printre
care pot fi (perfectiunea materialelor din care este produs detectorul, temperatura si radiatia de
fond. Sensibilitatea detectorul pe baza de Si, functionali in intervalul vizibil al spectrului, este
foarte aproape de sensibilitatea ochiului uman, pe cand sensibilitatea receptorilor de radiatie
infrarosie este cu multe ordine de mirime mai mici (10*+10°eV), aceiasi situatie este si la receptia
radiatiilor UV. Factorii care limiteaza pragul de sensibilitate a receptorilor radiatiei UV pe baza de
Si sunt factorii optici (majorarea coeficientului de reflexie, micsorarea probabilitatii de interactiune
electron-foton) si radiatia de fond. Influenta acestor doi factori poate fi micsorata prin folosirea
materialelor semiconductoare cu BIL si cu proprietati fizice avansate. Aceste proprietati cu
prisosintd le pot satisface la moment semiconductorii oxidici cu BIL sub forma de micro- si
nanoformatiuni cat si a semiconductorilor cu DSO.

Unul dintre semiconductorii oxidici cu BIL care in ultimele doud decenii intens se studiaza

sub diferite aspecte este oxidul Ga>Oa.

1.1. Tehnologii de fabricare si unele proprietitile fizice ale oxidului #-Ga203

Ga203 ca si compusul Ga cu calcogenuri din grupa VI (S, Se, Te) asa ca GazSs, GarSes,
GaSe exista sub diferite forme polimorfe. Actualmente sunt cunoscuti politipii, a S, y, J si ¢ de
Ga203 [2]. Se deosebesc formele polimorfe nu numai prin structura retelei cristaline, dar si prin
proprietatile optoelectronice. Spre exemplu, largimea benzii interzise a fazei metastabile a-Ga2O3
cu isostructura echivalenta a corundului (a-Al203) este de 2,41 eV mult mai mica fata de 4,9 eV a
politipului f-Ga203[3].
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Din aceste 5 faze polimorfe de Ga,O3 cvasistabile la temperatura camerei se considera
fazele a-Ga203 cu retea cristalina romboedrica, f-Ga20s monoclinica si y-Ga»03 cubic. a-Ga.03
este faza stabila la temperaturi joase ( T<953 K). La temperaturi Tnalte (T>958 K) a-Ga.Os trece
in f-Gaz0s, faza cu proprietati fizice stabile intr-un interval larg de temperaturi. Odata cu
proprietatile optice politipii Ga203 se deosebesc si prin proprietatile suprafetei [4, 5]. Proprietati
care determind domeniile aplicative ca dispozitive electronice si nu numai (receptori de radiatii,
senzori de gaze, catalizatori la descompunerea compusului organici s.a.). Instabilitatea
proprietatilor fizice a fazei polimorfe a-Ga,O3 in conditii normale de temperatura si medii chimice,
limiteaza aria aplicatiilor tehnice ale acestei faze. Desi este cunoscut cd intervalul transparentei
optice se largeste considerabil in solutiile solide a fazei a-Ga>Os cu oxizii metalelor (Cr, Fe, V),
largind astfel si aplicabilitatea acestora in dispozitive multifononice si magnetoelectrice [6] LBI
(Eg=4,8 eV) si parametrul retelei cubice a oxizilor a-Gaz03 si a-Al203 sunt in buna corelatie, ceia
ce face posibila fabricarea structurilor a-Ga>0Oz—a-Al2Os si a solutiilor solide pe baza acestor doi
compusi, fapt care claseaza oxizii galiului ca materiale de perspectiva in diverse dispozitive
optoelectronice si optice pentru telecomunicatii [7, 8].

a-Gay03 este o fazd metastabild la temperaturi joase, la T>923 K, a-Ga»03 trece in faza
stabild pana la punctul de topire f-Ga20a.

Monocristalele masive de a-Ga20s in lucrarea [9] au fost obtinute prin TT a pulberii de /-
Ga,03 la temperatura 1273 K si presiune hidrostatica de 21 GPa. Lingoul obtinut prin aceasta
metoda continea monocristale de Gaz03 cu diametrul cuprins in intervalul 20+200 um. Faza stabila
a-Ga203 cu retea cristalina de tipul a-Al2O3 a fost obtinutd prin tratament de scurtd durata la
presiuni inalte (P~35+40 GPa) [10, 11]. Straturi subtiri monocristaline de a-Ga»0Oz au fost crescute
pe suprafata ”’C” a placii de a-Al.O3 prin depunere din faza de vapori [12] in calitate de sursa de
Ga s-a folosit solutia Ga(CsH702)s in apa (0,05 mol/l). Solutia amestecata in ultrasunet (2,4 MHz)
sau n flux de N2 a fost pulverizata pe substrat de safir, suprafata (0 0 0 1), la temperatura 473 K.

Tn lucrarea [13] faza polimorfi a-Ga;O3z sa obtinut prin metoda chimica din solutie a
nitratului de galiu 1n apa amoniacala. S-a colectat precipitatul, care pentru obtinerea a unei mase
solide de a-Ga20s3, este supus calcinarii la temperatura 773 K timp de 5 ore. Materialul astfel
sintetizat este compus din nanocristalitelor de a-Ga>O3 cu dimensiuni medii de ~ 25 nm.

Caracteristic pentru identificarea nanocristalitele de a-Ga>O3 sunt liniile de difractie XRD
la unghiurile 26 24,3°, 41,5° si 55,0°, frecventele de vibratie Raman cu numere de unda 216, 284,
430, 573, 689 cm™ si liargimea benzii interzise directe de 4,5 eV [10, 13]. Straturi subtiri
monocristaline de a-Ga>03 au fost obtinute din faza de vapori pe suport din corund la temperatura

743 K. Pentru aceasta, solutia in apa a compusului Ga (CsH7O2) amestecat ultrasonor in prezenta
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fluxului de N2 a fost pulverizatd pe substrat incalzit. Identificarea fazei a-Ga>O3 in [12] a fost
stabilita prin masurari a diagramelor de difractie a razelor X a si spectrelor de difuzie Raman.

Politipul 5-Ga»03 ca si oxizii metalelor din grupa III, este un material cu punct de topire la
temperaturi Tnalte (~2013 K) sau (2080 K) [2, 14]. in lucrarea [15] monocristalele f-GazOs, cu
dimensiuni geometrice suficiente pentru masurari optice au fost crescute prin metoda zonei termice
flotante [16, 17]. Tn calitate de material primar s-a folosit substanta obtinuta prin TT in aer la
temperatura 1273 K timp de 12 ore a hidroxidului GaO(OH). Monocristalele cu dimensiuni
milimetrice de $-Ga»03 au fost obtinute din topitura ( metoda Bridgman modificata) si prin metoda
zonei termice flotante. Monocristalele cu structura cristalina de tipul a-Al2O3 cu dimensiuni 4x2x1
mm3, orientate de-a lungul axei C, au fost crescute prin metoda zonei termice flotante, zona
termica a fost formata cu un flux de radiatie cu banda spectrala larg focalizata, generat de o lampa
cu arc electric Tn gaz inert (Xe).

Monocristalele f-Gaz0s, din care prin despicare au fost obtinute lame cu aria 0,4x1,0 cm?
cu grosimea de la 65 um pana la 2,4 mm, au fost crescute n containere din iridium prin metoda
Czochralski. Conductibilitatea electricd la temperatura camerei varia in intervalul 10°+10° Qtcm-
!, Conductibilitatea electrici a monocristalelor 5-GazOs se micsoreazi cu 3+4 ordine de mirime
prin doparea cristalelor cu 0,005+0,1 % at. de Cr [18]. Concentratia electronilor la temperatura
camerei in cristalele f-GazOs, crescute in atmosferd inerti este de 10'® cm™. Mobilitatea
electronilor fiind de ~100 cm?V-1s™ [19]. Straturi subtiri de f-Ga,03:Eu cu luminescenta intensi
in regiunea vizibila de asemenea au fost obtinute si prin depunere asistata cu impulsuri laser [20].
Dispersarea materialului primar s-a efectuat cu impulsuri de lumina cu frecventa 2 Hz generate de
un laser cu excimer (energia 225 mJ) [20]. Atat excitarea FL cat si emisia radiatiei in regiunea
spectrald 540720 nm are loc in rezultatul tranzitiilor electronice °Do-4 «»'Fo.4 in ionul Eu®*.

Straturi subtiri de f-Ga203 sub forma de ace ascutite au fost crescute pe suprafata (1 0 0)
a monocristalului GaAs [21]. Compozitia elementara, structura cristalind si dimensiunile
cristalelor au fost determinate din masurari XRD, EDS, Raman si imagini SEM. Totodata in
aceasta lucrare sa stabilit cd esantioanele obtinute reprezinta surse reci de electroni, emisia carora
este simulata de camp electric.

Efectul de emisie a electronilor din materialul compus din nanofire de f-Ga>0Oz in camp
electric extern se evidentiaza bine Tncepand cu campul electric aplicat de 4 V/m. Densitatea
curentului de electroni ajunge la ~100 A/cm? la cAmp electric de ~9 V/m.

Ga,03 sub forma de ace orientate haotic pe suprafata substratului din Al,O3 au fost crescute

prin calire a amestecului Ga metalic- pulbere de Ga;Os pana la temperatura 1373 K cu rata de
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incilzire de ~10° s. Apoi cuptorul se riceste pani la temperatura camerei in regim natural.
Grosimea barelor este de ~25 nm, iar lungimea, de ordinul micrometrilor [22].

Forma unui camp de nanofire 5-Ga20s3 a fost crescute printr-o metoda neordinara si anume
prin descarcarea din arc electric de curent continuu [23]. Tn calitate de catod, care a indeplinit
functia si de substrat, sa folosit o tableta fabricata prin presarea amestecului din pulbere de Ga,Os3
si Ni/Co cu raportul de 1:1. Tn calitate de anod a servit un electrod de grafit. Arcul electric a fost
generat n atmosfera Ar/O2-400/100. Presiunea gazului a fost de 500 Torr. La intensitati a
curentului in arc de ~60 A (tensiunea ~14 V) timp de ~5 s suprafata catodului se acoperd cu un
strat alb din nanofire de f-GaOsz. Caracteristic pentru nanofirele monocristaline de -Ga203 sunt
benzile de vibratie Raman cu numere de unda 201, 345, 417, 653 si 767 cm™.

Straturi subtiri de Ga;Os3 S-au obtinut prin evaporare in sistem magnetron in atmosfera
inerta [24]. De asemenea au fost obtinute straturi subtiri si prin transport a vaporilor de Ga n flux
de amestec Ar:O- in proportie de 50:50 [25].

Tn lucrarea [26] prin TT in atmosfera de hidrogen straturile subtiri de Ga;Os au fost
transformate intr-un camp de nanofire. Au fost fabricate structuri formate din straturi de
nanoformatiuni (nanofire, nanopanglici) pe substraturi. Straturile subtiri de f-Ga»Os3 pe substrat de
Al>O3 au fost depuse prin metoda diodei cu radiofrecventa. Folosind o sursa de radiofrecventa cu
putere de 100 W in timp de 10 min s-au obtinut straturi de -Ga2Os cu grosimea de ~500 nm.
Presiunea argonului in incinta pentru sinteza straturilor subtiri a fost de 5-107 Torr, temperatura
substratului de Al2O3 pe parcursul formarii stratului de Ga>Os a fost mentinuta la 873 K.

Tn lucrarea [22] este descrisi o metoda originala de obtinere a straturilor subtiri din nanofire
de f-Gaz0s. Straturi subtiri de nanofire de f-Ga203 au fost crescute pe substrat de Al2O3 intr-un
cuptor la temperatura 1373 K. Tn calitate de material primar sa luat un amestec din Ga cu puritatea
99,99% si pulberi de Ga.0s3 (puritatea 99,95 %). Al.O3 a fost plasat deasupra amestecului Ga-
Ga203 la distanta de ~0,2 mm. Cuptorul a fost incalzit cu rata 10° pe minut pana la 1273 K, dupa
care a fost racit timp de 60 min. In acest interval de timp suportul de Al.Os s-a acoperit cu nanofire
de f-Ga20s3 haotic orientate. Prin aceasta metoda au fost obtinute nanofire de f-Ga>Os cu lungimea
de ~1um si grosimea de ~40 nm.

[-Gax03 - pur datorita LBI de 4,8 eV manifesta conductibilitate electrica joasa [27], fapt
prin care se limiteaza aplicatiile tehnice bazate pe conductibilitatea electrici. Dupa cum s-a
electrice. Straturi subtiri de f-Ga,O3 dopate cu Sn au fost obtinute prin metoda MOCVD [28]. Tn
calitate de sursa au servit doud componente separate, Sn(C2Hs) si Ga(CHs) la temperaturile 279 K

sl respectiv 287,65 K. Ca gaz transportor a servit azotul molecular de nalta puritate (9 N). Prin
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metoda descrisa au fost obtinute straturi subtiri de f-Ga203:5n cu rezistenta specifica de 0,12 Q-cm
si mobilitate a golurilor ~12 cm?/Vs.

Cordoanele monocristaline de p-Ga:03 au fost obtinute prin tehnologie chimica la
temperaturi joase (~473 K) folosind ca material de baza acetilacetonat de galiu [29]. Firele de -
Ga,03 au fost crescute pe substrat de Si.

Nanofirele de f-Ga;O3 dopate cu Mn au fost obtinute prin TT in spatiu deschis la
temperatura 1423 K, a unui amestec de Ga-metalic si pulbere de MnCOz cu durata 1+15 ore [30].
Nanofirele 5-Ga203:Mn au fost obtinute pe suport din GazOs-cristalin. Prin studii a spectrelor
Raman s-a confirmat ca materialul obtinut reprezinta anume nanofire de $-Ga>Os dopate cu Mn,
dar nu compusul MnGaz04 cu retea de timpul spinel.

Straturi subtiri compuse din nanofire de f-Ga>Oz pe substraturi subtiri de Au si Fe au fost
obtinute prin transportul a vaporilor de Ga la temperatura ~1273 K n flux de Ar [31, 32]. Tn
tehnologia aplicata de catre Kumar s.a., straturile subtiri de Au si Fe pe substrat din Al,Oz au servit
ca catalizator la obtinerea nanofirelor si nanolamelelor $-Ga>Os cu dimensiuni micrometrice.

Ansambluri de nanofire, nanopanglici si nanolamele monocristaline de $-Ga»0O3 au fost
obtinute prin reactia vaporilor de Ga si apa la temperatura 973 K [33]. Structura monocristalind a
nanoformatiunilor de f-Ga;Os a fost demonstratd prin difractie a fascicolului de electroni.
Reactiile chimice de obtinere a oxidului Ga>Os prin oxidarea termica a galiului metalic au fost
propuse in multe lucrari, printre care putem mentiona [23, 34]. Conform acestor lucrari oxidul S-

Ga203 se obtine prin urmatoarele reactii:

4Ga (I) + 30, (g) — 2Ga,03 (s) (1.1)
4Ga (1,v) + Gaz03(s) — 3Gaz0 (v) (1.2)
2Ga20 (v) + 202 (g) — 2 Ga20s3 (s) (1.3)

unde I, g, v si s — lichid, gaz, vapori, solid.

Nanostructurile f-Ga203 au fost obtinute prin TT a nitritului de galiu (GaN) in pulberi [35,
36] si in monocristale [37]. Pulberile de GaN in [35] au fost obtinute prin calcinare a sarii nitrate
de galiu la temperatura 1223 K in flux de amoniac. Pentru obtinerea oxidului de galiu $-Ga20s
nanostructurat pulberile de GaN au fost incélzite cu rata de 5° pe minut, pana la (1123 K+1373) in
flux de azot si in continuare creuzetul cu substantd a fost scos din cuptor si racit in aer pana la
temperatura camerei. Straturile subtiri de GaN (~6um) au fost obtinute prin metoda MOCVD [36].
Oxidarea n aer a straturilor de GaN s-a petrecut la temperaturi de la 873 pana la 1273 K. Tn
rezultatul TT stratul microscopic omogen de GaN s-a transformat intr-un strat format din

microcristalite de f-Ga.Os.
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Aplicatii tehnice mult mai vaste, fatd de dispozitivele optoelectronice pe baza de Ga20O3
nanostructurat, o au heterojonctiunile cu element fotoactiv din Ga>Os si semiconductori cu BIL.
Interesul deosebit a cercetatorilor la momentul efectudrii lucrarilor la tema a fost orientat, anume,
asupra semiconductorilor pe baza compusilor galiului (A"BY, A"BV!' si A,!''BsV).
Heterojonctiunile f-Ga»,03-GaN au fost fabricate prin evaporare in radio-frecventa a galiului in
plasma de oxigen [38]. Temperatura substratului de n-GaN a fost de 1073 K. Stratul de 5-Ga203
in aceasta structurd a fost compus din doud straturi cu grosimi submicrometrice diferite.
Heterojonctiuni f-Ga>03-GaN fotosensibile in regiunea UV (1<237 nm) au fost sintetizate prin TT
la temperatura 1273 K in atmosfera de oxigen a straturilor subtiri de GaN pe substrat de Al>Os
[39]. Heterojonctiuni pentru senzori de gaze pe baza de straturi subtiri de GaAs au fost sintetizate
prin TT in atmosferd Ar:02 (6:1) la temperatura de la 973 K pani la 1273 K a plicilor de GaAs. Tn
rezultatul acestui procedeu tehnologic suprafata stratului de GaAs se acoperd cu un strat de
nanoformatiuni (nanopanglici, nanobare). Studiile spectrelor Raman au demonstrat ca stratul
format pe suprafata stratului de GaAs reprezinta compusul £-Ga203 [40].

Cu scopul fabricarii nanoreceptorilor de radiatie in regiunea UV flexibili in lucrarea [41]
au fost efectuate cercetari tehnologice de obtinere a nanoheterojonctiunilor f-Ga»Oz-GaSe prin
oxidarea filmelor ultrasubtiri de GaSe.

Este bine cunoscut ca la suprafata (0 0 0 1) a lamelor de GaSe legaturile de valenta sunt
inchise, fapt care micsoreaza probabilitatea absorbtiei a moleculelor de gaze si respectiv formarea
compusului Gaz0s. Cu totul alta situatie se atestd la muchia lamelor de GaSe. Pe muchia lamei
atat legdturile de valenta a Se cat si a Ga sunt descrise, fapt care favorizeaza formarea stratului de
oxid (Gay03). In aceastd lucrare au fost obtinute heterojonctiuni f-Ga,O3-GaSe prin oxidare
termica a lamelor de GaSe cu grosimea de ~14 nm.

Imaginele SEM si analiza spectrelor de difuzie micro-Raman au demonstrat ca, la
temperaturi de oxidare de 973 K si mai mari initial stratul de f-Ga20z se formeaza pe muchia
lamei. Odata cu formarea stratului de -Ga20Oz la temperatura 973 K are loc transformare de faza
GaSe — GazSes.

A fost studiat mecanismul de formare a oxidului f-Ga>O3 oxidare termica a placilor din
semiconductori lamelari GasS si GaSe [42-44]. Din analiza diagramelor XRD si a spectrelor Raman
la diferite stadii tehnologice (temperatura si durata TT, compozitia atmosferei Ar:0O), s-a stabilit
ca in diagramele XRD a materialului obtinut la temperaturi de ~973 K odata cu liniile de difractie
a compusului primar GasS se evidentiaza clar liniile de difractie a cristalelor monoclinice Gaz0s si
totodata sunt vizibile cateva linii cu contur larg de intensitate mica identificate ca reflexie de la

planele cristalografice a retelei monoclinice 5-Ga20Oz. La temperaturi Tnalte (~1173 K) diagramele
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XRD contin numai liniile de difractie a compusului f-Ga20z. Conform rezultatelor studiului facut
n lucrarea [45] transformarile de faza si structurile la temperatura TT 973 K se descriu cu reactiile:
GaS + 1/40; — 1/3GaySz + 1/6Ga03 (1.4)
GaS + 3/402 — 1/3GaxSs + S (1.5)

La temperaturi Tnalte (1173 K) are loc disocierea compusului GapSs cu formarea
compusului -Gaz0s:

GaySs + 3/202 — GazS3 + 351 (1.6)

Straturi subtiri compuse din nanofire de f-Gaz0s3 au fost obtinute prin tratament termic in
aer imbogitit cu Ar a placilor de GaSe la temperatura 1200 K [44]. Tntrucat raza atomului de oxigen
este de ~4,6 ori mai mica decat a ionului de Se si de ~3 ori de cat a ionului de S transformarile de
faza GaS—GaxSes—Ga203 si GaSe—GazSes—Ga203 au loc cu contractarea suprafetei lamelor
acestor semiconductori.

Structura stratului de p-Ga>O3 format pe suprafata lamelor de GaSe se schimba de la
ansambluri de nanofire care se obtin in rezultatul TT a placilor de GaSe in amestec aer-Ar, n
ansambluri de particule cu suprafete ovale si dimensiuni submicrometrice la TT in flux de O2-NH3
[44].

Prezenta amoniacului in gazul de lucru schimba mersul reactiilor chimice de formare a
nanoparticulelor de f-Gaz03. Dupa cum au demonstrat studiile din lucrarea [46] nanoclastere de
GaN se obtin prin TT a straturilor subtiri de Ga2Os in amoniac. Formarea nanoparticulelor de
Gay03 poate fi determinati de oxidarea anume a clasterelor de GaN. In acest caz procesul de
formare a nanoformatiunilor de Ga203 pe suprafata placii de GaSe decurge in trei etape descrise

prin reactiile chimice:

GaSe + 3/20; — Ga203+ 3Set 1.7
2NHs — N2(g) + 3H2(g) (1.8)
Ga203(s) + 2H2(g) — Ga20(g) + 2H20(9) (1.9)
Ga20(g) + 2NH3(g) — 2GaN(s) + H20(g) + 2H2(g) (1.10)
2GaN(s) + (3/2-x)Oz(g) — Ga20s3(s) + 2NO«(g) (1.12)

Dupa cum s-a demonstrat in lucrarile [42-44] in rezultatul oxidarii straturilor subtiri de GaN se

obtin nanoparticule de f-Ga,0O:s.

1.2. Compozitia chimica si structura compusului #-Ga203 nanostructurat
Compozitia chimica si structura retelei cristaline a materialelor noi sintetizate de obicei se
analizeaza prin metodele fizico-chimice, traditional difractiei razelor X si spectrele de vibratie a

retelei cristaline (spectrul Raman, IR de reflexie si absorbtie). Aceste metode sunt folosite la
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analiza oxidului de galiu (Ga03) sub diferite forme (monocristale, policristale, micro- si

nanocristale) indiferent de tehnologia de obtinere.

1.2.1. Analiza compozitiei prin difractie a razelor X

Din analiza multiplelor lucrari aparute in ultimele doua decenii structura cristalind a
oxidului Ga203 nanostructurat se identifica pe baza diagramelor XRD inregistrate in intervalul
unghiurilor de difractie 26 de la 30° pana la 90°. Dupa forma diagrama XRD de la
nanoformatiunile de f-Ga,0Oz3 consta dupa intensitate din doua ansambluri de linii de difractie —
linii intense prezente n intervalul unghiurilor 20 30+38° si 55+65° si linii de difractie de intensitate
mica in intervalul unghiurilor 26 68+75° [42, 47, 48]. Dupa intensitate, in diagramele XRD a
nanoformatiunilor f-Ga»O3 este dominanta linia de difractie de la ansamblurile de plane cu indicii
Miller (0 0 2), (2 0 2) si (1 1 1). Intrucat multe linii de difractie XRD de la cristalele -Ga,Os se
suprapun cu liniile de difractie a semiconductorilor oxidici printre care sunt oxizi Bi, Sn, Mg
informatii suplimentare pentru confirmarea acestor oxizi in particular a oxidului f-Ga0O3 se obtin

din spectrele Raman si IR de reflexie si absorbtie.

1.2.2. Spectroscopia Raman

Informatie valoroasa privitor la structura retelei cristaline a materialelor noi se obtine din
analiza spectrelor Raman si IR de reflexie sau absorbtie, aplicand principiului interzicerii
alternative care se formuleaza dupa cum urmeaza [49]: benzile de vibratie a moleculelor sau
cristale cu centrul de inversie active in spectrele Raman sunt interzise in spectrele IR de reflexie
sau absorbtie si invers, pentru moleculele sau cristalele fard centrul de inversie, tranzitiile
vibrationale sunt permise, atat in spectrele Raman, cét si in spectrele IR.

Tn Tabelul 1.1 sunt incluse numerele de undi a benzilor de vibratie Raman a oxidului f-
Gax03 sub formd de monocristale, pulbere si diferite tipuri de nanoformatiuni (nanofire,
nanopanglici, nanoparticule si nanobare) si tehnologiile de obtinere.

Dupi cum se vede din acest tabel in intervalul numerelor de undi de la 110 cm™ pani la
780 cm™ spectrele Raman a monocristalelor si a nanoformatiunilor (nanofire, nanopanglici,
nanobare, nanoparticul) f-Ga20s3 contine 12 benzi de vibratie. Dupa intensitate in spectrele Raman
a materialelor analizate (monocristale, pulbere, nanoparticule, nanobare, nanopanglici si nanofire)
predomind banda cu numdirul de undi cuprins in intervalul 199+202 cm™, acesta este urmat de

banda cu numar de undi 765+770 cm™.
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Tabelul 1.1 Clasificarea modurilor de vibratie Raman dupa tehnologia de obtinere: (a) - obtinut
rin zona flotanta; (b) - metoda chimica; (c) -TT la temperaturi inalte.
Ne  Materialul, Frecventele in (cm™) a benzilor Raman Sursa
tehnologia
obtinerii
1.| f2-Ga0s- 114 | 147 | 169 | 199 | 318 | 346 | 415 | 475 | 628 | 651 | 767 | [15]
monocristal(a)
2.  Pr-GaxOs- - | 142 | 167 | 194 | 320 | 344 | 415 | 473 | 627 | 651 | 765 | [50]
pulbere (b)
3.|  Strat subtire - | 147 | 172 | 202 | 323 | 349 | 419 | 478 | 633 | 662 | 770 | [28]
ﬂz-G&zOs.
MOCVD(Ga(C
Hs)s
4.  f-Gax0s- 117 | 147 | 172 | 202 | 322 | 348 | 418 | 477 | 630 | 654 | 768 | [22]
nanofire
Sursa
(Ga+Ga205)(c)
5.  f2-Gax0s- - - - | 191 | 310 | 337 | 406 | 466 | 621 | 646 - [21]
nanobare
oxidare GaAs
flux
Ar:0,(10:1)
6.| f-GaxOs- - | 147 | 170 | 199 | 317 | 346 | 418 | 475 | 628 | 656 | 767 | [51]
nanofire,
nanopanglici.
Sursa Ga-
vapori
atmosferici
Ar0,(10:1)
7.  Pr-GaxOs- - - - | 201 | 321 | 345 | 417 | 476 | 630 | 653 | 767 | [23]
nanofire
Sursa GaN.
Descarcare in
arc de curent
continuu.
Plasma Ar:0O,
8.| p-Gay0s- 116 | 142 | 173 | 202 | - - | 416 - - - - [43]
nanofire
Sursa GaS
Atmosfera
O2.Ar
9. p2-Ga0s- 114 | 144 | 171 | 201 | 321 | 347 | 417 | 475 | 631 | 654 | 767 | [43]
nanoparticule
Sursa
GaSe+grafit
10  f>-Gax0s- 112 | 146 | 170 | 202 | 320 | 348 | 416 | 474 | 628 | 656 | 766 | [52]
nanofire
Sursa GaN
film.
TT 1173 Kin
Ar:0, (4:1)
11 Simetria By | By | A | Ay | Ay | Aq | Ay | B | A | By | Ay | [15]
vibratiilor
Raman
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Variatia cu 2+3 ¢cm? a numerelor de undi a benzilor Raman de la diferite tipuri de
formatiuni, probabil, este determinatd de lungimea conturului benzilor. Totodata se observa o
tendintda de abatere spre valori mici a numerelor de unda pentru spectrele inregistrate de la
nanoformatiuni obtinute prin oxidarea termica in atmosfera aer-argon, argon-oxigen a compusilor
chimici pe baza galiului cum sunt: GaAs, GaN, f-Ga03, f-GazSs si a-GazSes.

Compusii GazSz si GazSes cu retea cristalina monoclinica apartin la grupa de simetrie Cop,
pentru care in centrul zonei Brillouin (k= 0) clasificarea modurilor cristaline se scriu:
I'=10A¢+5B4+10B,+5A, din care (Ayt+2By) sunt moduri acustice. Astfel vom avea 15 moduri
Raman active (10Ag+5Bg) si 12 moduri IR (4A;+8By). Dupa cum se vede din Tabelul 1.1 in
intervalul numerelor de undi de la 100 cm™ pani la 800 cm™ atit in monocristale masive cat si in
diferite forme nanometrice a compusului f-GaOs se gasesc 14 benzi de vibratie Raman.

Dupa cum s-a mentionat mai Sus, atat spectroscopia Raman, cat si spectroscopia IR
(reflexie, absorbtie) detin informatie privitor la vibratia legaturilor chimice intre elementele
componente a materialului sau a ansamblurilor de acestea, numai ca la baza obtinerii acestei
informatii sunt doud procese fizice diferite. Spectrele Raman se obtin in rezultatul variatiei cu
anumitd frecventa a polarizabilitatii sistemului, pe cand benzile de absorbtie sau reflexie in
regiunea IR se obtin in rezultatul variatiei momentului de dipol, aceste deosebiri si determina
principiul interzicerii alternative mentionat mai sus.

Multiple aplicatii in dispozitive electronice si tehnologii chimice o are faza f-Ga20s cu
retea cristalind monoclinica si faza, stabila la temperaturi joase a-Ga203 cu retea romboedrica [2,
13]. Faza a-Gaz0s la temperaturi inalte trece in f-Ga.0z3. Tranzitia de faza a—/f-Ga.03, a fost
studiatd in lucrarea [53] prin intermediul absorbantei si a spectrelor Raman. Spectrele Raman au
fost excitate cu radiatii din doud regiuni spectrale Tn regiunea MBA cu lungimile de unda 266 nm
si din regiunea de transparenta optica cu A=325 nm. In aceasti lucrare au fost selectate frecventele
de vibratie Raman a fazelor a si f-Ga20s. Spectrele Raman au fost inregistrate la temperaturi din
intervalul tranzitiei de faza a—p 673+973 K. Caracteristic pentru politipul f-Ga203 sunt benzile
Raman cu numere de undi: 144, 167,200, 318, 344,415,473, 628, 654 5i 767 cm™ pe cand spectrul
Raman a cristalelor a-Ga>O3 contine benzile cu numerele de unda: 214, 240, 280, 325, 425, 573
si 685.

Clasificarea simetriei a modurilor de vibratie prezentate din Tabelul 1.1 sunt in buna
corelatie cu cele mentionate mai sus. Daca simetria vibratiilor pare (g) este caracteristica benzilor

Raman atunci vibratiilor impare ce corespund benzilor de absorbtie/reflexie IR.
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1.2.3. Spectroscopia infrarosie

Vom analiza succint spectrele IR a micro- si nanoformatiunilor de f-GapOs. Intrucét
spectroscopia IR impune anumite cerinte fatd de esantioanele preparate pentru cercetare
(dimensiuni mari, omogenitatea structurald si compozitionala, absenta Tmprastierii radiatiei), in
literatura de specialitate din ultimii ani este un numar mult mai mic de analiza a spectrelor IR fata
de spectrele Raman.

Tabelul 1.2 Simetria modurile de vibratie active in spectrele de absorbtie sau reflexive IR.

Ne Material Numere de undi v, cm™ Sursa
1. P2-Gaz0z-monocristal 455 | 525 | 640 | 668 | 720 | 760 | [15]
2. [S2-Gaz0s-nanobare 455 | 530 | 624 | 666 | 732 | 766 | [29]
3. S2-Ga,0s-nanopanglici 452 | 523 | 620 | 663 | 734 | 775 | [54]
4. P2-Ga,0z-nanopanglici monocristaline 455 | 530 | 624 | 665 | 732 | 766 | [29]
5. PS2>-Ga,0s-nanoparticule cilindrice 454 - - 665 - 752 | [55]
6. P>-Ga,0s-nanofire crescute in atmosfera | 448 | 524 | 620 | 664 | 732 | 772 | [56]
(H2(CH4)O-
7. Simetria modurilor de vibratie Ay Bu A, Bu Ay Bu [15]

Tn Tabelul 1.2 sunt incluse numerele de unda a benzilor IR la diferite tipuri de formatiuni
[-Gaz0s. Este usor de observat o buna coincidenta a numerelor de unda din intervalul 450+780
cm™ pentru benzile de absorbtie IR a compusului f-GazOs sub diferite forme (monocristale,
straturi subtiri, nanoparticule, nanobare, nanolame si nanofire).

Din cele 12 moduri de vibratie impare active in spectrele absorbtiei sau reflexiei IR n
intervalul numerelor de unda 450+780 cm™ se evidentiazi bine 6 benzi. Mentionim, ci inci 6
benzi de absorbtie sau observat in spectrele IR a monocristalelor f-Ga>Oz Tn regiunea numerelor
de unda 150+40 cm™.

Asa dar din cele 27 moduri de vibratie active optic (Raman, IR) 26 (14-Raman si 12-IR)
benzi de vibratie se gisesc in intervalul numerelor de undi 100800 cm™.

Structura modului de vibratie IR Ay si By a retelei monoclinice a compusului f-Ga2Oz sub
forma de nanofire si nanopanglici a fost studiata si prin intermediul spectrului de transmisie
intervalul numerelor de unda 400+1200 cm™ in lucrarea [54].

Clasificarea modurilor de vibratie dupa simetrie Ay si By in lucrarea [57] sa facut aplicand

metoda spectroscopii optice modulationale pe baza spectrelor electroreflectantei.
Spectrele electroreflexie A?R = f(hv) in intervalul numerelor de undi 400+1200 cm™ au

fost inregistrate folosind o celuld compusi din structuri subtiri de f-Ga>Os cu grosime de 100 A,
1000 A si 5000 A cu substrat de Au. Misurarile au fost efectuate in polarizatia ”’p” (unghi de

incidenta de 82 °). SMV active a spectrului de absorbtie IR sunt incluse in Tabelul 1.2.
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1.3. Proprietatile optice ale nanoformatiunilor f-Ga203
1.3.1. Structura benzilor electronice

Benzile electronice a compusului f-Ga20O3 ca retea cristalind monoclinica au fost calculate
de multi autori [58-60]. Yamaguchi in premiera a stabilit cd minimul absolut a benzii de conductie
este localizat in centrul zonei Brillouin (punctul ), pe cand maximul benzii de valenta este
deplasat pe directia /-M si difera fatd de nivelul zero a energiei cu ~2,7 V. Largimea benzii
interzise indirecte a fost aproximata de 2,19 eV [59]. Varley s.a. a observat ca largimea benzii
interzise indirecte este de 4,83 eV. Maximul benzii de valenta fiind localizat la marginea primei
zone Brillouin, in punctul M. Energia in punctul M este cu ~40 meV mai mic decat nivelul zero
pentru punctul 7. Largimea benzii interzise directe (in centrul zonei Brillouin) fiind egala cu 4,87
eV. Asa dar determinarea caracterelor tranzitiilor optice dupa MBA a compusului f-Ga,0Oz este
influentata de tranzitiile optice directe si indirecte. Tn Figura 1.1 este prezentat schematic structura
benzilor electronice si tranzitiile optice respective pentru compusul f-Ga20Os3 cu retea cristalina

monoclinica alcatuita din analiza spectrelor optice [13, 55].
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225
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Fig. 1.1 Structura benzilor electronice a cristalelor f-GazOs.

1.3.2. Absorbtia in regiunea marginii benzii fundamentale
In cazul semiconductorilor cu benzi electronice parabolice in care dependenta energiei E

functie de vectorul de unda k se descrie cu formula:

h2k2
2my

- 272 -
Ec(k) = 5o si By (K) = —E, —

(1.12)

aici mp si my masele efective a electronilor si a golurilor. Dependentei coeficientului de absorbtie

a in aproximatia masei efective de energia fotonilor absorbiti hv (legea dispersiei) se scrie [61]:
(ahv) = A(hv — Eg)n (1.13)
unde A este o constanta care nu depinde de energie, aici N=0,5 pentru tranzitii optice directe si 2

pentru tranzitii optice indirecte.
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S-Ga,03 nanostructurat este un material care impristie radiatia incidentd. In materialele
micro- si nanostructurate, cum sunt structurile f-Ga>0s, MBA de multe ori a fost studiata pe baza
spectrelor de RD [31, 55, 62, 63].

Tn lucrarea [55] au fost inregistrate spectrele de RD a nanoformatiunilor de diferite forme
(segmente de panglici, formatiuni ovale si segmente de bare) de f-Ga,0Os. Nanoformatiunile au
fost sintetizate prin metoda reactiilor chimice in care ca sursi de ioni de Ga>* a servit Ga(NaOs)s,
iar NH3 a servit ca agent precipitare. Tn functie de pH-ul solutiei au fost obtinute nanoformatiuni
de diferite forme si dimensiuni. Pentru pH=6 au fost obtinute nanopanglici, nanoovale la pH=8 si
nanobare sau obtinut pentru pH=10. Spectrele absorbtiei pentru aceste trei tipuri de nanoformatiuni
constau din banda de atenuare a absorbtiei odata cu majorarea lungimii de unda cu doua pante-una
intensa la lungimi de unda mai mici de 270 nm, lungimea de unda de prag a careia se deplaseaza
spre lungimi de unda scurte odata cu majorarea pH-ului si alta de intensitate mica cu lungimea de
unda de prag in regiunea 290+330 nm. Asa dar in aceasta lucrare S-a stabilit ca MBA, respectiv
largimea benzii interzise depinde de forma nanoformatiunii. Este mai mare largimea benzii
interzise a nanoformatiunilor cu forme de segmente de bare.

Spectrele reflexiei difuze a straturilor subtiri de nanofire si nanobare de -Ga>03 formate
pe substrat de Si, GaN si Al>O3 sunt cercetate in lucrarea [31]. Nanoformatiunile au fost sintetizate
prin metoda transportului vaporilor de Ga asistat de un flux de Ar. MBA a materialelor a fost
studiatd pe baza masurarii spectrelor de RD folosind functia Kubelka-Munk (F(Rg)). Pentru

materiale cu band interzisd indirecte graficul functiei [F(Rgzhv)]? = A(hv — Eé), contine un

segment de dreaptd extrapolarea caruia spre F(Rq) = 0 a permis determinarea largimii benzii
interzise indirecte a nanoformatiunilor obtinute pe substrat de Si egal cu 4,83 eV, marime care bine
coreleaza cu structura benzilor electronice calculatd de Varley [58]. Largimea benzii interzise
indirecte a stratului din nanofire pe substrat de GaN este egala cu 4,82 eV si 4,76 eV este largimea
benzii interzise a stratului de nanofire formate pe substrat de Al20Os. Aceleasi valori a largimii
benzii interzise au fost obtinute din mdsurdri a spectrelor de transmisie a straturilor subtiri
nanocristaline de f-Ga203 (-2 0 1) pe suprafata (0 0 0 1) a substratului de Al2O3 [62].

Largimea benzii interzise si timpul tranzitiilor optice in regiunea marginii de absorbtie sunt
printre caracteristicele de baza a materialelor cristaline [63]. Cu scopul elaborarii materialelor
pentru degradarea poluantilor din aer au fost studiate performantele fotocatodice a compusilor a,
p si y—Gaz03 [13]. Caracteristicele de baza in astfel de cercetari este banda fundamentala de
absorbtie a acestor compusi. MBA a compusilor «a, f si y-Ga203 nanostructurati a fost studiatd pe
baza spectrelor de RD. Studiile au demonstrat ca marginea spectrului de RD a acestor compusi se
giseste in intervalul lungimilor de undi 300+270 nm. S-a analizat dependenta (ahv)? de energia a
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fotonilor (hv) din care sau determinat largimile benzii interzise directe egale cu 4,56, 4,70 si 4,67
eV pentru a, S si, respectiv, p—Ga»0s. Largimea benzii interzise a acestor materiale conform
studiilor efectuate in lucrarile [3, 64] se include Tn intervalul de energii (4,2+4,9) eV.

Doparea materialului f-Ga2Os cu diferite elemente chimice este studiul efectuat in lucrarile
[65-68]. In deosebi atentia a fost accentuati asupra proprietitilor electrice. Asa, Orita a preparat
straturi subtiri de f-Ga>O3 dopate cu Sn pe substrat de sticla si de Al2O3 [65]. Rezistenta specifica
minima a atins limita de ~1 Q-cm, mobilitatea Hall fiind de 0,44 cm?/\/-s. Conductibilitatea
electrica in monocristalele 5-Ga.Oz crescute in containere de SiOg, eficient dopate cu Si a fost mai
mare cu mai mult de trei ordine de marime [66]. Straturi subtiri de nanopanglici de f-Ga203 dopate
cu In obtinute prin evaporarea termica cu grad inalt de perfectiune au fost studiate Tn lucrarea [67].
In aceste lucrari se studiazd si absorbtia luminii in regiunea MBA a diferitor tipuri de
nanoformatiuni de f-GaO3 Printre dopantii studiati o atentie deosebitd se acordd Sn datorita
faptului ¢4 ionii de SN** cu razi ionica de 0,69 A usor lichideaza defectele galiului Ga* a carui
raz ionicd este de 0,60 A [68]. Valoarea minima a rezistivititii electrice de ~0,02 Q-cm s-a
obisnuit Tn $-Gax03 dopat cu 10 % at Sn [28]. MBA a acestor materiale se gaseste in intervalul
lungimilor de unda 260+310 nm si se descrie bine cu tranzitii optice directe. Largimea benzii
interzise directe variaza neliniar in functie de concentratia Sn de la 1 % la 12 % at. In intervalul
concentratiilor 1+10 % at. lungimea benzii interzise se micsoreaza de la 4,66 eV pana la 4,16 eV

cu o crestere brusca pana la 4,69 eV in straturile subtiri f-Ga>O3 dotate cu 12 % at. de Sn.

1.3.3. Fotoluminescenta compusului f-Gaz0s.

Pentru excitarea fotoluminescentei sunt necesare surse de radiatii cu lungimi de unda mai
scurte de ~280 nm. Astfel de surse pot servi lampile cu descarcare in arc electric in vapori de Hg,
Xe, lampi cu hidrogen molecular si unele surse laser cu excimeri. Un factor care se rasfrange
negativ asupra acestor studii este lipsa filtrelor optice cu banda de transmisie Tn regiunea 200+300
nm.

FL monocristalelor f-Gaz0s a fost studiata in lucrarea [69]. Monocristalele au fost obtinute
prin metoda zonei termice flotante. FL la temperatura camerei a fost excitata cu radiatia laserului
He Cd (4=325 nm, hv=3.,8 eV). Dupa cum sa mentionat mai sus MBA a compusului $-Gaz03
contine doud pante, una la lungimi de unda 4<270 nm si alta de intensitate mica la lungimi de unda
2>290 nm. Deci radiatia cu lungimea de unda 325 nm excita bine compusul f-Gaz03 sub forma de
microcristalite care efectiv imprastie radiatia incidenta in volumul esantionului.

Excitarea FL s-a efectuat prin intermediul tranzitiilor optice. Spectrul FL a straturilor /-

Ga203 TT in NHz la temperaturi de la 773 K pana la 1273 K contine o banda care acopera intervalul
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lungimilor de unda 320+420 nm cu maxim de la intensitate centrat la ~362 nm (3,42 e¢V), marime
care bine coreleaza cu largimea benzii interzise a cristalelor de GaN. Spectrul FL a pulberii de f-
Ga,03 excitat cu 4=250 nm (lampa Xe) se prezinta in lucrarea [70] cu banda n interviul lungimilor
de unda 350+600 nm cu maxim slab conturat la lungimea de undd 474 nm. O banda cu contur larg
a fost evidentiatad in spectrul FL a microcristalelor de f-Ga203. Banda FL a fost descompusa in
patru benzi de tip Gauss cu maxime la 375, 406, 455 si 498 nm [47]. In aceiasi regiune spectrala
se giseste spectrul FL a nanofirelor -Ga,Oj studiate In lucrarea [47]. In aceasti lucrare s-a studiat
FL la doua tipuri de nanofire. Aceste nanofire se deosebesc unul de altul, dupa cum mentioneaza
autorii prin structura cristalina. Nanofirele de tip doi au fost sintetizate folosind ca catalizator placa
de Ni pe cand nanofirele de tip de tip unu au fost obtinute pe substrat amorf fara catalizatori.

Spectrul FL a nanofirelor de tipul 1 (sintetizate fara catalizator) contin o banda cu contur
larg Tn intervalul lungimilor de unda 350+550 nm cu maxim de intensitate centrat la 411 nm si
doua platouri, unul in regiunea violetd (lungimea de unda 380+400 nm) si altul la lungimea de
unda 430+440 nm. Spectrul FL a nanofirelor de tipul doi poate fi prezentat cu o banda cu maxim
centrat la lungimea de unda 380 nm cu pantd abrupta la lungimi de unda scurte si o ramura cu
scadere continue a intensitatii la lungimi de unda mai mari de 380 nm. Spectrul FL a nanofirelor
de tipul 1 este comparabil dupa forma cu spectrul FL a monocristalelor f-Ga>03. Maximul benzii
de emisie FL la temperatura camerei a monocristalului f-Ga»0Oz se gaseste la lungimea de unda
495 nm [71]. FL din regiunea albastra a spectrului atat in macro si microcristale de f-Ga20s cat si
in nanofire se interpreteaza ca recombinare a electronilor de pe nivelul donor format de vacantele
oxigenului cu golurile de pe acceptor format de vacantele de galiu [72]. Acceptorul formeaza cu
donorul pereche donor-acceptor conform [73]. Mai tarziu Binet si Courier au sugerat ca electronul
de pe donor (vacante de oxigen) si golul de pe acceptor (vacanta de galiu) prin captare formeaza
asa numitul exciton de transfer, iar structura de benzi a spectrului FL se obtine in rezultatul
anihilarii excitonilor de transfer.

Din masurari a spectrului FL a micro- si nanoformatiunilor de f-Ga20Oz3 se sugereaza ideea
privitor la perspectiva folosirii acestora ca material de baza la aplicarea surselor de radiatie in
regiunea UV [74]. Ca confirmare a acestei idei servesc masurarile spectrelor FL a
nanoformatiunilor f-Ga,Oz formate pe substrat de GaAs la excitare cu radiatia cu lungimea de
unda =205 nm selectatd din segmentul de emisie a Xe la descarcare in arc electric [75]. Tn
intervalul spectral de la 240 nm pana la 420 nm 1n segmentul FL se evidentiaza patru benzi cu
maxime centrate la lungimile de unda 250 nm, 325 nm, 364 nm si 399 nm. Intensitatea benzilor
FL depinde de temperatura la care au fost sintetizate esantioanele. Nanoformatiunile $-Ga»O3 au

fost sintetizate prin metoda CVD in atmosferd N2-O la temperaturi din intervalul 1023+1223 K.
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Intensitatea benzilor cu maxime la 252 nm si 325 nm este in crestere odatd cu majorarea
temperaturii sintetizate pe cand intensitatea benzilor din regiunea UV-urilor (364 nm si 399 nm)
se micgoreaza odatd cu deplasarea spre energii mici. Banda de emisie cu maxim de la 252 nm (4,92
eV) se interpreteaza ca recombinare directa a electronilor din BC cu golurile din BV. Picurile de
la lungimile de unda 325 nm, 364 nm si 349 nm se asociaza recombinarii D-A a electronilor de
oxigen si golurile vacantelor de Ga [76].

A fost studiata FL nanopanglicilor p-Ga;Os la excitare banda-banda [77].
Nanoformatiunile f-Ga,Oj3 au fost obtinute prin oxidarea Ga in atmosfera Ar-H,. In aceasta lucrare
FL nanopanglicelor se compara cu FL pulberi cristaline. Daca spectrul FL a cristalelor de f-Ga203
contine o banda cu maxim bine evidentiat la lungimea de unda 396 nm si un platou slab conturat
la 467 nm atunci spectrul de FL a esantioanelor formate din nanopanglici acopera intervalul violet-
albastru cu picuri la lungimile de unda 396 nm, 450 nm si 467 nm, particularitati prezentate in
spectrul de FL a pulberilor din cristalite de f-Ga20s. Rezultate asemanatoare au fost obtinute in
spectrele FL de la diferite tipuri de nanoformatiuni 5-Ga»Os [72, 78]. In aceste lucrri structura
spectrului de FL a nanoformatiunilor f-Ga>O3 se interpreteaza ca recombinarea electronilor a
vacantelor de O, (donore) si golurile (vacantele de Ga). Varietatea spectrelor se considera ca este
determinatd de prezenta 1n esantioane a diferitor tipuri de defecte generate de vacantele de Ga.

Au fost studiate spectrele de FL a fazelor polimorfe, y-Ga>O3 la temperatura 77 K [13]. FL
a fost excitata cu radiatie cu lungimea de unda 254 nm. Spectrul FL a acestor trei politipi de Ga>03
acopera intervalul lungimilor de unda de la 410 nm pana la ~670 nm cu maxim slab conturat la
lungimea de unda ~490 nm. Totodata se observa un platou slab in apropierea lungimilor de unda
450 nm, intensitatea relativa a caruia este in crestere de la politipul «, la y si f. Dupa cum s-a
mentionat mai sus luminescenta albastra a oxidului de galiu Ga>Os sub diferite forme cristaline
este determinata de prezenta concentratiei mari de vacante de oxigen si galiu. Desi, spectrele FL a
politipilor o, y si f de Ga03 sunt asemanatoare mecanismului de generare-recombinare a
purtatorilor de sarcind de neechilibru ar putea fi diferit intrucat aceste stari polimorfe se deosebesc
prin structura cristalina. Sau analizat in aceastd lucrare curbele de stingere in timp a intensitatii
benzii FL cu maxim la lungimea de unda 490 nm. In primul rand s-a observat ci durata stingerii
FL acestei benzi este in crestere si se aranjeaza in ordinea -Ga03> y-Ga203> a-Ga20z. Curbele
de relaxare a FL in intervalul de timp de ~700 ps se descriu bine cu trei timpi de relaxare 71, 72 si
73 care se deosebesc unul de altul cu mai mult de un ordin de marime. Pentru politipul f-Ga>03
11~5,8 us, 12=24 ps si 13=140 pus.

[-Gaz0s fiind un material optic transparent intr-un diapazon larg de lungimi de unda 2>300

nm este un material de perspectiva pentru surse de radiatie in regiunea UV-vid si IR apropiat. S-a
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stabilit FL nanoformatiunilor de $-Ga>Os implantate cu ioni de Eu®* si Gd** [79]. Respectiv s-a
studiat influenta tratamentului termic la temperaturi de la 773 K pana la 1373 K asupra intensitatii
benzilor FL. Spectrul de FL a nanoformatiunilor de f-Ga,Oz implantate cu Eu consta dintr-un sir
de benzi in intervalul lungimilor de unda 580+750 nm. Benzile de emisie din acest spectru sunt
determinate de tranzitiile electronice in ionul de Eu* intre nivelele energetice °Di—"Fj (i=0, 1, 2 si
j=0, 1, 2, 3, 4) [80]. Maximul de intensitate a benzii intense este centrat la lungimea de unda 610

nm si corespunde tranzitiei °Do—'F2 [81].

1.4. Proprietatile fotoelectrice ale compusului #-Ga20s si unele aplicatii tehnice ale oxidului
p-Gaz03

[-Gax03 fiind un semiconductor cu BIL, stabilitate chimica si termica, transparenta optica
inaltd la lungimi de unda A>300 nm este un material promititor pentru elaborari de receptori si
senzori functionali in regiunea din apropierea nemijlociti a ultravioletului vid (185 nm). n
intervalul spectral de la 185 nm pana la 260 nm intensitatea radiatiei solare la suprafata solului
este la nivelul fondului radiatiei [82], din acest considerent dispozitivele fotosensibile Tn acest
interval spectral sunt numite ca “orbi la radiatia solara” [39, 51, 83].

Fotoconductibilitatea straturilor subtiri din nanofire de f-Ga»Os sintetizate pe substrat de
SiO2 s-a cercetat Tn lucrarea [84], prin metoda CVD cu Ga-metalic in calitate de sursa si Ar gaz
de lucru. Straturi subtiri de Au au servit ca electrozi. Fotocurentul de ~50 A a fost obtinut la iradiere
cu 10 mW de radiatie din regiunea UV. Sensibilitatea la radiatie UV a straturilor subtiri de f-
Gay03 pe substrat de Al,O3 a fost studiata in lucrarea [85]. Tn calitate de electrozi au servit straturile
subtiri Ti sau Au. Responsabilitatea (A/W) esantioanelor creste de la nivelul de fond de 10 (W)
la lungimea de undd de 285 nm pani la 8:102 A/W la lungimea de undd 250 nm. Printre
caracteristicele receptorilor de radiatii se nominalizeazd timpii caracteristici de stabilire a
regimului stationar z, si timpul de relaxare la nivelul de sensibilitate zero (z3) egal cu 0,48 s si,
respectiv, 0,23 s. Fotodetectorii s-au studiat pe baza heterojonctiunilor grafem S-Ga2Os-nanofire
[83]. Aceste dispozitive sunt sensibile la radiatii cu lungimi de unda A<280 nm. Valoarea maximala
a responsabilitati (A/W) este atinsd de ~0,18 A/W la lungimea de undd 260 nm. Proprietatile
fotoelectrice ale heterojonctiunilor din microfire ZnO-Gaz0s au fost studiate in lucrarea [86]. Sau
studiat caracteristicele spectrale si temporale la iradiere cu radiatii din regiunea UV-adanc (1<260
nm). Responsabilitatea heterojonctiunilor la iradierea stratului de f-Gaz2O3 creste de la nivelul de
fond (0,2 A/W) cu lungimea de unda 345 nm pani la ~2-10° A/W cu lungimea de undi 254 nm.
La iradiere cu fascicule dreptunghiulare de radiatie UV intensitatea curentului se mareste in timp

de 10 ms pana la ~0,9 din intensitatea maximala. La fel de abrupta este si caracteristica intensitatii
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(L) in timp L(t) laintreruperea iradierii. Cu mai mult de 5 ordine de marime creste responsabilitatea
spectrelor fotodetectorilor obtinuti prin oxidarea straturilor subtiri de GaN la micsorarea lungimii
de unda de la 350 nm pana la 245 nm [38].

In lucrarile [13, 87, 88] se demonstreaza ci straturile subtiri din nanoformatiuni (nanofire,
nanopanglici, nanobare) de f-Ga>O3s manifesta sensibilitate la umiditate, prezenta oxigenului, sunt
buni fotocatalizatori la descompunerea poluantilor organici (benzen, toluen si etil benzen) din aer

si ca fotoelectrozi la disocierea apei [17].

1.5. Polimorfismul si unele proprietiti fizice ale sulfurii si seleniurii de Ga

GasS si GaSe sunt reprezentanti tipici ai clasei semiconductorilor lamelari cu BIL. Minimul
absolut al benzii de conductie este deplasat din centrul zonei Brillouin, in care se gaseste maximul
benzii de valenta, spre margine in punctul M. Interesul cercetatorilor pe parcursul a mai mult de 4
decenii a fost focalizat asupra proprietatilor optice si fotoelectrice, datoritd caror, acest compus se
claseaza in sirul materialelor de perspectiva pentru dispozitive optoelectronice si fotoelectronice
in domeniul vizibil, surse de radiatie in regiunea violet-albastru a spectrului [89-92]. intrucét
legaturile de valentd la suprafata lamelelor monocristaline de GaS sunt inchise, lamele 2D si
nanoformatiunile acestui material au gasit diverse aplicatii tehnice, precum fabricarea
dispozitivelor optoelectronice cu parametrii avansati [93-95]. Prin tratamente termice si chimice,
semiconductorii A"BV!, in particular GaS si GaSe, formeazi oxizi proprii, faza stabild
termodinamica a carora este compusul chimic Gaz0s, cu retea cristalind monoclinica. Reteaua
cristalind a compusilor GaS si GaSe este alcatuita din impachetari planare de tipul S-Ga-Ga-S si
respectiv Se-Ga-Ga-Se, legate intre ele cu forte Van der Waals. Straturile atomare sunt deplasate
unul fasa de altul astfel incat intre acestea se formeaza fisuri orientate de-a lungul planelor atomare
in care pot sa patrundd nu numai atomi, dar si molecule [96]. Prin tratament termic (TT) 1n
atmosfera normala, sau in gaz inert Tmbogdtit cu oxigen, atat pe suprafata, cat si in interiorul
placilor de GaS se formeaza micro- si nanocristalite de Ga>Os3 [42, 97]. Analogic, prin TT a
straturilor subtiri de Zn in atmosfera alcatuitd din gaz inert si oxigen, se obtine oxidul ZnO [97].

Oxidul ZnO fiind un semiconductor de tip n, cu LBI de 3,4 eV si energia de legatura a
excitonilor directi de ~60 meV, de rand cu ZnS, ZnSe, are proprietiti optice necesare pentru
dispozitive optoelectronice cu parametri avansati [98].

Tn lucrarea se studiazd compozitia chimici, structura cristalind, morfologia suprafetei,
spectrele optice si EDS a straturilor Ga2Oz-semiconductor lamelar (GaS, GaSe) si mecanismele
formarii micro- si nanocristalelor de Ga>Oz a nanocompozitului Ga203-ZnO pe suprafata placilor

de GaS, GaSe si respectiv GaS, GaSe intercalate cu Zn.
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GasS este un semiconductor lamelar in care au loc tranzitii electronice indirecte si directe

din maximul benzii de valenta in minimul benzii de conductie. Largimea benzii interzise indirecta

) . e e . d[in(ahv)]
la temperatura camerei este de 2,57 eV, si 3,0 eV. Din masurari optice modulationale %

lucrarea [99] pentru Egq s-a stabilit valoarea 2,53 eV pentru tranzitii electronice indirecte si 2,76 eV
pentru tranzitii optice directe.

Tn sistemul Ga-S s-a stabilit prezenta compusilor Ga,S, GaS si Ga.Ss. Faza Ga,S este
nestabild termic si sub actiunea vaporilor de apa sau acizi se descompune la temperatura camerei.
GaS cu 31,5 % de S si GaSs cu 40,8 % de S sunt faze stabile cu punct de topire de ~1243 K si
respectiv 1528 K [100]. La aceste temperaturi presiunea vaporilor de S in containere cu topitura
este mai mare de 2,5 atm. Sulfidul Ga,Ss exista in patru modificatii o, &' S si y. Aceste patru faze
de Ga,Ss se deosebesc prin structura cristalina, stabilitate termica si proprietati fizice. a-GaxSs cu
retea hexagonali (grupa spatiald Ps) si o -Ga,Ss cu retea cristalind monoclinica (grupa spatiala Bg)
sunt faze stabile la temperaturi Tnalte. Tn rezultatul TT la temperatura 1373 K de lunga durati
politipul 5-GazSs — hexagonal (Wurtzit) trece ih a-GaxSs si y-GazSz cu retea cubica cu stabilitate
redusd la temperaturi joase [101]. Cristalele a, o si -GaySs sunt faze cu diferite aranjiri a
vacantelor in subreteaua galiului. Daca in faza f vacantele de galiu sunt distribuite statistic in 2/3

de pozitii Wyckoff, atunci aceste vacante in politipii o, & sunt repartizate ordonat.

Sulfidul p-Ga,Ss are structura hexagonala (grupa spatiala Ce mmc) si este faza stabila
termic si este slab influentata de vaporii de apa. Prin substitutie a S cu Se, de asemenea se formeaza
trei compusi chimici Ga.Se ( 36,2 % Se), GaSe (53,1 % Se) si GaSe(62,9 % Se). GaySe este faza
stabila la temperaturi joase (t<673 K) [102].

GaSe este un compus polimorf cu temperatura de topire de ~1233 K. Sunt cunoscute 4
modificatii: S, y, ¢ si 0 de GaSe [102]. Prin metoda Bridgman de crestere a monocristalelor se
obtine politipul & cu mici impuritati a fazei y. Fazele f, y si ¢ structural se deosebesc prin diferite
valori a parametrilor retelei hexagonale (a=3,742 A, ¢=15,918 A, pentru ¢-GaS si a=3,755 A si
c=23,92 A corespund fazei y) [103].

Compusul GazSes cu punctul de topire 1551 K, ca si GapSs exista in trei modificatii a, f si
y care se deosebesc prin aranjarea atomilor componenti si a vacantelor de Ga. a-Ga,Ses este faza
stabili la temperaturi joasi cu structura cubici (grupa spatiald T;7) cu constanti a retelei a=5,422
A [104]. p-GazSes cu retea cristalind monoclinica este faza cu vacante ordonate, pe cand politipul
y-GazSes cu structurd blenda de zinc este faza fara vacante ordonate. In lucrarea [105] GasSes
policristalin a fost preparat prin sintezd directd a componentelor Ga si Se luate in cantitati

stoichiometrice, in fiole din cuart evacuate pani la presiunea gazelor remanente -10° Pa. Blocuri
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monocristaline din GaSes au fost crescute prin metoda Bridgman vertical. In aceleasi conditii
tehnologice au fost sintetizati si compusii GaS, GaSe, Ga.Ss. Monocristalele de a-Ga>Sz omogene
optic in [106] au fost obtinute prin metoda CVD folosind ca gaz transportor 1> si ICl. La
temperaturd de 1223 K in zona sursa si 1093 K in zona de crestere a cristalelor timp de 6 zile au
fost crescute monocristalele incolore cu dimensiuni medii 7x10x4 mm?,

Compusii GapSs, GaxSes, GaS si GaSe sunt materiale cu proprietdti caracteristice

semiconductorilor cu BIL. Specificul proprietatilor fizice a acestor semiconductori este
determinat, in mare masura, de tipul legaturilor chimice si de modul aranjarii atomilor in reteaua
cristalind. Aranjarea atomilor de Ga si de S sau Se sub forma de plane in SL (GaS, GaSe)
determind anizotropia atit a fortelor de coeziune intre atomi cat si a proprietatilor lor
semiconductoare cum sunt, conductibilitatea electrica, absorbtia excitonica, fotoconductibilitatea
in materiale primare si in structuri pe baza lor. Compusii Ga,Sz si GazSes sub forma de cristale
apartin la clasa semiconductorilor cu DSP. Prezenta unei concentratii mari de defecte proprii
determina, odata cu stabilitatea caracteristicelor semiconductoare, structura benzilor electronice si
indeosebi, diagrama nivelelor energetice in banda interzisa.
Caracteristic pentru aceste materiale este prezenta nivelelor energetice impuritare adanci, care
determind fotoconductibilitatea, FL de lunga durata si efectele de memorie. Concentratia mare a
defectelor proprii determinad stabilitatea proprietatilor fizice a acestor semiconductor la radiatii
ionizate (UV, X, I') si la fascicule de particule energetice.

GazS; este reprezentantul tipic al semiconductorilor binari de tipul AY'BY! cu DSP. Acest
compus este un material polimorf, faza stabild la temperaturi inalte este f-GazSs cu retea cristalind
monoclinicd cu parametrii a=1,1094 nm, b=0,9578 nm, c= 0,6395 nm si y=141°.

Prin metoda CVD folosind ca gaz transportor iodul (I2) si IClz se obtin monocristale si
straturi subtiri de GaxSs3 cu retea cristalind hexagonala (a-GazSz), faza stabila la temperaturi joase
(T<930 K) si cu retea cristalind monoclinica (5-GazS3) faza stabila pana la punctul de topire [107,
108].

MBA a cristalelor GaSe este determinata de banda de absorbtie excitonica in stare n=1 cu
energia 2,10 eV. Energia de legatura a perechii electron-gol este egala cu ~20 meV [109]. Minimul
absolut al BC este deplasat pe directia 7-M. Intervalul energetic minimul BC in punctul M si
minimul BC n centrul zonei Brillouin este de ~25 meV, marime comensurabild cu kT la
temperatura camerei. Asa dar probabilitatea tranzitiilor optice directe la temperatura camerei este
mult superioara tranzitiilor indirecte.

GasS este un semiconductor de tip n cu banda interzisa indirecta. Maximul benzii de valenta

se gaseste 1n centrul zonei Brillouin (punctul 7"), pe cand minimul absolut a benzii de conductie
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este deplasat la marginea primei zone Brillouin in punctul M. MBA la temperatura 350 K este
formata din tranzitie excitonica cu energie a excitonilor indirecti de 2,57 eV si cu lungime a benzii
interzise directe egala cu 3,05 eV [110].

a-GapSs3 este un semiconductor de tip n cu largimea benzii interzise directe egale cu 3,4 eV
la temperatura camerei [111]. MBA in planul ¢ a monocristalului a-GazSz contine trei pante, care
se obtin 1n rezultatul tranzitiilor optice directe cu lungime a benzilor interzise egale cu 3,052 eV,
3,240 eV si 3,328 eV [112]. Spectrul FL la T=10 K se interpreteaza pe baza diagramei nivelelor
energetice cu un nivel donor plasat la 0,6 eV de la BC si doua nivele acceptorii cu energiile 0,4 eV
si 1,0 eV de la BV [106].

MBA a cristalelor Ga»Ses n lucrarea [113] a fost studiata prin metoda spectroscopiei
elipsometrice din care s-a stabilit largimea benzii interzise directe la temperatura camerei egale cu
2,0 eV. Datorita concentratiei mari a vacantelor ordonate in banda interzisa a cristalelor Ga,Ses se

formeaza un nivel acceptor plasat la 0,25 eV de la BC si in nivel acceptor de la 0,51 eV de la BV.

1.6. Concluzii si scopurile lucrarii

1. f-Ga03 este un compus polimorf, la moment sunt cunoscute 5 faze polimorfe de Gaz0:s.
Proprietati fizico-chimice stabilite manifesta numai politipii «, y si f de Ga20s. Politipul "o’ este
stabilit termic la temperaturi joase (T<898 K), tranzitia de faza o-f are loc la temperatura 898 K.
Politipul f-Gaz0s3 cu retea cristalind monoclinica, fiind o faza cu proprietati chimice si termice
stabile, reprezintd un material de perspectiva pentru elaborari de receptori de radiatii energetice,
senzori de gaze, fotocatalizatori, in reactiile chimice de degradare a poluantilor organici in
atmosfera, la descrierea apei s.a.

2. -Gaz03, avand temperatura inaltd de solidificare, in monocristale se obtine prin metoda zonei
termice flotante. Nanoformatiunile de $-Gaz0Os 1n straturi subtiri, micro- si nanopulberi, straturi de
nanoformatiuni pe substraturi dielectrice (sticla, Al.O3z, SiO2), semiconductoare GaN, GaAs, GaSe,
GasS se obtin prin TT in aer, in amestec de gaze Ar-Oz a semiconductorilor componenti a galiului,
prin metoda CVD MOCVD folosind ca material de baza semiconductorii respectivi a galiului
metalic, a pulberilor de -GaO3 si prin depuneri chimice din solutii la temperaturi joase.

3. Compusul p-Ga203 nedopat sub forma de nanoformatiuni (nanofire, nanopanglici, nanobare,
nanoparticule) este un semiconductor cu conductibilitate electricd prin electroni, in care se
realizeaza, atat tranzitii optice directe, Cat si indirecte. Largimea benzii interzise directe (4,8+4,9
eV) se deosebeste de largimea benzii interzise indirecte cu ~30 meV. Doparea nanoformatiunilor

MBA.
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4. Prezenta unei concentratii mari de vacante de oxigen si de galiu in compozitul f-Gaz0s
(monocristale, straturi subtiri policristaline, micro- si nanoformatiuni) determind proprietatile
radiative a acestui material. f-Ga>Oz3 este considerat ca material de perspectiva pentru surse de
radiatie albastra, receptorii de radiatie cu sensibilitate in regiunea UV adanc (UV-1). f-Ga,O3 dopat
cu Eu este un material luminiscent in regiunea galben-rosu a spectrului, pe cand la dopare cu Tb
benzile de emisie luminiscentd acopera un interval mult mai larg de lungime de unda de la vizibil
pana la IR apropiat.

5. Nanoformatiunile din f-Ga»03 si structurile f-Ga20s-semiconductori cu DSO (GazSs, GazSes)
si semiconductori lamelari (GaS, GaSe) nedopati si intercalati cu Zn si Ga au fost obtinuti prin TT
n aer a acestor semiconductori.

6. Tn lucrare, 0 dati cu stabilirea regimului termic de obtinere a oxidului 5-Ga,0s si a structurilor
[-Gax0s-semiconductori (GaxSs, GarSes, GaS si GaSe), se cerceteaza compozitia chimica,
compozitia elementara a materialelor sintetizate, morfologia suprafetei, modurile de vibratic a
retelei cristaline (prin intermediul spectrelor Raman si de reflexie FTIR), absorbtia in regiunea
marginii benzii fundamentale si FL nanoformatiunilor f-Ga>03 a nanocompozitelor f-Ga>03-ZnO
si a structurilor din nanocristalite de la interfata oxid-semiconductor, prin intermediul proceselor
de relaxare a fotoluminescentei se cerceteazd mecanismul de generare-recombinare, atat in
straturile de nanoformatiuni de p-GapOsz, cat si a structurilor obtinute prin TTz a

semiconductorilor lamelati (GaSe, GaS, Ga,Sz si GaxSes).
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2. PREPARAREA SI CARACTERIZAREA MATERIALELOR.
METODICA MASURARILOR OPTICE SI FOTOLUMINESCENTE

2.1. Sinteza compusilor chimici si cresterea monocristalelor de GazSs, GazSes, GaS si GaSe

Selectarea regimului temperaturd-timp de obtinere a aliajului din doud si mai multe
elemente chimice depinde de un sir de factori printre care sunt: temperatura de topire a aliajului;
temperatura de topire a componentelor amestecului; solubilitatea componentelor; prezenta
componentelor volatile; procedeele de incilzire si de amestec a componentelor topiturii.

Seleniul si sulful sunt elemente chimice usor volatile, cu presiuni inalte a vaporilor la
temperatura formarii compusilor chimici cu Ga si In. Totodata aceste elemente chimice in stare de
vapori sunt toxice. Din aceste considerente sinteza compusilor chimici, in componenta carora sunt
seleniul si sulful se face In cuptor cu doud sau trei zone termice in containere din cuart cu pereti
grosi. Temperatura primei sectii nu poate depasi temperatura la care presiunea vaporilor
componentei este mai mare de 1 atm.

Tn Figura 2.1 este prezentata dependenta presiunii vaporilor de S, Se si Zn de temperatura.

107
S
S 10°
|_
g S
g 107 S
=
D10* Zn
a
10°
10° = f T T T
200 400 600 800 1000 1200
T,K

Fig. 2.1 Dependenta presiunii vaporilor de S, Se si Zn de temperatura [114].

Dupa cum se observa din Figura 2.1, presiunea vaporilor de 1 atm pentru sulf se obtine la
temperatura 483 K iar pentru seleniu este de ~623 K. Ga fiind un element chimic cu temperatura
de solidificare de 303 K este si un metal cu presiune joasa a vaporilor deasupra topiturii. Presiunea
vaporilor de Ga deasupra lichidului ajunge la 1 Torr la temperatura de 1500 K [114]. Aceasta
proprietate influenteaza negativ asupra procesului de sintezd a compusilor galiului in faza de
vapori. Vaporii de S si de Se spre deosebire de Ga, la temperaturi de topire a multor elemente
chimice, au presiune periculoasa. Temperatura de solidificare a compusilor propusi pentru sinteza
sunt de la 1230 K pentru GaSe, pana la ~1350 K pentru GazSz si daca luam in consideratie ca

efectiv sinteza acestor compusi, are loc la temperaturi cu 323+373 K mai mari decat temperatura
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de solidificare [114], atunci la aceste temperaturi presiunea vaporilor de Ga este de ~10* Torr.
Presiunea vaporilor de Se la temperatura de sinteza a compusului GaSe calculata din formula
empiricd [115], unde P(atm) = 10®2655043M) "este egali cu ~24 atm.

Presiunea i mai mare vor avea vaporii de S la temperatura de sinteza a compusului GaS si
GaySs. La sinteza acestor compusi s-a aplicat tehnologia care cu mici particularitati, este
asemanatoare modelului Bridgman modificat, descris Tn lucrarea [116] la obtinerea
monocristalului de GazSes.

Cu toate ca conceptul metodelor Bridgman verticald si Bridgman orizontala este similar,
exista cateva avantaje si dezavantaje ale acestor doud metode. Avantajele primare ale cristalelor
crescute prin metoda Bridgman orizontala sunt calitatea cristalelor (densitatea mica a dislocatiilor)
si pastrarea stoichiometricei de-a lungul cristalului. Tn metoda Bridgman orizontali cristalul este
supus unei presiuni mai mici datorita suprafetei libere n partea de sus a topiturii. Pe durata cresterii
solidul nu atinge containerul in partea de sus si astfel este liber sa se extinda. Un alt avantaj al
termice (fluxurilor datorate gradientului de temperatura) in fiecare punct al topiturii de-a lungul
directiei de crestere a cristalului. Acest fapt ajutd la asigurarea stoichiometriei (compozitiei
cristalului) de-a lungul cristalului prin mentinerea unei suprapresiuni a speciilor volatile.

Procedeul cresterii cristalului, prin metoda Bridgman vertical se bazeaza pe solidificarea
topiturii, prin translarea containerului din regiunea fierbinte a cuptorului, in regiunea rece, dupa
cum este prezentat in Figura 2.4. Procesul de crestere a monocristalului decurge in urmatoarea
ordine: la inceputul experimentului containerul cu incarcatura policristalind este amplasat in
interiorul incintei de crestere, apoi camera este evacuata cu o pompa de vid si reumpluta cu un gaz
inert, apoi temperatura cuptorului este ridicatad. Temperatura doritd este mentinutda de catre un
dispozitiv de control de tip BPT-3. Dispozitivul de control dirijeaza de asemenea puterea in timpul
etapelor de Incalzire si racire a cuptorului. Pentru a evita interactiunea chimica a topiturii cu peretii
interiori ai containerului, pe acestia din urma inaintea Incarcarii substantei, se depune un strat
subtire de carbon [117-119].

Omogenizarea topiturii poate decurge prin convectie naturald si difuziune in topitura fara
careva convectie fortata. Prin urmare topitura poate fi omogenizatd marind durata péstrarii topiturii
mai mult timp la temperaturi mai mari decat punctul de topire. Pentru topitura de Ga.Ses, GaSe si
solutiile solide GaSxSe1x (X<0,6) durata optimala de pastrare a containerului la temperatura cu
~323 K mai mare decéat temperatura de solidificare a fost de ~12 ore.

Dupa amestecarea completd a topiturii cresterea cristalului este initiata prin racirea topiturii

din partea capatului la care se afla germenele. Aceasta se efectueazd prin translarea lentd a
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containerului spre regiunea mai rece a cuptorului. Pe masurd ce containerul este translat,
temperatura in partea de jos a containerului atinge valori mai mici decat temperatura de solidificare
(punctul de topire a materialului) si prin urmare topitura incepe sa se solidifice in partea de jos a
containerului (la interfata germene - topiturd).

Rata de crestere pentru cristalele semiconductoare este diferita (0,1+0,5). De exemplu, rata
de crestere tipicd pentru Ge este de 0,1+0,2 mm/ora, pentru compusii alcatuiti din elemente
chimice grele (Te, Pb, Hg, Cd) rata de crestere a monocristalului perfect poate fi mai mica de 0,1
mm/ora, pentru semiconductorii binari III-V reprezinta 0,5-3 mm/h, pe cand pentru cristalele
ternare - reprezinta 0,1-1,0 mm/h [120]. in cazul semiconductorilor studiati (GaS, GaSe, GaTe si
InSe) aceasta rata a fost de 2,5 mm/h. Dupa ce intreaga topiturd este solidificata, temperatura
cuptorului se micgoreaza lent pana la temperatura camerei. Dupa cresterea cristalului rata de racire
a fost controlatad pentru a evita socul termic (datorat racirii rapide) a lingoului solid care poate
impachetirilor elementare una fati de alta duce la formarea fazelor polimorfe in compusii A''BV!.
Specificul legiturilor chimice intre impachetirile elementare a compusilor A""BY! permit de a
obtine prin despicare placi plan paralele, cu suprafete netede si grosimi care satisfac cerintele
masurdrilor optice, luminescente si fotoelectrice. Grosimea acestor pldci poate varia de la zeci de
nanometri pana la centimetri, in functie de dimensiunile cristalului si directia de crestere.

Tn fazele polimorfe 5-GasS si e-GaSe impachetirile elementare sunt aranjate astfel incat
intre impachetdri se formeaza fisuri cu latimi comensurabile cu dimensiunile atomilor si a

moleculelor (Figura 2.2) [96].

O se/s ® Ga

Fig. 2.2 Aranjarea planelor atomare in reteaua GaSe/GaS [96].

Diagrama de stare temperatura-compozitie (T-X) pe sectiunea S-Ga este bine studiata
[121]. Conform diagramei T-X aceste doud elemente chimice formeaza doi compusi chimici stabili

cu punct de solidificare la T=1255 K si GazSs cu punct de solidificare la T=1363 K. in lucrarile
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[122, 123] se studiaza diagrama de faza pe sectiune MgS-Ga,Ss, temperatura de solidificare a
compusului Ga,Ss este de ~1400 K. Compusului GazSz i corespund concentratii procentuale de S
n intervalul (60£2)%.

Sunt cunoscute cateva metode de obtinere a compusului Ga»Ss, dar cel mai des se foloseste
metoda reactiei chimice la temperaturd inalti (~1173 K) a galiului cu HzS. Tn rezultatul acestei
reactii chimice se obtine pulbere multifazica de Ga»Sz [124]. Tinand seama de temperatura inalta
de solidificare a compusului GazSs si de presiunea inalta a vaporilor de S la aceste temperaturi
monocristalele a-GazSz, necesare pentru obtinerea compozitului Ga»Sz3-Ga»03 si a structurilor
acestor doi compusi, au fost obtinute in trei etape. La prima etapa sa obtinut compusul chimic
sintetizat, la etapa urmatoare prin metoda Bridgman—Stockbarger au fost obtinute poli-cristale si
in continuare prin metoda CVD au fost obtinute monocristale optic transparente cu suprafete
netede si muchii perfecte.

GaySes se consideri ca reprezentant tipic al familiei AY'BLY, care ca si GazSs, exista in trei
tipuri polimorfi, a, £ si vy cu diferite structuri ordonate. Acesti trei politipi se deosebesc unul de
altul prin aranjarea atomilor si a vacantelor de Ga in reteaua cristalina [104, 125]. La temperaturi
Tnalte (T>973 K) este stabil politipul y-Ga»Ss cu reteaua cristalina cubica de tip blenda de Zn [104].

Compusul GaoSes a fost preparat din componente elementare Ga(5N) si Se(5N) luate in
cantitate stoichiometrica intr-un cuptor tubular cu doud sectoare termice initial fixat sub unghiul
de ~30° fatd de orizontala. Initial componentele elementare au fost incalzite pana la temperatura
773 K dupa care temperatura in cuptor, pe toatd lungimea fiolei, a fost ridicat cu ~50° in timp de
3 ore pand la temperatura finala de ~1273 K. La aceasta temperatura timp de 8 ore topitura a fost
supusd amestecului prin vibratie a fiolei cu frecventa 50 Hz si incd 2 ore fara vibratie. La racirea
lentd timp de 8 ore pana la temperatura camerei s-a obtinut un lingou dens de culoare bruna alcatuit
din cristalite. Lingouri compusi din blocuri monocristaline s-au obtinut prin trecerea topiturii
printru-un gradient de temperatura 1373 sau 1073 K de ~100° pe cm cu viteza de ~1 mm/ora.

Dupa sinteza topitura a fost racita lent, astfel incat s-a format un lingou compus din blocuri
de cristalite cu dimensiuni medii de sute de micrometri (Figura 2.3 (b)). Este cunoscut ca compusul
GazSes sublima la temperaturi mai mari de 773 K. Dupa cum se vede din Figura 2.3 (a) condensatul
formeaza pe suprafata deschisa a lingoului zone insulare cu arii de la cateva zeci pana la cateva

mii de pm?.
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Fig. 2.3 Imaginile SEM a suprafetei (a) si a despicaturii (b) logoului de GazSes
obtinut prin racire lenta a topiturii [RP].

La temperatura de 1073 K materialul a fost supus calirii timp de 5 zile dupa care timp de
10 ore s-a ricit pana la temperatura camerei. Au fost obtinute lingouri cu mase de 20 g. In Figura
2.3 (a) si (b) este prezentata imaginea lingoului de GaSes si a despicaturii acestuia respectiv.
Poli-cristale compuse din blocuri monocristaline de Ga»Ss au fost crescute prin metoda Bridgman
[126]. Cantitate de 15 g de compus sintetizat a fost granulata si introdusa in fiole pregatite pentru
obtinerea poli si monocristalelor a compusului de Ga cu S si Se. Dupd evacuarea aerului pana la
presiune gazelor remanente de ~10° Torr si ermetizare, containerele au fost introduse intr-un
cuptor cu trei sectii de temperatura (Figura 2.4). Reprezentarea schematica a instalatiei de obtinere
a compusului chimic din elemente cu presiune nalta a vaporilor este prezentata in Figura 2.4.
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Fig. 2.4 Aparatul experimental si profilul cuptorului cu doud sectiuni utilizat pentru cresterea
lingourilor policristaline prin metoda Bridgman — Stockbarger [126].
Compusul chimic de GaSz a fost sintetizat din componente elementare Ga(5N) si S(5N)
luate in cantitati stoichiometrice. Cantitatile necesare pentru obtinerea lingoului cu masa de ~20 g
de Ga si S au fost introduse 1n fiole din cuart cu diametru intern de 18 mm si grosimea peretelui
de ~3 mm cu peretii interni acoperiti cu grafit cAntirite cu precizie de 10 g. Dupi evacuarea
atmosferei pani la presiunea gazelor remanente de 5-10° mm Hg si ermetizarea fiolei, aceasta a

fost introdusa intr-un cuptor cu doud sectoare termice asa incat 2/3 din lungime se afla in prima
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sectie. Axa cuptorului termic formeazd un unghi de ~30° fatd de orizontald. Temperatura in
sectorul doi, in care se afld galiul si sulful se ridica cu ~10° pe minuta pana la temperatura 1073
K. La aceastd temperatura pe lungimea fiolei se formeaza un gradient de ~40° cm™. Tn continuare
temperatura in zona galiului se ridica cu viteza ~50 min™ pani la 1398 K. Pe tot parcursul sintezei
fiola se roteste in jurul axei cu viteza de ~1 rotatie/min™t. Dupi ce temperatura in zona galiului a
atins valoarea 1523 K, temperatura in prima zona se ridica cu raza de ~100° pe ora pana la ~1573
K. Acest regim de temperatura se pastreaza timp de 3 ore, dupa care cuptorul se trece in pozitie
verticald iar temperatura se micsoreaza cu ~250° ora pana la temperatura camerei. Prin sinteza se
obtine un lingou dens de culoare albd Figura 2.5 (a). Pe sectiunile lingoului pot fi observate
cristalite cu dimensiuni de zeci de micrometri cu suprafete oglindate. Tot aici sunt prezentate

imaginile monocristalelor crescute prin metoda Bridgman (Figura 2.5 (b)) si CVD Figura 2.5 (c).

i
i

|
%3

Fig. 2.5 Lingou de Ga,Sz policristalin (a), monocristalul Ga,Ss crescut prin metoda Bridgman
(b), prin transport in atmosfera de |2 (CVD) (c¢) si materialul compozit Ga203-GazSs obtinut la
temperatura de calire a cristalelor de GazS3 de 1173 K timp de 6 ore (d) [RP].

Compozitia elementara a policristalelor Ga,Ses a fost studiata prin metoda spectroscopiei
EDX (Anexa 1. ). Monocristalele de GazSs optic transparente de marimi necesare pentru masuri
optice au fost obtinute prin metoda descrisa in lucrarea [127]. Monocristalele de Ga,Ss cu muchii
bine formate si suprafete oglindate si dimensiuni de 5-10 mm au fost obtinute prin transport atestat
de vapori de iod. Tn calitate de material primar sa folosit compusul GazSs sintetizat. Monocristalele
GaxSs au fost crescute in fiole din cuart cu diametrul intern ~16+18 mm cu lungimea de 20 cm.
Fiolele cu ~5g de substanti sintetizati si 2,5-103g de iod pe cm? de volum a fiolei dupa evacuarea
atmosferei si ermetizare sau introdus intr-un cuptor orizontal cu doud zone termice. Temperatura
n zona materialului primar a fost de 1123 K iar Tn regiunea de formare a monocristalelor de Ga,Ss
a fost cu 40° mai joase. Procesul de formare a monocristalelor de GazSz a durat 6 zile. Tn aceste
conditii termice au fost obtinute monocristale de culoare alba stravezie pana la stravezii violetd cu
forme arbitrare Figura 2.5 (c). Culoarea alba a cristalelor de Ga,Ss in lucrarea [128] se atribuie
microfisurilor din interiorul si de pe suprafata esantioanelor.

Monaocristalele primare de 5-GasS, ¢-GaSe si unele solutii solide GaSxSe1.x au fost crescute

prin metoda Bridgman-Stockbarger folosind ca material primar compusul sintetizat [129, 130].
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Compusul GaS cu masa de 20 g si 15 g a fost sintetizat din elemente Ga (5N), Se (5N) si S (5N)
luate in cantititi stoichiometrice. Cantititile respective de Ga si S cantirite cu precizia de ~10 g
au fost introduse in fiole de cuart cu diametrul intern de ~14 mm cu peretii interiori acoperiti cu
grafit cu lungimea de ~20 cm. Dupa evacuarea atmosferei pana la presiunea gazelor remanente de
5.10° mbar fiolele au fost ermetizate si introduse intr-un cuptor cu doui sectoare termice Figura
2.4 aranjat sub un unghi de 30° fata de orizont.

Initial masa de Ga, S si Se s-au plasat in sectorul doi al cuptorului asa incat ~1/3 din
lungimea fiolei este regdsita in afara cuptorului. Temperatura in sectorul doi se ridica lent pana la
temperatura 1323 K timp de 6 ore. In acest interval de timp fiola se roteste cu viteza ~2 rot/min.
Treptat cantitatea de sulf condensata in partea rece a fiolei se micsoreaza, fapt care indica despre
reactionarea sulfului si a galiului si formarea compusului chimic din aceste doud elemente.
Procesul de sinteza pentru masa totald de 20 g dureaza 10-12 ore, dupa care in sectorul I se
stabileste temperatura de ~1073K. Tn continuare fiola lent se introduce in cuptor astfel incét pe
toata lungimea fiolei sa se stabileasca temperatura de 1323 K, dupa care cuptorul se trece in pozitie
verticald, temperatura se stabilizeazd la 1073 K si 1323 K n sectorul I. In continuare substanta
topitd se trece prin gradientul de temperatura cu viteza ~1 mm/h. Dupa ce topitura a trecut in
sectorul | a caruia temperatura este de 1073 K se incepe procesul de micsorare lentd a temperaturii
pe toata lungimea cuptorului pana la temperatura camerei. Viteza de racire a lingoului de la
temperatura 1073 K pana la temperatura camerei a fost de ~80° pe ora. Prin acest procedeu tehnico-
logic au fost obtinute blocuri monocristaline care usor se despicd pe directia de crestere a
monocristalului. Prin despicare din blocuri monocristaline se obtin placi plan paralele cu suprafete
netede, optic transparente cu grosimi de la micrometri pana la centimetri necesare pentru masurari
optice fotoluminescente, pentru prepararea esantioanelor necesare pentru masurari electrice
(electroconductibilitatea, tensiunea Hall), fotoelectrice si pentru fabricarea structurilor -Ga2Oa.

Compusul GaSe sub forma de poli-cristale a fost sintetizat la temperaturi T>1373 K
temperatura cu ~100° mai mare decét punctul de solidificare a acestui compus [131]. La aceasta
temperatura presiunea vaporilor de Se depaseste 10 atm, fapt care poate duce la distrugerea fiolelor
din cuart. Pentru a evita aceasta situatie cu un flux de aer comprimat, temperatura la un capat al
fiolei a fost mentinuta Tn intervalul 723+773 K, pana are loc reactia de sinteza completa (6+8 ore).
Dupa care cuptorul se instaleaza vertical, se conecteaza mecanismul de deplasare a materialului
prin gradientul de temperatura 1073+1253 K, cu viteza constantd de 2,5 mm/h. Dupa ce materialul
s-a trecut prin gradientul de temperaturi, cuptorul se raceste cu aproximativ 293 K/h timp de 6 h

si in continuare se raceste Tn regim natural, fiind deconectat de la sursa de alimentare. Lingourile
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crescute prin aceasta metoda erau compuse dintr-un singur monocristal si aveau forma cilindrica
cu diametrul ~1,3+1,5 cm si lungimea de 4+5 ¢cm, in dependenta de masa preconizata.

O mare parte din lingouri din care, prin despicare, se pregiteau probele pentru masurari
optice au fost cristalizate Tn asa mod ca planul straturilor sa fie paralel la axa containerului cilindric.
Esantioanele obtinute prin asa metoda aveau forma dreptunghiulara Figura 2.6 (b). Totodata,
printre cristalele obtinute de noi se intalneau si esantioane Tn care planul straturilor era orientat
perpendicular la axa cilindrului aceste monocristale aveau forma de prisma cu trei suprafete
oglindate. Una dintre aceste suprafete orientate perpendicular la axa cristalografica Ce alcatuia un
unghi de 30+60° cu celelalte doua suprafete. Aceste suprafete au servit pentru efectuarea

masurdrilor si pentru fabricarea structurilor oxid-semiconductor lamelar.

a b CiEil d‘

Fig. 2.6 Lingouri de: a) policristal GaS; b) monocristal GaS; ¢) monocristal GaSe; d) monocristal
GaSe intercalat cu Zn [RP].

In Figura 2.6 sunt prezentate mostre ale esantioanelor obtinute prin despicarea
monocristalelor primare. Din monocristale masive au fost despicate placi cu douda suprafete
perfecte la nivel atomar, orientate perpendicular la axa cristalograficd Ce si alte doua suprafete
naturale, care de obicei formau unghiuri care diferd de 90" cu primele doud suprafete. Pentru
obtinerea oxidului Gaz0s si a structurilor Ga203-GaSe din monocristalele cu fete plan paralele sau
ficut esantioane sub forma de prisme cu dimensiunile 0,3x8x10 mm?®. Mostrele au fost introduse
in fiole din cuart cu diametrul interior 15 mm si lungimea 10+15 cm odatd cu cantitatile
determinate de Zn-metalic, evacuate si ermetizate.

Omogenitatea compozitionald a lingourilor de GazSs, GazSes, GaS si GaSe a fost studiata
prin metoda analizei spectrale atomice emisionale. Compusii chimici studiati contin Ga ca element
chimic comun, ceea ce favorizeaza selectarea in calitate de linie spectrald analitica linia de emisie
a galiului cu lungimea de undi 1=2943,6 A. Aceasti linie are cea mai mare sensibilitate analitici
din grupa ultimilor linii ale elementului chimic Ga (sensibilitatea de determinare fiind <10 %.
Tn calitate de linie de comparare sa luat linia din spectrul de emisie a atomilor de cupru cu lungimea
de unda 4:=2961,2 A. Tn calitate de electrozi s-au folosit bare cu diametrul de 6 mm din grafit

spectrul pur (C). Contraelectrod a servit o bard din cupru electrolitic In care concentratia
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elementelor necontrolabile nu depaseste 0,1 %. Din trei puncte de pe lungimea despicaturii centrale
a lingoului s-au prelevat probe cu masa 0,3 g + 10 g, care au fost introduse n craterul electrodului
de grafit. Durata arderii complete a probei in arcul electric cu intensitate a curentului de 5,0 A
pentru compusii cu Sulf (GaxSs, GaS) a fost de 6 min, iar a compusilor GaSe, GaSxSe1« si GaxSes
a fost de 4 min. Innegrirea in centrul linii a spectrelor analitice si liniei de comparare s-a masurat
cu microfotometrul MF-2 cu precizia de 0,01.

Tabelul 2.1 Intensitatea relativa a liniei analitice a galiului pe lungimea lingoului de GazSs,
Ga,Ses, Gas si GaSe [RP].

Nr. Lingou Lingou Monocristal | Monocristal
GayS3 GaySes GaS GaSe
. 1,74 1,24 1,68 1,32
. 1,76 1,26 1,68 1,31
1. 1,80 1,27 1,67 1,31

Tn Tabelul 2.1 sunt prezentate raporturile intensittii liniei analitice si a liniei spectrelor
luate ca etalon in trei puncte ale lingourilor. Daca la mijlocul lingoului consideram ca compusul
obtinut are compozitia stoichiometrica a elementelor chimice, atunci in prima parte a lingoului de
Ga,Ss se observa un deficit de ~1,1 % de Ga, iar in sectorul 111 (la varful containerului) avem un
surplus de ~2% de Ga. O astfel de distributie a galiului pe lungimea lingoului poate fi determinata
de faptul ca initierea cristalizarii lingoului de Ga>Ss incepe de la varful containerului, materialul
cristalizat este dens si impiedica patrunderea cantititii necesare de sulf in aceasta zona. Dupa cum
se vede din tabel, neomogenitatea distributiei Ga pe lungimea lingoului de Ga,Ses este de ~2,4 %.
De asemenea se atestd o majorare a concentratiei galiului in regiunea unde incepe cristalizarea
compusului. Rezultatele masurarilor incluse in Tabelul 2.1 (coloanele 3 si 4) indica despre
compozitia stoichiometrica si a lingourilor din Gas si GaSe.

Compusii chimici de tipul A"'BY!, in particular sulfurile si seleniurile de Ga, In, si Te
formeaza cristale de tip pachet pelicular. Pachetul pelicular consta din patru pelicule monoatomice
aranjate in ordinea B A A B. In interiorul pachetului elementar actioneazi forte de legaturd
puternice de tipul ionic-covalente. La suprafata pachetului elementar care este alcatuit din patru
plane atomare sunt planele de calcogen (S/Se). Legaturile dintre atomii de S/Se cu Ga sunt
preponderent ionice. Intrucat la suprafata pachetelor B A A B legiturile de valentd sunt inchise,
legaturile intre pachete sunt realizate de forte de natura polarizatiunile (forte Van der Waals).
Legaturile slabe cat si modul de aranjare a atomilor de Se/Se n planele pachetelor duc la formarea
fisurilor cu dimensiuni comensurabile cu a moleculelor cu 2-3 atomi 0,3+0,5 nm (Figura 2.2).

Structurile de tipul Ga20s-GazS3 s-au obtinut prin tratament termic al monocristalelor
Ga,S3 in atmosfera normala la temperaturi din intervalul 973+1173 K cu durata de la 15 min. pana
la 60 ore. La temperatura 940 K cu durata de la 15 min. pana la 160 min. suprafata monocristalului

55



GaySs se acopera cu un strat neted la scald microscopica de oxid. La majorarea temperaturii pana
la 1030 K pe suprafata stratului de oxid se granuleaza, pe care clar se evidentiaza cristalite care
intens difuzeaza lumina incidenta. Prin calire a placilor monocristalului de GaS la temperatura
1130 K au fost obtinute diferite tipuri de nanoformatiuni de Ga>Oz de la straturi poroase pana la
microfire ordonat orientate. Forma geometrica si dimensiunile formatiunilor de Ga2Os la
temperatura de célire constantd dupa cum s-a demonstrat in lucrarea [44] depind de durata

procesului de célire si de compozitia atmosferei de O2/No>.

2.2. Analiza structurali a cristalelor de GaS, GaSe, GazSs si Ga2Ses obtinute prin metoda
Bridgman

Analiza de faza si structura cristalografica a compusilor GaS, GaSe, Ga,Ss si Ga>Ses s-a
realizat prin metoda difractiei razelor X (XRD). In Figura 2.7 (a-d) sunt prezentate diagramele
XRD a acestor compusi sintetizati din componente elementare Ga(5N), S(5(N) si Se(5N) luate n
cantitati stoichiometrice. Dupa cum se vede in diagrama XRD a compusului GaS (Figura 2.7 a) se
evidentiaza liniile de difractie a razelor X de la ansamblurile de plane atomare orientate
perpendicular la axa Cs. Conforma cardului PDF 840499 materialul studiat se identifica ca faza /-

GasS cu retea cristalind hexagonald cu parametrii: a=3,592 A si ¢=15,465 A.
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Fig. 2.7 Diagrama XRD a compusilor GaS-a, GaSe-b, Ga»Ss-c si Ga,Ses-d [132].

De asemenea patru linii intense de difractie a razelor X sunt prezente in diagrama XRD a

compusului GaSe. Acestor linii le corespund unghiurile 26 egale cu 11,10°; 22,26°; 45,60° si
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57,88°. Aceste linii conform cardului PDF 000370931 se identifica ca difractie a razelor X de la
ansamblurile de plane cu indicii Miller (0 0 2), (0 0 4), (0 0 8) si (2 0 2) a structurii hexagonale a
cristalelor e-GaSe cu parametrii a retelei a=3,749 A, ¢=15,907 A si y=120°. Intensitatea
predominantd a acestor linii XRD este determinatad de orientarea preferentiald a axei de simetrie
Ce. Absenta liniilor de difractie suplimentare indicd despre absenta impuritatilor si servesc ca
criteriu de performanta inalta a cristalelor studiate.

Caracteristic pentru diagrama XRD a monocristalelor GazSs obtinute prin metoda CVD
atestatd de vaporii de |2 este prezenta unui ansamblu de linii de difractie intense a tripletului cu
unghiurile 20 egale cu 25,63°; 27,90°; 29,77° si 49,36°. Aceste linii conform cardului PDF 01-
071-2672 se identifica ca difractie a razelor X cu A=1,54060 A de la planele (-2 0 2), (02 0), (00
2) si (-3 3 1) acristalelor GaSs cu retea cristalind monoclinica cu parametrii a celulei elementare
a=11,107 A, b=6,396 A, c=7,021 A, p=121,17° si a=y=90°.

Dupa cum se vede din diagrama XRD a compusului GazSes in intervalul unghiurilor 26 de
la 20° pana la 70° contine patru linii intense cu 26 egale cu 28,34°; 46,70°; 47,17° si 55,60°. Aceste
linii XRD conform cardului PDF 760975 corespund difractiei razelor X cu 1=1,54060 A de la
planele (2 0 0), (06 0), (-3 3 1) si (3 3 1) ale retelei cristaline monoclinice a cristalelor a-GazSes
cu parametri a celulei: a=6,660 A; b=11,65 A; c=6,649 A si f=108,84°.

2.3. Analiza structurali a materialului obtinut prin tratament termic in atmosfera a
cristalelor GasS intercalate cu Zn.
Tn Figura 2.8 este prezentata diagrama XRD a materialului obtinut prin TT la temperatura

1073 K timp de 6 ore in atmosferd a compozitului GaS-ZnS-Ga,Sz si cu clasteri de Ga-metalic.
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Fig. 2.8 Diagrama XRD a compozitului obtinut prin TT in atmosfera la temperatura 1073 K timp
de 6 ore a compozitului GaS-ZnS-Ga,Ss3[RP].

In Anexa 2. Tabelul A2.3 sunt incluse unghiurile 26 si intensitatea relativa a liniilor de

difractie a razelor X cu lungimea de undi 1,54060 A a materialului obtinut prin TT in atmosfera
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la temperatura 1073 K timp de 6 ore a compozitului GaS-ZnS-Ga,Ss. Pentru comparare am
preparat un strat de ZnO prin oxidare la temperatura 1073 K timp de 3 ore a stratului subtire
(grosimea 12 un) de Zn depus pe suprafata (1 0 0) a placilor de Si cu strat subtire (~1,5 um) de
SiOo.
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Fig. 2.9 Diagrama XRD a stratului subtire de ZnO [RP] .

Tabelul 2.2 Difractia razelor X de la stratul subtire de ZnO.

Nr. Valori experimentale[RP] Card PDF 792205
20, ° Int, u.r. 20, ° Int, u.r. hkl
1. 31.78 100 31,77 56,4 (100)
2. 34.60 48.51 34,42 41,5 (002
3. 36.09 98.30 36,25 100 (101)
4. 47.70 12.77 47,34 21,0 (102
5. 56.61 40.85 56,59 30,5 (110)
6. 62.93 22.13 62,85 26,8 (103)
7. 68.16 22.13 67,94 21,7 112

Diagrama XRD a stratului subtire de ZnO este prezentat in Figura 2.9. Unghiurile 26 a
liniilor de difractie a razelor X cu lungimea de undi 1,54060 A, intensitatea relativi a acestora sunt
incluse in Tabelul 2.2. Identificarea liniilor de difractie a razelor X s-a facut cu cardul PDF 792205.
Conform acestui card liniile XRD prezentate in Figura 2.9 reprezintd difractia de la planele
cristalografice ale retelei hexagonale de ZnO cu parametrii: a=3,250 A si ¢=5,207 A. Dupa cum
se vede din aceastd prezentare, predomind dupa intensitate, difractia de la ansamblurile de plane
cristalografice cu indicii Miller (10 1) si (1 0 0). Din compararea diagramelor XRD (Figura 2.9)
cu diagrama XRD a zincului cu retea cristalind hexagonala din cardul PDF 870713, putem
conchide, ca timp de 3 ore, la temperatura 1073 K in aer are loc o oxidare completa a stratului de
Zn cu grosimea de ~12um.

Identificarea liniilor de difractie a fazei cu retea GaS-hexagonalad si GaS-romboidal s-a
facut cu cardurile PDF 000576 si, respectiv, PDF 491362. Liniile de difractie corespunzitoare
unghiurilor 26 egale cu 11,35°; 22,87°; 29,14°; 36,95°; 41,04°; 60,82°; 73,12°; 80,44° si 87,52°
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(Anexa 2. Tabelul A2.3) se identifica ca reflexie de la ansamblurile de plane cristalografice cu
indicii (hk1):(002),(004),(101),(104),(105),(202),(0012),(1012)si(1013)1n
cristalele Ga$ cu retea hexagonala cu parametrii a=3,587 A si ¢=15,492 A.

Conform Figura 2.8 in apropierea nemijlocita a liniile de difractie corespunzatoare fazei -
GasS se observa urmele unor linii de difractie cu intensitate mica. Aceste linii corespund unghiurilor
20 egale cu 11,080°; 22,22°; 29,56°, care conform cardului PDF 491362, apartin fazei romboidale
de GasS cu parametri celulei elementare: a=3,601 A; c=23,38 A.

Asadar in rezultatul TT a placilor de GaS cu retea cristalind hexagonala la T=1073 K are
loc tranzitia de faza GaS — hexagonal — GaS — romboidal —Ga»Ss.

Liniile de difractie corespunzatoare unghiului 26 egal cu 27,67°; 29,76°; 32,48°; 52,11°;
53,91°; 58,99°; 64,08°; 75,59°; 77,92°; 84,53° si 87,52° conform cardului PDF 300577, pot fi
asociate difractiei razelor X cu 2=1,54060 A de la planele cristalografice cu indicii Miller (nk 1) —
(100),(020),(002),(-221),(222),(312),(-333),(-242),(621),(151),(730)si(820)
a retelei monoclinice (Singoure Cc) GazSs cu parametri a celulei: a=11,09 A; b=6,395 A si
¢=9,578 A si f=141,13". Liniilor de difractie de intensitate mica centrate la unghiurile de difractie
20 egale cu 29,33°; 31,62°; 34,63°; 36,19°; 47,49°; 56,40°; 62,98° 51 66,47° conform cardului PDF
890511 se identifica ca difractia razelor X cu lungimea de undi 1,54060 A de la ansamblurile de
plane cristalografice cu indicii Miller —(200),(100),(002),(101),(102),(110),(103)si
(2 00) a cristalelor de ZnO cu retea cristalind hexagonala cu parametrii: a=3,249 A si ¢=5,205 A.

In lucrarea [97] ansamblurile de microsfere si nanoturnuri de ZnO cu retea cristalini
hexagonala au fost obtinute prin oxidare a straturilor de Zn depuse pe substrat de Si (1 0 0). Liniile
de difractie a razelor X cu A=1,54060 A in intervalul unghiurilor 26 de la 30° pana la 60° a acestui
material se gaseste in buna corelatie cu liniile de difractie prezentate Tn Figura 2.9 si Tabelul 2.2,

Dupa cum s-a mentionat anterior, liniile de difractiec de la planele cristalografice ale
cristalelor f-Ga,0z si f-GarSs formeaza dublete care prin suprapunere duc la deplasarea
maximelor de intensitate de la valorile caracteristice compusilor chimici, fapt care limiteaza
posibilitatea identificarii univoce a metodei diagramelor XRD pentru compozitul sintetizat prin
TT in aer a cristalelor GaS intercalate cu Zn.

Informatie complimentard privitor la structura si compozitia chimicd a compozitelor

studiate poate fi obtinute din spectrele EDX si Raman.

2.4. Morfologia si compozitia elementari a nanoformatiunilor de #-Ga203
In calitate de sonda pentru determinarea tipului de atomi in structurile subtiri solide se

folosesc fascicule de atomi/ioni energetici cu masd mica (protoni, particule Hey) sau electroni.
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Daca pe distanta dx electronul cu energia initiala Eo pierde cuantul de energie dE atunci adancimea
totala penetrata de fascicol de electroni pe directia traiectoriei electronilor poate fi scrisa prin

egalitatea:
0 dE
R = f%% (2.1)
Dependenta experimentald simplificata a parcursului electronului de energie initiald are forma
[133]:
K
R = ;Eg : (2.2)
unde p-densitatea (in g/cm?®), k-este o constanti care nu depinde de substanti, factorul de putere y
primeste valori intre 1,2+1,7. Pentru un material cu densitatea Sg/cm? parcursul r a electronilor cu
energia de Eo=20 keV, pentru k=0,064 si y=1,68 va fi de ~1,3 um.
O formula in care se tine seama de natura atomului, A-greutatea atomica, Z numarul atomic

a fost obtinut pe baza teoriei Kanaya-Okayama [134]:

R =="=—7E] (2.3)

Aici 6=0,89 si pentru energia electronilor primari mai mare de 5 keV, 6=1,67. Formula (2.3) bine
satisface rezultatele experimentale [135].

Electronii din fascicolul sonda interactioneaza cu atomii din esantion producand un semnal
compus din electroni secundari, electroni reflectati, electroni anger, raze X, lumina
(catodoluminiscentd). Semnalul generat detine informatie despre topologia suprafetei mostrei,
compozitia si conductibilitatea electrica.

Compozitia elementara a fost determinatd prin metoda spectroscopiei EDX. Pentru analiza
compozitiei elementare a straturilor subtiri solide se folosesc electroni energetici care in rezultatul
interactiunii cu atomii materialului formeaza vacante pe invelisurile interne a acestora.
Completarea acestor vacante cu electroni este urmatd de emisii de electroni-anger sau de radiatie
roentgen (radiatia X).

Pentru studiul morfologiei si a compozitiei elementare a materialelor studiate in aceasta
lucrare a fost utilizat microscopul electronic de tipul VEGA TESCN 5130 MM, ce permite variatia
tensiunii de la 0,5 la 30 kV, cu rezolutie maxima de 3,5 nm si mariri optice de la 20 la 500000 ori.
Microscopul este echipat cu detectori pentru electroni secundari si cei reflectati. Intrucat electronii

secundari au energie micd (E=5 eV), acestia pot paradsi banda de la adancimi de cativa nanometri.
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2.5. Metodica masurarilor spectrelor optice si a fotoluminescentei
Coeficientul de absorbtie a in regiunea MBA fundamentala in cazul cand nu se evidentiaza
interferenta, s-a determinat din masurari a coeficientului de reflexie R si de transmisie t folosind

formula [136].

_ (1-R)?exp(—ad)
" 1-RZexp(-2ad)

(2.4)
unde ”d” este grosimea esantionului.

In straturi subtiri monocristaline fard substrat (lame libere) a caror grosime este greu de
determinat prin masurari directe, pentru determinarea caracterului tranzitiilor electronice si a
largimii benzii interzise se foloseste dependenta absorbantei ad in functie de energie.

In regiunea tranzitiilor optice directe coeficientul de absorbtie in materialele
semiconductoare depiseste 10° cm™. Pentru ca incertitudinea misuririi coeficientului de absorbtie
sa nu depdseasca valoarea de 5% sunt necesare esantioane cu grosimi micrometrice si
submicrometrice. Anume in aceastd regiune spectrala, pentru determinarea largimii benzii
interzise optice se folosesc dependentele produsului ad de energie.

Vom analiza incertitudinea masurarii coeficientului de absorbtie o pentru un strat subtire
de GaS cu grosime micrometrica. Pentru efectuarea acestor masuréri in regiunea marginii benzii
fundamentale directe sau folosit lame de GaS/GaSe cu grosimea de ~1 um si mai mici. Pe cand in
regiunea tranzitiilor optice indirecte in care coeficientul de absorbtie este mai mic de 10° cm™ s-
au folosit lame cu grosimea de 10 um si mai mare.

Dependenta absorbantei ad de energie a lamelei de GaS in intervalul de energie 2,3+3,2
eV este prezentatd in Figura 2.10, unde se evidentiaza bine doua intervale de crestere brusca a

absorbantei, unul in intervalul 2,4+2,7 eV si altul la energii mai mari de 2,9 eV.

ad, u.a.
w

T
23 24 25 26 27 28 29 30 31 32

hv, eV
Fig. 2.10 Dependenta spectrald a absorbantei ad a stratului subtire de GaS la temperatura 293 K
[RP].

Produsul ad in primul interval energetic este cuprins in intervalul 0,05<ad<2,5 valori care indica

despre o incertitudine a masurarilor coeficientului de absorbtie 4a/a de =5%.
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Tn al doilea interval energetic (2,9+3,2 eV) produsul ad este cuprins intr-un interval de
valori de la 2,7 pani la 6,7. Tn acest interval energetic, cu coeficienti de reflexie (0,25+0,30), se
poate neglija termenul R%exp(-2ad) din formula (2.4), iar incertitudinea in masurarea absorbantei
A(ad) poate fi determina prin formula:
At+AR(E)]

[
A(ad) = ! (1—R)2
n——-—-—~=>-

t

Pentru 4¢=0,01, 4R=0,01, R=0,25, Z=0,5 obtinem A(ad)=0,14. Adica in intervalul de energie

(2.5)

(2,9<hv<3,2 eV) (Figura 2.10), incertitudinea relativa la masurarea absorbantei se gaseste in
intervalul 0,02<4ad/ad<0,05. Erorile in determinarile transmitantei t si a coeficientului de reflexie
R depind de rezolutia spectrald a monocromatorului si sensibilitatea receptorului si a instalatiei de
masurare a Semnalului electric. Erorile in determinarile acestor doua marimi la studierea
dependentelor spectrale a coeficientului de absorbtie si a absorbantei din masurari a coeficientului
de RD (reflexie difuza) in regiunea marginii a lamelelor GaS:Zn si Ga>03 au fost mai mici de 0,02
pe tot domeniul spectrului studiat. In cazul coeficientilor de absorbtie (0>10? cm™), marimea
relativa a erorii de la determinarea coeficientului de absorbtie Ao/a, din formula (2.5) are forma:
sa _ g [%AR+§L‘]
@ ln(l_%

(2.6)

Aa/ax100, %

0 T T T T T T T T
00 05 10 15 20 25 30 35 40 45

de, u.a.
Fig. 2.11 Eroarea relativa a coeficientului de absorbtie in functie de produsul (ad) 1 - FME-51

110ukA/Lm , 2 - FME-62 E=30 mkA/Lm [RP] .

Tn Figura 2.11 este prezentata dependenta erorii relative la determinarea coeficientului de
absorbtie (4o/a) functie de produsul (ad) (d-grosimea esantionului) pentru 4/t si AR/R de 0,02.
Dupa cum se vede din aceastad prezentare o eroare relativd minima se obtine pentru produsul (od)
cuprins in intervalul (0,5+2,0). Comparand curbele 1 si 2 intervalul marimilor ad cu eroare minima
la determinarea coeficientului de absorbtie, vedem ca depinde de sensibilitatea integrala a
fotocatodului. Raportul dintre sensibilitatea integralda a fotocatodului multialcalin

(Ne2K)Sb+Cs(FME-51) si Ag-O-Cs(FME-62) este mai mare de 5 ori [137]. Aceastd micsorare a
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minima la determinarea coeficientului de absorbtie de la 0,5+2,5 la 0,6+1,5.

2.6. Metodica masurdrilor spectrelor Raman

Spectrele de difuzie Raman Tn intervalul numerelor de undi de la 80 cm™ pana la 800 cm”
! cu rezolutia de ~0,4 cm™ maisurate la temperatura camerei in geometria de colectare a radiatiei
reflectate. Sub un unghi solid de ~45° au fost inregistrate cu dublu spectrometru DFS-L4 la
excitare cu radiatie laser cu lungimea de unda 532 nm. Aria suprafetei excitate a fost de ~0,1 mm?,

Tn Figura 2.12 este prezentat schematic modulul de excitare si de colectare a radiatiei imprastiate.

Spectrometru

Fig. 2.12 Schema modului de excitare si de colectare a radiatiei imprastiate.
1. Laser (4=532 nm, W=500c mW); 2. Esantionul studiat; 3. Oglinda parabolica cu distanta
focald de 20 cm . Diametrul orificiului 12 mm.

Materialele studiate precum compusii GaS, GaSe, Ga»Ss, Ga»Ses si oxidul Ga>Oz sunt
cristale cu retele cristaline cu centrul de inversie (GaS), fara centru de inversie (¢-GaSe) si cristale
cu DSO fara centru de inversie. Tinand seama de principiul interzicerii alternative, dupa care in
cristale cu centrul de inversie, modurile de vibratie ale retelei cristaline active n spectrele IR de
reflexie si de absorbtie sunt interzise in spectrele Raman si invers. Asadar, informatia necesara
pentru interpretarea tipurilor de vibratie in cristale se obtin din masurari atat a spectrelor de difuzie
Raman cit si a spectrelor (transmisie/reflexie) IR.

Intrucat stratul de oxid crescut pe suprafata monocristalelor GaS, GaSe, Ga,Ss si GazSes
este microstructurat, spectrele optice ale acestora au fost inregistrate n regim de RD. La lungimi
de unda a radiatiei incidente comensurabile cu dimensiunile medii a cristalitelor sau mai mari
structura vibratiilor retelei cristaline a fost studiata prin metoda ATR (Attenuated Total Reflection)
[138]. In aceasta tehnica radiatia IR este reflectatd intr-un ghid de unda (cristal transparent).
Reflexia radiatiei are loc la interfata a doua medii cu indicii de refractie diferiti. Datorita reflexiei
multiple, adancimea de penetrare este mai mica decat lungimea de unda. Daca definim adancimea
de patrundere ca distantd normala la suprafata de contact (ghidul de unda) pana la care intensitatea
campului electric devine e din valoarea sa la suprafata ghidului de unda, atunci adancimea de

A

penetrare ’d” in tehnica ATR este data de egalitatea:
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A
d= 1 (2-7)

2n{sin?a—(n,/nq)?%}2

- A . : 5 A . . . -
Aici A, = — , reprezinta lungimea de unda a radiatiei in mediul mai dens optic, n este indicele de
1

refractie mai putin dens, iar o este unghiul de incidenta.

Spectrele ATR au fost Tnregistrate cu spectrometrul FTIR JASCO-6300 completat cu
accesoriu ATR cu cristal de ZnSe cu indicii de refractie 2,99 [139]. Pentru n2=2,0, a=7,5° si 1=10
um obtinem adancimea de penetrare de d=2,2 um.

Proprietatile optice ale materialelor poroase pot fi determinate din masurdri a reflexiei
difuze in regiunea spectrala necesara [140-142]. Coeficientul de RD, prin functia Kulelka-Munk
Rkwm determinat in lucrarea [143] este functie de factorul de imprastiere de coeficientul liniar de
absorbtie si de coeficientul Fresnel de RD de la suprafata exterioara a esantionului (acr-

semiconductor) si de la suprafata semiconductor-substrat r°qq si se scrie sub forma:

__ 1-r54la—bcoth(bSd)
RI(M - _ .S
a+bcoth(bSd)-14,4

(2.8)

Aici a:1+(“/5), b=+va?—-1,5=2(1 - ¢§), unde S—factorul de imprastiere uzual, d—grosimea
esantionului, a—coeficientul linii de absorbtie. Pentru imprastiere a luminii la particule cu

. . . . .. N . o o . 1 ~ o -
dimensiuni mai mici decat lungimea de unda (imprastierea Roylergh) & = ~» pentru impréstierea

la particule cu dimensiuni d > 1 (imprastiere Mic)

N | =

< ¢ < 1. Daca absorbanta este suficient de

mare astfel incat reflexia Fresnel de la frontiera esantion-substrat r’qq=0, atunci coeficientul de

reflexie difuz Rgir, coeficientul de absorbtie a si factorul de imprastiere S se Scrie sub forma functiei

Kubelka-Munk Fxm(R«) [142]:

a

(1-Ry)?
F(Rd)—ZRZ =3

(2.9)

Masurarile efectuate la sulfizii ternari a metalelor Pb, B, Sn, Cu s.a. au demonstrat ca se obtin

rezultate satisfacatoare a caracteristicelor optice daca absorbanta A se determina din formula:

Rg(etalon)

A=1 (2.10)

Rg(esantion)
Dacd in esantion are loc absorbtie totald a radiatiei atunci pondere in coeficientul Rq o are

coeficientul energetic a reflexiei Fresnel (Rg,-) de la suprafata exterioara a esantionului determinat

din formula:
_ (n—1)%4y?

Aici n si y sunt indicii de reflexie si absorbtie respectivi. Adica la energia £ > Eg in regiunea de

transparenta optici Rq este maximal si slab depinde de lungimea de unda. In aceste materiale in
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calitate de absorbantd poate servi diferenta Rg(max)-Rq(#v)=A, unde R4(1) este coeficientul
energetic de reflexie difuza la lungimea de unda respectiva.

MBA micro- si nanostructurate din semiconductori cu BIL in particular a straturilor de
oxizi pe suprafata cristalelor lamelare (GaS, GaSe) si a cristalelor cu DSO (GaxSs si GazSes) a fost
cercetate prin masurarea coeficientului de RD Rq cu ajutorul spectrofotometrului spectral M-40

completat cu accesoriu pentru nregistrarea spectrului de RD in intervalul spectral 200-900 nm.
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Fig. 2.13 Dependenta (F(Rg)hv)? (curba 1) si coeficientul de reflexive difuz Rq(curba 2) in
functie de energia fotonilor a pulberii de ZnO (a), determinarea largimii benzii interzise din
masurari a diferentei Rg(max)-Rq functie (4v) (b) si din masurari a absorbantei l0g(1/Rq) functie
(hv) (c) [RP].

Pentru apreciere din metodele de determinare a largimii benzii interzise descrise mai sus
permit obtinerea rezultatelor reale vom analiza spectrul de RD a pulberii de ZnO, luat ca etalon,
spectrul de RD in interiorul lungimilor de unda 350+430 nm, este prezentat in Figura 2.13.
Largimea benzii interzise a semiconductorului oxidic ZnO la temperatura camerei determinata din
masurdri optice este egala cu 3,4 eV in monocristale si de 3,2 eV in straturi subtiri [144, 145].
Dupa cum se vede din Figura 2.13 masurdri a largimii benzii interzise satisfacatoare se obtin din
analiza spectrului functiei Kubelka-Munk (Figura 2.13 (c)). Prin calcule teoretice si comparari
experimentale se demonstreaza ca diagrama imprastierii difuze depinde atat de tipul materialului
cat si de forma particulelor componente [146]. Minimala a intensitatii radiatiei imprastiate Se

gaseste la unghiuri de imprastiere cuprinse in intervalul 90+120°.

2.7. Metodica masurarii fotoluminescentei si a luminescentei stimulate termic
Fotoluminescenta (FL) stratului de oxid de pe suprafata acestor cristale a fost excitat cu o
banda de radiatie cu maxim la 255 nm, selectatd din banda de emisie a lampii cu arc electric In Xe
cu puterea de 1000 W. Aceasta bandd emisa de lampa cu arc electric in Xe a fost selectata cu
ajutorul monocromatorului de tipul ZMR-3 cu prisma din cuart.
Largimea benzii interzise a sulfizilor de galiu (GaS si GaxSs) este Eg> 3,0 eV, pe cand a
oxidului acestora Eg > 4,5 eV. Pentru excitarea fotoluminescentei acestor materiale sunt necesare

surse de radiatie UV cu lungimi de unda mai mici de 340 nm (kv > Eg). FL oxidului Ga>Os cu LBI
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Eq > 4,4 eV a fost excitat cu radiatia liniilor spectrale cu lungimi de unda de la 234,0 nm péana la
281,0 nm selectate din spectrul de emisie a lampii cu arc electric Th vapori de mercur (JIPI11-500).
Radiatia din acest interval spectral a fost selectatd cu un monocromator de tipul ZMR-3 cu prisma
din SiO>. Dispersia liniara in acest interval spectral a fost de ~3 nm/mm. La o largime a fantei de
iesire din monocromator de 4 mm asigura un fascicol de radiatie care contine liniile cu lungimile
de undad 234+254 nm (intervalul I) si 252+282 nm (intervalul II). Energia radiatiei UV a fost
masuratd cu un termoelement de tipul Vth-1 cu fereastra de cuart cu sensibilitatea voltaica de 7,6
V/W. Puterea medie a fascicolului de radiatie in intervalul I a fost de 75 mW, si ~170 mW in
intervalul II. Radiatia cu care s-a excitat FL in acest interval spectral putea fi atenuata de ~15 ori
cu un set de placi din cuart amorf. Spectrul FL a cristalelor primare de GaySs si a stratului de
Ga,03 pe substrat din GaS, GaSe, Ga,Sz si Ga,Ses a fost inregistrat la o instalare asamblata pe
baza monocromatorului cu putere optica inalta de tipul M/IP-2 completat cu retele de difractie
profilate de 1200 mm™ si 600 mm™, cu fotomultiplicator de electroni cu fotocatod (NaK)Sb+Cs
si amplificator selectiv. FL monocristalul primar Ga,Ss la temperatura 80 K a fost excitata cu

radiatia laserului N2(4=337 nm, puterii medie 20 mW (Figura 2.14).

‘ A
PR VS 22

I
’ M43} Hz/290 Hz
s

DRS-500

Fig. 2.14 Schema instalatiei de masurare a FL. 1-esantion; 2-Criostat; 3-Monocrimator ZMR-3;
4-Monocrimator MJIP-2; 5-Surse laser cu 2=337,4 nm, 405 nm si 532 nm; 6-Oginda plana; 7
F1+F3 condensori SiO.

Alura MBA a nanoformatiunilor din Ga>Og, se intinde pana la ~400 nm, dupad cum s-a
prezentat in lucrarea [147] cat si din masuriri. In intervalul lungimilor de undi de la 280 nm pana
la 340 nm absorbtia nanocristalitelor de Ga>O3 se micsoreaza mai putin de 2 ori. Astfel, in calitate
de sursa de excitare a fotoluminescentei in particular a curbelor de relaxare a FL, s-a folosit laserul
pe moleculele azotului (N2) cu lungimea de undi 337,4 nm cu durata 102 s si puterea medie de

~100 mW. FL a stratului de la interfata functiunilor Ga,03-GaS, Ga>03-GaSs a fost excitata cu
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radiatia laser cu 2=405 nm puterea medie de 100 mV. Cu radiatia A=532 nm cu putere de 500 mV
sa excitat FL stratului de GaSe.

Esantioanele au fost plasate intr-un criostat cu ferestre din fluorit (CaF2) transparent pana
la lungimea de unda 125 nm [148]. Esantioanele au fost racite pana la temperatura 80 K cu vapori
de azot la temperatura de fierbere 77,3 K. Fascicolul FL dupa modularea intensitatii cu frecventa
~290 Hz si dispersarea in spectru cu ajutorul monocromatorului M/IP-2 a fost inregistrata cu
ajutorul unui fotomultiplicator de tipul 9635 QA cu sensibilitate 1n intervalul lungimilor de unda
200+900 nm.

Instalatia pentru masurari a distributiei spectrale la lungimi de unda />450 nm a fost
calibratda dupa numarul de fotoni cu ajutorul unui termoelement de tipul Vth-1 cu fereastra din
KBr. In calitate de sursa de radiatie etalon s-a folosit lampa cu banda din W de tipul SI-200 cu
fereastra din sticla UV. Temperatura corpului incandescent a lampii a fost stabilizata la
temperatura 2800K. In regiunea violet si UV instalatia a fost gradata folosind n calitate de emisie
etalon spectru de excitare a rodaminei 6G in alcool etilic. Randamentul cuantic al solutii apa-
alcool etilic-radamina 6G cu concentratia (0,5+1,0 % mol) este o marime constant in intervalul
lungimilor de unda A<600 nm [149]. Dependenta spectrald a semnalului generat de
fotomultiplicator raportat la numarul de fotoni incidenti in functie de lungimea de unda este

prezentata in Figura 2.15.
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Fig. 2.15 Sensibilitatea spectrala a instalatiei pentru masurarea spectrelor fotoluminescentei
[RP].

Relaxatia FL compozitelor Ga;03-Ga,Ss; Ga»03-GaS; Gar03-GaSe; Gax03-GaSySe1x si
Gaz03-Zn0O-GaS:Zn/GaSe:Zn la temperatura 80 K a fost excitata cu radiatia laserului pe molecule
de azot cu A=337,4 nm si durata 10® s. Benzile FL au fost selectate din spectru cu ajutorul
monocromatorului de tipul MJIP-2 cu retele de difractie 1200 mm™, 600 mm™. Dispersia liniari a
retelei de 1200 mm™ este de 20 A/min si 40 A/min a retelei 600 mm™. Rezistenta de sarcini in

circuitul anodului la mésuriri cinetice a fost de 10° Q. Capacitatea electrici a modulului de
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nregistrare a semnalului generat de fotomultiplicator a fost de ~75 pFp. Semnalul generat de
fotomultiplicator dupa terminarea procesului de excitare s-a inregistrat cu oscilograful C8-2 care
asigura rezolutia temporala de 2ns/cm.

LST este un proces fizic Tn care sub actiunea energiei termice electronii captati trec in BC
dupa care pot fi captati repetat sau recombind cu golurile din BV sau de pe nivelele acceptorii cu
emisie a fotonilor.

Intensitatea fluxului de lumina emis in forma generala depinde de durata procesului (t) si se
da prin relatia [150]:

L(t) = n*SPexp (— 5—;), (2.12)
unde n este concentratia electronilor eliberati termic de pe nivelul de captura cu energia E; de la
minimul de benzi de conductie in intervalul de timp, S este o constanta cu sens de frecventd de
salturi a electronilor, a- ordinul procesului de captare.

In sectorul initial al LST parametrii o si § pot fi considerati egali cu unitate, iar produsul

n - S este proportional cu intensitatea radiatiei la temperatura To. Cu aceste aproximatii formula

(2.12) poate fi scrisa [151]:

L(T) = L(Tp)exp (— ). (2.13)
Aceastd formuld se aplica des la determinarea energiei nivelelor de captura a electronilor in
semiconductori [152-154]. Aplicarea acestei formule este limitatdi de incertitudinile 1in
determinarea luminiscentei la temperatura T,. In continuare energia nivelelor de capturd in
esantioanele studiate au fost determinate dupa temperatura maximului curbei LST Tm, cu ajutorul
formulei empirice ale lui Urbach [155].

E, = 23 kT,,. (2.14)

2.8. Concluzii la Capitolul 2

1. Compusii GaS si GaSe nedopati si GaSe dopat cu Eu cu concentratia 1,0 % si 3,0 % at au fost
sintetizati din componente elementare Ga, S si Se cu puritatea 5SN. Monocristalele acestor compusi
au fost crescute prin metoda Bridgman. Au fost obtinute monocristale cu masa ~20 g si diametrul
14+15 mm.

2. Compusii GazSs si GazSes au fost sintetizati din componente elementare intr-un cuptor cu doua
zone termice cu axa orientatd sub unghiul 20+30°. Au fost obtinute lingouri policristaline cu masa
de 25 g.

3. Monocristalele Ga,Ss au fost crescute prin metoda transportului in vapori de I> (CVD) intr-un

cuptor cu doud zone termice. Au fost obtinute monocristale cu fete netede cu masa maximala de

68



~2g. Blocuri monocristaline de Ga,Ses au fost crescute prin trecerea topiturii prin gradientul de
temperaturi.

4. Structurile oxid propriu semiconductori lamelari GaS si GaSe au fost obtinute prin TT in aer a
placilor monocristaline de GasS si GaSe.

5. Sadeterminat intervalul de temperaturi si durata tratamentului termic in aer a cristalelor de GasS
si GaxS3 pentru obtinerea unui strat omogen din nanofire si nanopanglici de f-Ga20a.

6. Studiile diagramelor XRD a spectrelor Raman si EDS au aratat ca prin tratament termic Tn aer
al placilor mono si poli cristaline a compusilor GaS, GaSe, Ga»Ss si Ga»Ses suprafata acestora se
acopera cu un strat micro- si nanocristalin de oxid propriu 5-Ga20s cu retea cristalind monoclinica.
7. Sunt descrise instalatiile si procedeele de masurare a spectrelor optice, absorbtie, FC si difuzie
Raman a spectrelor ATR FTIR. Sau analizat sursele de erori, si au fost elaborate modalitati de

optimizare in masurarile optice.
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3. COMPOZITIA CHIMICA, STRUCTURA CRISTALINA SI
PROPRIETATILE OPTICE ALE SEMICONDUCTORILOR CU
VACANTE ORDONATE GazSs, Gaz2Ses SI A OXIZILOR OBTINUTI PE
BAZA LOR

3.1. Structura cristalind a stratului de Ga203 pe substrat din semiconductori cu defecte
structurale proprii
3.1.1. Structuri Ga203-GazS3

Sunt cunoscuti trei oxizi a galiului GaO, Gaz0 si Gaz0s. Politipul 5-Gaz0s, este compusul
cu proprietati fizico-chimice stabile intr-un interval larg de temperaturi. Acest compus, dupa cum
s-a mentionat in Capitolul I, existd in doud modificatii a si f-Gaz203. a-Gaz0s3 este faza stabila la
temperaturi joase (T<898 K), pe cand -Ga>0s este faza cu proprietati fizice stabile pana la punctul
de topire (2053+2073 K). Printre metodele pe larg folosite la sinteza si cresterea cristalelor
semiconductoare, compusul p-Ga>Oz se obtine prin TT a straturilor subtiri de Ga [107], a
compusilor galiului cu elemente chimice din grupele V(GaAs, GaN) [108], VI (GaS,GaSe,Ga»Ss)
Tn atmosfera de Oz, O2/Ar sau aer. [128].

VVom analiza structura cristalina a compozitului obtinut prin TT Tn aer la temperaturi Tnalte
(T>973 K) a cristalelor -GaxSs.

Structura cristalina a materialului obtinut prin TT in aer a monocristalelor f-GaxSs
a fost studiata prin difractie a razelor XRD si complimenta prin intermediul spectrelor de difuzie
Raman. Tn rezultatul TT la temperaturi Tnalte (T>973 K) in atmosfera a monocristalelor de GazSs
suprafata acestora se acopera cu un strat microgranulat de culoare alba. Vizibil acest strat este
compus din cristale orientate haotic care imprastie bine lumina incidenta.

In Figura 3.1 (curba 1) si (curba 2), sunt prezentate pentru comparare diagrama XRD a
cristalului primar $-GazSs si diagrama XRD a materialului obtinut prin TT la temperatura 1075 K
timp de 4 ore in atmosfera normala a monocristalului f-GazSs, obtinut prin metoda CVD folosind
iodul (1) ca transportor. Identificarea reflexelor XRD s-a facut cu ajutorul cardurilor PDF 01-071-
2672 (GazSs) si PDF 01-087-1901 (#-Gaz03). Odata cu liniile de difractate a radiatiei X de la
planele atomare a cristalelor f-GazSs, sunt prezente liniile 3, 7,10, 12+15, 19, 26, 27, 28, 30, 31
XRD de la planele atomare a cristalelor oxidului f-Ga»Os3 cu retea cristalinda monoclinica cu
parametrii a=11,33 A, b=3,04 A, c¢= 5,800 A si #=103,7°. Intrucat unele linii de difractie de la

ansamblul de plane atomare a cristalelor GazSs si f-Ga203 coincid, o deosebire evidenta dintre
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aceste diagrame bine se evidentiaza numai n intervalul unghiurilor 26 de la 30° la 40° Figura 3.1
(Inset).
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Fig. 3.1 Diagramele XRD ale cristalelor de Ga,Ss: pana la tratament (curba 1, culoare neagra) si
dupa tratament in atmosfera, la temperatura 1073 K, timp de 4 ore (curba 2, culoare rosie) [126].

Concentratia componentei Ga2O3 in compozit poate fi marita prin micsorarea grosimii
cristalului de GazSs sau prin majorarea duratei TT la temperatura constanta de 1073 K. La calirea
n aer timp de 6 ore la aceastd temperatura a cristalitelor Ga»Ss cu diametrul mai mici de 4 mm se
obtine un material din Ga»Os3 fara impuritate masurabila de GazSa.

Mentionam ca liniile XRD cu componente duble din regiunea unghiului 26 egale cu 31°,
38°, 42°, 54°, 58° si 76°, sunt caracteristice diagramele XRD a cristalelor de $-Ga>03 sub forma
de nanofire si nanopanglici [156]. Din comparatia diagramei XRD a materialului studiat, oxidul
Ga03, cu diagramele etalon pentru cristalitele de Ga20s si f-GazSs se evidentiaza bine un sir de
linii a caror intensitate medie, si pozitie unghiularad coincid [112, 157]. Aceastd coincidenta
aer, folosind ca material de baza monocristalele Ga,Ss. Informatie suplimentara privitor la
compozitia chimica a compozitelor studiate se poate obtine din analiza spectrelor de difuzie Raman
si EDS.

Tn Figura 3.1 (Inset) se vede ca diagrama XRD contine linii cu contur larg, fapt care indica
despre dimensiuni mici a cristalelor de Ga>0s si Ga.Ss din compozit.

Dimensiunile medii ’d” ale cristalelor Ga,Ss si f-Ga>Os componente ale compozitului au fost

determinate din analiza conturului liniilor XRD cu ajutorul formulei Debye-Scherrer [158]:

d=—2 (3.1)

ﬁ' cos thl

unde k-este constanta Scherrer egala cu 0,94, A-lungimea de unda a radiatiei X, On-unghiul de
difractie Bragg, f-largimea liniei de difractie la jumatatea intensitdtii maxime a liniei XRD.
Tn Figura 3.2 sunt prezentate contururile liniilor de difractie a razelor X cu lungimea de

undi Acuke = 1,54060 A de la ansamblurile de plane cu indicii Muller (0 0 2) in cristalele f-GazSs
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cu maxim centrat la unghiul 26 egal cu 29,86° si 35,29° pentru cristalitele de Ga>Os. Pentru
largimea la jumatatea intensitatii conturului acestor doud linii $1=0,18° si respectiv f.=0,4°
obtinem dimensiunile medii ale cristalelor de p-GaxSz si f-Ga203 determinate din analiza
contururilor liniilor de difractie corespunzatoare unghiurilor 260 de 29,86° si 35,29° sunt egale
respectiv cu 520 A si 616 A. Aceste rezultate pot fi interpretate dacd admitem ci in procesul de
formare a nanocristalitelor de Ga>Os in regiunea de contact Ga>0O3-Ga,Ss are loc si granularea in

cristalite cu dimensiuni nanometrice a cristalelor de Ga,Ss.
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Fig. 3.2 Contururile liniilor de difractie a razelor X [RP].

Monocristalele de Ga,Ss crescute prin metoda Bridgman, contin atat fazele a cu retea
cristalind hexagonald, cit si § cu retea cristalind monoclinici [128]. In lucrare se studiazi
compozitele Ga,S3-Ga203 pe baza de poli-cristale de GaySs sintetizate din componente Ga si S
luate in cantitdti stoichiometrice si crescute prin metoda Bridgman si pe baza monocristalelor f-
GazSs cu retea cristalind monoclinica crescute prin metoda CVD cu |2 ca transportor.

In Figura 3.3 este prezentati diagrama XRD a nanoformatiunilor de Ga,Os colectate de pe
suprafata policristalului GazS3. Nanoformatiunile au fost obtinute prin TT la temperatura 1073 K

timp de 6 ore 1n atmosfera a policristalelor GazSs.
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Fig. 3.3 Diagrama XRD a nanoformatiunilor 5-Ga»Os colectate de pe suprafata policristalului
Ga»S3 oxidat In atmosfera la temperatura 1073 K timp de 6 ore [RP].

72



Liniile de difractie au contururi mai largi decat liniile corespunzatoare din diagrama XRD
a compozitului obtinut pe baza monocristalelor GaSz crescute prin metoda CVD. Largimea la
jumadtatea intensitatii liniei cu 26=35,51° conform Figura 3.3 (Inset) este de $=0,36°. Daca
admitem ca largimea liniei XRD este determinata de dimensionalitatea redusa a cristalitelor atunci,
dimensiunile medii a cristalitelor de f-Ga;O3 din nanoformatiunile formate pe suprafata
policristalului GazSs supus TT in aer la temperatura 1073 K timp de 6 ore sunt de ~242 A, mirime
de mai mult de doud ori mai mica decat dimensiunile medii a cristalitelor din nanoformatiunile de
Ga203 formate pe monocristalele Ga,Sa.

Unghiurile 20 corespunzatoare maximelor liniilor de difractie ale nanofirelor obtinute la
temperatura 1073 K si intensitatea relativa a acestora sunt incluse in Tabelul 3.1 si Anexa 3.
Largimea excesiva a liniilor XRD este determinata de dimensiunile nanometrice ale cristalelor de

Ga 03 si GazSs.

Tabelul 3.1 Unghiurile 26 si intensitatile liniillor XRD ale nanofirelor obtinute prin TT la
temperatura 1073 K a cristalelor Ga,Ss si identificarea lor.

Date Gay0s-Card GaySs-Card
Nr.| experimentale PDF 760573 PDF 481432
20(°) | bu.a. |260(9)|l,u.a.| hkl |[268(9|l,u.a.| hkl

1.130,17| 83 [30,05] 47 400

2.130,65| 10,9 [30,49] 53 | 401

3.13195| 122 |31,73]| 100 | 002 |31,79] 48 |-311
4.13385| 165 (3347 26 |-111|3390) 8 |[-402
503550 215 |3517] 100 | 111

6.13870| 16,9 (3840 59 |-4023847| 6 |-113
7.14325| 7,2 |4307] 8 -112143,18] 5 |-204
8.14345| 59

9.146,10| 12,2 |4583| 23 | 112

10.| 57,85 | 28,0 |57,65| 28 |-313|5759| 8 |-624
11./60,15| 12,8 |5990] 21 | 1183|5995 7 |-623

12.1 61,25 | 100,0 |61,24| 3 -534161,10] 3 534

Identificarea liniilor de difractie din diagrama s-a facut cu ajutorul cardurilor PDF 760573
pentru cristalele de Ga>O3 si cardul PDF 481432 pentru cristalele de Ga>Sz din compozit. Conform
acestor carduri liniile XRD cu unghiurile 26 de 30,07°, 30,65°, 35,50°, 46,10°, apartin difractiei
de la ansamblurile de plane cu indicii Miller corespunzatoare (4 0 0), (40 1), (1 11),(11 2) din
reteaua monoclinicad a cristalitelor f-Ga2O3 din compozit. Totodata dupa cum se relateaza in
Tabelul 3.1 opt linii de difractie se identifica neunivoc. Daca tinem seama de conturul larg al
liniilor de difractie atunci aceste opt linii pot fi identificate si ca difractie de la planele atomare a
fazei a-GazSs. Ca confirmare a acestei interpretari este si faptul ca liniile corespunzatoare

unghiurilor 260 de 31,95°, 33,85°, 43,25°, 57,85° au contur sub forma de dublet, in care una din
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componente poate fi considerata ca difractiei de la planele cristalografice ale retelei monoclinice
Ga,Ss, iar alta retelei cristaline Ga>Os Figura 3.1.

Din analiza diagramei XRD se poate admite ca materialul obtinut prin TT la T=1073 K
timp de 6 ore a poli-cristalitelor GazS3 in atmosfera este compus din cristalite de Ga,O3 cu retea

cristalind monoclinica si din cristalite ale materialului primar f-GazSa.
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Fig. 3.4 Diagrama XRD a nanofirelor f-Ga>O3 formate pe suprafata cristalului Ga>Ssz oxidat in
atmosfera la temperatura 1173 K timp de 6 ore [RP].

Tabelul 3.2 Unghiurile 20 si intensitétile liniilor XRD din diagrame XRD folosind ca material
nanofirele obtinute prin TT la temperatura 1173 K a cristalelor Ga,Ss.

e | GaOsCard | GassCard
Nr. P e PDF Ne:43-1012 | PDF Ne: 300577

20O |1, u.a20 Ol,u.a| hkl |20 (O|l,u.a| hkl
30,35| 13,0 [30,05 40 |-401
30,06| 14,1 [30,48/ 56 |401
31,85| 17,0 131,74 93 |00231,79] 48 | 311
33,75| 8,7 |3347] 26 |-111|3390] 8 |-402
35,30| 28,1 [35,18] 100 |111
37,60 91 [37,39] 35 |401
38,60| 16,8 |38,40] 61 2023847 6 |-113
43,05| 80 (4308 8 [-112143,18 5 |-204
4595| 93 |4548] 24 |112
10.148,80| 59 |4859 18 |510
11.154,90| 52 |5457] 6 [2031(54,25 27 | 311
12.157,75] 9,9 |57,64] 24 |-313|57,79] 8 |-624
13.159,85] 9,3 |59,89] 22 |113
14.160,95| 17,4 160,90 20 |020
15.164,85| 19,6 |64,65 58 |512
16.]68,55| 100 |69,05| 7 801
17.169.35| 48,6 69,62 14 |-421

OO N |01 W IN =

La majorarea temperaturii TT cu 100° de la 1073 K pana la 1173 K in diagrama XRD
(Figura 3.4) contine numai liniile de difractie a cristalitelor f-Ga>Os. Dimensiunea medie a

cristalitelor f-Ga20s, determinate de conturul liniei cu 26=35.35 (Figura 3.4 Inset) este egala cu
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22 nm. Unghiurile 26 a liniilor 3, 4, 7, 8, 11, 12 conform cardurilor PDF 43-1012 si PDF 300577
pot fi identificate, atat a cristalitelor 5-Ga20s, cat si a cristalitelor a-GazSz. Liniile de difractie a
razelor X din aceasta diagrama conform cardului PDF 43-1012 corespund cristalitelor de f-Ga>O3
cu retea monoclinica cu parametrii a=11,33 A, b=3,04 A, c=5,800 A si f=103,7°.

n Figura 3.5 este prezentati diagrama XRD a compusului Ga,Ss selectat dintr-un lingou
crescut prin metoda Bridgman (a) si a compozitului format din cristalite de GazSs si ZnSe (b).

Compozitul din aceste cristalite a fost obtinut prin TTz, la temperatura 850 K timp de 60 ore.
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Fig. 3.5 Diagrama XRD a monocristalelor f-GazSz primar (a) si a cristalelor Ga,Ss care au fost
tratate termic Tn vaporii Zn la 850K timp de 60 de ore (b) [126].

Unghiurile 26 corespunzatoare maximelor liniilor de difractie a razelor X (Figura 3.5 (a))
n intervalul unghiurilor 26 de la 10° pana la 70° au fost identificate cu ajutorul cardului PDF 01-
071-2672 si corespunzator politipului a-GazSes cu retea cristalind monoclinicd cu parametrii
a=1,1107 nm, b=0,6395 nm, ¢=0,7021 nm si f=121,17°. Caracteristic pentru diagrama XRD a
cristalelor a-GazSs este prezenta dubletului intens (Figura 3.5 liniile 4 si 5) la unghiurile 26 din
intervalul 27°<26<30°. Acest dublet a servit ca etalon la identificarea cristalitelor a-GazSs cu
dimensiuni submicrometrice in nanoformatiuni de forma nanoconuri si nanoprisme in lucrarea
[159]. Tn intervalul unghiurilor 26 de la 70° pana la 90° in Figura 3.5 (b) se evidentiaza 4 linii cu
maxime de intensitate la 73,85°, 77,08°, 79,02° si 83,50° care conform cardului PDF 01-074-5000
se identifica ca difractie a radiatiei X de la planele atomare cu indicii Miller (203),(210), (20

4) si (1 0 6) a retelei trigonale cu parametrii a=3,82 A, ¢=6,19A si y=120,00° a cristalelor ZnS.

3.1.2. Caracterizari optice. Analiza spectrelor Raman

Frecventele modurilor de vibratie a retelei a-Ga»Os au fost determinate din analiza
spectrelor de reflexie FTIR (Anexa 4. ). Cristalele f/—Ga203 cu retea cristalind monoclinica apartin
la grupa spatiala Co/m (C3) [124]. Analogic cu cristalele a-GazSs celula unitara a cristalelor a-

Ga,03 Figura 3.6 contine doua formule unitare cu 4 atomi de Ga si 8 de O. Doi ioni neechivalenti
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de Ga®* si cate trei ioni de oxigen O%, formeaza doua tetraedre cu distante Ga®*-O? diferite. Tn

centrul zonei Brillouin (E = 0) grupa C3 este caracterizati prin reprezentirile ireductibile:

I'= 10Ag+5Bg+10By+5A, (3.2)

D2
O
S

Figura 3.6 Tetraedrele antisimetrice GaOs in celula elementara a cristalelor f-Ga>03[15].

Din aceste 30 tipuri de vibratie, trei moduri (Ay+2By) sunt moduri acustice. Asa dar pentru
aceasta grupa spatiald, in centrul zonei Brillouin (k=0), sunt active 27 moduri optice de vibratie
dintre care 14 moduri de vibratie simetrice fata de axa de, tip A, si 13 de tip B. Din numarul total
de moduri de vibratii optice (27), 15 moduri sunt pare (10Ag si 5Bg) si respectiv sunt active in
spectrele Raman iar 12 moduri de vibratie sunt impare (4Aq si 8By). Acestea din urma sunt active
in spectrele IR [10]. Mentionam ca in spectrele IR de reflexie de la suprafata monocristalelor
S-Gay03 in intervalul numerelor de undi de la 155 cm™ pani la 760 cm™ au fost observate clar
12 benzi de reflexie [15]. Conform legii interzicerii alternative [49] pentru aceasta grupa spatiala
numerele de unda ale benzilor de vibratie prezente in spectrele IR pot coincide cu frecvente ale

benzilor Raman.
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Fig. 3.7 Spectrul Raman a compozitului obtinut prin TT Tn aer la T=1023 K a cristalelor GazSs
timp de: (1) - 2 ore; (2) — 4 ore; (3) — 6 ore (a) si (b) spectrul Raman a stratului de f-Ga20s
format pe suprafata monocristalului de Ga»Ss: TT la 1073 K in aer timp de 6 ore (curba 1) si
1173 K in aer timp de 1 ora (curba 2) [132].
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Vom analiza in continuare spectrele de vibratie Raman la materialele compozite (GazSs-
Ga203) obtinute prin TT in aer la temperaturile 1023 K, 1073 K, 1123 K si 1173 K timp de (2-6)
ore a monocristalelor a-GazSs obtinute prin metoda CVD folosind ca mediu transportor vaporii de
iod (I2).

In Figura 3.7 sunt prezentate spectrele Raman a compozitului obtinut prin TT in aer la
T=1023 K timp de 2 ore, 4 ore si 6 ore (a) si (b) de la esantioanele obtinute la temperatura 1073 K
timp de 6 ore (curba 1) si 1173 K timp de 1 ora (curba 2). Dupa cum se vede din aceasta prezentare
predomini dupi intensitate doud benzi Raman centrate la numerele de undi 234,8 cm™ si 457,4
cm™. Banda 234,8 cm* a fost bine identificati ca vibratie a perechilor de atomi de galiu si poate
fi considerata ca o derivatd a modei longitudinal-optice fundamentale ale retelei monoclinice a-
Ga,S3 [160], pe cand banda cu maxim la 475,4 cm™ (simetria Ag) in lucrarea [22], se identifici ca
vibratie de contractare-largire a tetraedrelor GaOs din reteaua monoclinica a cristalelor f-Gaz03
Figura 3.6.

Tabelul 3.3 Frecventele modurilor de vibratie a compozitelor Ga>Sz:-Ga»0s, obtinute la
temperatura 1023 K timp de 2, 4 si 6 ore.

Ne t=2 ore t=4 ore t=6 ore Interpretare
7, cm? l.(ua) | V,cm? l.(ua) | V,cm? l. (ua.) [22, 160]
1 73,35 9,76 72,34 7,60 72,84 37,37 GarS3
2 81,98 13,66 81,47 6,03 80,96 38,57 GayS3
3 87,56 74,43 87,80 12,70 87,56 74,4 GayS3
4 100,25 29,03 99,24 10,72 99,24 68,40 GapS3
5 115,48 51,83 115,48 34,62 115,48 216,12 GazSs/Gax03
6 141,88 49,93 141,88 34,43 141,89 234,98 GayS3
7 148,98 59,31 148,48 47,35 148,48 308,31 GazSs/Ga203
8 159,64 38,60 158,63 13,83 158,63 85,21 Gax03
9 169,80 40,56 169,80 13,56 169,80 103,20 Ga03
10 200,25 54,87 200,25 27,35 200,25 266,76 Gax03
11 233,76 142,95 234,77 163,56 234,26 626,14 GayS3
12 280,96 37,78 282,99 10,21 282,49 79,35 Gax03
13 308,38 40,63 307,36 17,02 308,88 111,13 Gax03
14 329,70 44,81 330,71 19,67 330,71 133,37 GarS3
15 344,92 39,38 344,92 15,60 345,94 121,06 Gax03
16 365,74 35,40 367,77 11,09 366,24 86,92 GayS3
17 388,58 50,67 388,07 32,93 388,07 223,55 GayS3
18 408,38 33,13 407,87 9,06 407,36 82,562 GapS3
19 417,51 34,78 417,51 10,36 417,01 109,13 Gax03
20 476,39 58,99 475,38 118,62 475,38 198,99 Ga,0s

Din Tabelul 3.3 vedem ca benzile Raman se identifica bine ca vibratii ale retelei cristaline
a cristalitelor de GaxSs si Ga»0z din compozit. Structura spectrului Raman nu sufera mari
schimbari la majorarea duratei TT de la 2 ore la 6 ore. Din Figura 3.7 (a), compararea curbelor 1"’
cu 72”7 si ”2” cu ’3” se vede ca odatd cu majorarea duratei TT de la 2 ore la 6 ore are loc marirea

intensitatii relative a liniilor Raman determinate de vibratiile retelei f-Gaz03 fata de liniile Raman

77



a cristalitelor a-GaSs fapt care poate fi legat si cu majorarea intensitatii relative a benzilor Raman
a retelei monoclinice f-Ga203 fatd de intensitatea benzilor de vibratie a retelei f-GaS3. Aceasta
variatie a intensitatii benzilor Raman poate fi cauzata si de majorarea concentratiei cristalitelor de
Ga203 in compozit. De asemenea se observa o majorare si a intensitatii liniilor cu numerele de
undi 115,5 cm™, 149 cm ! probabil aceasti majorarea este determinati de faptul ci aceste linii se

obtin, prin contopirea liniilor Raman a cristalitelor a-Ga20s si f-Ga203 (Tabelul 3.3).

Tabelul 3.4 Frecventa picurilor observate in spectrele Raman de la nanostructura de p-Ga203
obtinute pe suprafata cristalelor Ga,Sa.

Ne Date experimentale Literatura Simetria | Gay03 IR- Simetria
[43, 44,77] | Vibratiilor | [161] 300K IR [15]
T=1073, 6 ore T=1173, 1 ora [15’] [88]
¥,em? | Lbua. | ¥,cm | l,u.a. | Interpretare 7,em? | ¥, cm’
1
1. | 1141 | 2792 | 1141 | 2416 Ga203 Bg 116 155 By
2. | 146,1 | 329,4 | 146,1 | 458,9 Ga203 Bg 142 250/275 Ay
3. | 1734 | 546,7 | 1734 | 712,0 Ga203 Aq 173 290 By
4. | 200,7 | 1364,4 | 200,7 | 2120,0 Ga0s Ay 202 310 Bu
5 | 322,3 | 4725 | 322,8 | 4479 Ga0s Aq 321 375 Bu
6. | 3446 | 5916 | 349,2 | 864,4 Ga203 Aq 347 455 Ay
7. | 4157 | 8422 | 4157 | 818,7 Ga203 Aq 417 525 By
8. | 4775 | 330,0 | 477,5 | 440,2 Ga0s Aq 475 640 Bu
9. | 625,7 | 357,6 | 630,0 | 428,2 Ga0s Aq 631 668 Ay
10.| 6559 | 689,8 | 6559 | 632,3 Ga0s By 654 720 Bu
11.| 767,2 | 6375 | 767,2 | 955,6 Ga203 Aq 767 760 Ay

In Figura 3.7 (b) (curba 1) este prezentat spectrul Raman al stratului de Ga,O3 format pe
suprafata monocristalului de GazSz prin calirea acestuia in atmosfera normala la temperatura 1073
K timp de 6 ore. La majorarea temperaturii TT de la 1023 K la 1073 K se observa, in primul rand,
o micsorare a numarului de benzi de vibratie Raman de la 20+23 péana la 11 benzi , totodata se
modifica si structura spectrului. Frecventele picurilor in (cm™) sunt incluse in Tabelul 3.4. Tn acest
tabel, pentru comparare, sunt incluse si frecventele de vibratie a diferitor tipuri de nanoformatiuni
(nanofire, nanopanglici s.a.) de Ga2Os formate pe suprafata placilor monocristaline din
calcogenurilor de Ga [43, 44] cat si ale acestora, obtinute prin transport a vaporilor de Ga in
atmosferd Ar:Hz:02 [77]. Comparand frecventele picurilor Raman de la oxidul de galiu obtinut pe
substrat monocristalin de Ga»Ss cu acestea a monocristalelor f-Ga>Oz prezentate in lucrarea [51],
in Tabelul 3.4 se observd o diferentd de 1-2 cm™. Aceasti deplasare poate fi cauzati de
dimensiunile reduse ale cristalitelor de GaOs din nanoformatiunile formate pe suprafata
cristalelor GaySs. In lucrarea [77] micsorarea frecventelor Raman cu 2+3 cm? in f-Gay0s
nanostructurat se interpreteaza prin influenta valentei oxigenului asupra fortei de interactiune n
legaturile Ga-O si O-Ga-O. In lucrarile [43, 44] stratul de $-Ga20s a fost format pe suprafata
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placilor de GaS respectiv GaSe. In Tabelul 3.4 sunt prezentate 11 benzi de vibratie Raman in
esantioanele obtinute prin TT in atmosfera a monocristalelor Ga»Sz din cele 15 posibile. Acelasi
ansamblu de moduri de vibratie Raman sa obtinut si in spectrele Raman a straturilor subtiri din
nanopanglici de Ga>Os crescute prin metoda CVD, pe suport amorf. Ca material de baza in aceste
studii sa folosit pulberi de 8-Ga0s. n spectrul Raman, prezentat in Figura 3.7 (b), se evidentiaza
bine trei grupe de benzi de vibratie a retelei cristalitelor f-Ga20s3 si anume la frecvente inalte
(600+800 cm™), sunt prezente benzi cu contur larg, cu lirgime medie la frecvente (300+500 cm™)
si benzi cu contur ingust la frecvente joase (100220 cm™). Vibratiile cu frecventa inalti se
identifica ca vibratie a tetraedrelor Ga203, frecventele medii se considera ca vibratii deformate ale
octaedrelor GaOg, iar vibratiile ca frecventa joasa pot fi considerate ca vibratii de tipul octaedru-
tetraedru [162]. Mentionam ca pentru politipul a-Ga>O3 cu retea cristalina romboedrica sunt
caracteristice doua benzi intense de vibratie Raman cu maxime de intensitate la numerele de unda
277 cm™ si 325 em™. Aceste doui benzi lipsesc in spectrele Raman de la esantioanele obtinute la
temperaturile 1073 K si 1173 K, fapt care confirma omogenitatea de faza a stratului de f-Ga>O3
obtinut pe substrat de Ga,Ss monocristalin. Picurile cu frecventi joasd 173 cm™ si 201 cm™ sunt
caracteristice pentru modificatia f—Ga,O3z nanostructurat (Figura 3.7 (b)). Picurile din regiunea
medie a spectrului Raman se interpreteaza ca vibratie deformatiunilor a legaturilor O-Ga-O in
octaedrele GaOs [75]. Benzile Raman cu numerele de undi 656 cm™ si 767 cm™ se interpreteazi
ca vibratii de valenta simetrice (v1) a legaturilor O-Ga-O in tetraedrele GaO4 [75, 162]. Majorarea
temperaturii cu TT cu 50 K (Figura 3.7 (b) curba 1) nu modifica structura si intensitatea benzilor
de vibratie din spectrul Raman. Tn Figura 3.7 (b) curba 2 este prezentat spectrul Raman a
materialului obtinut prin TT la T=1173 K timp de 1 ora in aer a monocristalelor a-GazSs. Numerele
de unda a maximelor benzilor Raman sunt incluse in Tabelul 3.4. Comparénd spectrele Raman a
straturilor de Gaz0s3 obtinute la temperaturi 1073 K timp de 6 ore si la temperatura 1173 K timp
de 1 ora, observam ca materialele studiate sunt identice si reprezinta cristalite de 5-Ga20O3. Pe baza
analizei diagramelor XRD si a spectrelor Raman putem considera, ca prin TT in atmosfera la
temperaturi din intervalul 1073+1173 K a monocristalelor Ga,Ss se obtin structuri compuse din
strat nanostructurat de f-Ga2Os pe substrat de GazSs. Benzile de vibratie Raman incluse in Tabelul
3.4 lucrarile [12, 15, 22, 23] se interpreteaza univoc ca moduri de vibratie normale a retelei

monoclinice a micro- si nanocristalelor componente in nanoformatiunile de f-Gaz0s.
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3.2. Structura cristalina si compozitia chimica a materialului obtinut pe baza cristalelor f-
GazSes

TT in aer la temperatura 773 K si mai mari duce la degradarea cristalelor GazSes. Aceasta
degradare se manifesta prin microgranularea suprafetei. Totodata se schimba si culoarea suprafetei
din galben-verde in culoare alb-cenusie. Culoarea alba este determinata de microgranularea
suprafetei, care intens difuzeaza lumina incidenta. Esantioanele cu dimensiuni relativ mici (masa
de 1-2 g) se transforma intr-un material faramicios de culoare alb-cenusie. Atat suprafata cat si
volumul esantionului in ansamblu capata o culoare alba granulara la majorarea temperaturii TT de
la 773 K pana la 1153 K.

Compozitia chimica si structura cristalind a materialului obtinut in rezultatul TT 1n aer a
cristalelor GazSes a fost studiata prin difractie a razelor X, spectroscopie EDX si Raman.

Tn Figura 3.8 (a) si Figura 3.9 sunt prezentate diagramele XRD a materialului obtinut prin
TT in aer a cristalelor GaxSes la temperatura 773 K si 1153 K cu durata de 1 ora. Totodatd pentru
comparare in Figura 3.8 (b) este prezentata diagrama XRD a cristalului Ga>Ses supus TT in
atmosfera inertd (Ar) la temperatura 773 K timp de 10 ore. Din comparatia diagramelor XRD
Figura 3.8 (a si b) cu diagrama XRD a cristalului GaSez pana la TT (Anexa 1. ) se vede ca TT,
atat 1n aer, cat si in atmosfera inertd duce la atenuarea intensitatii liniilor XRD de intensitate mica
(liniile 4,5, 9, 12).

Conform cardului PDF 44-1012 liniile de difractie a razelor X prezente in diagramele din
Figura 3.8 (a,b) se identifica ca reflexie de la ansamblurile de plane cu indicii Miller (0 0 2), (-1 3
3),(133),(-404), (-4 26), (-2 0 6) acristalelor f-GazSes. Caracteristic pentru faza monoclinica
a cristalelor GazSes sunt liniile XRD prezente la unghiurile de difractie 26 de 27,8°, 47,0° si 55,5°.
Aceste linii se obtin in rezultatul difractiei razelor X de la ansamblurile de plane cristalografice (2
0 0), (06 0)si (06 2). Aceste linii de difractie se evidentiazd bine si in diagramele XRD a
microcristalitelor de GaxSez sintetizate prin metode chimice la temperaturi joase [163]. Conturile
largi a liniilor de difractie de la ansamblurile de plane cristalografice cu indicii Miller (2 0 0), (1 3
3), (-1 3 5) din Figura 3.8 (a) indica despre prezenta cristalitelor de Ga»Ses cu dimensiuni
nanometrice, sau de prezenta in materialul sintetizat a diferitor faze de GazSes. In Figura 3.8 (b),
este prezentat conturul liniei XRD cu 26=28,12° din care s-a determinat largimea la jumatatea
intensitatii acestei linii AG=0,43°. Dimensiunea medie a cristalelor de Ga»Ses calculate cu formula
Debye-Scherrer (3.1) este egala cu ~0,02 um. Este cunoscut, ca cristalitele cu dimensiuni
micrometrice pot sa se obtina in rezultatul granularii probelor n pulberi necesari pentru analiza
XRD. Faptul ca doua siruri de linii de difractie cu contur ingust si cu contur larg identice sunt

prezente, atat in diagramele XRD Tinregistrate de la cristalele GazSes primare Figura 2.1, cat si de
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la esantioanele supuse TT la temperatura 773 K in aer Figura 3.8 (a) si in atmosfera inerta de Ar
Figura 3.8 (b) poate fi cauzatd nu numai de dimensiunile cristalelor supuse analizei XRD, dar si
de prezenta defectelor structurale proprii in aceste cristale. Dupa cum se mentioneaza in lucrarea
[163], contaminarea cristalelor GaSes cu atomi impuritari, n particular cu atomi de CI cu raza
atomicd de 0,99 A, mirime mult mai mici decit raza atomilor de Zn, duce la lirgirea excesivid a

liniilor de difractie a razelor X.
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Fig. 3.8 Diagrama XRD a compusului Ga,Ses supus TT (a)-in aer la temperatura 773 K timp de
1 ora si (b)-in atmosfera inerta (Ar) la T=773 K timp de 10 ore [RP].

Tabelul 3.5 Identificarea compozitiei chimice a materialului obtinut prin TT in aer la T=773 K
timp de 1 ora a cristalelor Ga,Ses; (b)-in atmosfera inerta (Ar) la T=773 K timp de 10 ore.

Nr. | Valori exp (a) Ga,Se; - PDF-76-0975 Valori exp (b) Gay0; - PDF 43-1012
20,° I, u.r. 20,° I, u.r. hkl 20,° l,ur. | 20,° l,ur. | hkl
1. 28,40 22,9 28,34 | 100,0 200 |2812 |21 28,42 | 80 111
2. 47,26 100,0 47,17 | 34,0 -133 |47,29 100 47,37 | 100 220
3. 55,73 16,1 55,62 1,6 133 | 55,76 13 55,67 | 100 432
4, 69,10 12,1 69,20 | 0,03 243 69,08 12 69,20 | 29 404
5. 76,06 11,7 76,18 0,8 -135 | 76,08 10 76,10 | 69 -126
6. 88,02 21,8 88,08 | 0,02 206 |[88,04 |18 88,16 | 38 -446
7. 94,48 8,5 94,48 0,1 006 - - - - -
8. 106,73 9,5 106,29 | 0,1 22-6 - - - - -
9. 113,68 10,4 - - - - - - - -

Majorarea temperaturii TT de la 773 K la 1153 K duce la transformari majore a compozitiei
materialului obtinut. Aceste transformari se vad bine din compararea diagramelor XRD a acestor
materiale in Anexa 6.

In Figura 3.9 este prezentati diagrama XRD a materialului obtinut la TT a cristalelor
GaySesnaer la T=1153 K timp de 1 ord. Unghiurile 26 si intensitatea relativa a liniilor XRD sunt
incluse in Anexa 7. Conform cardului PDF 43-1012 liniile de difractie a razelor X cu 4=1,54060
A din intervalul unghiurilor 26 de la 10° pana la 90° se identifica ca difractie de la ansamblurile
de plane cristalografice in reteaua monoclinicd a compusului Ga20s cu parametrii: a=12,23 A;

b=3,04 A; c=5,80 A si f=103,7°. Un sir de linii de difractie, 5 la numar, cu valori a unghiurilor
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26 apropiate de cele a cristalelor Ga>Os pot fi identificate conform cardului PDF 44-1012 ca
difractie de la ansamblurile de plane cu indicii Miller (1 11)(242)(404)(370)si(-135)a
cristalelor GazSes cu retea cristalind monoclinica, singonia Cc, cu parametrii: a=6,66 A; b=11,65
A; c=6,64 A si p=108,04°.

Mentionam ca in lucrarea [163] straturi micro- si nanocristaline de Ga>Os au fost obtinute
folosind ca material de baza straturi subtiri policristaline de GaxSes depuse pe substrat de TiN, de
la nanopulberi de GarSes [164] si de la monocristale de GarSes crescute prin metoda Bridgman
[113]. Degradarea cristalelor GazSes cu emisie intensa a valorilor de sulf a fost observata la

temperaturi de 973 K si mai mari.

. 100 +
80
60

40 -

Intensitatea, u.r

20 A

010'2I0'3I0'4I0'5IO'60'7O'80'90
20,°
Fig. 3.9 Diagrama XRD a materialului obtinut prin TT in aer a cristalului Ga,Ses la temperatura
1153 K timp de 1 ora [165].

Compozitia chimica a vaporilor emisi In rezultatul degradarii termice a cristalelor GazSes
supuse TT in aer a fost studiatd prin metoda analizei spectrale atomice emisionale.

Substanta vaporizati a fost condensati pe placa din sticla la temperatura camerei. Intrucat
temperatura Tn arcul electric a electrozilor de grafit (C) este de ~5273 K analiza directa a
materialului obtinut nu poate fi efectuata, intrucat temperatura de vaporizare a seleniului este de
~958 K. S-a imprimat pe placi fotografice spectrul de emisie a materialului obtinut prin reactie
chimica a substantei colectate cu acid azotic (HNOz) spectrul pur. Spectrul de emisie a fost
inregistrat la spectrograful PDS-2 cu retea de difractie de 600 mm™ cu rezolutia de 6 A-mm™. Un
fragment al spectrului de emisie a substantei colectate in rezultatul degradarii termice a cristalelor
GaySes este prezentat in imaginea din Anexa 8. Tn calitate de etalon de lungimii de unda s-a
imprimat odata cu spectrul emis de substanta analizata si spectrul de emisie a atomilor de Fe. Dupa
cum se vede din aceastd imagine la lungimea de unda 4=257,7 nm este prezentata o linie spectrald
care conform atlasului [166] si a tabelului [167] se identifica ca emisie a atomilor de selenium.

In lucrarea [45] se considerd ca transformarea structurali a compusului Ga,Ses cu

formarea oxidului Ga20s are loc conform reactiei:
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GaySes+30 —»Ga03+35e™1 (3.3)

3.2.1. Compozitia elementara si morfologia suprafetei cristalelor de Ga2Ses supuse
tratamentului termic in aer

Au fost obtinute masive de nanopanglici si nanofire de Ga.Oz prin oxidarea galiului metalic
in atmosfera de vapori de apa la temperatura 973 K timp de 30 min [33]. Dinamica formarii
diferitor tipuri de nanostructuri de f-Ga>Oz prin oxidare a galiului metalic in atmosfera de oxigen-
argon la temperaturi din intervalul 1145+1270 K s-a studiat in [51]. La temperaturi joase au fost
obtinute nano-placi de Ga>0Os cu dimensiuni micrometrice, pe cand la temperaturi Tnalte acestea
se transforma in nanofire si nanopanglici. Nanofire de f-Ga>Oz, cu lungimi de pana la 10 um, au
fost obtinute prin oxidarea termica a placilor de GaSe in atmosfera aer-argon la temperaturi inalte
(~1200 K) [43].
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Fig. 3.10. Imaginea electronica a suprafetei esantionului (a) si spectrele EDX a materialului
obtinut prin TT prin TT in aer la temperatura 773 K timp de 1 ora a poli-cristalelor GazSes (b, c
si d) [RP].

Compozitia elementara a materialului obtinut prin TT la temperatura de la 773 K timp de
30 min si 1 ord in atmosfera a policristalelor GazSes a fost determinata din masurari a spectrelor
EDX. Spectrele tipice EDX 1n trei sectoare a suprafetei aceluiasi esantion obtinut la T=773 K sunt
prezentate in Figura 3.10, iar compozitiile procentuale a elementelor chimice calculate din aceste
spectre sunt incluse Tn Tabelul 3.6. Din spectrele EDX si din acest tabel, materialul studiat contine
atomii de Ga, Se, O si intr-un sector a fost identificat prezenta carbonului C. Tn materialul primar

GazSes carbonul lipseste, de asemenea cu carbon nu se impurifica materialul in rezultatul TT.
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Probabil, impurificarea cu acest element chimic s-a petrecut prin difuzia atomilor de C din stratul
de grafit de pe suprafatd internd a fiolelor din cuart in care a fost sintetizat compusul GazSes.
Efectul de impurificare a compusului 3-Ga;Oj3 cu carbon a fost observat si in lucrarea [168]. Tn

aceasta lucrare se presupune ca impurificarea materialului a avut loc la masurari EDX.

Tabelul 3.6 Compozitia elementara in diferite sectoare a suprafetei stratului de f-Ga>Oz [RP].

Elementele Compozitia procentuali a elementelor chimice, % at.
chimice [ 1 Il

GaK 18,23 15,97 13,13

SelL 2,85 2,57 2,02

OK 78,92 81,46 84,45

CK - - 0,40

Total 100 100 100

Tabelul 3.6 prezinta ca concentratia compusului GaSes in stratul de oxid Ga»0s poate fi
de 3,5+3,7 %. Prezenta urmelor de GazSes se evidentiaza si in spectrele Raman prin liniile sateliti
de intensitate mica Figura 3.21. Formarea oxidului S-Ga2Oz prin temperatura TT n aer de 773 K
s-a stabilit prin masurari XRD. Calculele simple, folosind concentratiile atomilor de Ga, Se si O
determinate din masuratorile EDX (Tabelul 3.6) in aproximatia ca concentratia oxidului Ga>O3 in
stratul de la suprafata esantionului este de 18+25% , atunci masurarile EDX demonstreaza prezenta
n intervalul de grosimea materialului penetrat cu fascicolul de electroni a unui surplus de 27+32
% de oxigen molecular (O2). Cel mai probabil acest surplus de O, se capteaza in nanoformatiunile
de Ga»03 la temperaturi inalte. Dupa cum au demonstrat cercetarile [12], oxidul Ga>Os3 este un

bun adsorbant de gaze in particular de CO si CO2 anume la temperaturi Tnalte.

Dupa cum se vede din spectrele EDX la majorarea temperaturii TT cu 100° de la 773 K
pana la 873 K are loc majorarea concentratiei galiului atomar fatd de concentratia oxigenului. De
asemenea are loc micsorarea concentratiei atomilor de seleniu (Se). In imaginile electronice
prezentate Tn Figura 3.11 (a-d) este prezentatd calitativ distributia atomilor de Ga, O si Se pe
suprafata policristalului Ga>Ses supus TT in aer la temperatura 873 K timp de 30 min. Din aceste
imagini se vede ca daca atomii de Ga sunt repartizati pe suprafata sondata intr-un strat omogen,
atunci distributia atomilor de oxigen este prezentatd sub forma de zone cu distributie neomogena.
Aria acestor zone este de 250+500 um?. De asemenea neomogeni este si distributia atomilor de
Se.

In Figura 3.11 (c si d) se vede ci in ariile cu concentratie mai mica a oxigenului se
evidentiazd o mai mica concentratie si a atomilor de Se. Concentratia cantitativd a elementelor

chimice Ga, O si Se in stratul de la suprafata esantionului de Ga2Sez TT in aer la T=773 K timp de
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30 min a fost determinatd de analiza diagramei EDS prezentate in Figura 3.11 (e). Concentratia
procentuald a masei atomilor prezenti in stratul penetrat cu fascicolul de electroni de Ga, O si Se
este prezentat in Tabelul (inset Figura 3.11 (e)). Raportul concentratiei atomilor de Ga si de O este
ca 2/3, conform acestui tabel. Putem admite ca in rezultatul TT in aer la temperatura 873 K timp
de 30 min pe suprafata policristalului de Ga,Ses se formeaza un strat de oxid Ga>O3 slab Tmbogatit
cu oxigen. Totodata in strat se evidentiaza si o mica concentratie de Se. Probabil ca Se inregistrat
se gaseste in compusul GarSes. Din comparatia concentratiei atomilor de seleniu la majorarea
temperaturii TT de la 773 K Tabelul 3.6 la 873 K (Tabelul Inset Figura 3.11 (¢)) observam ca are
loc micsorarea de ~3 ori a atomilor de Se. Dupa cum sa demonstrat prin analiza XRD in
esantioanele obtinute la temperatura 773 K se evidentiaza bine liniile intense de difractie a razelor

X la planele cristalografice in cristalitele de GazSes cu retea cristalind monoclinica/lamelara.
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Fig. 3.11 Distribu‘gia atomilor e Ga (b), O (c) si Se (d) pe suprafata mpozitului ob‘git prin
TT n aer la temperatura 873 K timp de 30 min a policristalului GazSes [RP].

In rezultatul TT in atmosferi la temperatura de 773 K si mai mari in lingou se formeazi
fisuri cu lungimea de la zeci de nanometri pana la cativa micrometri (Figura 3.12). La despicarea
in continuare a blocurilor se vede ca blocul in ansamblu este fisurat. Astfel oxidarea compusului
policristalin, spre deosebire de oxidarea compusului cu structura cristalind analogicd, cum este
Ga,Ss, se petrece simultan in tot volumul esantionului. In rezultatul TT la 773 K timp de 30 minute
suprafata policristalului de GazSes se acopera cu un strat dens de nanoformatiuni, care dupa cum
s-a demonstrat prin analiza compozitiei elementare (spectrele EDX), materialul obtinut reprezinta

un compozit de Gaz03 cu mici impuritati de GazSes.
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Fig. 3.12 Imaginea SEM a suprafetei blocului policristalin de Ga>Ses dupa TT in atmosfera
normala la temperatura 773 K timp de 30 min [RP].

Date 2 ALg 2018

Tn Figura 3.13 (a,b) sunt prezentate imaginile SEM a stratului de micro- si nanoformatiuni
formate pe suprafata policristalului Ga>Ses supus TT in aer la temperatura 773 K (Figura 3.13 (a)).
Prezenta fisurilor contribuie la patrunderea aerului in adancul esantionului fapt care contribuie la
formarea nanoformatiunilor, Ga2Os si in volumul esantionului de oxid f-Ga»0s (Figura 3.13 (a)).
Tn Figura 3.13 (b) este prezentati imaginea SEM a despicaturii acestui esantion. In aceasti imagine

se vede ca in rezultatul TT 1n atmosfera la temperatura 773 K blocurile policristaline de f-GasSes

[ —

Fig. 3.13 Imaginile SEM a stratului de oxid Ga>03 format in rezultatul TT la temperatura 773 K
(a si b) pe suprafata policristalelor GaxSes. a) suprafata exterioara a esantionului; b) sectiunea
transversala a masivului #-Ga20s; ¢) suprafata esantionului obtinut la temperatura 1153 K [165].

La majorarea temperaturii TT cu 100° de la 1043 pana la 1143 K se amplifica fisurarea
esantionului (Figura 3.14 (a)), totodata suprafata microblocurilor se acopera cu o varietate larga
de nanoformatiuni (Figura 3.14 (b si ¢)). Reiesind din aceste imagini suprafata microformatiunilor
se acopera cu un strat dens de nanofire. La majorarea temperaturii TT de la 873 K la 1153 K

suprafata policristalului f-GaSes se acopera cu un strat de culoare alba (Figura 3.13 (c)).
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Iii.g. 3.14 Irnagineié SEM a suprafetei stratului de Ga263 format pe suprafa‘,[.a pollcrlst;’;llului
GaxSes supus TT in aer la temperatura 850 K timp de 30 min [RP].

Neomogenitatile suprafetei (fisuri, valuri) (Figura 3.13 (c)) pot fi cauzate de structura
policristalind a esantionului S-GazSes si de viteze diferite de formare a stratului de oxid f-Gaz03
pe acestea. Nanoformatiuni analogice au fost obtinute prin transport a vaporilor de Ga in atmosfera
oxigen-argon la temperatura 1148 K in lucrarea [51]. Tipul acestor nanoformatiuni se modifica de
la microcristaline de diferite forme si dimensiuni la temperatura 1148 K la nanofire si nanolame

la temperatura 1248 K.

Fig. 3.15 Imaginele SEM a suprafetei stratului de Ga,O3 format pe suprafata policristalului
Ga,Ses supus TT in aer la temperatura 1153 K timp de 1 ora [165].

La majorarea duratei TT de doua ori de la 30 min pana la 1 ora, pe suprafata esantionului
se evidentiaza bine nanoformatiuni sub forma de conuri, piramide, placi cu dimensiune medie de
la cateva zeci de nanometri pana la ~200 nm, cu directie de crestere perpendicular la suprafatd
(Figura 3.15). Astfel de formatiuni servesc ca germeni de cristalizare a stratului de oxid Ga,Oz pe
suprafata poli-cristalitului de GaSes.

Repartitia elementelor chimice Ga, O, Se, si Si in stratul de f-Ga.Oz, bine se vede in
imaginele electronice separate pentru fiecare element chimic in parte Figura 3.16. Neomogenitatea
distributiei Ga, O, si a Se este determinatd de prezenta microdefectelor pe suprafata analizata.
Analiza cantitativa, mediata pe suprafata, a elementelor chimice reiese din analiza diagramei EDX
Figura 3.17. Prezenta atomilor de Si din Figura 3.16 (d) si diagrama Figura 3.17 este cauzata de

difuzia siliciului din peretii containerului din cuart in care a fost sintetizat acest aliaj.
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Fig. 3.16 Distributia elementelor chimice pe suprafata stratului de Ga>Os, obtinut prin TT

in aer, la T=1073 K, timp de 1 ora, a policristalului de GazSes [RP].

Distributia elementelor chimice in % de masa in stratul de Ga.O3 format prin TT in aer a
policristalului Ga,Ses este prezentata in tabelul (inset Figura 3.17). Calculele elementare
demonstreaza ca pentru formarea cristalitelor de Ga,O3 cu 69,3 % masa de galiu sunt necesare
numai 22,3 % masa de oxigen. Astfel pe suprafata stratului de Ga.Oz este acumulat un surplus de
3,8 % masa de oxigen. Dupa cum se mentioneaza in lucrarile [40, 88] oxidul Ga;0Os sub forma de

nanoformatiuni este un absorbant bun de gaze, obtinute la arderea combustibilului lichid.
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Fig. 3.17 Diagrama EDS a suprafetei policristalului GaSes TT in aer la T=1073 K timp de 1 ora.
(Inset distributia procentuala a masei elementelor chimice componente) [RP].
Se modifica cardinal morfologia stratului de GaOs pe suprafata policristalelor GazSes

dopate cu ~0,5 % at. de In. Distributia calitativa a atomilor de Ga, O, In si Se pe suprafata
policristalului de Ga,Ses dopat cu 0,5% at. de In este prezentat in Figura 3.18 (a, b, ¢ si d).
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Fig. 3.18 Distributia atomilor de Ga, O, In si Se pe suprafata policristalului de Ga>Ses dopat cu
0,5 % at. de In supus TT n aer la temperatura T=873 K timp de 30 min. a) vedere generala; b)
distributia atomilor de Ga; c) distributia atomilor de O; d) distributia atomilor de In; e) distributia
atomilor de Se [RP].
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Din comparatia imaginilor din Figura 3.18 (a si b) existd o buna corelatie dintre repartizarea pe
suprafatd a atomilor de Ga si de O. Dacad admitem ca aceste elemente chimice sunt componentele
oxidului Gax03, atunci este evident ca stratul de acest oxid este repartizat neomogen pe suprafata
policristalului Ga>Ses. O informatie mult mai ampla despre distributia atomilor de Ga si O se
obtine din analiza compozitiei cantitative a atomilor de Ga si O.

Tn Figura 3.19 este prezentati diagrama spectrelor EDX a stratului format prin TT in aer la

temperatura 873 K timp de 30 min a policristalului Ga,Ses dopat cu 0,5 % at. de In.
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Fig. 3.19 Diagrama DS a suprafe‘gi policristalul GaZSegdopacu 0,5at. In upus TT n aer la
temperatura 873 K timp de 30 min. (Inset) Concentratia procentuald a masei Galiului si a
Oxigenului [RP].

Conform Tabelul (Figura 3.19) stratul de substanta pe suprafata policristalului GazSes:
0,5% at de In este compus din atomi de galiu si O in proportie de 2 parti de Ga la 2,9 parti de O.
Asa dar putem admite ca in rezultatul TT in aer la temperatura 873 K timp de 30 min suprafata
policristalului de Ga»Ses dopat cu 0,5% at. de In se acopera cu un strat de oxid Ga>Os cu un mic
surplus de atomi de Ga, fapt bine evidentiat in Figura 3.18.

Morfologia stratului de Gaz20s3 se vede bine din imaginele SEM a suprafetei acestui strat
Figura 3.20. Din aceste imagini observam ca stratul de Ga,O3 este format din ansambluri de

nanopanglici cu lungimea de la unitate pana la cateva zeci de micrometri.
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Fig. 3.20 Imaginea SEM a suprafetei stratului de Ga,Oz format prin TT in aer la T=873 K timp
de 30 min a policristalului Ga>Ses dopat cu 0,5% at. de In [RP].
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Din analiza compozitiei elementare si a morfologiei stratului de substanta format prin TT
n aer a cristalelor GaxSes sa stabilit ca pe suprafata policristalului se formeaza un strat de oxid
Ga,03 compus din nanoformatiuni sub forma de microconuri, prisme, placi. De asemenea straturi
de nanoformatiuni din micro- si nanopanglici se formeaza si pe suprafata policristalelor Ga>Ses
dopate cu 0,5 % at. de In. Daca in stratul de Ga>,O3 format pe suprafata policristalelor de Ga>Ses
se contine un surplus de oxigen atunci in astfel de straturi formate pe policristalele de GazSes

dopate cu 0,5% at de In se atesta un deficit de oxigen molecular.

3.2.2. Analiza structurala pe baza spectrelor Raman

Informatie complimentara la aceia, obtinuta din diagramele XRD a fost obtinuta din analiza

spectrelor Raman.

Intensitatea, u.r.
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Fig. 3.21 Spectrele de difuzie combinata (Raman) a materialului obtinut prin TT in aer a
cristalelor GazSes la temperatura 873 K (a), 1073 K (b), 1153 K (c) timp de 30 min si la
temperatura 1153 K timp de 1 ora (d) [165].

Tn Figura 3.21 sunt prezentate spectrele Raman a oxidului Ga,Os obtinut prin TT in aer a
policristalelor Ga,Ses la temperaturi 873 K, 1073 K, 1153 K. Din aceasta figura vedem ca dupa
intensitate predomini banda cu maxim centrat la numerele de undi 205 cm™. Conform studiilor
facute lucrarile [15, 22, 29] aceastd banda este caracteristica atat pentru monocristalele masive de

Gaz0s3 cu retea cristalind monoclinicd, cat si pentru monocristalite din strasturi subtiri si din diferite

tipuri de nanoformatiuni (prisme, conuri, fire, panglici s.a.).

S-Gaz03 apartine la singonia C2/m pentru care modurile de vibratie optice in centrul zonei

Brillouin (k=0) se descriu cu 27 reprezentiri ireductibile I” = 10Ag+5B+8B,+4A, din care 15
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moduri de vibratie (10Ag+5Bg) sunt Raman active iar 12 dintre acestea (8Bu+4Ay) sunt active in

spectrele IR de absorbtie/reflexie. Din spectrele Raman prezentate in

Figura 3.21 (a-d), observam ca in cele 4 tipuri de compus Ga.Os3 in intervalul numerelor
undi de la 110 cm™ pani la 800 cm™ se evidentiazi bine 10 benzi. De asemenea se evidentiazi
urmele benzilor de vibratie cu numerele de undi 310 cm™ si 620 cm™. Aceste doud benzi de
vibratie se evidentiaza mai pronuntat in spectrele Raman de la monocristalele de p-Ga.Os [15].
Benzile de vibratie din aceste 4 tipuri de spectre Raman pot fi grupate dupa largime si intensitate
n trei tipuri de benzi: benzi de frecvente joase bine conturate in intervalul numerelor de unda
110+205 cmt, benzi de frecvente medii 240+480 cm™ si benzi largi la frecvente inalte. Clasificarea
benzilor de vibratie a retelei monoclinice a monocristalelor f-Ga»0s a fost facuta in lucrarea [56]
din analiza spectrelor de reflexie si de absorbtii in regiunea IR a spectrului si din analiza spectrelor
Raman polarizate. Benzile de frecventd joasd sunt determinate de deformatii (translatie in
legaturile tetraedre-octaedre). Vibratiile cu frecvente medii sunt caracteristice deformatiilor
legaturilor in octaedrele Ga,Os, pe cand benzile de vibratie cu frecventa inalta se clasifica ca
vibratii simetrice in tetraedrele GaOs. Numerele de undd a benzilor de vibratie prezentate in

spectrele Figura 3.21 (a-d) si simetria acestora sunt incluse in Tabelul 3.7.

Tabelul 3.7 Frecventele (cm™) a benzilor de vibratie Raman a retelei monoclinice f-Gaz0Os.

T=873K,30 | T=1073K,30 | T=1153 K, 30 | T=1153 K, 60 | ,vano- | Mono- | Sim.
min min min min fire [22] | cristal | Vibr.
NT. [15] [51]
v, I, ur. v, Lur. | v, Lur. | v, lLbur. | v,cm? | v, cm?
cm? | u. a cm?® | u.a. cm? u.a. |cmt u. a.
1. 1094 | 51,1 118,5 | 59,6 118,5 | 40,8 118,5 | 40,7 106,0 111,0 Ay
2. 146.0 | 59,1 1459 | 62,5 150,5 | 475 150,5 | 45,6 1475 147,0 By
3. 173.3 | 63,3 173,3 | 65,9 173,3 | 55,6 173,3 | 51,1 172,9 169,0 Ay
4. 205.1 | 100,0 205,1 | 100,0 | 205,12 | 100,0 | 205,1 | 100,0 | 203,0 199,0 Ay
5. 236.8 | 47,8 236,8 | 59,4 236,8 | 42 2413 | 42,4 - -
6. 335.7 | 40,1 340,2 | 41,6 3446 | 37,5 3446 | 38,9 322/349 | 318/346 | Aq
7. 420.2 | 38,0 420,2 | 38,1 420,2 | 36,4 420,2 | 38,1 418,3 415,0 Ay
8. 4599 | 27,6 4599 | 29,9 4776 | 23,7 4776 | 254 477,6 475,0 Ay
9. 638.8 | 26,4 638,8 | 26,7 651,8 | 26,4 651,8 | 28,1 630/654 | 628/651 Ay
10. 754,7 | 22,5 7546 | 23,2 758,9 | 27,8 758,9 | 27,7 768,4 763,0 Ay

Dupa cum s-a observat din imaginile SEM a suprafetei esantioanelor obtinute la
temperatura 1153 K cu durata 30 min si 60 min, suprafata acestor mostre este acoperita cu cristalite
de Gay0s cu directie de crestere normala la suprafata. Tn spectrele pe care le putem vedea in Figura
3.21 (a-d) benzile Raman in spectrul de la esantionul obtinut la 60 min, dispar unele benzi de
intensitate mica, asa numite benzi satelit. Totodata se contureaza mai bine Tn deosebi benzile

determinate de vibratiile simetrice a legaturilor atomilor in tetracdrele GaO4. Aceste benzi se
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identifica ca vibratii simetrice pare (Ag), cu exceptia benzilor cu maxime centrate la numerele de
undi din intervalul 141+146 cm™, care se identifici ca vibratii asimetrice pare (Bg). Benzile de
vibratie Raman din Figura 3.21, cu numerele de unda incluse in Tabelul 3.7, se gasesc in
concordanta buna cu spectrele Raman obtinute la diferite specii de nanoformatiuni si cristalite de
[-Ga,0z studiate in lucrarile [15, 44, 169]. Mentionam ca numerele de unda a benzilor de vibratie
Raman difera de la o lucrare la alta cu 3+5 cm™. Probabil aceasti deplasare depinde de structura
si tipul masivului de nanoformatiuni, respectiv de tehnologia de fabricare a oxidului f-Ga203. O
deplasare a benzilor cu 3+5 cm™ s-a observat in spectrele Raman de la nanofire si nanopulberi de
[-Ga20z n lucrarea [31] si la nanoformatiunile de -Ga>O3 supuse TT la temperatura 1173 K si
1223 K. Mult mai pronuntate sunt deplasarile benzilor Raman in rezultatul TT a masivelor de
nanofire de -Ga>Oz in lucrarea [169]. Aceste deplasari pot fi cauzate de schimbarile structurale

si a tipului de formatiuni survenite in rezultatul TT.

Dupa cum se vede din Figura 3.21, in vecinatatea celorlalte 6 benzi Raman se gasesc picuri
de intensitate mai mica, deplasate cu 10+15 cm™ spre valori mai mici a numerelor de undi. Natura

acestor picuri poate fi cauzata de influenta vibratiilor retelei cristalitelor de GazSes.

Spectrul Raman al compusului S-Ga,Ses studiat in intervalul de la 90 cm™ pani la 300 cm’
19n lucrarea [170] contine 10 benzi centrate la numele de unda: 90, 106, 121, 155, 198, 220, 240,
250, 280 si 300 cm™. Unor numere de undi din acest sir, conform Figura 3.21, pot si le corespundi
picurile cu intensitate mica din vecindtatea vibratiilor Raman cu numere de unda 118, 146 si 237
cm™L. Mult mai pronuntat prezenta modurilor de vibratie Raman caracteristice retelei monoclinice
a cristalelor f-GazSes se evidentiazi in regiunea numerelor de undi 250+300 cm™. Din studiile
spectrelor Raman efectuate in aceasta lucrare cat si din analiza bibliografica, in particular lucrarea
[171], caracteristic pentru cristalele Ga,Ses sunt benzile cu numere de undi 292 cm™, 252 cm™ si
banda intensi cu numir de undi 115 cm™.

Contururile largi si alungite spre energii mici ale benzilor Raman centrate la numerele de
undi 345, 420, 652 si 759 cm™ (Figura 3.21) pot fi determinate de prezenta nanoformatiunilor de

[-Gax03 cu dimensiuni submicrometrice.
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3.3. Proprietatile optice Tn regiunea marginii fundamentale a benzii cristalelor de GazSes si
ale structurilor Ga:03-Ga2Ses obtinute prin tratament termic in atmosfera a cristalelor
GazSes
3.3.1. Reflexia difuza in stratul de Ga2O3 pe substrat de Ga2Ses
Tn Figura 3.22 este prezentati dependenta coeficientului de RD (R,) de lungimea de
unda a stratului de Ga»O3 format pe suprafata policristalului Ga>Sez TT in aer timp de 30 min la
temperatura 773 K ( curba 1) 873 K (curba 2) 1073 K (curba 3) si 1153 K (curba 4).
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Fig. 3.22 Dependenta coeficientului de RD (Rq) si a functiei Kubelka-Munck [F(R,)] de
lungime de unda a compozitului obtinut prin TT in aer a policristalelor Ga.Ses la temperatura
773 K (1), 873 K (2), 1073 K (3) si 1153 K (4) [RP].

Spectrele de RD a esantioanelor obtinute la temperaturile 773 K, 873 K, 1073 K au fost
nregistrate Tn regiunea MBA a compusului Ga;Os3 sub forma de micro- si nanocristalite.
Diapazonul lungimilor de unda la masurarea spectrului R; (1) a esantionului obtinut la temperatura
1153 K a fost largit pana la 600 nm. In intervalul lungimilor de unda inregistrat (240+600 nm) se
contine, atdt MBA a cristalelor Ga,0O3, cat si MBA a compusului GaSez (Anexa 9. ). Spectrul
R;(A) a esantioanelor studiate contine doua pante, una in intervalul lungimilor de unda 240+300
nm si alta in intervalul 510+560 nm. Mult mai pronuntat aceste doud pante se evidentiaza in
dependenta functiei Kubelka-Munk (19) de lungime de unda.

Caracterul tranzitiilor optice in regiunea MBA si largimea benzii interzise directe au fost
determinate din analiza dependentei functiei [F (Ry4)hv]? de energia (hv) a fotonilor Figura 3.23
(curbele 1, 2, 3 si 4). Largimea benzii interzise directe in stratul de oxid Ga»Os obtinut la
temperaturile 773 K, 873 K, 1073 K si 1153 K sunt egale respectiv cu 4,56 eV, 4,69 eV, 4,66 eV
si, respectiv, 4,71 eV. Valorile obtinute sunt in buna corelatie cu acestea obtinute la diferite tipuri
de nanoformatiuni (nanofire, nanopanglici, nanotuburi). In lucrarea [51] in care au fost studiate
nanoformatiunile de Ga,O3 obtinute prin oxidarea galiului din faza de vapori la temperaturi din

intervalul 1148+1273 K, s-a stabilit ca lungimea benzii interzise directe depinde de temperatura
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de obtinere si variaza de la 4,48 eV pana la 4,80 eV si este in crestere odata cu temperatura de

sinteza a materialului.
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Fig. 3.23 Largimea benzii interzise directe in stratul de Ga2Os3 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) [RP].

Dupa cum s-a demonstrat, largimea benzii interzise directe depinde si de tipul micro- si
nanocristalitelor Ga,Os n lucrarea [13]. Largimea benzii interzise directe este egala cu 4,56 eV,
4,70 eV si 4,67 eV respectiv pentru politipii n o, £ si y-Ga203. Se considera ca variatia latimii
benzii interzise difera de la o faza la alta este determinata de structura si de parametrii a retelei
cristaline. Totodata largimea benzii interzise depinde si de substratul pe care se formeaza
nanoformatiunile de tipul acesta. Astfel in nanofire largimea benzii interzise variaza de la 4,76 eV

pentru nanofire de Ga>Os pe substrat de Al,O pana la 4,83 eV a straturilor de Ga>O3 obtinute pe
substrat de Si.
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Fig. 3.24 Dependenta spectrald a coeficientului de RD (Rq) (Curba 1) a functiei Kubelka-Munk
(Curba 2) de la suprafata esantionului obtinut prin TT in aer a policristalelor GazSes la
temperatura 773 K tip de 30 min. Determinarea largimii benzii interzise a stratului
microstructurat de Ga>Ses de la interfata Ga>O3-GaoSes (Inset) [RP].
Din Figura 3.24 un salt bine conturat al coeficientului de RD R; si respectiv al functiei

F(R,) se evidentiaza in regiunea lungimilor de unda 580+600 nm. In aceasti regiune spectrali se
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gaseste MBA a cristalelor GaSes. Largimea benzii interzise a stratului microgranulat de Ga>Ses
de la interfatd Ga,03-GazSes determinati din analiza functiei [F(R4)hv]? de energie a fotonilor
(hv) Figura 3.24 (Inset) este egald cu 1,99 eV. MBA a monocristalelor GaySesz la temperatura
camerei a fost studiata in lucrarea [172] si este formata prin tranzitii optice directe cu LBI de 2,08

eV si indirecte cu banda interzisa egala cu 1,96 eV.

3.3.2. Latimea benzii interzise a oxizilor Gaz20s si ZnO obtinuti prin tratament termic in aer
a compozitului GazSes-ZnSe

Compozitul GazSes-ZnSe a fost obtinut prin TTz, a policristalelor GaSez la temperatura
873 K timp de 6 ore. Spectrele de reflexie difuza a materialului obtinut in regiunea lungimilor de
unda de la 400 nm pana la 700 nm contin doud pante de crestere determinate de absorbtia radiatiei
monocromatice in cristalitele de Ga.Ses si ZnSe din compozit (Anexa 10. ). Dependenta
coeficientului de RD R; de lungimea de unda a stratului de oxizi format prin TT in aer la
temperatura 1153 K a compozitului Ga,Ses-ZnSe (Figura 3.25) contine doud salturi, unul in
intervalul lungimilor de unda 240280 nm si altul in intervalul lungimilor de unda de la 350 nm

pana la 400 nm.
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Fig. 3.25 Dependenta de lungime de unda a coeficientului de RD (R;) (1), a functiei Kubelka-
Munk F(Ry) a compozitului Ga20s-ZnO (2). Largimea benzii interzise directe (b) si indirecte (c)
a micro- si nanoformatiunilor de Ga:0s [RP].

In aceste intervale de lungimi de unda sunt prezentate doua solutii a coeficientului RD [R4 ()] si

respectiv a functiei Kubelka-Munk F(R,) functie de lungimea de unda Figura 3.25 (curba 2).
Dependenta functiilor [F(Rq)hv]? si [F(Rq)hv]/?de energie a fotonilor (hv) sunt

prezentate h Figura 3.25 (b si ¢). Extrapolarea segmentelor de dreapta la F(Ry4) = 0 s-a determinat

largimea benzii interzise a cristalitelor de ZnO din compozit egal cu 3,0 eV si 4,78 eV pentru

componenta de Ga203 din stratul de oxid format pe suprafata policristalului Ga>Ses supus TTz, la
temperatura 873 K.
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3.4. Fotoluminescenta cristalelor GazSes si a compozitelor obtinute prin tratament termic in
aer si in vapori de Zn
3.4.1. Fotoluminescenta cristalelor de Ga2Ses

Studiile anterioare ale proceselor de luminiscenta au aratat ca sulfizii si selenizii galiului in
particular a cristalelor cu DSO cum este compusul GazSes, sunt materiale cu luminescenta intensa
in regiunea vizibila si IR apropiat. Aceste studii au aratat cad FL cristalelor Ga,Ses se excita bine
cu radiatie cu lungimea de undd A<550 nm. Spectrele de FL la temperatura 293 K si 78 K a
cristalelor GaxSes si Ga»Ses supuse TT la temperatura 873 K timp de 4 ore in vaporii de Zn excitate
cu radiatia laser cu lungimea de undi =404 nm, W=25 mW, cu densitate a fluxului ~750 mW/cm?

sunt prezentate in Figura 3.26.
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Fig. 3.26 FL policristalelor GazSes la T=293 K (curba 1) si (curba 2) la T=80 K si FL la
temperatura 80 K a materialului compozit obtinut prin TT a policristalelor Ga>Ses n vapori de
Zn la T=873 K timp de 6 ore (curba 3). (Inset) FL in IR a policristalelor Ga>Sez la temperatura
80 K. Excitare cu A=405 nm, W=750 mW/cm? [RP].

0

Spectrul FL a cristalelor GazSes la temperatura 293 K contine o singura ba da de emisie in
regiunea lungimilor de unda de la 525 nm péana la 570 nm cu maxim de intensitate centrat la
lungimea de unda 550 nm (2,23 eV). Largimea benzii interzise directe determinatd din spectrele
de absorbtie este egald cu 2,1 eV. Este cunoscut [173, 174] ca largimea benzii interzise a
semiconductorului de tip A"BY' si A"'"BV! nanostructurat este mai mare fatd de lungimea benzii
interzise Tn monocristale. Aceste rezultate ne permit sa consideram ca FL la temperatura camerei
a cristalelor GaxSes are loc prin recombinare directa a electronilor din BC cu golurile din BV. La
micsorarea temperaturii esantionului de la 293 K pand la 80 K are loc odatd cu majorarea
intensitatii acestei benzi de ~2 ori si deplasarea acesteia spre lungimi de unda scurte. Maximul
intensitatii benzii FL este centrat la lungimea de unda 530 nm (2,34 eV). Coeficientul termic de
deplasare a benzii FL de margine este de 4,3-10* eV/k mirime care este in buni corelatie cu
coeficientul termic de deplasare a lirgimii benzii interzise directe egal cu ~4,5-10%eV/k [172].

Odata cu largirea spre lungimi de unda lungi a benzii FL de margine se formeaza o banda de FL
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intensd 1n regiunea IR apropiat. Distributia spectrald a FL 1n aceasta regiune spectrald este
prezentatd in Figura 3.26 (Inset). Maximul de intensitatea a acestei benzi este centrat la lungime
de unda ~973 nm (1,28 eV). Observam din Figura 3.26 (Inset) ca banda FL din regiune IR apropiat
are un contur slab asimetric si se descompune bine in doud curbe elementare cu maxime la
Iungimea de unda 946 nm (1,31 eV) si 1067 nm (1,16 eV). Cristalele GaSes dupa cum s-a
Tn lucrarea [105] se aratd ci recombinarea purtitorilor de sarcind de neechilibru are loc prin
intermediul unui nivel acceptat adanc cu energia de 0,51 eV de la podul benzii de valenta. Astfel
FL policristalelor Ga,Ses gaseste interpretare daca admitem prezenta a doua nivele donore cu
energia de 0,28 eV si 0,43 eV de la minimul benzii de conductie.

Tn Figura 3.27 este prezentata diagrama tranzitiilor electronice in cristalele GazSes prin care

se interpreteaza structura spectrului FL a cristalelor Ga»Ses la temperatura 80 K.

A
0,28 eV

hv—l J3leV hv—l 16 eV

0,51eV

E,

Fig. 3.27 Diagrama tranzitiilor electronice in cristalele GazSes.

3.4.2. Fotoluminescenta oxidului Ga203 pe substrat de GazSes

Spectrul FL la temperatura camerei a oxidului Ga;O3 format pe suprafata policristalului
GazSes supus TT in aer la temperatura 1073 K timp de 30 min este prezentat in Figura 3.28. FL a
fost excitatd cu radiatia 4=254 nm (4,88 eV) emisa de lampa cu vapori Hg cu puterea 500 W. Din
spectrul de emisie a vaporilor de mercur aceasta linie a fost selectata cu monocromatorul M/IP-2
cu retea de difractie 1200 mm™. Tn intervalul spectral de la 300 nm pana la 570 nm se evidentiaza
un maxim de intensitate FL la lungimea de unda 452 nm (2,95 eV) si trei praguri cu margine la
lungimile de unda ~322 nm (3,85 eV), 396 nm (3,18 eV) si ~479 nm (2,62 e¢V). Maxime de
intensitate FL la lungimile de unda 325 nm si 399 nm au fost observate in spectrele FL emise de
stratul de Ga2O3 format pe suprafata placii de GaAs [75]. O banda de FL albastra cu contur larg,
care acopera intervalul lungimilor de unda de la ~350 nm pana la 600 nm cu maxim de excitarea

nanopanglicilor si nanoplacilor de Ga»Os cu 4=3,46 nm a fost obtinuta in lucrarea [175].
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Nanoformatiunile au fost obtinute prin TT la T=1223 K timp de 30 min in vapori de apa (H20) a
stratului de Ga pe suprafata de Si [175].
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Fig. 3.28 Luminescenta oxidului Ga>03 la T=293’K: 1) Ga»03-Ga,Ses obtinut la T=1073 K timp
de 30 min excitat cu 4=254 nm; 2) GazSes TTzn la 873 K timp de 4 ore si oxidat Tn aer la T=1073
K timp de 30 min, excitare cu A=254 nm. 3) Ga>03-GaSe3 TT in aer la T=1073 K timp de 30
min, excitat cu A=337,4 nm si W=25 mW, <P>~150 kW/cm? [RP].

Luminescenta albastra in cristale si nanoformatiuni de Ga>Os a fost studiata in lucrarile
[71, 75, 175, 176] Harwig si Kellendonk Tn lucrarea [72] au sugerat ideea despre natura excitonica
a nanoformatiunilor f-Ga>0s. Totodata particularitatile spectrelor de FL a nanoformatiunilor unii
cercetatori le interpreteazd univoc pe baza efectului determinat de dimensionalitatea redusa
(quantum-size-confinement). Despre influenta tipului si a dimensiunilor nanoformatiunilor asupra
pozitiei energetice in spectru a maximelor de intensitate in regiunea violet albastru s-a demonstrat
n lucrarea [177]. Spectrul FL a pulberilor cat si a cristalelor de Ga2O3 contine o banda de emisie
cu contur larg in regiunea lungimilor de unda 300+700 nm cu maxim de intensitate centrat la
lungimea de unda ~475 nm (2,61 eV) [52]. O particularitate sub forma de prag este prezentata in
spectrul FL a nanoformatiunilor de Ga203 pe suprafata policristalului Ga>Ses (Figura 3.28 Curba
1). Conform [71, 72] vacantele de oxigen V, formeaza centre donore, iar vacantele de galiu
formeaza centre acceptorii. Astfel perechea de vacante galiu-oxigen formeaza in cristalele Ga>O3
complexe D-A active radiativi. Electronul din vacantele de oxigen fiind captat de golul din
vacantele de galiu formeaza aga numitul exciton de transfer. Se considera ca prin recombinarea
electronului cu galiu din acest ansamblu se formeaza banda de emisie albastra cu maxim la
lungimea de unda 473 nm (2,62 eV). Prima stare excitata a excitonilor de transfer, probabil are
energia 3,54 eV, care coincide cu marginea platoului FL din regiunea U-V (350 nm, 3,54eV)
Figura 3.28 Curbal. La micsorarea energiei fotonilor cu care se excita FL de la 4,88 eV la 3,67
eV, spectrul FL a oxidului Ga;Os se transforma intr-o banda cu contur asimetric cu maxim de

intensitate centrat la 452 nm. Asa dar putem admite ca particularitétile spectrului FL de la stratul
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de Gaz0s3 pe substrat de Ga,Ses prezente la lungimile de unda 452 nm si 396 nm Se poate interpreta

ca emisie excitonilor de transfer in nanoformatiunile cu diferite dimensiuni ale nanocristalitelor.

3.4.3. Fotoluminescenta cristalelor de GazSes trat terminc in vapori de Zn

Tn spectrul de RD a cristalelor GazSes TTzn odati cu pragul determinat de RD in cristalele
de GaxSes se evidentiaza o panta caracteristica a cristalitelor de ZnSe Figura 3.25 (a). Spectrul FL
de la suprafata cristalelor Ga,Sesz TTz, se deosebeste cardinal de spectrul FL a esantionului de
Ga,Ses si contine o singura banda cu contur slab asimetric cu maximum de intensitate centrat la
lungimea de unda 646 nm (1,92 eV). Aceasta banda FL ( Figura 3.26 curba 3) se descompune bine
in doud curbe elementare cu maxime centrate la lungimea de unda 626 nm (1,98 eV) si 674 nm
(1,84 eV).

Tn lucrarea [178] se studiaza starile energetice a galiului (Ga) ca dopant in cristalele ZnS-
analog structural al cristalelor ZnSe. Prin masurdri optice diferentiale in regiunea absorbtiei
impuritare si fotoluminescente s-a stabilit cd vacantele Zn cat si Ga interstitial formeaza in banda
interzisa a cristalelor ZnO o diagrama largd de nivele energetice (donori, nivele de captura,
acceptori) cu energii de la 0,5 pand la 3,2 eV de la minimul benzii de conductie.

TT la temperatura 873 K a cristalelor Ga,Ses contribuie la descompunerea compusului cu
emisie a seleniului, care dupa cum s-a demonstrat prin spectrele de absorbtie, formeaza un strat de
ZnSe pe suprafata Ga,Ses. Surplusul de Ga poate servi ca dopant a stratului de ZnSe. Astfel putem
admite ca banda FL cu maxim centrat la 646 nm (1,92 eV) se formeaza in rezultatul recombinarii
donor-acceptor in cristalul de ZnSe pe substrat de GazSes. Mentionam ca spectrul FL a cristalelor
ZnS dopate cu Ga de asemenea contine o singura banda de emisie in regiunea albastra a spectrului
determinata de recombinare radiativa in complexul (Vzn Gazn). Daca admitem ca energia nivelului
donor ( Gazn) in cristalele ZnSe are aceiasi marime de 0,56 eV ca in cristalele ZnS atunci sub banda
cu maxime la 628 nm si 674 nm pot fi interpretate ca recombinare donor-acceptor a electronului
de pe nivelul donor (0,58 V) cu golurile pe nivelele acceptorii cu energia 0,16 eV si 0,30 eV de

laBV.

3.4.4. Fotoluminescenta compozitului f-Ga203/ZnO obtinut prin tratament termic n aer a
compozitului GazSes/ZnSe

Tn Figura 3.28 (curba 2) este prezentat spectrul FL la temperatura camerei a compozitului
obtinut prin TT in aer la temperatura 1073 K timp de 30 min a cristalelor de Ga,Ses supuse anterior
TTzn la temperatura 873 K timp de 4 ore. Caracteristic pentru FL acestui material este banda de

FL cu maxim centrat la lungimea de unda 398 nm (3,12 eV). Tot odata, in regiunea benzii FL a
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nanoformatiunilor (nanofire, nanopanglici) de Ga>Oz cu maxim la 452 nm Figura 3.28 (curbele 2
si 3), este prezent un platou slab conturat. De asemenea se observa o atenuare a FL Tn regiunea
lungimilor de unda 300+350 nm.

Platoul FL din intervalul lungimilor de unda 440+460 nm spectral, coincide cu banda de
emisie FL a oxidului Ga20Os (Figura 3.28 Curba 2 si 3). Putem considera ca platoul din intervalul
lungimilor de unda 440+460 nm reprezinta FL nanoformatiunilor de Ga>Os din stratul de compozit
studiat. Cu scopul de a stabili factorii care influenteaza asupra intensitatii benzii cu maxim centrat
la lungimea de unda 398 nm (Figura 3.28 Curba 2) s-a inregistrat spectrul FL la excitarea
esantionului cu impulsuri de radiatie cu 1=337,4 nm (3,67 eV). Observam din spectrele de
absorbtie a oxidului Ga203 sub forma de nanoformatiuni Figura 3.28 cét si din spectrele optice a
acestor cristale [64] ca f-Ga20s este slab absorbant la lungimea de unda 337,4 nm, dar aceasta
radiatie efectiv este absorbita in cristalele de ZnO din compozitul Ga>,03-ZnO, intrucat energia
acestor fotoni se contine in banda fundamentala de absorbtie a acestor materiale. Largimea benzii
interzise a oxidului ZnO este egala cu 3,37 eV [179]. MBA a acestui compus in stare cristalina
este formata de banda excitonilor directi cu energia de legatura a perechii electron-gol (Ridbergul
excitonic) egal cu 60 mV. Asa dar putem considera ca banda FL centrata la lungimea de unda 452
nm (curba 3) apartine FL cristalitelor de ZnO din compozitul Ga>,03/Zn0, totodata aceasta banda
contopindu-se cu spectrul FL al cristalitelor f-Ga2Os contribuie la formarea benzii respective in

spectrele respective (curbele 1 si 2).
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Fig. 3.29 Luminescenta compozitului Ga,03-Zn0 la temperatura 293 K, excitare cu radiatia
2=337,4 nm, W=15 mW, r=1078s si <P>=150 kW/cm? [RP].

Tn Figura 3.29 este prezentat spectrul FL la excitarea compozitului f-Ga20s-ZnO prin TT
n aer la T=1073 K timp de 30 min a compozitului Ga>Ses:ZnSe obtinut prin anterior supuse T Tz,
la temperatura 873 K timp de 4 ore a policristalelor Ga,Ses. Caracteristic pentru acest spectru este
prezenta maximului de intensitate centrat la lungimea de unda 390 nm (3,18 eV) si o banda cu
maxim slab conturat in intervalul lungimilor de unda 460+490 nm (2,7+2,5 eV). Spectrul FL

prezentat in Figura 3.29 coreleaza bine cu spectrul FL a straturilor subtiri de ZnO obtinute prin
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oxidare n aer la temperatura din intervalul 623+1073 K a straturilor subtiri de Zn pe substrat de Si
[97]. Temperatura TT a stratului de Zn dupa cum rezulta din aceasta lucrare influenteaza numai
asupra intensitatii FL in banda FL de margine cu maxim centrat la 3,23 eV. Aceastd banda FL
poate fi interpretata ca emisie de fotoni in rezultatul anihilarii radiative a excitonilor liberi Tn ZnO
la temperatura 293 K. Din Figura 3.29 se vede ca maximul de intensitate a benzii FL de margine
este centrat la lungimea de unda 390 nm (3,18 ¢V). Putem admite ca banda FL de margine se
obtine in rezultatul anihilarii radiative a excitonilor liberi localizati. Energia de legaturd a
excitonului la centrele ionizate din cristalitele de ZnO fiind egala cu 50 meV. Conturul benzii de
emisie in regiunea albastra a spectrului cu maxim la ~475 nm este influentat si banda FL cu maxim
la 452 nm emise de cristalitele de Ga,Os3 din compozit. Aceasta banda este bine studiata in
literatura de specialitate si se interpreteaza ca recombinare a electronilor de pe nivelele donoare cu
golurile de pe nivelele acceptoare [180]. Aceste nivele energetice sunt generate de vacantele de
oxigen si de Zn in cristalele de ZnO si de vacantele de oxigen Vo si de Ga Vga in cristalitele de
Ga20:s.

3.4.5. Luminescenta stimulata termic in compozitele Ga203-Zn0O-GazSes si Gaz03-Zn0O-GazSs
Tn Figura 3.30 este prezentata LST a compozitelor obtinute prin TT in vaporii de Zn la
temperatura 873 K timp de 4 ore a poli-cristalitelor de GazSesz (curba 1), a policristalelor GaxSes
(curbele 2 si 3). LST a monocristalului Ga;Ss TTzn la 1073 K timp de 6 ore (curba 6). Rata de
crestere a temperaturii #=1,3 k/s. Energiile nivelelor de captura pentru electronii in esantioanele
determinate cu ajutorul formulei (27), sunt incluse in Tabelul 3.8.
Din Tabelul 3.8 vedem ca odata cu micsorarea duratei de excitare PL de la 120 s pana la

30 s are loc 0 majorare a energiei nivelului de capturd determinat de la 0,23 eV pana la 0,27 eV.

120

100 ' 1%0 ' 260 ' 2%0 ' 300
Temperatura, K
Fig. 3.30 Luminescenta stimulata termic a compozitului GaSes TT la T=873 K timp de 4 ore in
vapori de Zn (Curbele 1, 4, 5) si a policristalului Ga»Ses (Curbele 2, 3). LST la excitarea
compozitului GaxSes:Zn pana la temperatura 146 K. Durata excitarii 120 s (Curbele 1, 2, 3), 60 s
(Curba 4) si 30 s (Curba 5) si Ga»Ss TT in vaporii de Zn la temperatura 1073 K timp de 6 ore
(Curba 6) [RP].
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Tabelul 3.8 Energiile nivelelor de captura pentru electronii [RP].

Compus chimic Timp de excitare, s E.(1),eV E.(2), eV
GazSes 120 0,25 0,37;0,39; 0,35
(T>146 K)
GapS; TTz, 120 0,27
GazSes TTzn 120 0,23
GazSes TTzn 60 0,26
GazSes TTzn 30 0,27

Aceasta crestere de energie poate fi interpretatd daca admitem ca in materialul studiat se
formeaza un continuum de nivele de captura. De asemenea majorarea energiei nivelului E(2) Tn
policristalul GaxSez de 1a 0,37 eV 1a 0,39 eV este determinata de influenta benzii LST cu maxim

la temperatura 130 K asupra conturului benzii LST cu maxim centrat la temperatura 190 K.

3.5. Concluzii la Capitolul 111

1. Studiile diagramelor XRD si spectrele Raman au aratat ca prin TT in aer la temperaturi Tnalte
a monocristalelor Ga,Ss obtinute prin metoda CVD cu vapori I ca transportor, a policristalelor
GazSes se formeaza un material compozit din nanocristalite f-Ga»Oz si semiconductori cu DSO
GaySs, GaxSes

2. Morfologia suprafetei structurilor f-Ga>03-GasSz si f-Gar03-GarSes a fost studiata prin
microscopie de scanare cu fascicol de electroni din care s-a stabilit ca in rezultatul TT in aer pe
suprafata cristalelor primare Ga,Ss si GaxSes se formeaza un strat de nanoformatiuni( nanofire,
nanopanglici, nanobare, nanoturnuri s.a.) de $-Gaz0s.

3. S-a determinat intervalul de temperaturi si durata tratamentului termic in aer a monocristalelor
GaxSssi a policristalelor GazSes necesar pentru obtinerea structurilor acestora cu semiconductorul
oxidic f-Gaz0:s.

4. Modurile de vibratie a retelei monoclinice a semiconductorului f-Ga>Os micro- si
nanostructurat studiate prin metode Raman, au pus in evidenta structura si simetria vibratiilor in
octaedrele Ga2Os n tetraedrele GaOs si vibratiile legaturilor Ga-O cat si vibratiile tetraedrelor
GaO4 neidentice din celula primara a cristalelor 5-Ga20Os.

5. Din analiza conturului liniilor de difractie a razelor X s-au determinat dimensiunile medii ale
cristalitelor de Ga>0s. Tot odata s-a stabilit ca in rezultatul formarii cristalitelor de Ga.Oz are loc
microstructurarea, atat a cristalelor Ga,Ss, cat si GazSes

6. Compozitia chimicd a stratului de semiconductor oxidic (Ga0s) obtinut prin TT al
monocristalelor GaxSs si a policristalelor Ga>Ses depinde de temperatura TT. La temperaturi mult

mai mici decét punctul de topire n stratul microcristalin de Ga,Os se contin cristalite de Ga»Ss3 sau
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GazSes. La temperaturi a TT apropiate de punctul de topire a compusului chimic, suprafata
acestora se acopera cu un strat omogen din micro- si nanoformatiuni de Ga2Oa.

7. Studiile spectrelor de emisie a atomilor, a spectrelor EDX au demonstrat ca formarea micro- si
nanoformatiunilor de Ga>O3 pe suprafata cristalelor cu DSO are loc in doua etape initial are loc
emisia termica a sulfului/seleniului dupa care se formeaza cristalitele de Ga>Os cu retea cristalina
monoclinica cu un surplus de oxigen molecular.

8. MBA a policristalelor microstructurate de Ga,Ses este determinata de tranzitii optice directe cu
LBl egalecul,9eV.

9. Marginea benzii interzise a stratului nanostructurat de Ga>Os obtinut prin TT in aer a
monocristalelor Ga,Ss si a policristalelor GaoSes este determinata de tranzitii optice directe.
Largimea benzii interzise a stratului de Ga>Osz depinde de temperatura TT si este cuprinsa in

intervalul de energii de 1a 4,56 eV pana la 4,76 eV.
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4. STRUCTURA CRISTALINA, COMPOZITIA SI PROPRIETATILE
OPTICE ALE NANOFORMATIUNILOR DE Ga;03 OBTINUTE PRIN
OXIDARE TERMICA A PLACILOR DE GasS si GaSe NEINTERCALATE
SI INTERCALATE CU Znsi Ga

4.1. Structura cristalina a compozitului Ga203-GaS

Din lingouri monocristaline de GaS au fost despicate placi cu grosimea 100+500 pum, cu
suprafete plane, paralele cu aria suprafetei limitata numai de dimensiunile lingoului. Aceste placi
au servit ca material primar pentru obtinerea nanostraturilor Ga>0Oz-GaS, a compozitului GaS
intercalat cu Zn si a structurilor compozite micro- si nanostructurate de Ga>03/ZnO pe substrat de
GasS intercalat cu Zn.

Pentru fabricarea cristalelor de Gas$ intercalate cu Zn, plicile de Gas, odati cu 2 mg/cm?®
de Zn metalic, se introduc in fiole din cuart, care dupi evacuarea atmosferei pani la 5-10° Torr si
ermetizare, se trateaza intr-un cuptor la temperatura 1123 K. Presiunea vaporilor de Zn la aceasta
temperatura este de ~ 1 atm. Atomii de S din stratul de atomi de la suprafata lamelor sunt mult mai
slab legati cu atomii de Ga din intervalul impachetarii elementare, decat perechea de atomi de
galiu din interiorul impachetarilor S-Ga-Ga-S. La temperaturi inalte se mareste probabilitatea de
rupere a legaturilor Ga-S, fapt care stimuleaza formarea legaturilor chimice a sulfului cu zincul (S-
Zn). Astfel, atat pe suprafata, cat si Tn interiorul placilor de GaS, se formeaza un sfert din cristalite
de ZnS cu Ga si Zn in stare libera. Suprafata placilor de GaS intercalate cu Zn, TT in aer la
temperatura 1073 K, timp de 4+12 ore, se acopera cu un strat micro- si nanogranulat de culoare
alba, compus din oxizi ai galiului si zincului.

Materialul compus din micro- si nanocristalite de Ga>Os si microlamele de GaS a fost
obtinut prin TT Tn aer la temperatura 1123 K a placilor de GaS cu grosimea de la 50 um pana la
500 um timp de 6 ore.

Structura cristalind a compozitelor obtinute prin TT in aer la temperatura 1023 K s1 1123
K timp de 6 ore a placilor din GaS si GasS intercalate cu Zn sa identificat cu ajutorul diagramelor
XRD.

Din Figura 4.1 si Anexa 10. se vede ca in rezultatul TT, la temperatura 1023 K, se obtine
un material compozit alcatuit din cristale de GaS, Ga»Ss si Ga»0z. Cele mai intense sunt reflexele
de la planele atomare orientate perpendicular la axa de simetrie Cs in cristalele de GaS. Structura
microlamelard a materialului supus analizei care este strans legatd cu anizotropia legaturilor

chimice intre Tmpachetarile elementare S-Ga-Ga-S.
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Fig. 4.1 Diagrama XRD a compozitului obtinut prin "l%"? in aer timp de 6 ore la temperatura 1023
K aplacilor de GaS [RP].

Legaturile chimice dintre planele atomare ale seleniului din impachetarile vecine sunt mult
mai slabe decat fortele ionic-covalente dintre atomii din interiorul impachetarilor elementare.
Aceasta configuratie de legaturi chimice contribuie la obtinerea prin despicare a micro- si
nanolamelelor de GaS. Tn diagrama XRD (Figura 4.1) se evidentiaza si reflexe de la planele
atomare cu indicii Miller (0 2 0), (-1 1 2), (-4 4 3) si (6 2 2) a retelei cristaline monoclinice cu
parametrii a=11,14 A, b=6,411A, ¢=7,038A si f=121,22° a compusului chimic Ga,Ss. Liniile de
difractie corespunzatoare unghiurilor 20 egale cu 30,35°, 38,05°, 64,50° conform cardului PDF 00-
041-1103, se atribuie difractiei razelor X de la planele cu indicii Miller (-1 1 0); (2 0 2); (-2 2 1),
a compusului f-Ga;O3 cu retea monoclinica cu parametrii a=12,23A, b=3,04A, c=5,800A si
p=103,7".

Prezenta liniilor de difractie a razelor X caracteristice retelei hexagonale GaS indica cd in
rezultatul TT la 1023 K timp de 6 ore, odata cu formare compozitului f-Ga03/GaxSs 0 parte din
material initial (GaS) raimane neschimbat.

Tn Figura 4.2 este prezentati diagrama XRD a compozitului obtinut prin TT in aer, timp de
6 ore la temperatura 1123 K a placilor de GaS. Unghiurile 26, a liniilor de difractie a razelor X cu
lungimea de undi Acuk.=1,54060 A, intensitatea relativi a acestor linii sunt incluse in Tabelul 4.1.
Identificarea liniilor din diagrama (Figura 4.2) s-a facut cu cardurile PDF 710009, PDF 01-071-
2672 si PDF 00-041-1103 pentru cristalele f-GasS cu retea hexagonala, Ga>Sz cu retea monoclinica
si respectiv pentru f-Ga20Oz3 cu retea cristalina monoclinica. Conform acestor carduri, materialul
obtinut prin oxidarea placilor de GaS la temperatura 1123 K este un compozit alcatuit din cristalite
de Ga 03, GazSszsi Gas.

La majorarea temperaturii TT de la 1023K pand la 1123 K din componenta Figurilor 4.1

si 4.2 dispar liniile de difractie a razelor X de la planele cristalografice (0 0 4), (0 0 6), (00 8) (0
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012)si(00 14) a retelei hexagonale f-GasS, sunt atenuate liniile de difractie a razelor X de la

planele atomare a cristalitelor de Ga,Sa.
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Fig. 4.2 Diagrama XRD a compozitului obtinut prin TT a placilor de GasS n aer timp de 6
ore la temperatura 1123 K [RP].

Tabelul 4.1 Identificarea diagramei XRD a compozitului obtinut prin TT a placii de GaS in aer la
temperatura 1123 K timp de 6 ore.

Ne Date GaS-Card Ga,S;-Card Gay03z-Card
experimentale PDF 710009 PDF 01-071-2672 PDF 841440
20,° | 1(ur) 20,° hkl 20,° hkl 20,° hkl

1| 3085 | 13,87 31,00 102 - - 30,48 401
2 | 32,10 | 17,92 - - 31,76 401 - -
3 | 3385 | 10,98 33,65 103 33,86 -402 33,47 002

4 | 3555 | 42,20 - - - - 35,17 111

5 | 37,85 | 12,14 - - - - 37,39 401
6 | 38,75 | 23,12 - - - - 38,40 -402
7 | 42,35 9,83 - - - - 42,83 113
8 | 43,30 | 10,98 - - 43,44 -113 - -

9 | 4450 | 80,92 - - 44 41 -131 4473 10-6

10 | 46,10 | 17,92 45,65 106 - - 45,82 71-3

11 | 49,00 | 15,03 - - 49,18 602 48,60 015

12 | 50,15 6,94 - - 50,02 510 - -

13 | 51,80 | 38,73 - - 51,82 -332 - -

14 | 54,80 5,78 - - - - 54,58 302

15 | 56,75 5,20 56,52 114 - 56,50 311

16 | 57,80 | 12,72 - - 57,61 040 57,65 31-3
17 | 59,55 | 8,09 59,63 0010 59,53 621 - -
18 | 60,15 | 13,87 - - 60,33 618 60,33 218

19 | 61,20 | 19,08 - - 61,11 240 61,24 117
20 | 63,05 8,09 63,00 116 - - 63,08 022
21 | 64,95 | 30,64 64,63 204 - - 64,66 21-7
22 1 69,90 | 12,14 - - 69,78 111 69,63 124
23 | 70,50 | 10,40 70,76 206 70,32 220

24 | 73,05 | 89,60 73,22 0017 73,28 -443 -
25| 7645 | 9,83 - - 76,45 625 76,60 415
26 | 85,05 | 7,51 - - 85,19 327 85,35 31-9
27 | 88,15 | 100,00 | 88,17 0014 88,90 115 87,82 1010
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Totodata, se observa o majorare a intensitatii liniilor XRD de la planele cristalografice ale
compusului Gaz0s. In diagramele XRD a acestui material se evidentiaza sub forma de urme cu
intensitate deasupra nivelului de fond, trei linii corespunzatoare unghiurilor 26 de 22,91°, 50,05°
sl 64,95°, respectiv, liniile de difractie de la planele cristalografice cu indicii Miller (0 0 4), (1 1
0), (2 0 4) si (0 0 14) ale cristalitelor de f-GaS cu parametrii retelei cristaline: a=3,587 A si
¢=15,498 A. Tn intervalul unghiurilor 26 de la 30° pana 50° Figura 4.2 se evidentiazi clar citeva
linii-dublet, la unghiuri 26 33,85 i 33,50°; 37,85° 51 37,39°; 38,75° 51 38,44°; 49,00° si 48,59° care
conform cardurilor PDF se identifica ca difractie de la ansamblurile de plane cu indicii Miller (-1
02)si(-111);(400)si(-401);(112)si(202);(-602)si (51 0)a cristalelor GazSz si f-Ga20s3,
cu retea monoclinici cu parametrii; a=11,1070 A, b=6,3950 A, ¢=7,0210 A, a=y=90°, p=121,170°
si a=12,23 A, b=3,04 A, ¢=5,800 si f=103,7".

Dupa cum se vede din Figura 4.2 si Tabelul 4.1 majoritatea liniilor de difractie a razelor X
se identifica ca difractie de la planele cristaline ale retelei monoclinice a cristalelor f-Ga>Os. Atat
diagrama XRD (Figura 4.2), cat si identificarea planelor cristaline de la care are loc difractia, sunt
in buna corelatie cu diagramele XRD a nanoformatiunilor (nanoprisme, nanofire, nanopanglici) de
[-Gaz03 obtinute prin reactii chimice si din solutii prin metoda MCVD [55].

Din Figura 4.2 si Tabelul 4.1 putem vedea ca un sir de linii de difractie identificate ca
difractie de la planele cristalografice a retelei monoclinice f-Ga203 coincid (in limitele erorii de
determinare) cu linii de difractie caracteristice politipului f-GaS, ceea ce determina incertitudinea
n determinarea compozitiei materialului sintetizat.

Dupa cum s-a demonstrat cu ajutorul spectrelor Raman, stratul de la suprafata esantioanelor
este compus numai din S-Ga203 cu urme slabe de GazSs. Se presupune ca procesul de oxidare a

sulfurii de galiu se realizeaza in doua etape prin reactiile chimice [45]:

|. GaS+-0,—-GazSa+-Gaz0s (4.1)
Il. GazSa+-0,—-Gaz05+3S1 (4.2)
Se admite formarea directa a oxidului Ga2Os cu emisie a sulfului atomar conform reactiei
[181]:
GaS+-0,—Gay0s+5t (4.3)
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4.2. Morfologia si compozitia elementard a materialelor obtinute prin oxidare in aer a
monocristalelor de GaS si a compozitelor GaS-ZnS-GazSs
4.2.1. Morfologia stratului de Ga20s3 pe substrat de GaSe
Morfologia suprafetei compozitelor sintetizate prin TT a placilor de f-GaS in atmosfera,
la temperaturile 1023 K, 1123 K si 1173 K, s-a studiat cu ajutorul imaginilor SEM (Figura 4.3).
Suprafata (0 0 0 1) a placii de GaS 1n rezultatul TT la 1023 K este acoperita cu un strat
omogen de compozit Figura 4.3 (a). Diagramele XRD au demonstrat ca compozitul este format

din cristalele de GaS, Ga,Sz si cantitati mici de oxid f-Ga203. Astfel, se confirma ca la temperatura

1023 K in prezenta oxigenului din atmosfera, au loc transformarea de faza GasS.
5y N‘ t'!i ‘

il

Fig. 4.3 Imaginea SEM a suprafetei compozitului Ga-O3 obtlnut prin TT in aer la temperatura
1023 K timp de 6 ore (a), 1123 K timp de 6 ore (b) si 1173 K timp de 30 min (c), a placilor de
GasS [RP].

La marirea temperaturii TT de la 1023 K pana la 1123 K suprafata (0 0 1) a placii f-GaS
se acopera cu un strat de microformatiuni in forma de ace si panglici orientate haotic Figura 4.3
(b). Lungimea medie a acestor formatiuni este de ~3 um, iar latimea panglicilor nu depaseste 0,5
um. La marirea temperaturii TT cu 100° si micsorarea de ~10 ori a duratei TT se observa cresterea
lungimii panglicilor in mediu de 1.5+2.0 ori. Totodata, se mareste proportional si latimea acestora.
In acest regim are loc si formarea unor fibre cu lungimea de 15+20 pm. Odati cu multimea de ace
si panglici orientate haotic pe suprafata esantioanelor sintetizate la temperatura 1123 K, se observa
si trunchiuri de con (Figura 4.3 (b)), suprafata carora la temperatura 1223 K, serveste ca centre de

crestere a nanoacelor de Ga 0 (Figura 4.3 (c)).

4.2.2. Morfologia suprafetei plicilor de GaS supuse tratamentului termic in vapori de Zn
La suprafata (0 0 0 1) a straturilor din semiconductorii lamelelor (GaS, GaSe, GaTe, InSe)

legaturile de valenta sunt inchise, fapt care permite obtinerea prin despicare a lamelor plan paralele

cu suprafete netede. In Figura 4.4 (a) este prezentati imaginea suprafetei unei plici despicate dintr-

un lingou monocristalin de Gas.
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Fig. 4.4 Imagini SEM ale placii de GaS netratat (a) si TTzn, timp de 6 ore, la temperatura 873 K
(b) [RP].

Dupa cum se vede din aceasta imagine suprafata placii de GaS este neteda si fara defecte
cu dimensiuni nanometrice. TT al placii de GaS n vapori de Zn timp de 6 ore la temperatura 873
schimba arhitectura suprafetei. In rezultatul acestui procedeu tehnologic pe suprafata (0001) a
placii de GasS se formeaza germeni de cristalizare cu dimensiuni de ~10 pm si mai mici, imaginea
SEM (Figura 4.4 (b)). Cristalitele de pe suprafata placii de GaS au forma geometrica de triunghiuri
si paralelograme. Aceste forme sunt caracteristice germenilor de cristalizare a compusilor A'"BY,
si Tn particular a oxidului ZnO. Putem vedea din (Figura 4.4 (c)) imagini marite de ~10 ori, ca
aceste formatiuni au diametrul de la zeci de nanometri pana la 3 um, (Figura 4.4 (d)). Forma
circulara perfecta, in particular este caracteristicd picaturilor lichide [182]. La temperaturi
apropiate de temperatura camere Ga este in stare lichida. Acest metal pe suprafete netede se
coaguleaza sub forma de picaturi sferice ca si Hg. Adica putem considera ca in rezultatul TT la
temperatura 873 K, timp de 6 ore, in vapori de Zn, pe suprafata placilor de GaS se formeaza
cristalite de compusi a zincului cu sulful si picaturi sferice de Ga.

Cristalitele cu forma piramidala sunt caracteristice structurii blenda de zinc cu dimensiuni
de ordinul zecilor de nanometri Figura 4.4 (d). Aceste formatiuni sunt repartizate la distante mari

una de alta, pe suprafete planare , care acopera toata suprafata vizibila a placii de GaS. Mentionam
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ca cristalitele sub forma de placi crescute pe suprafete netede sunt caracteristice structurilor
hexagonale, in particular cristalitele de ZnS cu retea cristalina de tipul Wurtzit.

Din analiza morfologiei suprafetei placii de GaS tratate termic in vapori de Zn la
temperatura 1073 K putem conchide ca pe aceasta suprafatd se formeaza un strat pelicular de ZnS
cu retea cristalind hexagonala, iar surplusul de Ga, aparut in rezultatul emisiei sulfului si a formarii
compusului ZnS, se coaguleaza sub forma de picaturi sferice cu dimensiuni micrometrice.

Suprafata placii de GasS tratata termic in vaporii de Zn la temperatura 1073 K timp de 4 ore
este acoperita cu un strat format din micro- si nanoformatiuni neomogen repartizate, imaginea

SEM prezentata in Anexa 12.

4.2.3. Compozitia elementara a materialului obtinut prin tratament termic in aer a plicilor
de GaS

Tn Figura 4.5 (a) este prezentatd imaginea SEM a suprafetei plicii de GaS supuse oxidarii
in atmosfera la temperatura 1173 K timp de 30 minute. Suprafata esantionului este acoperitd cu un
strat dens alcdtuit din nanofire, nanobenzi, nanobare. Compozitia elementard a acestor
nanoformatiuni a fost determinata din spectrele EDX, Figura 4.5 (b).

[ ——

Elementele  Compozitia materialului, (b)
chimice at. %
O 54.41

S 0.08
Ga 45.51

Fig. 4.5 Imaginea SEM-a, spectrul EDX-b, a suprafetei cristalului de GaS TT in atmosfera
normala timp de 30 min la temperatura 1173 K, concentratia procentuala a elementelor chimice
ntr-un sector cu aria de ~300 um? a suprafetei stratului de oxid [RP].

Nanoformatiunile sunt alcatuit din oxigen (54,41%) si galiu (45,51). Aici sulful se
evidentiaza ca urme de intensitate mica (~0,08%). Dacd admitem ca 54,4% de atomii de oxigen
sunt inclusi in moleculele Ga.O3z, atunci pentru formarea oxidului sunt necesare 36% de galiu, pe
cand Ga in compozit se gaseste in cantitate mult mai mare (42,51%).

In aproximatie ci procesele de pitrundere 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 ”L” a fost aproximat folosind formula (2.2). Densitatea p pentru Ga;Os
este egali cu 5,88 g/cm® [183] Daci tinem seama ca greutatea atomici a Ga este de ~4 ori mai

mare decat a oxigenului, atunci vom lua in calcule: A=96,7 g/mol.
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Pentru Ep=20 keV adancimea medie de patrundere a electronilor in stratul de Ga.Oz este de ~2,3
um. Conform analizei pe baza spectrelor EDX putem admite ca stratul de material cu grosimea de
pana la ~2,3 um de pe suprafata placii de GasS reprezinta micro- si nanoformatiuni de $-Ga>Oz3 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.

4.2.4. Compozitia elementard a materialului obtinut prin tratament termic Tn aer a
compozitului obtinut prin intercalarea cristalelor de GaS cu Zn

TT la temperatura 1073 K timp de 6 ore a placilor de GaS intercalate cu Zn schimba
morfologia suprafetei acestora. Suprafata placilor de GaS cu strat de ZnS se acopera cu
microformatiuni cu dimensiuni medii cuprinse in intervalul 10+20 um de forma ovala acoperite la
randul sau cu nanofire Figura 4.7 (imaginile a si b). Mentionam ca suprafata placilor de GasS supuse

aceluiasi procedeu tehnologic se acopera cu nanopanglici si nanofire (Figura 4.6).

lag= 1500 KX EHT = 5.00kV WD=31mm Signal A=InLens Date :14 Apr2018

Fig. 4.6 Imaginea SEM a suprafetei cristalului de GaS TT in aer la temperatura 1073 K timp de 6
ore [RP].

Imaginea frontala a stratului de oxizi (Gaz03, ZnO) de pe suprafata (0 0 0 1)a placii de GaS
intercalate cu Zn este prezentata in Figura 4.7 (c). Din aceasta imagine vedem ca stratul de
semiconductori oxidici de pe suprafata are grosimea de ~30+40 pum si este compus din doua
straturi, unul interior, probabil din Ga203 cu grosimea de ~30+40 pm, si altul exterior din ZnO cu
grosimea mult mai mica ~5 pm.

Caracteristic pentru morfologia straturilor de ZnO crescute pe substraturi cristaline (placa
de Si (0 0 1)), sticla sau placa de otel este structura formata din nano si microcluster cu suprafete
ovale, cu o varietate mare de forme: microsfere si nano elipsoide sau teroide [97, 184, 185].

Prezenta stratului de oxid de zinc pe suprafatd este determinata de faptul ca atomii de Zn
pot difuza prin suprafata exterioard a placii de GasS prin defectele de pe aceasta suprafata, intrucat

legaturile de valenta a atomilor de sulf din stratul S-Ga-Ga-S sunt inchise. Tn mod diferit are loc
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difuzia atomilor de Zn si a oxigenului in rezultatul TT in atmosfera, si anume prin muchia placii
de GaS. Pe muchii (1 1 0 0) legaturile de valenta sunt deschise, ceea ce stimuleaza formarea

stratului de Ga;0s pe aceastd suprafata. Intrucét intre lamele elementare sunt fisuri cu dimensiuni

comensurabile cu cele ale moleculelor diatomice (0,3 nm) prin acestea usor difuzeaza Zn si Os.
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HV: 200 kv DATE: 04/19/19 500 pym Vega ©Tescan HV: 20.0 kV DATE: 04/19/19 10pm Vega ©Tescan
ut™ ym

SEM MAG: 644 x DET: SE Detector B SEM MA 191 kx
HV: 20.0 kV DATE: 04119119 200 pm Vega &Tescan HV: 200 kV DATE: 50 ym Vega &Tescan
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Fig. 4.7 Imaginea SEM a suprafetei compozitului Ga203/Zn0O obtinut prin TT in aer la
temperatura 1073 K timp de 6 ore a placilor de GaS intercalat cu Zn (a,b) si a sectiunii
transversale a acesteia cu strat de oxid compozit Ga>03/Zn0O pe suprafata (c) si muchie (d) [RP].

Din aceste considerente este de asteptat ca grosimea stratului de microcompozit GazO-
ZnO sa fie mult mai mare. Grosimea stratului din semiconductori oxidici Ga203-ZnO este de ~250
um (Figura 4.7 (d)). Totodata in aceastd imagine nu se evidentiaza clar separarea stratului de ZnO
si Gaz;03 asa cum este in Figura 4.7 (c). Necautand la faptul ca legaturile de valenta la suprafata
impachetarilor elementare sunt inchise, ceea ce determind inertitatea absorbtiei atomilor si a
moleculelor gazelor din atmosfera [186], in lucrarea [187] s-a demonstrat ca suprafata placilor de
GaSe pastrate duratd lungd in aer, se acoperd cu un strat de oxizi (GaO, Gax0s3, SeOs s. a.).
Formarea acestor oxizi este conditionatd de prezenta starilor de suprafatd, densitatea carora este
de ~10 cm2 [188].

Din analiza imaginii prezentate in Figura 4.4 (¢) si a distributiei concentratiei elementelor
chimice Ga, Zn, S si O prezentate in Tabelul A12.1 se vede ca sunt regiuni pe suprafata in care

lipseste oxigenul (Anexa 12. Spectrul 2). Dar, in aceste zone este mai mare concentratia zincului
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si a sulfului, adica a compusului ZnS. Concentratia mica a galiului din aceasta locatie probabil este
legati cu coagularea galiului in picituri. In locatiile in care lipseste stratul de oxid GazOs
probabilitate formarii cristalitelor de ZnS este mare, intrucét aici componentele Zn si S sunt in
cantitati apropiate de stoichiometrie (Anexa 12. , Spectrul 2). In locatiile cu concentratie mai mare
a oxigenului se gaseste o concentratie mica de Zn, (Anexa 12. , Spectrele 3 si 1). Rezulta ca oxidul
Ga»03 de pe suprafata placii de GaS impiedica atat formarea compusului ZnS, cat si difuzia Zn n
adancul placii de GaS.

Tratamentul termic in aer la temperatura 1073 K a placilor alcatuite din cristalite de GaS
si ZnS schimba raportul dintre componentele Ga, Zn, S, si O in esantion. Pe suprafata esantionului
se evidentiaza clar microformatiuni sub forma de ace si bare, imaginea SEM Figura 4.7 (a).

Concentratia elementelor chimice in trei puncte de pe suprafata stratului de oxid de pe
suprafata placii de GaS (Figura 4.8 (a)) a fost determinata din spectrele EDX. Spectrul 1 a fost
imprimat in regiunea cu densitate mica a microformatiunilor (Figura 4.8 (a)). In aceasti locatie au

fost puse in evidenta elementele O, Ga, Zn (Figura 4.8 (b)).

(b 1) Spectrum 1
Elementul Compozitia materialului, at. % |
chimic Spectrul 1 Spectrul 2 Spectrul 3 |
0 77,5 86,78 88,36 |
Zn 5,15 4,29 3,69 |
Ga 185 8,98 7,95 |

Zn

4 6 8
ull Scale 3934 cts Cursor: 0.000 ke

Spectrum 3

(b3)

|
J C
0

Full Scale 3738 cts Cursor: 0.000 keV keV| Full Scale 3223 cts Cursor: 0.000 keV keV|
Fig. 4.8 Imaginea electronica a stratului de compozit Ga203/ZnO (a) si spectrele EDX in trei
puncte bl, b2, b3 de pe suprafata esantionului [RP].

Dacd admitem ca Ga si Zn formeazd cu oxigenul compusii Ga:0s3 si respectiv, ZnO pentru
obtinerea acestor oxizi ar fi necesar ~37% de oxigen din cele ~77% existente in aceasta locatie.
Adici este un surplus de ~40% de atomi de oxigen. In locatia 2 cu densitatea medie de formatiuni
de oxizi concentratia atomilor de galiu se micsoreaza de ~2 ori. Aici concentratia Zn se micsoreaza

numai (cu ~1%) dar este in crestere cu ~10% concentratia oxigenului. Surplusul de oxigen ar putea
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fi mai mare cu ~65% din cantitatea totald de atomi pusa in evidentd in aceastd locatie. Tendinta de
micsorare a concentratiei atomilor de Zn si totodata, de majorare a concentratiei atomilor de oxigen
se pastreaza si in regiunea cu nanoformatiuni Figura 4.8 (Spectrul 3) pastrandu-se la acelasi nivel
concentratia galiului. Raportul concentratiei Zn si Ga este de ~1/2. Daca tinem seama ca pentru
formarea unei molecule de oxid sunt necesari doi atomi de Ga si ca toti atomii de Ga si Zn
formeaza oxizi Ga203 si ZnO, respectiv, atunci este de asteptat o repartitie omogena a cristalitelor
de Ga>0s3 si de ZnO 1n straturile de la suprafata esantionului. Mentionam ca in regiunea defectelor
de pe suprafata este posibila formarea oxizilor sulfului si a galiului.

Asa dar probabilitatea difuziei atomilor de Zn prin suprafata (0 0 0 1) a placilor de GaS la
temperaturi de 773+873 K este determinata atat de faptul ca legaturile de valenta sunt inchise, cat
si de prezenta clusterelor din oxizi ai sulfului.

Atomii de Zn din vapori la temperaturi inalte, la care amplitudinea vibratiei atomilor de S
de pe suprafata este comensurabila cu dimensiunile moleculei ZnS, pot forma legaturi chimice cu
sulful din stratul exterior al impachetarilor S-Ga-Ga-S si, totodata, sa difuzeze in interiorul placilor
de GaS prin muchie. Legaturile de valenta pe muchie sunt libere, iar prezenta fisurilor dintre lame
stimuleaza patrunderea in particular a Zn si O in interior. Astfel grosimea stratului din
semiconductorii oxidici ZnO, Ga>Os3 crescut pe muchie este mai mare de 5-6 ori decat pe suprafata
(000 1) a acesteia (Figura 4.7 d). Tn imaginile prezentate in Figura 4.7 (c) si (d), se vede ca stratul
din compozit oxidic de pe muchie este format din straturi caracteristice obtinute prin oxidarea
lamelelor ultrasubtiri de GaSe [41]. Din imaginile SEM prezentate in aceasta lucrare se vede clar
ca procesul de formare a oxidului Ga2O3 se dezvolta pe directia perpendiculara pe axa de simetrie
Ce. Stratul de material transformat contine odata cu cristalitele de Ga>Ses si Ga>Os si cristalitele
de a-Se. Faza a-Se in fond este localizata la marginea lamei.

Pentru a stabili influenta stratului de oxid propriu de pe suprafata placii de GaS asupra
mecanismului formarii stratului semiconductor oxid ZnOGa»03/GaS au fost supuse TT in vaporii
de Zn plici de GasS cu o parte din aria suprafetei proaspit despicata. In Figura 4.9 (a) este prezentati
imaginea SEM a suprafetei placii de GaS TT la temperatura 873 K in vapori de Zn si in continuare
TT la temperatura 1073 K timp de 6 ore in atmosfera. In aceasti imagine se vede clar marginea de
separare a sectoarelor din stanga suprafata initiald cu oxid propriu si din dreapta suprafata proaspat
despicata. Intrucat straturile de GaS se despici in folii cu diferite grosimi, in aceasti imagine se
deosebeste bine si regiunea intermediara. In Figura 4.9 (a) este prezentati imaginea SEM a
suprafetei acestui esantion. Se vede bine structura microgranulard de formatiuni cu dimensiuni de

la cateva unitati pana la cateva zeci de micrometri.
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Fig. 4.9 Imaginea SEM-a, spectrul EDX-b,c,d a suprafetei cristalului de GaS intercalat cu Zn
timp de 4 ore la temperatura 1073 K si TT in aer timp de 6 ore la temperatura 1073 K [RP].

Tabelul 4.2 Compozitia elementara a suprafetei de GasS intercalat cu Zn timp de 4 ore la
temperature 1073 K si TT in aer timp de 6 ore la temperatura 1073 K.

Elementele Compozitia materialului, at. %
chimice Spectrul 1 | Spectrul 2 | Spectrul 3

@) 52,60 56,79 60,02

S - 2,22 0,53

Zn 46,12 - 3,87

Ga 1,28 40,99 35,58

Regiunea centrald a esantionului Figura 4.9 (Spectrele 1 si 2) contine formatiuni lamelare,
regiunea din dreapta este acoperitd cu formatiuni ovale de oxizi. In Tabelul 4.2, este inclusa
concentratia elementara a stratului de oxid propriu (Ga203-Zn0O) in % atomare. Daca admitem ca
stratul de material analizat este compus din oxizi Ga>03 si ZnO atunci din acest tabel este usor de
stabilit compozitia din ~93% de GayOs si ~7% de ZnO. In regiunea centrali a imaginii SEM se
contine o mica cantitate de GaS (~0,2%). De asemenea in aceastad regiune se formeaza ~10% de
ZnO si ~90% de Ga0g, iar stratul format pe suprafata proaspat despicata a placilor de GaS
(Spectrul 1) are o alta compozitie. In acest strat se contine ~90% de ZnO si numai ~1,2% de GazOs.
Totodata, in aceastd regiune a suprafetei este acumulat un surplus de ~4,54% (Tabelul 4.2) de
oxigen molecular. Dupa cum s-a demonstrat in lucrarea [88] oxidul Ga>Os este un bun absorbant
de oxigen la temperaturi nalte (773+873 K). Putem admite ca acumularea oxigenului pe suprafata

esantionului are loc in procesul de formare a oxidului ZnO. Mentionam ca atat Ga»O3, cat si ZnO,
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n stare de micro- si nanoformatiuni sunt materiale efective pentru senzori de oxigen si gaze [87,

189].

4.3. Proprietatile optice a monocristalelor de Gas si a structurilor Ga203-GasS si Ga203/Zn0O-
GaS-intercalat cu Zn
4.3.1. Spectroscopia Raman a compozitelor obtinute prin tratament termic in aer a placilor
de GaS monocristalin

Celula elementard a compusului Gas (grupa spatiald D3,)) contine doui formule unitare de
tipul S-Ga-Ga-S, carora le corespund 24 moduri de vibratie normale in centrul zonei Brillouin.
Spectrul de difuzie Raman al cristalelor -Gas este bine cunoscut si contine in intervalul numerelor
de undi 50-400 cm™ cinci benzi de vibratie cu maxime centrate la numerele de undi 74.2 cm™
(E1g), 188,0 cm™ (AL,), 291,4 cm™ (Ef,), 295,2 cm™ (E3,) si 359,9 cm™ (A%;) [190]. Banda de
vibratie cu numir de undi 23,8 cm™ (Egg) se suprapune cu radiatia de fond a fascicolului care

excitd esantionul. Vibratiile retelei cristaline pentru grupa punctuald D7, corespund cu
reprezentarile ireductibile [191]:

I'=2A1g+2A0 +2B1y+2Bogt+2E1g+2E 1y +2E2¢+2E 2y

Din aceste 24 de moduri de vibratie active optic sunt sase moduri de vibratie Raman (2A1g, 2E2g,
2E1g) si doua moduri active in spectrele IR (2E1y, 2E2y).

Tn Figura 4.10 este prezentat spectrul Raman al materialului obtinut prin TT in aer la
temperatura 1023 K timp de 6 ore a placilor de GasS.

Numerele de unda ale maximelor benzilor de vibratie si intensitatile relative a acestora sunt
introduse Tn Tabelul 4.3. Dupa cum se vede din Figura 4.10 benzile intense cu numerele de unda
186,5 cm™ si 290,0 cm™ corespund vibratiilor retelei hexagonale GaS cu simetria Al si respectiv
E2,.

Aceste benzi au fost identificate in lucrdrile [15, 51] ca moduri de vibratie a retelei
hexagonale atat in monocristale masive, cat si in policristalele din straturi subtiri de GasS, si apartin
vibratiilor retelei hexagonale a cristalitelor de GaS din compozit, precum si benzile Raman centrate

la numerele de unda 72 cm™ cu simetria E{, si 357,0 cm™ simetria A7, Banda cu maxim la numarul
de undi 290,0 cm™, este puternic polarizati si corespunde polarizatiei Efg. La aproximativ 1,4 cm’
! de aceasta este activi in spectrele Raman banda cu simetria E%g. Intensitatea maximala a acestei

benzi se obtine in banda cu numirul de undi 294,0 cm™, geometria experimentului x(z y)z [192].
Absenta acestei componente a dubletului in spectrul Raman prezentat in Figura 4.10 indica despre

faptul ca cristalele de GaS din acest compozit pastreaza orientarea placii de GaS initiale.
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Fig. 4.10 Spectrele Raman ale compozitelor GaS-Ga»0Oz3 la temperatura 293 K obtinut prin TT la
temperatura 1023 K timp 6 ore in aer a placilor monocristaline de GaS [RP].

Tabelul 4.3 Frecventele Raman la temperatura 293 K a cristalitelor din compozitul GaS-GaSs.
Valorile frecventilor de vibratie a retelei hexagonale in cristalele GaS si a retelei monoclinice -
GayS3 determinate din spectrele Raman in lucrarile [107, 192-195].

GaS TT atmosfera, 750°C, timp de 6 ore
Valori Interpretiri
experimentale  ["GaST192, 193] | Ga.S:[107] | GazSs[194, 195]
Nr.| ¥,cm® | Lu.r. v, cm? v, cmt v, cm?
1. | 730 10,3 72 - 74,2 (El)
2. 86,0 7,8 86 - -
3. 113,5 9,5 114 - -
4, 147,0 14,9 147 - -
5. | 1865 | 931 - - 188,0(Al,)
6. | 2316 | 62,9 233 234(A1) -
7. | 2900 | 225 - - 291,4(E%,)
8. | 3570 | 100,0 - - 359,8(A%,)
0. | 3846 | 19,1 386 387(F2) -

Odata cu benzile de vibratie ale retelei hexagonale a cristalitelor f-Gas in spectrul Raman
a compozitului studiat sunt prezente benzile cu maxime centrate la numerele de undi 86,0 cm™,
113,5 cm?, 147,0 cm™, 231,6 cm™ si 384,6 cm™. Dupd cum s-a mentionat mai sus din analiza
diagramelor XRD s-a stabilit prezenta in compozit a cristalelor Ga,Ss cu retea cristalina
monoclinicd. Spectrele de difuzie Raman a acestei faze de GaxSs sunt bine cunoscute [107, 194,
195]. Din compararea rezultatelor acestui studiu (Figura 4.10) si spectrele Raman din lucrarile
[107, 194, 195] se observa o buna coincidenta intre numerele de unda respective. Prima banda in
spectrul Raman (Figura 4.10) este banda cu maxim la numirul de undi 73 cm™. Conturul puternic
asimetric spre numere mici de unda si suprapunerea conturului acestei benzi cu banda cu maxim

! este determinat de faptul ci si aceastd bandi se obtine prin

centrat la numarul de unda 86,0 cm’
suprapunerea contururilor benzilor de vibratie cu numirul de undi 72 cm™ si banda cu numir de

undi 74.2 cm™ activ in cristalitele de GaS din compozit.
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In baza rezultatelor analizei compozitionale efectuate prin difractie a razelor X si din
analiza spectrelor de difuzie Raman, putem conchide ca in rezultatul TT in aer la temperatura 1023
K timp de 6 ore a placilor monocristaline de GasS se confirma obtinerea unui material format din
cristalite de GasS si Ga,Sa.

Structura spectrului de Raman cardinal se modifica in materialul obtinut la temperatura
1123 K fata de spectrul materialului sintetizat la temperatura 1023 K. Tn primul rand lipsesc benzile
de vibratie caracteristice cristalitelor f-GaS. De asemenea lipsesc si benzile de vibratie a
cristalitelor monoclinice de GaSs, cu toate ca diagrama XRD a acestui compozit confirma
prezenta acestei faze. Amintim ca spectrele Raman au fost inregistrate in geometrie de difuzie
inversa (180°). Rezultatele obtinute gasesc explicatie dacd admitem ca in stratul de la suprafata
esantionului lipsesc atat cristalitele de GaS cat si de GaxSz. Benzile de vibratie cu numerele de
undi 107 ecm™, 164 cm™®, 192 cm™, 407 cmt, 467 cm™, 626 cm™, 758 cm™ se evidentiazi bine in
spectrul de difuzie Raman (Figura 4.11). Tn Tabelul 4.4 vedem ca aceste benzi coincid bine cu
benzile Raman Tn monocristalele 5-Ga20s cu retea cristalind monoclinica [15, 147]. Deosebirea
cu 1+3 cm™ a numerelor de undi a benzilor Raman a cristalitelor de Ga;Os in materialul studiat
de noi fata de monocristalitele sub forma de nanobare ascutite de Ga.Os, obtinute prin oxidare a
placilor de GaAs dopat cu Zn la temperatura 1073 K [21], probabil este determinata de structura

nanoformatiunilor. Mentionam ca frecventele fononilor fundamentali in cristalele hexagonale /-

GasS, determinate din spectrele de reflexie in regiunea IR polarizate Ell ¢se gasesc la vro=318 cm
! si respectiv v.o=340+4 cm™ [194]. Tn conformitate cu principiul interzicerii alternative aceste

moduri de vibratie sunt interzise n spectrele Raman.
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Fig. 4.11 Spectrul Raman in mono si nano cristalitele f-Ga>O3 din materialul compozit obtinut

prin TT la temperatura 1123 K timp de 6 ore in aer a placilor monocristaline de f-GaS [196].
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Dupa cum se vede din Figura 4.11 in aceastd regiune spectrala in spectrul Raman se
evidentiazd un dublet de intensitate medie. O astfel de structurd a benzii Raman este caracteristica

nu numai pentru Ga2O3 in monocristale, dar si in nanoformatiuni [51, 119].

Tabelul 4.4 Frecventele si SMV a micro- si nanocristalitelor f-Ga>O3 obtinute prin TT la
temperatura 1123 K timp de 6 ore in aer a placilor monocristaline de de B-GasS.

Nr. Interpretari

Valori experimentale | Ga,O3[15] | Ga,0O3[51] | SMV [15]

v, cm? Lu.r. v, cmt v, cm™ v, cm™
1. 1142 21,7 1140 - By
2. 1444 31,2 147,0 147,0 By
3. 171,0 40,2 169,0 170,0 Aq
4, 199,3 100,0 199,0 199,0 Ay
5. 322,8 32,8 318,0 317,0 Ay
6. 348,0 49,3 346,0 348,0 Aq
7. 414,7 50,4 415,0 418,0 Ay
8. 4747 34,5 475,0 475,0 Ay
9. 633,2 35,9 628,0 628,0 Aq
10. 654,9 46,6 657,0 656,0 Ay
11. 765,2 58,0 567,0 767,0 Ay

Tn Figura 4.12 este prezentat spectrul Raman la temperatura 293 K a micro- si
nanocristalitelor de $-Ga2O3 obtinute prin TT la temperatura 1173 K timp de 30 minute in aer a
placilor monocristaline de f-GaS. Numerele de unda corespunzatoare maximelor benzilor acestui

spectru sunt incluse n Tabelul 4.5.
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Fig. 4.12 Spectrul Raman in mono si nano cristalitele f-Ga>O3 din materialul compozit obtinut
prin TT la temperatura 1173 K timp de 30 minute in aer a placilor monocristaline de -GaS [RP].

Tabelul 4.5 Frecventele si SMV a micro- si nanocristalitelor 5-Ga2Oz obtinute prin TT la
temperatura 1173 K timp de 30 minute in aer a placilor monocristaline de GasS.
v,cm? | 114,1 | 146,1 | 173,4 | 200,7 | 322,3 | 349,1 | 415,7 | 477,5 | 630,0 | 655,9 | 767,2

Lur |21,7 |312 |40,2 |1000 [328 |493 |504 |345 |359 |466 |58.0
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O coincidenta buna atat dupa forma a spectrelor din Figura 4.11 si Figura 4.12, cat si a
numerelor de undd a benzilor Raman respective sunt factorii care indica despre identitatea
materialului obtinut la temperatura 1123 K timp de 6 ore si a materialului obtinut la temperatura
1173 K timp de 30 minute.

4.3.2. Analiza marginii benzii de absorbtie a structurii Ga20s-GaS

Spectrele de absorbtie in regiunea MBA a monocristalelor GaS au fost studiate la
temperatura camerei (Anexa 13.) Tntrucat stratul de GaOs de pe suprafata placilor de Ga puternic
imprastie lumina incidentd, MBA a straturilor Ga;Os-GaS a fost studiatd din masurdri a
dependentei coeficientului de RD de lungimea de unda.

Dependenta spectrala a functiei Kubelka-Munk de energie a fotonilor din intervalul 3,0+5,2
eV a fost calculata din spectrul de RD al compozitului obtinut prin TT la temperatura 1073 K timp

de 6 ore 1n atmosfera a placilor de GasS (Figura 4.13).
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Fig. 4.13 Spectrul functiei Kubelka-Munk determinat din spectrul de RD de la suprafata
compozitului obtinut prin TT a placilor de GaS in atmosfera la temperatura 1073 K timp de 6 ore
(1). Dependenta (F(Rd)hv)? de energie a fotonilor pentru determinarea largimii benzii interzise

directe Tn nanocompozitul Ga>03-GasS obtinut prin TT la temperatura 1073 K timp de 6 ore in
aer a placilor de GaS (2) [RP].
Dupa cum se vede din Figura 4.13, curba 1, functia F(Rg) Tn intervalul de energii de la 0,3
eV pand 4,3 eV functia F(Rq) monoton creste de la 0,25 pana la 0,35, fapt care indica despre lipsa
benzilor de absorbtie in acest interval spectral. In semiconductori cu benzi energetice parabolice

largimea benzii interzise Eg si coeficientului de absorbtie « se da prin formula (2.9) cu m = 2 pentru
e e . 1 : . : C e
tranzitii optice indirecte si m = > pentrua semiconductori cu banda interzisa directa.

Analogic largimea benzii interzise Eg si functia Kubelka-Munk F(Rg), dupa cum s-a
demonstrat experimental in lucrarile [143] si [31] pentru oxidul TiO21n [143] si Ga2031n [31], cu

benzi electronice directe, sunt legate prin formula:
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(F(Rphv)? = B(hv — Ey), (4.4)
unde B este o constanta, care nu depinde de energie.

Tn Figura 4.13, curba 2 este prezentati dependenta (F(Rd)hv)? de energia fotonilor in
intervalul de la 3,0 pand la 5,2 eV. Este usor de observat ca la energii hv > 4,5 eV are loc o crestere
brusca a functiei (F(Rd)hv)? de energie. in intervalul de energie 4,75 + 5,0 eV aceasta functie se
descrie bine cu un segment de linie dreapta, extrapolarea careia catre F(Rq)=0 ne permite sa
determinam largimea benzii interzise a nanoformatiunilor de Ga>Os pe substrat de Gas, ca fiind
egala cu 4,62 eV.

Dupa cum se demonstreaza in lucrarea [51] largimea benzii interzise directe a
nanostructurilor de f-Ga>O3 depinde de temperatura de obtinere a esantioanelor. Au fost studiate
nanostructurile de Ga>Oz obtinute la temperaturi apropiate de punctul de topire a compusului Gas.
A fost observat ca dupa largimea benzii interzise optice materialele obtinute se impart in doua
categorii, si anume largimea benzii interzise directe a straturilor de S-Ga.Os obtinute la
temperatura 1148+1173 K este Tn intervalul energiilor 4,48 + 4,50 eV, iar straturilor obtinute la
temperaturi Tnalte (1223 + 1273) K este egala cu 4,5 eV.

Noi am studiat spectrele optice ale structurilor Ga203-GaS obtinute la temperaturile 1023
K, 1073 K, 1123 K si 1173 K. Largimea benzii interzise directe in straturile de Ga,Os obtinute la
temperatura 1073 K este de 4,62 eV si bine se incadreaza in intervalul marimilor caracteristice
pentru esantioanele obtinute la temperaturi mai inalte. Astfel putem admite ca largimea benzii
interzise, si dupa cum se vede din imaginile SEM, morfologia nanoformatiunilor, depind nu numai
de temperatura la care se sinteza materialul, dar si de substratul pe care sunt crescute
nanoformatiunile de Ga>Oz3. Drept confirmare pot servi si rezultatele din lucrarea [31] in care s-a
studiat marginea benzilor de absorbtie a straturilor de Ga>O3 obtinute din faza de vapori de Ga la
temperatura 1173 K pe substraturi de Si, GaN si Al2Os, cat si a stratului de In2O3 crescut prin TT
n aer la temperatura din intervalul 1143+1223 K a monocristalelor de InSe de tip p si n [197].

Largimea benzii interzise in aceste esantioane a fost de 3,83 eV, 3,82 eV si, respectiv, 3,76 eV.

4.3.3. Analiza spectrelor optice ale compozitului Ga203-ZnO pe substrat de GaS intercalat cu
Zn

Spectrul de reflexie difuza (Rq) a unui esantion de compozit din micro- si nanocristalite de
Ga20s si ZnO obtinut prin TT, la temperatura de 1073 K, timp de 6 ore, in aer, a placilor de GaS
intercalate cu Zn, este prezent in Figura 4.14 (Inset).

In regiunea lungimilor de unda 235+400 nm se evidentiazi bine doua intervale de crestere

rapida a coeficientului de RD (Rg) — unul in regiunea MBA a nanoformatiunilor Gaz0Os, si al doilea
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in banda de transparenta optica a compusului f-Gaz0Os, in intervalul lungimilor de unda 380+400
nm. Dupa cum s-a vazut din analiza diagramelor XRD (Figura 2.8) compozitul respectiv este
format din cristalite de Ga20s, ZnO si GazSs. In acesta se observa numai urme a materialului de
baza — compusul GaS. LBI a compusului ZnO este egald cu 3,3 eV in monocristale [198] si de
3,27 eV in straturi subtiri [145], GazSz este un compus polimorf. Sunt stabile trei faze de GazSz-a,
p siycu LBI directe de 3,44 eV, 2,48 eV si, respectiv, 2,96 eV [112, 157]. LBI a monocristalelor

de Ga»Ss obtinute de noi prin metoda CVD 1in atmosfera de |2 este egala cu 3,0 eV.
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Fig. 4.14 Dependenta coeficientului de reflexie difuza (Rq) (Inset) si TT la T=1073 K timp de 6
ore a placilor de GasS intercalate cu Zn a functiei K-M de energie a fotonilor pentru compozitul
Zn0O/p-Gaz0s3 [RP].

Asadar, particularitatea din spectrul RD (regiunea lungimilor de unda 380400 nm, se
gaseste in regiunea MBA atdt a compusului ZnO, cat si politipului a-GazSz. Din analiza
diagramelor XRD rezulta ca in rezultatul TT la temperatura T > 1023 K a placilor de GaS se
formeaza faza f-GarSs cu marginea benzii interzise la lungimi de unda 1 > 400 nm la temperatura
camerei. Din aceste considerente putem considera ca particularitatea din spectrul de RD la lungimi
de unda 380400 nm poate fi identificatd ca absorbanta a fotonilor in cristalitele de ZnO din
compozit. Functia Kubelka-Munk descrie bine particularitatile observate in spectrul RD a

compozitului Ga;03-GaS:Zn (Figura 4.14).

Intrucat functia Fx_p(Rq) este determinata ca raportul %, extrapolarea segmentului liniar

cu pantd inaltd spre Fx_m(Rg) —» 0 ne permite sa aproximam largimea benzii interzise a
componentelor compozitului egale cu 3,10 eV, 4,14 eV si 4,58 eV. LBI directe a cristalelor GaS
este de 3,01 eV (Anexa 13.).

Vom analiza in continuare tipul tranzitiilor electronice in regiunea pragului RD cuprins in
intervalul lungimilor de unda 238+340 nm.

Tn Figura 4.15 (b) este prezentati dependenta functiei (Fx_y (R4)hv)? de energia fotonilor.

Dupa cum se vede din aceastd prezentare in regiunea MBA fundamentale a compozitului format
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din micro- si nanocristalite de Ga20z3 si ZnO se evidentiaza doua segmente de dreapta, extrapolarea
carora la (Fx_m(R4q) — O se intersecteaza cu axa energiei la 4,41 eV si 4,70 eV. Diagrama XRD
a acestui compozit, dupa cum se vede din Figura 2.8 contine liniile de difractie a fazei -Ga20:s.
Dupa cum s-a mentionat mai sus largimea benzii interzise a fazei f-Ga>Oz depinde de temperatura
obtinerii materialului si de natura substratului, si variaza in limite largi, de la 4,48 eV pana la 4,80
eV [51]. Asadar, banda dependentei spectrale a functiei K-M din regiunea energiilor 4,2+4,7 eV

poate fi identificata ca absorbtie a radiatiei in cristalitele de Ga»,O3 din compozitul Ga,0O3-ZnO.
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Fig. 4.15 Dependenta functiei (F(Rd)hv)? de energie a fotonului pentru determinarea largimii
benzii interzise directe a compzitul microcristalin Ga203/ZnO format [RP].

Tntrucat compusul micro- si nanocristalin de Ga2Os pe substrat de GaS a fost obtinut la

temperatura constanta (1073 K) prezenta a doua valori a largimii benzii interzise directe 4,41 eV
si 4,70 eV poate fi cauzata de impuritatile de Zn.
Atomii de Zn si Cd n cacogenizii de Ga (GaS, GaSe), substitui vacantele de Ga, formand Tn banda
interzisa a acestor compusi nivele acceptoare adanci. Este cunoscut [199], ca atomii de Zn ca
dopant formeaza in banda interzisad a compusului GaSe doua nivele acceptoare adanci la 0,34 eV
si 0,59 eV de la BV [200]. Pe cand Cd formeaza un nivel acceptor cu energia de 0,28 eV [199].

Daca admitem ca atomii de Zn formeaza in banda interzisa a compusului Ga2O3 un nivel
acceptor adanc, cu energia 0,29 eV de la BV, atunci panta caracterizata cu energia 4,41 eV se
formeaza prin tranzitii electronice directe de pe nivelul acceptor cu energia de 0,29 eV de la BV a
compusului G203 in minimul benzii de conductie.

Dependenta functiei (Fx_y(Rg)hv)? de energia fotonilor in intervalul 3,0+3,5 eV este
prezentata in Figura 4.15 (a). Extrapolarea segmentelor liniare la Fx_y(Rd) — 0 se intersecteaza

cu axa energiei la 3,19 eV. Energia 3,19 eV coreleaza bine cu LBI a stratului de ZnO.
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4.3.4. Fotoluminescenta monocristalelor de #-GaS si f-Gas intercalat cu Zn
Fotoluminescenta GaS este un semiconductor lamelar in care au loc tranzitii electronice
indirecte si directe, din maximul benzii de valenta in minimul benzii de conductie. Largimea benzii

interzise indirecte, la temperatura camerei, este de 2,57 eV, si 3,0 eV este largimea benzii interzise

d[In(ahv)]

) n lucrarea [99] pentru Eg s-a stabilit valoarea

directe. Din mésurari optice modulationale

2,53 eV pentru tranzitii electronice indirecte si 2,76 eV pentru tranzitii optice directe.
Fotoluminescenta cristalelor de GaS la T=80 K a fost excitata cu radiatia laser cu /=404
nm (3,07 eV).
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Fig. 4.16 Spectrul de FL al cristalului de GaS la T=80 K. Excitare cu 2=404 nm (3,07 eV), cu
densitatea 10 mW/cm? [RP].
Spectrul de FL a lamei de GaS cu grosimea de ~25 um la temperatura 80 K este prezentat
n Figura 4.16. in intervalul lungimilor de unda 450+750 nm contine 4 benzi. Se evidentiazi clar
doud maxime centrate la lungimile de unda 529 nm (2,344 eV) si ~600 nm (2,075 eV). Intrucat

aceste benzi de FL, se gasesc la energii hv « E,;, pot fi considerate ca emisie de naturd impuritara,

gis
n particular benzi donor-acceptor (DA). Vacantele de Ga in compusul GasS pot fi in trei stari de
ionizare VZ}, V32 si V3,. Aceste vacante formeaza in banda interzisa a acestui compus trei nivele
acceptorii. GaS stoichiometric este un semiconductor de tip n. Conductibilitatea electrica prin
electroni este determinata de prezenta unui nivel donor cu energia 0,52 eV de la minimul benzii
de conductie [201]. Atomii impuritari, in particular de Cu, Cd, Zn, odata cu lichidarea vacantelor
V;q formeazad in banda interzisd nivele acceptoare adanci. Prezenta acestor nivele determina
structura benzilor de FL in regiunea albastra a spectrului [99]. In aproximatie ca benzile de FL cu
maxime de intensitate la 529 nm si 600 nm sunt benzile de tipul DA si acestea se obtin prin
recombinarea electronulilor de pe nivelul donor ionizat, cu energia 520 meV, pe nivelele
acceptoare formate de vacantele atomilor de galiu mono- si deionizate, atunci putem estima

energiile nivelelor acceptoare ca fiind egale cu 136 meV si, respectiv, 350 meV. Mentionam ca
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energiile determinate coincid cu energiile nivelelor acceptoare, formate de atomi de Zn ca dopant
n cristalele de GaS determinate n lucrarea [202].

Picul de intensitate mica, cu maxim centrat la lungimea de unda 479,0 nm (2,588 eV),
poate fi considerat ca anihilare radiativa a excitonilor indirecti localizati, cu absorbtie sau emisie
a fononilor. Linia de emisie a excitonilor indirecti localizati la temperatura 4,2 K in cristalele GaS
se gaseste la lungimea de unda 478,8 nm (2,589 eV) [203]. Energia de formare a excitonilor
indirecti la temperatura 4,2 K este egald cu 2,595 eV. Daca tinem seama ca in intervalul
temperaturilor 4,2+80 K largimea benzii interzise indirecte depinde slab de temperatura, si este
egald cu 2,592 eV, atunci energia de legdtura a excitonilor indirecti este egala cu 4 meV. Din
analiza spectrelor de transmisie si FL a cristalelor de GaS nedopate, la temperatura 4,2 K, energia
de legatura a excitonilor indirecti este de 1,7 meV [203]. La temperatura 77 K aceasta marime este
apreciata ca 14 meV [204]. Banda de FL cu maxim centrat la lungimea de unda 485 nm, de
asemenea, este de naturd excitonicd si poate fi interpretatd ca anihilare radiativa a excitonilor
indirecti localizati, cu emisie a fononului cu energia medie de 32 meV. Aceastd marime este in
corelatie buna cu energia modurilor de vibratie optice fundamentale ale retelei f-GaS. Mentionam
ca energia fononilor TO a retelei hexagonale f-GaS determinatd din masurarea spectrelor de
reflexie Tn regiunea IR, este de 36 meV [193].

Tn Figura 4.17 este prezentat spectrul de FL la T=293 K a plicii de Ga$S supuse TT la
temperatura de 1073 K timp de 4 ore in vapori de Zn. Presiunea vaporilor de Zn la aceasta

temperatura este egala cu ~2,5 mm Hg Figura 2.1.
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Fig. 4.17 Spectrul de FL la T=293 K a placii de GaS monocristalin TT la T=1073 K timp de 4
ore in vapori de Zn. FL suprafetei proaspat despicate a placii de GaS, excitata cu radiatia laser
=404 nm (3,07 eV) si densitatea ~10 W/cm? [RP].

Spectrul de FL a compozitului obtinut acopera intervalul lungimilor de unda 415+680 nm,
cu maxim de intensitate centrat la 471 nm (2,625 eV). Totodata, se evidentiaza un prag la lungimea
de unda 428 nm (2,900 eV). Aceste doud particularitati nu pot fi atribuite FL cristalelor de GaS

intrucat se gasesc la lungimi de unda din banda de absorbtie a cristalelor de GaS. Deci, atat pragul
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de la 428 nm, cat si maximul de la 471 nm pot apartine luminescentei cristalitelor de GaSs sau de
ZnS din compozit. In regiunea MBA la, T=293 K, a cristalelor de Ga,Ss se evidentiaza doui
sectoare energetice interpretate in [107] ca tranzitii optice directe cu latimi ale benzii interzise de
3,00+3,05 eV si 3,21 eV [107, 205].

LBI a micro- si nanocristalitelor de GaxSs, la temperatura 293 K, este egala cu 3,05 eV.
Aceastd marime coreleaza bine cu radiatia laser cu /=404 nm (3,07 eV), dar aceasta radiatie este
din banda de transparenta optica a compusilor ZnS si ZnO. Evident ca radiatia cu A=404 nm excita
efectiv FL cristalitelor de GazSs, dar nu poate excita FL cristalelor de ZnS din compozit. Astfel,
particularitatile sus mentionate, din spectrele de FL la T=300 K, pot fi asociate recombinatiei D-
A in care vacantele din subreteaua metalului formeaza nivele acceptoare adanci, in banda interzisa
a compusului GaxSs. Dupa cum se vede din Figura 4.17, la energii hv < 2,63 eV, intensitatea FL
se micsoreaza lent, atingand nivelul de ~10% din intensitatea maximala la lungimea de unda 680
nm. In acest interval de lungimi de undi se gisesc benzile de FL impuritare, atat in cristalitele de
GasS [206], cat si de GazSs3 [205].

La micsorarea temperaturii esantionului pana la 80 K, banda de FL prezenta la temperatura
293 K se descompune in doud benzi. Prima acopera intervalul lungimilor de unda de la 420 nm
pana la 550 nm (luminescenta verde-albastru), iar a doua intervalul 550+760 nm, cu maxim centrat
la lungimea de unda 633 nm (1,958 eV) Figura 4.18, curba 1.

Conturul benzii verde-albastru depinde de intensitatea de excitare. Astfel la excitarea
compozitului format din nanocristalite de ZnS-GazSz si GaS cu radiatie cu lungime de unda 404
nm (3,07 eV) cu densitatea de 0,5 W/cm? in regiunea (420+540) nm se evidentiazi trei picuri, cu
maxime centrate la lungimile de undd 428 nm (2,900 eV), 455 nm (2,723 eV) st 481 nm (2,580
eV). La majorarea densititii fasciculului laser de ~10 ori (~5 W/cm?) aceste trei particularititi se
contopesc formand o banda cu maxim centrat la lungimea de unda 471 nm (2,635 eV). Banda de
FL cu maxim la lungimea de unda 471 nm (curba 2) a cristalelor de GaS, probabil este aceeasi
banda cu lungimea de unda 455 nm (curba 1) din spectrul FL a cristalelor GaS, iar deplasarea cu
14 nm (46 meV) poate fi cauzati de suprapunerea a citorva benzi FL. Intrucat benzile FL cu
maxime la 428 nm si 455 nm, au energii mai mari decat LBI indirecte a compusului Gas, iar
energia de excitare a FL este mult mai mica decat LBI la temperatura 80 K a cristalelor de ZnS,
aceste benzi pot fi considerate ca benzi de recombinare a FL in cristalitele de GaSs din compozit.
In realitate, maximul benzii de absorbtie a excitonilor in starea n=1 la temperatura 77 K in cristalele
ZnS se considera lungimea de unda 322 nm (3,85 eV) [207]. Spectrul de emisie a monocristalelor
de ZnS cu retea cristalina hexagonala, la temperatura 80 K, se géseste in intervalul lungimilor de

unda 340360 nm. Astfel, este natural sd consideram ca particularitatile spectrului de FL (Figura
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4.18, curba 1) formate la lungimile de undd 428 nm, si 455 nm se formeaza in rezultatul
recombinarii donor-acceptor n cristalele de Ga.Ss din compozit. Banda de FL cu maxim centrat
la lungimea de unda 633 nm (1,958 eV) se gaseste in acelasi interval spectral (550+750 nm) ca

banda rosie din spectrul de FL al cristalelor primare de GasS.
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Fig. 4.18 Spectrul de FL, la T=80 K, a compozitului GaS-Ga»Sz-ZnS, format pe suprafata
proaspit despicata a lamei de GasS, prin TT la T=1073 K timp de 4 ore n vapori de Zn. Excitare
cu 2=404 nm (3,07 eV), densitatea fluxului 0,5 W/cm? (curba 1) si 5 W/ecm? (curba 2) [RP].

Tn lucrarea [202] s-a studiat FL la temperatura 92 K a cristalelor GaS, nedopat si dopat cu
Zn, cu concentratia de la 1,3 %mol, pana la 8,3 %mol. La concentratii mari ale dopantului, banda
de emisie luminescenta din intervalul energetic 1.9+2,5 eV se atenueaza, dar se intensifica o noua
banda de FL in regiunea rosie a spectrului (1,5+2,2 e¢V), cu maxim slab pronuntat la energia ~1,92
eV. Totodata, Tn acest interval de energii se gaseste si banda impuritard de FL a cristalitelor de a-
GazSs. Din cele mentionate mai sus putem conchide ca benzile de FL cu maxime centrate la
lungimile de unda 471 nm si 650 nm (Figura 4.18, curba 2), poate fi formata prin suprapunerea
benzilor de emisie in cristalitele de GasS si de Ga>Sz din compozit.

La temperaturi Tnalte Zn atomar avand raza atomica de 1,38 A usor patrunde in spatiul van-
der-Waals dintre impachetirile S-Ga-Ga-S. In cristalele stratificate, lirgimea fisurii dintre
impachetari, in particular GaSe este aproximata la 0,3 nm [96]. Atomii de Zn avand ca primii
vecini pe atomii de sulf din impachetarile megiese, la temperatura naltd pot forma legdturi chimice
si, respectiv, centre de germinare a cristalelor de ZnS.

La excitarea FL compozitului GaS-GazSs-ZnS cu radiatie cu lungimea de unda 253+265
nm din spectrul lampii JIPIII-500, Tn spectrul de FL la T=80 K, odata cu benzile din regiunile
albastru-rosu, contine o banda suplimentarad in regiunea UV. Natura acestei benzi este usor de
determinat din comparatia spectrului de FL a compozitului GaS-Ga»Ss-ZnS cu spectrul de FL a
pulberii din cristalite de ZnS la excitare a fotoluminescentei cu radiatie cu lungimea de unda
253+265 nm (4,68+4,9 Ev) (Figura 4.19). Pentru LBI directe a cristalelor de ZnS cu retea
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hexagonala determinatd dupa lungimea de unda a liniei de absorbtie a excitonilor in starea n=1 la
temperatura 77 K, este egala cu 322,0 nm, si energia de legatura a perechii electron-gol (Rydbergul
excitonic) de 49 meV se obtine valoarea de 3,9 eV [208]. Dupa cum este relatat in aceasta lucrare,
spectrele de FL ale acestor doua materiale coreleaza bine intre ele, atat dupa regiunea spectrala,
cat si dupd structurd. Astfel, putem considera ca materialul obtinut prin TT a placilor
monocristaline de GaS in vapori de Zn, se obtine un compozit cu luminescentd in intervalul
spectral de la UV pana la IR apropiat, si ca structura spectrului de FL este determinata de structura

spectrelor de emisie a fiecarui component in parte (GaS, GaxSs si ZnS).

100

80

60

40

Fotoluminescenta, u.a.

20

T T T T T T T
335 340 345 350 355 360 365 370 375
A, nm

Fig. 4.19 Spectrul de FL al compozitului GaS-Ga2S3-ZnS(1) la excitare cu liniile din spectrul de
emisie a vaporilor de Hg cu A =253 nm si 265 nm T=77 K si a pulberii cu dimensiuni
micrometrice a particulelor de ZnS (2) [RP].

Spectrul de FL al cristalului GaS dopat cu concentratii de la 1,25 %mol pana la 8,27 %mol
de I (iod), la temperatura 97 K, contine, de asemenea, doua benzi cu maxime centrate la 571 nm
(2,17 eV) si 502 nm (2,47 eV). Aceste doud benzi se obtin prin recombinarea electronilor de pe
nivelul donor, format de impurititile din iodul mono ionizat 1** si golurile de pe nivelul acceptor
format de vacantele galiului Vea. Asadar aceste benzi le putem considera ca recombinare D-A n
complexul (Zn? I*). La majorarea concentratiei Zn pani la 8,2 %mol in locul benzii 2,17 eV se
formeazd o banda cu contur larg care acopera intervalul lungimilor de undd 750+550 nm cu un
platou n intervalul 570+630 nm. Dupa cum se vede din Figura 4.18, curba 2, banda FL cu maxim
de la 650 nm (1,937 eV) predomina dupa intensitate in spectrul FL a compozitului GaS-GaxSs-
ZnS. La formarea acestei benzi contribuie emisia obtinuta prin recombinare donor-acceptor a
electronilor de pe un nivel donor format de impuritatile necontrolabile de Ga cu golurile de pe
nivelul acceptor (Zn° in vacantele de Ga). Este cunoscut ci la majorarea densititii fasciculului de
excitare, maximul benzii D-A se deplaseaza spre energii mari [209]. Deplasarea maximului benzii

FL de la 633 nm pana la 650 nm, odata cu majorarea densitatii fascicolului de excitare de ~10 ori,
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poate fi determinatd de faptul ca aceasta banda se obtine in rezultatul contopirii benzilor FL a
cristalitelor GaS, GazSs, GasS:Zn.

Banda de FL (curba 1) se gaseste in adancul benzii fundamentale a cristalitelor Gas si
Ga»Ss si, este natural de considerat ca aceasta banda corespunde emisiei FL in cristalitele de ZnS
din compozit. Deplasarea cu 13 nm a maximelor curbelor 1 si 2 poate fi determinata de
dimensiunile submicrometrice a cristalitelor de ZnS din compozitul GaS-GazSs-ZnS. Deplasarea
AE spre energii mari a maximelor benzilor FL odata cu micsorarea dimensiunilor particulelor bine

se descriu cu formula lui Brus [173]:

AE =TT (L4 L) Lo (4.5)

2D2 \me my ggoD’

unde h-constanta lui Planck (1,05-10°34J-s, d-diametrul cristalitelor, & — permitivitatea dielectrici
relativd egald cu 8,3, eo permitivitatea dielectrici a vidului egali cu 8,85-10™2 F/m, m, si m;, sunt

masele efective a electronilor si golurilor egale pentru ZnS cu 0,28 m, si 0,49 m, [210].

4.3.5. Fotoluminescenta compozitului obtinut prin tratament termic in aer a monocristalelor
de GaS neintercalate si intercalate cu Zn

a) Compozitul Ga203-GasS.

Dupa cum se vede din diagrama XRD (Figura 4.2) prin TT la temperatura 1123 K in aer a
placilor monocristaline de GasS se obtine un material compus din cristalite de GaS, GaS3 si Ga20s.
Cristalitele de Ga>Os sunt optic transparente la lungimi de unda A>340 nm. FL stratului de GasS si
Gaz03 de la interfata cu Ga,03-GaS bine se excita cu fascicol de radiatie cu energia fotonilor
(hveyc) mai mare decat LBI a acestor compusi, cum sunt radiatia cu =404 nm (3,07 eV) pentru
GasS si radiatia A=365 nm (3,4 eV) pentru Ga,Ss. La selectarea radiatei pentru excitarea FL stratului
de semiconductor de la interfata Ga>Os-GaS s-a tinut seama de LBI directe la temperatura camerei
a compusului GasS este egala cu 3,01 eV si, respectiv, a benzii interzise indirecte 2,48 eV.

LBI a compusului GazSz obtinut la temperatura T<1173 K este de 3,00 eV si 3,21 eV [107].
FL acestui compus la temperatura camerei a fost excitata cu radiatia laser cu lungimea de unda
A=404 nm (3,07 eV).

MBA a nanoformatiunilor de oxid de galiu (Ga203) a fost studiata in multe lucrari, printre
care si [176]. Dupa cum se vede din Figura 4.14, MBA contine doua intervale de descrestere a
absorbtiei, unul cu descrestere rapida, in regiunea lungimilor de unda 250+270 nm, si altul cu o
micsorare lentd a absorbtiei in intervalul lungimilor de unda 270+355 nm. Spectrele de FL au fost
inregistrate, la temperatura camerei (Figura 4.20), iar a FL excitare compozitului obtinut prin TT

a placii de GasS in atmosfera la temperatura de 1123 K, timp de 6 ore, s-a realizat cu radiatia cu
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lungimea de unda 254 nm (energia fotonilor (4,88 eV). Aceasta valoare a energie se incadreaza in
primul interval de absorbtie intrinseca a cristalelor Ga>Og, iar radiatia cu 1=337,4 nm (3,67 eV),
in intervalul spectral cu coeficient mic de absorbtie. In calitate de sursd de radiatie cu 4 = 337,4
nm (3,67 eV) s-a folosit un laser He-N2 in regim de impuls cu frecventa 310 Hz si durata de 108
S.

La excitarea FL cu radiatie cu lungimea de unda 254 nm (4,88 eV) spectrul FL acopera
intervalul lungimilor de unda de la 350 nm pana la ~550 nm. Dupa cum se vede din Figura 4.20
(@), curbal conturul spectrului de FL se descompune bine in trei curbe de tip Gauss cu maxime
centrate la lungimile de unda 390 nm (a), 418 nm (b) si 440 nm (c). Structura acestui spectru de
FL poate fi interpretat daca admitem ca in banda interzisd a nanoformatiunilor f-Ga>0Oz3 se gasesc
trei nivele energetice , unul donor si alte doua acceptoare (cu energiile Ep, E4" si E;" Figura 4.20
(b).

In lucrarile [211, 212] se arati ca vacantele de oxigen Vo si de galiu Vea formeaza respectiv
un nivel donor cu energie 1,72 eV de la BC si, respectiv, un nivel acceptor la ~0,30 eV de la BV
[37, 38]. Intrucat LBI a nanoformatiunilor 5-Ga,0s este de 4,9 eV [39], banda de FL (a) cu energia
3,18 eV poate fi identificata ca recombinare a electronilor de pe nivelul donor cu energia 1,72 eV

cu golurile din BV.
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Fig. 4.20 (a) Spectrele FL la T=293 K a compozitului obtinut prin TT la temperatura 1123 K,
timp de 6 ore in atmosfera a placilor f-GasS la excitare cu lungimea de unda 21=254 nm (curba 1)
si excitare cu 4=337,4 nm (curba 2). (b) Diagrama nivelelor energetice in banda interzisa a
microcristalitelor Ga;0Os [RP].

Benzile de FL (b) si (¢) cu maxime la 2,97 eV (418 nm) si 2,82 eV (440 nm) pot fi
considerate ca recombinare a electronilor de pe nivelul donor cu energia 1,72 eV, cu golurile de
pe nivelele acceptoare cu energiile 0,31 meV si, respectiv 0,36 meV. Diagrama nivelelor
energetice in banda interzisa a oxidului £-Gaz03, obtinuta din spectrul FL la excitare cu fotoni cu

energia 4,88 eV este prezentata in Figura 4.20. Tn Figura 4.20 (), curba 2, este prezentat spectrul

de FL a nanoformatiunilor -Ga>Os la excitare cu fotoni cu energia 3,67 eV. Densitatea fluxului
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de excitare la aceasta lungime de unda a fost de ~1000 ori mai mare decat la excitare cu fotoni cu
energia 4,88 eV. Dupa cum se vede din comparatia curbelor 1 si 2, la micsorarea energiei fotonilor,
cu care se excitd FL. cu ~1,2 eV, particularitatile FL de la lungimile de unda 390 nm si 418 nm
(Figura 4.20 (a), curba 1) formeaza un continuum de intensitate in crestere, conturandu-se un
maxim la lungimea de unda 455 nm (2,72 eV) Figura 4.20 (a), curba 2. Aceasta banda poate fi
interpretata ca recombinare de tipul electron-gol in perechea donor-acceptor. Luminescenta in
aceasta regiune a spectrului a fost observata in nanofirele f-GaOs sintetizate prin metoda CVD la
temperatura 1273 K [40]. In aceastid lucrare benzile de FL din regiunea vizibila a structurilor din
nanofire se interpreteaza ca anihilare radiativa a excitonilor.

FL cristalitelor de GaS si de GazSs3 din regiunea de contact cu cristalitele de Ga»Oz la
temperatura 293 K si 80 K a fost excitata cu radiatia diodei laser cu A=404 nm. Puterea radiatiei,
dupi necesitate putea fi micsoratd cu un set de filtre NS de la 50 W/cm? pani la 0,5 W/cm?,
Spectrul de FL a stratului micro- si nanostructurat de Ga$S din regiunea de contact Ga,0Oz-GasS la
T=293 K este prezentat in Figura 4.21.
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Fig. 4.21 Spectrele de FL la temperatura 293 K a stratului nanostructurat de GaS din regiunea de
contact Ga,03-Gas la excitare cu /=404 nm, W=5 W/cm? si FL plicii monocristaline de GaS
excitata cu A=404 nm, W=5 W/cm? —inset [RP].

Spectrul de FL acoperd o banda largd de lungimi de unda din regiunea vizibila a spectrului
de la 400 nm pana la 680 nm cu maximum de intensitate centrat la lungimea de undd 480 nm
(2,578 eV). In regiunea de varf a benzii de FL se evidentiazi un platou bine conturat cu marginea
la 501 nm (2,475 eV) si unul slab evidentiat in vecindtatea lungimii de unda ~608 (2,04 eV).
Spectrul FL la temperatura 293 K a placilor monocristaline de GaS contine o singura banda care
acoperd intervalul lungimilor de unda de la 470 nm pana la 530 nm cu maxim centrat la lungimea
de unda 495 nm (2,505 eV), (Figura 4.21, Inset). Putem admite ca in rezultatul nanostructurarii
stratului de GaS in regiunea de contact cu cristalitele de Ga>Os3 banda de FL se deplaseaza spre

energii mari de la 2,505 eV, in placa monocristalind, pana la 2,578 eV in stratul nanostructurat cu
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73 meV. Dacad admitem ca aceasta deplasare este determinatad de dimensiunile nanometrice a
cristalitelor de GasS in stratul de contact cu f-Ga2Os atunci folosind formula lui Brus (4.5) putem
aprecia diametrul mediu al acestor cristalite. Masa efectiva a electronilor, determinata din
dependenta mobilitatii Holl de temperaturd, este egala cu 5m,. Permitivitatea dielectrica statica &o
depinde de orientarea intensitatii campului electric fata de axa de simetrie Ce si ia valori eo(ll)=5,9,
eo(L)=10 [213, 214]. Pentru m"=5 m, si £0=8 obtinem dimensiunile medii a cristalitelor de Gas in
stratul de contact cu Ga.O3 de ~44 nm. Mentionam ca asa ordin de marime se obtine si din analiza
conturului liniilor de difractie a razelor X.

Pragul de FL cu marginea la 501 nm (2,475 eV) este deplasat spre energii mici cu ~100
meV fata de maximul benzii de FL. Vacantele de Ga Vea in GaS pot fi in trei stari de ionizare (+1,
+2, +3). Asa dar vacantele de Ga pot forma trei nivele acceptoare adanci. Daca admitem ca
particularitatile FL de la 481 nm si 501 nm se obtin in rezultatul recombindrii electronilor de pe
nivelul donor comun pe doua nivele acceptoare generate pe Vga atunci intervalul energetic dintre
aceste doua nivele acceptoare va fi de ~100 meV. Mentionam ca in cristalul GaS dopat cu Zn
intervalul energetic dintre cele doud nivele acceptoare generate de atomii de Zn*! si Zn*?,
determinat din segmentul FL la T=97 K este de ~300 meV [202].

Aripa benzii de FL se intinde pana la ~680 nm si probabil se formeaza prin suprapunerea
catorva benzi FL de tip D-A, atat in cristalitele de GaS, cat si a cristalitelor de Ga»Ss din regiunea
de contact. Spectru de FL la temperatura 96 K a monocristalitelor a-Ga»Ss este compus din doua
benzi, una cu maxim bine conturat la 2,38 eV si alta cu intensitate maxima in intervalul energiilor
1,7+1,9 eV [111]. Este cunoscut [215] ca maximele benzii rosii se deplaseaza de la 1,95 eV pana

la 1,93 eV in functie de tehnologia de fabricare a nanoparticulelor de GazSz [215].
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Fig. 4.22 FL compozitelor Ga>03-GasS la temperatura T=80 K la excitare cu 2=365 nm (a) si
A=253 nm (b) [RP].

Banda de FL la temperatura 80K (Figura 4.22 (a)) slab se deplaseaza spre lungimi de unda
lungi pastrand forma unui maxim dublet la lungimile de undd 504 nm (2,460 eV) si 526 (2,360
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eV). Intervalul energetic dintre maxime Tn dublet se pastreaza (100 meV). Totodata, la aceasta
temperaturd ramurd spre energii mari a benzii FL se largeste pana la ~780 nm (1,59 eV). Aceasta
largire a benzii de FL poate fi determinatd de faptul ca odatd cu micsorarea temperaturii are loc
deplasarea, atat a nivelului Fermi, cat si a nivelelor de captura a electronilor localizati in regiunea
centrala a benzii interzise.

La excitarea FL esantionului la T=80 K cu radiatia liniei rezonante din spectrul de emisie
a Hg cu 4=253 nm (4,9 eV), spectrul de emisie FL acopera intervalul lungimilor de unda de la 340
nm (3,65 eV) pana la ~640 nm (1,91 eV) (Figura 4.22 (b)). Radiatia cu lungime de unda 253 nm
este total absorbitd in stratul de Ga;Os de la suprafata esantionului. Astfel, putem considera ca
spectrul de FL prezentat in Figura 4.22 (b) apartine emisiei cristalitelor de Ga»Oz din stratul
exterior de compozit. Maximul benzii FL este centrat la lungimea de unda 416 nm (2,98 eV). Pe
aripa localizata la energii mici a fotonilor este prezent un platou ce se evidentiaza la lungimea de
unda 520 nm (2,38 eV). In lucrarile [47, 216, 217] se indici ci o astfel de distributie spectrald a
intensitatii FL este caracteristica pentru nanopanglici si nanofire de Ga2Oa.

b) Compozitul Ga203-Zn0O-GasS.

Spectrul de FL a compozitului obtinut prin TT in atmosfera la temperatura 873 K a placilor
de GaS intercalate cu Zn, contine doua benzi cu contur slab asimetric si maxime centrate la
lungimile de unda 369,7 nm (3,354 eV) si alta cu contur larg si maxim de intensitate la 440,2 nm

(2,816 eV) (Figura 4.23).
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Fig. 4.23 FL compozitului GaS:Zn-Ga»0s3 la temperatura 80 K [RP].

Banda de FL cu maxim la 369,7 nm poate fi de naturd excitonica. in aceasti regiune de
energie se gasesc liniile de emisie a seriei A a excitonilor in ZnO. Liniei de emisie a excitonilor in
starea n=1 la temperatura 10 K 1i corespunde energia 2,377 eV [218]. Energia de legatura a
excitonilor din seria A determinata de spectrele de absorbtie si FL in [219] este egald cu ~60 meV.
In straturi subtiri de ZnO, obtinute prin evaporare cu impulsuri laser, MBA la temperatura camerei

este formata din banda de absorbtiea excitonilor in starea n=1 cu maxim la lungimea de unda 371,2
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nm (3,340 eV). La micsorarea temperaturii pand la 77 K linia excitonilor A se deplaseaza spre
lungimi de unde scurte cu ~60 A (55 meV) [219].

LBI directe dintre maximul benzii de valenta I;(A) si minimul benzii de conductie in
centrul zonei Brillouin determinata la temperatura 77 K Tn cristalele ZnO este egala cu 3,455 eV.
Daca tinem seama de energia de legaturd a perechii electron-gol egald cu 60 meV, atunci linia
excitonilor A in starea n=1 din spectrul de absorbtie la temperatura 77 poate fi la lungimea de unda
Jexc(n=1)=365,2 nm (3,395 eV). Diferenta de energii de 41 meV dintre maximul benzii de FL a
cristalitelor de ZnO din compozitul GaS-Ga203-Zn0O si linia de emisie a excitonilor n stare n=1
poate fi considerata ca energie de legatura a excitonilor la centre ionizate.

Banda de emisie FL cu maximul centrat la lungimea de unda 440,2 nm (2,816 e¢V) dupa
cum se vede din Figura 4.23, este compusa din cel putin doud sub-benzi, una la 440,2 nm si alta
cu maxim la 460,5 nm. FL compozitului a fost excitatd cu radiatia laserului pe molecule de azot
cu lungimea de unda 337,4 nm si energia 3,675 eV marime mult mai mica decat LBI a oxidului
Ga03, dar bine excita FL in compusii ZnO si GazSs. Rezulta ca banda albastra din spectrul de FL
al compozitului cel mai probabil este generatd de cristalitele de GarSs si ZnO din compozit.
Mentionam ca benzile din spectrul FL a cristalitelor GasS se gasesc la lungimea de unda 2>478 nm.
Este cunoscut ca in regiunea albastra a spectrului se obtin benzi FL intense determinate de nivele
energetice adanci in cristalele ZnO [220]. Astfel de nivele se formeaza in banda interzisa prin
doparea cristalelor cu elemente din grupa |, in particular cu H si Li [221, 222]. Tntrucat compozitul
Ga»03-GaxS3-Zn0 se obtine pe baza cristalitelor GaS evident ca Ga poate fi ca donor in cristalitele
de ZnO, iar prin recombinarea electronilor de pe nivelele donore cu golurile de pe nivelele

acceptoare se pot forma in regiunea vizibila [223] benzile de emisie D-A.

4.3.6. Procese de relaxare a fotoluminescentei compozitelor Ga203-GazSs si Ga203-Zn0O:GaS

Printre parametri importantii care determind procesele de generare-recombinare a
purtatorilor de sarcina de neechilibru in materiale semiconductoare, este si timpul mediu de viatd
pentru electroni ze si goluri zg. In cazul semiconductorului intrinsec An = Ap si dacd recombinarea
la suprafata este mica, atunci numarul total de goluri de neechilibru se da prin relatia [224]:

Ap = T * Ng, (4.6)

unde 7 este timpul de viata, iar N, este numarul total de fotoni absorbiti pe unitate de arie. Daca
admitem ca probabilitatea recombindrii electronului cu un centru ionizat este proportionald cu
concentratia acestor centre, atunci intensitatea fotoluminescentei L~Ap * An , iar pentru Ap = An

avem:
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L~1% % N2, 4.7)
Stingerea FL 1n timp 1n forma generala poate fi scrisd sub forma:

L~Qt™". (4.8)
Daca factorul de putere n=1 atunci se considera ca stingerea FL este influentatd de nivelele de
captura, ce determind mecanismul de recombinari a purtatorilor de sarcina de neechilibru [225].

Spectrul de FL la 80 K a compozitului obtinut prin TT la temperatura 1123 K, timp de 6
ore, in aer liber, a placilor de GaS contine doua benzi cu maxime centrate la lungimile e unda 579,5

nm si, respectiv, 448 nm.

Fig. 4.24 Curbele 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 4=337,4 nm cu durata ~10 ns si
densitatea ~800 W/cm? la T=80 K. 1-banda FL cu maxim la =580 nm, 2-banda FL cu maxim la

A=448 nm [RP].

Tn imaginile din Figura 4.24, sunt prezentate curbele de relaxare a FL la T=80 K a
compozitului Ga203-GazS3-GaS. Dupa cum se vede din aceste prezentari, stingerea completa a FL
benzii cu intensitatea maxima la 1=448 nm are loc in timp de ~30 ps, pe cand durata procesului de
stingere a FL benzii cu maxim la A=580 nm este mult mai mare si poate fi aproximata cu ~(65+70)
us.

Dupa cum se vede curba de stingere a FL benzii 579,5 nm in functie de timp poate fi
aproximata cu doua segmente de dreapta cu pantele 0,83 (la intensitati mari) si 0,02 (la intensitati
mici). In cazul recombinatiei liniare intensititile luminiscentei se micsoreazi dupa legea descrisa
de formula [226]:

L(t) = Lg (0)e™"/", (4.9)
unde Ly este intensitatea stationara a FL, t-timpul de viatd a purtatorilor de sarcind in stare
excitata.

Dupa cum se vede din graficul prezentat din Figura 4.25 (a) (Inset) putem considera ca timp de
~10 ps se epuizeaza tranzitiile electronilor de pe nivelele de captura.

Stingerea in timp a intensitatii FL in coordonate semilogaritmice este prezentata in Figura

4.25 (a). Dupa cum se vede din aceasta prezentare procesul de recombinare a purtatorilor de sarcina
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de neechilibru cu emisie a fotonilor bine se descrie cu o functie exponentiala descrisa cu formula

(4.11).
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Fig. 4.25 Stingerea in timp a FL benzii cu maxim de intensitate la lungimea de unda 580 nm (a)
si 448 nm (b) [RP].
Asadar, putem considera ca stingerea temporala a intensitatii FL benzii cu maxim de
intensitate centrat la lungimea de undd 580 nm are loc datorita recombinarii liniare a purtatorilor

de sarcina de neechilibru. Timpul de viata a purtatorilor de sarcind de neechilibru 7 in stare excitata
determinat din panta segmentului de dreapta ln(LSt/ L( t)) = f(t) pentru aceastd banda FL este

de 9,2:10%s.

Stingerea in timp a benzii FL cu maxim centrat la 448 nm Tn coordonate semilogaritmice
este prezentata in Figura 4.25 (b).

Dupa cum se vede din aceasta prezentare stingerea FL se realizeaza in doua etape. La prima
etapd are loc recombinarea liniard a purtdtorilor de sarcind de neechilibru cu timpul de viata in
starea excitatd egal cu ~6-10® s, care dupi un scurt interval de timp (~10 ps) trece in recombinare
aproximata ca recombinare patratica.

Tn Figura 4.26 (a) este prezentati imaginea impulsului FL emis de compozitul obtinut prin
TT la temperatura 1073 K timp de 4 ore in vapori de Zn a placilor monocristaline de GaS. Banda
de FL cu maxim centrat la lungimea de unda ~470 nm si semilatimea de ~15 nm a fost selectata
din spectrul de FL la temperatura de 80 K a esantionului excitat cu impulsuri de radiatie cu durata
de ~ 10 ns si lungimea de unda 337,4 nm. Dupd cum se vede din aceasta oscilograma, durata
cresterii intensititii FL este de ~10® s dupi finalizarea impulsului de excitare a FL. Vom analiza
n continuare ramura stingerii FL dupa ~10 ps de la terminarea impulsului de excitare.

Tn Figura 4.26 (b) este prezentati dependenta intensitatii FL de intervalul de timp dupi
terminarea excitarii FL (t). Din aceasta prezentare clar se vede ca stingerea temporala a FL nu

poate fi descrisa cu un singur mecanism de recombinare a purtatorilor de sarcina de neechilibru.
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Fig. 4.26 Cinetica FL benzii cu maxim centrat la A=476 nm la excitarea compozitului obtinut
prin TT la 1073 K timp de 4 ore in vapori de Zn a placii de GasS (a) si dependenta intensitatii FL
n intervalul de timp dupa terminarea excitarii (t) [RP].

Mecanismul de stingere a FL poate fi determinat din analiza dependentei intensitatii FL de
timp dupa terminarea impulsului de excitare in coordonate semilogaritmice. Dupa cum se vede din
Figura 4.27 (a) intr-un interval larg de timp (tst) de la ~10 us pana la 70 ps stingerea FL se supune
legii exponentiale descrise de formula (4.11) cu timpul de relaxare de ~28 ps.

La majorarea duratei TT in aer a placilor de GasS intercalate cu Zn de la 4 1a 6 ore si a
temperaturii TT de la 1073 K la 1173 K se obtine un material compozit cu FL intens in regiunea
albastru-verde a spectrului. Dependenta intensitatii FL(L) de timpul de stingere (t) a acestui
material contine un sector aproximat cu un segment de line dreapta caracteristic pentru reactiei
bimoleculare de stingere a FL. Acest proces dupa cum se vede din Figura 4.26 (b) curba 2 are loc
la intensitati mici a FL. Forma curbei gL = f(lgt), indeosebi la prima etapa de stingere este
asemandtoare cu aceasta 1n cazul fotoluminoforului cu un sistem complex de nivele energetice in

banda interzisa (nivele de recombinare si de capturd) [227].
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Fig. 4.27 Stingerea benzi FL cu maxim de intensitate la 2=453 nm (a) si A=497 nm (b) la
excitarea compozitului format din cristalite de GazSs, ZnS si GaS cu impulsuri de radiatie cu
7=337,4 nm si durata de 10 nm la T=80 K [RP].

Dupa cum se vede din Figura 4.27 (b) curba de stingere a intensitatii benzii FL cu maxim

de lungime de unda 447 nm generata de compozitul obtinut prin intercalare cu Zn a placilor de
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GasS la temperatura 1173 K timp de 6 ore bine se descriu cu o exponenta descrisa de formula (4.11)
cu constanta timpului z=27-10® s. In pofida faptului ci la formarea acestei benzi participa nivele
de recombinatie si de capturd, stingerea FL se poate descrie bine n aproximatia recombinarii
liniare a purtdtorilor de sarcind de neechilibru.

Tn Figura 4.28 (a) este prezentati oscilograma impulsului FL benzii cu maxim de intensitate
la /=461 nm format in rezultatul excitarii cu impulsuri de radiatie cu A=337,4 Ar=10 ns a suprafetei
lamei de GasS intercalate cu Zn si supuse TT la temperatura 1073 K timp de 20 min in atmosfera.
Dupa cum s-a demonstrat prin analiza XRD in rezultatul acestui procedeu tehnologic se obtine un
material format din micro- si nanocristalite de ZnO, Ga>0s3 si Ga,Ss. Radiatia cu lungimea de unda
337,4 nm (3,67 eV) efectiv excita FL cristalitele de ZnO si Ga»Sz din compozit.

Dupa cum se vede din Figura 4.28 (a), stingerea FL are loc in doud etape si anume: 0O
stingere rapida in intervalul de timp de péana la 15 ps, si in continuare stingere monotona. Prima
etapa e stingerea temporald a FL cu maxim la lungimea de unda benzii 461 nm satisface formula
empirica a lui Becquerel [227] p.16]:

L = (a+ bt%), (4.10)
unde a, b si o sunt niste constante, de obicei a<2, Dupa cum se vede din Figura 4.28 (b), stingerea
FL in intervalul de timp 10+25 ps poate fi descrisa cu formula (4.10) cu 0=0,17. La intensitati mici
a FL prezente la timpi t > 40 us stingerea luminescentei poate fi descrisa cu functia de putere:

L=ae ', (4.11)

unde a este o constanta.
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Fig. 4.28 Cinetica FL benzii cu maxim la lungimea de unda /=461 nm la excitarea compozitului
Ga,03-Zn0O-GaSs cu impuls de radiatie cu A=337,4 nm si durata 108 s (a), Relaxarea FL
compozitului Ga,03-Zn0O-Ga,S3 cu impuls de radiatie cu /=337,4 nm si durata 10% s (b) [RP].

In cazul mecanismului de stingere a FL prin recombinarea purtitorilor de neechilibru

factorul de putere este de ~2.
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Dupa cum se vede din Figura 4.28 (a,b), stingerea FL cu maxim la A=461 nm in intervalul
15 pus <t < 80 ps bine se descrie cu functia exponentiala (4.11) cu timpul de viatd a purtétorilor de

sarcini de neechilibru in starea excitati egal cu 33-10° s,

4.4, Structura cristalina, compozitia chimica si morfologia straturilor compozite obtinute
prin oxidarea monocristalelor de GaSe neintercalate si intercalate cu Zn si Ga
4.4.1. Structura cristalina a compozitului GaSe-Ga203

Structura cristalina si morfologia compozitului obtinut prin oxidare in aer a monocristalelor
GaSe, GaSe intercalat cu Zn si Ga, au fost studiate prin intermediul difractiei razelor X (XRD),
difuzia Raman, imaginile SEM si spectrele EDX. Diagrama XRD a cristalelor de GaSe in
intervalul unghiurilor 26 de la 20° pana la 90° contine patru linii de difractie intense la unghiurile
22,26°, 48,56°, 57,88°, 70,96°. Un numar mult mai mare de linii de difractie a razelor X sunt
prezente in diagrama XRD a compozitului obtinut prin TT Tn aer a cristalelor de GaSe la

temperatura 1173 K timp de 6 ore (Figura 4.29).
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Fig. 4.29 Diagrama XRD a compozitului obtinut prin TT in aer, la temperatura 1173 K, timp de
6 ore, a monocristalelor £:GaSe (a) si a monocristalelor de GasS intercalat cu Ga (b) [RP].

Liniile de difractie din aceastda diagrama au fost identificate cu cardurile PDF 01-078-1927
pentru GaSe, PDF 76-2310 pentru GaoSes si PDF 741-776 pentru oxidul Ga20s. Unghiurile 20 a
liniilor de difractie si identificarea ansamblurilor de plane de la care defracteaza razele X cu
lungimea de undi Acuk. = 1,54060 A sunt incluse in Anexa 14. Dupa cum se vede din acest tabel
odata cu liniile identificate, conform cardului PDF 741-776, ca difractie de la ansamblurile de
plane cristalografice a retelei monoclinice a cristalelor Ga»Os cu parametrii celulei: a=12,23 A;
b=3,04 A; c=5,80 A si f=103,7°, se evidentiazi doua linii la unghiurile 20, 48,68° si 56,27° care
conform cardului PDF 01-078-1927 pot fi identificate si ca difractie de la planele (1 1 0) si (2 0 0)
a retelei hexagonale a cristalelor GaSe cu parametri a celulei: a=3,749 A si c=15,907 A. Aceste

doua linii de difractie sunt prezentate in diagrama XRD a monocristalelor GaSe (Figura 2.7 (b)).
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Aceste doua linii au valori numerice apropiate a unghiurilor 26 a liniilor de difractie a razelor X
de la planele (3 0 0) si (3 1 -1) ale retelei monoclinice a cristalitelor de Ga>Os din compozit.
Conform cardului PDF 741-776 odata cu liniile de difractie de la planele cristalografice a
cristalelor GaSes cu retea monoclinica se identifica liniile de difractie corespunzatoare unghiurilor
260: 31,64°; 33,32°; 58,88°; 69,44°; 73,61°; 83,00° si 84,23° din diagrama XRD (Figura 4.29 (a)).
Aceste linii, cu exceptia liniei de difractie cu 26 egal cu 58,88°, coincid cu liniile de difractie
corespunzatoare retelei monoclinice a cristalelor Ga,O3z (Anexa 14. ). Ca si criteriu de deosebire a
retelelor monoclinice GazSes de reteaua monoclinica Ga,0O3 dupa diagramele XRD in intervalul
unghiurilor de difractie 26 de la 30° pana la 90° poate servi numai linia corespunzatoare unghiului
26 de 58,88°. Unghiul 26 a acestei linii se deosebeste cu mai putin de 0,5° fata de cele mai apropiate
doua linii. Suprapunerea liniilor de difractie a razelor X pentru compusii f-Ga>03, Ga,Ses si GaSe
pentru identificarea compozitiei chimice a esantioanelor studiate sunt necesare studii

complementare, asa ca difuzia combinatd Raman si spectroscopia EDX.

4.4.2. Structura cristalind a compozitului GaS-Ga203 obtinut prin tratament termic in aer a
cristalelor GaS intercalate cu Ga
Procesul de oxidare a sulfidului (GaS) si a selenidului de galiu (GaSe) este bine studiat de
Balitskii si coautorii in lucrarile [228, 229] si de catre Stakhira si Tovstyuk [230]. Aceste studii au
stabilit ca 1n rezultatul oxidarii compusilor GaS si GaSe, odata cu oxidul Gaz03 se formeaza faze
intermediare GaxSs si, respectiv, GaxSez. Mecanismul de transformare de faze a compusilor
GaS/GaSe in GarSs/GazSes si Ga:03 la temperaturi nalte T>973 K poate avea loc conform
reactiilor [229]:
Gas +0; - 3Ga,Ss +=Ga03; GaSe + 5 0, — = GazSes + = Gay 0y (4.12)
Gas +20, 15Ga,05 + S 1; GaSe +>0, 1-Ga,05 + Se 1, (4.13)
cu evaporarea componentei volatile S si Se.
Totodata, se admite, ca la temperaturi Tnalte T > 1173 K poate avea loc si oxidarea fazelor GazSs
si GazSes, conform reactiei:
GayS; +20; 3 Gay03 + 3S; GaySe; +20, 3 Gay0; + 3Se. (4.14)
La temperaturi Thalte (T > 1100 K) are loc reactia de sinteza galiului cu sulful/seleniul cu
formarea compusilor GasS si GaSe. Din reactiile (43+45) se vede ca prezenta surplusului de Ga in
compusul primar GasS sau GaSe ar putea ridica eficacitatea formarii oxidului Ga20s.
In Figura 4.29 (b) este prezentati diagrama XRD a compusului obtinut prin TT in aer la

temperatura 1173 K timp de 6 ore a monocristalelor GaS intercalate cu Ga. Unghiurile 260
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corespunzatoare liniilor de difractie si intensitatea relativa a acestora sunt incluse in Anexa 15.
Liniile din intervalul unghiurilor 26 de la 20° pana la 90°, conform cardului PDF 43-1012,
reprezinta difractia razelor X cu lungimea de und Acuxs = 1,54060 A de la ansamblurile de plane
cristalografice a retelei monoclinice Ga;O3 cu parametrii: a=12,33 A, b=3,04 A, ¢=5,800 A si
p=103,7°. Absenta liniilor de difractie a componentelor GaSe si Ga>Ses indica despre gradul inalt
de puritate a compusului Ga0s.

Asa dar putem considera ca la temperatura T > 1173 K surplusul de S si Se obtinut in reactia (46)
combina cu Ga formand un ciclu Inchis fara emisie in atmosfera a componentelor volatile S si Se:

GaS — GazS3 — Ga203— GasS; GaSe — GazSez — Ga203 — GaSe. (4.15)

4.4.3. Compozitia chimica a compozitului obtinut prin oxidarea monocristalelor de GaSe
dopate cu Eu

Micro- si nanocompozite din oxizi ai galiului si ai europiului au fost obtinute prin TT in
aer la temperatura 1100 K a placilor de GaSe dopate cu 3% at. de Eu. Monocristalele de GaSe
dopate cu 3% at de Eu au fost obtinute prin metoda Bridgman. Ca material primar pentru dopare
cu Eu s-a luat compusul EuSe. Pentru obtinerea micro- si nanoformatiunilor din oxid a galiului
(Gaz0:3) si a europiului (EuO2, Eu203) placile de GaSe dopate cu 3% at. de Eu cu grosimea 0,5+1,0
mm au fost supuse TT la temperatura 1100 K in aer timp de la 3 pana la 12 ore. Vizual s-a stabilit
ca procesul de oxidare se initiaza pe muchiile placilor si in puncte disperse pe suprafetele laterale.
Este cunoscut ca legaturile de valentd a atomilor de Se din planele atomare a impachetarilor Se-
Ga-Ga-Se sunt inchise. De asemenea este cunoscut [231] ca atomii impuritari, in particular si
atomii de Eu, preponderent se localizeaza in spatiile van-der-Waals dintre impachetari. Anume
acesti atomi si servesc ca centre de oxidare pe suprafetele laterale a placilor de GaSe, pe cand
densitatea mare de legaturi de valenti libere (~3x10%® cm2) pe muchiile plicilor servesc si ele ca
centre de formare a oxizilor Ga si a Eu pe muchia placii de GaSe:Eu. Mecanismul de formare a
oxidului Ga,0s a fost studiat de Beechem si coautorii [41] folosind placi ultrasubtiri de GaSe
(grosimi de la 4 nm pana la 200 nm). Aceste studii au demonstrat ca prin initierea formarii oxidului
Ga203 la muchiile placilor de GaSe are loc fara transformarea de faza GaSe — GaxSez —Ga20s.

Tn Figura 4.30 (a,b,c) sunt prezentate diagramele XRD a compusului GaSe nedopat si dopat
cu 1.0% si 3.0 % at. de Eu precum si a materialului obtinut prin TT in atmosfera la temperatura
1100K timp de 6 ore a policristalelor GaSe:Eu dopat cu 3% at. de Eu.

Unghiurile 26 corespunzatoare liniilor de difractie a razelor X sunt incluse in Tabelul 4.6.
Identificarea liniilor de difractie s-a facut cu ajutorul cardurilor PDF 01-078-1927 si 010702524.

Liniile XRD cu unghiurile 26 11,34° si 22,84° conform acestui card se identifica cu difractie a
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razelor X cu lungime de unda Acuks = 1,54060 A de la ansamblurile de plane cu indicii Miller (0
0 2) si (0 0 4) a retelei hexagonale e-GaSe, iar liniile XRD corespunzatoare unghiurilor 26 egale
cu 17,41°, 26,38° si 55,30° pot corespunde difractiei razelor X de la planele cristalografice ale

cristalelor oxizilor europiului.
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Fig. 4.30 Diagramele XRD a compusului GaSe nedopat-a, dopat cu Eu si a oxidului Ga»0Oz3:Eu,
dopat cu 1,0% at. Eu-b, dopat cu 3,0% at.- Eu-c [RP].

Tabelul 4.6 Identificarea diagramelor XRD a cristalelor GaSe dopate cu 1,0% si 3,0% de Eu si a
compozitului obtinut prin TT in aer a acestor monocristale.

Nr 20° DS
0 1% 3% Compus Card-PDF (hkl)

1 11.11 11.12 11.12 GaSe 01-078-1927 (002
2 22.23 22.30 22.70 GaSe -//- (004
3 - 32.86 33.80 EuGaSes | 01-070-2524 (044
4 45.32 45.48 45.58 GaSe 01-078-1927 (008)
5 - 51.66 51.78 EuGa,Ses | 01-070-2524 (6102)
6 57.92 57.94 57.92 GaSe -1/- (202)
7 71.02 71.06 71.04 GaSe 01-078-1927 (0012)

Dupa cum se vede din Tabelul 4.6, in esantioanele studiate sunt prezente reflexele de la
planele atomare cu indicii Miller (0 0 2),(0 0 4),(0 0 8) si (0 0 12) corespunzatoare difractiei de la
planele atomare perpendiculare la axa Ce a cristalelor e-GaSe au parametrii ale retelei hexagonale:
a=0,3755 nm, c=1,5995 nm. Totodata sunt prezente si doua linii de difractie, care conform cardului
PDF 010702524, se identifica ca difractie de la planele atomare cu indicii Miller (0 4 4) si (6 10
2) din cristalitele ortorombice de EuGazSes cu parametri ale retelei: a=2,1579 nm, b=2,1336 nm,
c=1,2736 nm si a==y=90°. Dupa cum se vede din Figura 4.30 (b, c) intensitatea liniilor XRD
corespunzatoare fazei EuGa,Ses se mareste odata cu majorarea concentratiei Eu de la 1,0% at.
pana la 3% at., fapt care poate fi determinat de solubilitatea redusa a europiului in compusul GaSe.

Diagrama XRD a materialului obtinut prin TT in atmosferd la temperatura 1100 K timp de
12 ore a placilor de GaSe dopate cu 3.0% at. de Eu este prezentata in Figura 4.31. Unghiurile de
difractie 26 a liniilor de difractie din aceastd diagrama si intensitatea lor sunt incluse in Anexa 16.
Identificarea liniilor XRD s-a facut cu ajutorul cardului PDF 43-1012 pentru oxidul GazOs si a

cardului PDF 010702524 pentru oxizii europiului. Conform caruia materialul analizat este compus
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din cristalite de oxid de galiu de tipul f-Ga,0z3 cu retea cristalina monoclinica cu parametrii:
a=1,223 nm, b=0,304 nm, ¢=0,580 nm si f=103,7°, grupa spatiala — c2/m.
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Fig. 4.31 Diagrama XRD a compozitului obtinut prin TT in aer a monocristalelor de GaSe
dopate cu 3% at. de Eu la 1100 K timp de 12 ore [RP].
Totodata, in diagrama XRD in intervalul unghiurilor 26 de la 10° pana la 90° se evidentiaza
si sase linii XRD la unghiurile 26 egale cu 11,34°, 17,41°, 22,84°, 26,28°, 32,1851 55,30° care pot
sd se obtind 1n rezultatul difractiei razelor X cu lungimea de unda 0,154060 nm de la planele

atomare ale retelei ortorombice EuGaSes.

4.4.4. Morfologia stratului de Ga203 pe substrat de GaSe

In Figura 4.32, sunt prezentate imaginile SEM tipice a nanoformatiunilor crescute pe
suprafetele laterale a placii de GaSe (suprafata 0 0 0 1) (a) si pe muchia placii (b). Dupa cum se
vede din imaginile prezentate in Figura 4.32 (a, b) pe suprafata placii de GaSe se formeaza un
camp omogen de microformatiuni sub forma de ace cu lungimi de pana la ~ 1um orientate haotic,

iar pe muchia placii se formeaza microcristalite cu forme geometrice de tipul prismelor neregulate.

00 pum

ENT= 500KV W = 9.2mm P " EHT = 500KV WO 9.4 mm

Fig. 4.32 Imaginile SEM GaSe a microformatiunilor de Ga,O3 obtinute prin TT in aer la
temperatura 1173 K timp de 6 ore a placilor de GaSe: (a) si (c) suprafata laterala a placii (00 0
1); (b) muchia placii de GaSe (1 0 0 0) [RP].

In Lucrarile [43, 232, 233] se studiazid mecanismul de formare a micro- si nanoformatiunilor de /5-

Ga203 pe suprafata placilor de GaSe.
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Monocristalele GaSe se despica pe directia perpendiculara la axa Cs obtinandu-se lame cu
suprafete plan paralele. Lamele sunt formate din impachetari de tipul Se-Ga-Ga-Se. Astfel la
suprafata placilor de GaSe este stratul atomar de Se. La temperaturi Tnalte (T>973 K) se evapora
Se. Legaturile de valenta eliberate se completeaza cu atomii de oxigen din aer formandu-se un strat
de Ga»0s. Datorita diferentei dintre structurile oxidului 5-Ga20Os3 (retea monoclinica) si a cristalelor
GaSe (structura hexagonald) si a coeficientilor de dilatare termica suprafata placii se unduleaza
neomogen. Granularea suprafetei esantioanelor supuse TT in aer este determinata si de diferenta
foarte mare dintre razele ionilor de oxigen si sulf/seleniu. Urmeaza evaporarea oxidului Ga,O3
care se condenseaza pe suprafatd formandu-se nanoformatiuni de tipul ace, panglici. Un alt
mecanism de formare a nanoformatiunilor poate avea loc pe muchia placii din semiconductor
stratificat (GaS, GaSe, InSe).

Pe aceasta suprafata, odata cu atomii de S/Se sunt si atomii metalului, in particular, de Ga
cu legdturi de valenta deschise. Structura muchiei este neordonata, formata din impachetari de fasii

(Figura 4.33) aranjate strict paralel una fata de alta.

SEM MAG: 644 x DET: SE Detector
HV: 20.0kV DATE: 04/19/19 200 ym Vega ©Tescan
ut™

Fig. 4.33 Imaginea SEM a muchiei unei placi din GaSe [RP].

Specificul aranjarii impachetarilor elementare una fatd de alta contribuie la formarea
fisurilor cu dimensiuni in care usor intercaleaza atomii metalelor si moleculele, oxigenul din
mediul inconjurdtor, moleculele biatomului CO s.a. Acesti factori probabil contribuie la initierea
si formarea microcristalelor de Ga20s pe muchie, formatiuni care se deosebesc de acestea crescute

pe suprafata laterald a placilor de GaSe.
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Fig. 4.34 Imaginile SEM a nanoformatiunilor de f-Ga20O3 pe substrat de GaSe intercalat cu Ga
[RP].
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Morfologia formatiunilor de Ga>O3 formate pe suprafata monocristalelor GaSe intercalate
cu Ga este prezentata in imaginele SEM din Figura 4.34 (a, b si ¢). Prin compararea Figura 4.34
(a, b) si Figura 4.32 (a) se vede prezenta stratului de Ga intercalat in spatiul van-der-Waals dintre
impachetarile elementare Se-Ga-Ga-Se modifica esential structura nanoformatiunilor crescute pe
suprafata (0 0 0 1) a plicilor de GaSe. In primul rand, deoarece formatiunile de f-Gaz0s au forma
de scoica de diferite dimensiuni de cateva zeci de micrometri.

Suprafata acestei scoici este acoperitd cu microformatiuni ovale compuse din nanofire si
nanopanglici cu dimensiuni micrometrice Figura 4.34 (c,d). Dupa cum se vede din comparatia
imaginilor SEM prezentate in Figura 4.35 (a, b, c) si Figura 4.33 tipul nanoformatiunilor de /-

Ga203 este acelasi si nu depinde de tipul atomilor (Ga sau Zn) intercalati in cristalele GaSe.

WD =11.6mm

Fig. 4.35 Imaginile SEM a micro- si nanoformatiunilor de f-Ga»Oz pe substrat de GaSe
intercalat cu Zn obtinute prin TT in aer la temperatura 1173 K timp de 6 ore (a,b) si 12 ore (c)
[RP].

Imaginele SEM a suprafetei stratului de 5-Ga>0O3 format prin oxidare in atmosfera a placii

GaSe dopata cu 3% Eu sunt prezentate in Figura 4.36.

Signal A = InLens
Signal & = SE2

Mag= 5.01KX EHT = 5.00 kV WD = 7.1 mm Modrg=On Syl 1o

Fig. 4.36 Imaginea SEM a suprafetei stratului de oxid Ga>Os format prin oxidarea la temperatura
1100 K in atmosfera a placii de f-GaSe dopat cu 3% at. de Eu cu grosimea de ~330 um [RP].

Dupa cum se vede din aceasta imagine, suprafata esantionului este acoperita cu un strat
dens de nanofire de oxid, cu directia de crestere perpendicular pe suprafata (0 0 0 1) a

monocristalului GaSe:Eu. Lungimea media a nanofirelor este de ~2um. Totodatd, se observa
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nanofire unitare cu lungimea de 4+5 pum si mai mari. De asemenea se vede cd defectele de pe
suprafata placii de GaSe (deformatii si dislocatii) influenteazd asupra lungimii si a directiei de

crestere a nanofirelor de f-Ga0s:Eu.

4.4.5. Compozitia elementari a micro- si nanoformatiunilor de f-Ga20s pe substrat de GaSe
si GaSe intercalat cu Ga si Zn

Compozitia elementara a stratului de f-Ga.Oz format prin TT in aer la temperatura 1173
K timp de 6 ore a placilor de GaSe a fost studiata prin intermediul spectrelor EDS si a imaginilor
electronice pentru elementele componente (O, Ga, Se).

Repartitia calitativa a elementelor chimice O, Ga, Zn si Se pe suprafata stratului de f-Ga20O3
obtinut pe substrat de GaSe intercalat cu Zn este prezentata in imaginele electronice (Anexa 13. ).
Dupa cum se vede din imaginile prezentate in Anexa 13. , daca in stratul de f-Ga203 pe suprafata
(0 0 0 1) a monocristalului GaSe, Ga este repartizat omogen, atunci repartitia O, Ga, Zn Tn stratul

de -Ga203 obtinut pe substrat de GaSe intercalat cu Zn, poarta un caracter insular.

R 2 10
Full Scale 3152 cts Cursor. 0.000 keV

Fig. 4.37 Spectrele EDS a stratului de 5-Ga2Os pe substrat de GaSe intercalat cu Zn [RP].

Tabelul 4.7 Compozitia chimica a compozitului Ga203-Zn0O [RP].

Element Masa % Atm. % Compusul Compozitia
@) 23,45 | 20,70 | 23,83 | 56,67 | 52,68 | 57,17 Ga203 67,60 | 6,62 | 59,80
Zn 23,74 | 66,27 | 24,83 | 14,04 | 41,27 | 14,58 ZnO 32,40 | 90,78 | 34,00
Ga 52,81 | 10,35 | 51,33 | 29,29 | 6,05 | 28,25 02 2,60 | 0,20
Total 100 Ga»03-Zn0 100

Compozitia elementelor O, Ga si Zn in stratul de f-Ga20s obtinut prin TT in aer la

temperatura 1073 K timp de 6 ore a monocristalelor de GaSe intercalate cu Zn a fost studiata prin

146



intermediul spectrelor EDS (Figura 4.37 a, b, c, d). Dupa cum se vede din spectrele EDS si din

Tabelul 4.7, in rezultatul TT n aer la temperatura 1073 K timp de 6 ore a monocristalelor GaSe

intercalate cu Zn, suprafata acestora se acopera cu un strat compus din oxizi Ga;0Os3 si ZnO.

Compozitia acestor oxizi este repartizata sub forma de zone cu concentratie a oxidului ZnO de

32+34% si zone cu arie mult mai mare de compozit format din ZnO ~91% si ~7 de Gaz0s.

4.5. Proprietitile optice ale compozitelor obtinute prin tratament termic in aer al

monocristalelor de GaSe intercalate cu Zn si Ga

4.5.1. Spectrele Raman

Spectrele de difuzie combinatd (Raman) a nanoformatiunilor formate prin TT in aer a

monocristalelor de GaSe, GaSe intercalate cu Ga si Zn sunt prezentate in Figura 4.38
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Fig. 4.38 Spectrele Raman la temperatura camerei a micro- si nanoformatiunilor f-Ga>O3 pe
substrat de GaSe intercalate cu Ga (a) si GaSe intercalat cu Zn (b) [RP].

Tabélul 4.8 Frecventele (cm™) modurilor de vibratie a monoformatiunilor de -Ga2O3 obtinute
prin TT in aer la temperatura 1173 K timp de 6 ore a monocristalelor GaSe (a) si GaSe intercalat
cu Zn (b).

Nr. a) GaSe TT 1173 K b) GaSe:Zn (1173 K - 12 ore) Zn0[97, 185]
timp de 6 ore apoi TT 1173 K timp de 6 ore
v, cm™ I, u.a. v, cm* I, u.a.
1. 120,1 766,2 1247 814,4
2. 156,7 792,2 152,1 927,5
3. 179,4 816,6 179,4 890,7
4. 206,7 977,3 206,7 1202,2
5. 328,3 792,7 328,3 889,8 331 (TO)
6. 355,1 839,0 355,1 992,0
7. 4217 835,3 421,7 1071,7 430 (Ey)
8. 483,5 791,7 479,1 820,3
9. 636,0 791,4 661,9 1107,7
10. 661,9 828,7 773,2 995,8
11. 773,2 858,7 - -

Numerele de unda a benzilor Raman sunt incluse in Tabelul 4.8. Tn acest tabel pentru

comparare sunt incluse frecventele benzilor Raman a micro- si nanoformatiunilor -Ga203 si ZnO
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formate pe substrat de Ga>Sz si GaS. Dupa cum se vede din aceste prezentari, atat dupa structura,
cat si numerele de unda a benzilor de vibratie Raman a cristalitelor Ga;O3 cu precizie suficienta
coincid. Astfel, putem conchide ca prin TT in aer la temperaturi inalte 973+1173 K a
monocristalelor GaSe, GaSe intercalat cu Zn, GaS si GaxSs pe suprafata acestora se formeaza un
strat de oxid f-Gaz0s, format din nanocristalite cu retea cristalind monoclinica. Dupa cum s-a
demonstrat prin intermediul spectroscopiei EDS pe suprafata monocristalelor GaSe intercalate cu
Zn prin TT Tn aer la temperatura 1073 K se formeaza un compozit din oxizi f-Ga203 si ZnO.
Caracteristic pentru spectrele Raman a oxidului ZnO sub forma de nanoformatiuni [97] sau
nanofire [185] este banda intensd, cu numarul de unda 430 cm™ celelalte benzi Raman sunt de
intensitate mica si nu pot fi evidentiate pe fondul benzilor Raman a nanoformatiunilor f-Ga2Oa.
Banda cu intensitate nalti cu numir de undi 430 cm™ (simetria Eg) a retelei Wurtzit-hexagonale
ZnO dupa cum se vede din Figura 4.38 (b) bine se include in conturul benzii Raman cu numar de
undi 422 cm™ caracteristicd vibratiei cu simetrie Ag a retelei monoclinice f-GaOs. Prezenta
oxidului ZnO n compozit contribuie la schimbarea conturului benzii cu maxim la 661,9 cm™.
Dupi cum se vede din Figura 4.38 (a) in intervalul numerelor de undi 600+700 cm™ spectrul
Raman a oxidului obtinut prin TT la temperatura 1173 K a cristalelor GaSe contine doud benzi de
vibratie, una cu maxim la 636,0 cm™ si alta comuni si pentru stratul de oxid format pe GaSe

intercalat cu Zn, cu numar de unda 661,9 cm™.

4.5.2. Studiul marginii benzii de absorbtie ale structurilor f-GazOs/calcogenuri de galiu
Dupa cum s-a demonstrat prin analiza diagramelor XRD a spectrelor EDS si Raman,

proprietatile compozitionale si structurale ale oxidului f-Ga2Os sub forma de nanoformatiuni

obtinute prin TT la temperaturi inalte a monocristalelor GaS, GazSs, GaSe si GazSez nu difera cu

mult de la un material la altul.
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Fig. 4.39 Dependenta functiei [F(R)hv)]? de energia fononilor, pentru cristalele Ga,O3 obtinute

prin TT in aer a compusilor Ga»Ss (curba 1), Ga>Ses (curba 2), GaSe (curba 3) si GaS (curba 4)
[RP].
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Tn Figura 4.39 este prezentata dependenta [F(R4)hv]? de energia fotonilor in regiunea MBA
fundamentald a stratului de oxid f-GazOs obtinut prin TT in aer la temperatura 1103 K a
monocristalelor GaS, Ga,Ss, GaSe si GazSes.

Prin extrapolarea segmentului de linie dreapta a acestor grafice s-a determinat LBI directe
(Eg) egale cu 4,70 eV, 4,72 eV, 4,74 eV, 4,75 eV pentru straturile de f-Ga>Oz obtinute pe baza
monocristalelor GaS, Ga»Ss, GaSe si, respectiv, Ga»Sez. LBI pentru nanoformatiunile de f-Ga>03
variaza in limite largi, de la 4,1 eV pana la 4,9 eV in monocristale [28, 51, 55, 64]. Dupa cum au
demonstrat studiile efectuate in lucrarile [28, 51, 55, 64], LBI a micro- si nanoformatiunilor f-

Ga»03 depinde de temperatura de sinteza, dimensiunilor cristalitelor, de concentratia dopantilor,

si de structura de faza a monocristalelor.

4.6. Fotoluminescenta cristalelor de GaSe intercalate cu Zn, a compozitului Ga203 — ZnO —
GaSe:Zn si a compozitului obtinut prin oxidarea cristalelor GaSe:Eu
4.6.1. Fotoluminescenta cristalelor de GaSe intercalate cu Zn

Spectrele de emisie luminescenta a monocristalelor GaSe la temperatura camerei sunt

prezentate in Figura 4.40.
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Fig. 4.40 Spectrele de emisie luminescenta (FL) a monocristalelor GaSe la temperatura camerei
(293 K), excitat cu 1=532,5 nm (2,33 eV) W=50 mW/cm? [RP].

Luminescenta a fost excitata cu radiatie laser cu lungimea de unda 532 nm (2,33 eV).
Spectrul de FL reprezintd o curba slab asimetricd cu maxim centrat la lungimea de unda 626 nm
(1,98 eV). Banda de FL acoperi intervalul lungimilor de undi de la 603 nm pana la ~650 nm. In
acest interval spectral se includ energiile corespunzatoare largimii benzii interzise directe Egd =
2,032 eV, a excitonilor liberi directi (2,009 e¢V) si LBI indirecte Eé = 2,000 eV si a excitonilor
indirecti E., = 1,962 eV [109]. Maximul benzii de FL este in corelatie buna cu LBI indirecte.
Astfel putem considera ca in procesul de emisie predomind tranzitiile electronilor de neechilibru

acumulati in minimul benzii de conductie de la marginea primei zone Brillouin (punctul M) cu
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golurile din BV. Diagrama schematica a tranzitiilor electronice radiative este prezentata in Figura
4.40(Inset). Spectrul de FL la temperatura 78 K a cristalelor GaSe nedopate si dopate cu Zn este
bine studiat de catre Shigetomi si coautorii in lucrarea [234]. Conform acestui studiu spectrul de
FL a cristalelor nedopate la T=77 K contine o singura banda cu contur ingust localizata in regiunea
MBA excitonica. Aceasta banda cu maxim de intensitate la 2,10 eV se interpreteaza ca anihilare
radiativa a excitonilor neionizati (n=1). Prezenta Zn ca dopant duce la atenuarea benzii excitonice
si la formarea unei benzi intense cu contur larg cu maxim de intensitate la energii ~1+1,63 eV.

Tn rezultatul TTz, la temperatura 873 K timp de 6 ore a plicilor de GaSe, suprafetele acestora
se acopera cu un strat microgranulat de culoare oranj. La excitarea acestor esantioane cu radiatia

laser cu A=404 nm se obtine o luminiscenta intensa de culoare galben—oranj.
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Fig. 4.41 FL la temperatura 80 K a materialului obtinut prin TT la temperatura 873 K timp de 6
ore Tn vapori de Zn a placilor monocristaline GaSe la excitare cu =405 nm, W=250 mW/cm?
[RP].

In Figura 4.41 este prezentati dependenta spectrali tipicd a emisiei (FL) la temperatura 80
K a materialului obtinut prin TT a cristalelor GaSe in vapori de Zn la temperatura 873 K timp de
6 ore. Spectrul FL este compus dintr-o banda de emisie ”A” cu contur ingust cu maxim centrat la
lungimea de undad 448 nm (2,768 eV) si alta ”B” cu contur structurat care acopera intervalul
lungimilor de unda de la ~470 nm pana la ~700 nm. Banda de FL ”B” se descompune bine in trei
subbenzi cu maxime de intensitate centrate la lungimile de unda 521 nm (2,380 eV), 555 nm (2,234
eV) si 612 nm (2,026 eV) Figura 4.41.

Benzile de FL cu maximele de intensitate la 448 nm si 527 nm se gasesc la energii mult mai
mari decat LBI a cristalelor e-GaSe, de asemenea conturul platoului (613 nm) si respectiv a benzii
cu maxim la 612 nm nicidecum nu se aseamana cu spectrul FL a cristalelor GaSe nedopate si a
acestora dopate cu Zn [200]. Asadar, putem considera cu certitudine, ca spectrul prezentat in Figura
4.41 reprezinta FL stratului de material format pe suprafata placii de GaSe. Heterostructurile ZnSe-

GaSe si ZnSe-InSe, au fost obtinute prin TT la temperatura 673 K timp de 2 ore in vapori de Zn a
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structuri este localizat la energia egala cu LBI a compusului ZnSe, la temperatura 80 K egale cu
~2,8 eV [236]. Asa dar pentru admite ca FL excitata cu radiatia laser cu A=405 nm are loc de la
stratul de ZnSe format pe substrat de GaSe. Atat banda ”A”, cat si benzile de FL cu maxim la 448
nm, cu maxime centrate la lungimile de unda 527 nm si 613 nm, ”B” probabil sunt de natura

impuritara.

4.6.2. Fotoluminescenta stratului compozit Ga203-ZnO pe substrat de GaSe

Prin TT in aer a placilor de GaSe cu suprastrat de ZnSe acestea se acopera cu un strat granulat
de culoare alba, care dupa cum Ss-a demonstrat de noi, prin studii de difractie a razelor X,
spectroscopia EDS si Raman, reprezinta un compozit format din micro- si nanoformatiuni de /-

Gaz0s si Zn.
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Fig. 4.42 Spectrul de FL la T=293 K a materialului obtinut prin TT in aer la T=1173 K timp de 6
ore a monocristalului GaSe intercalate cu Zn la excitare cu 4=337,4 nm P=300 mW/cm? [RP].

Tn Figura 4.42 este prezentat spectrul de FL al stratului de compozit ZnO-Ga,O3 pe substrat
de GaSe intercalate cu Zn la excitare cu radiatia laser 4=337,4 nm (3,675 eV). LBI a stratului
nanostructurat de ZnO pe substrat de Gas la temperatura camerei este egal cu 3,19 eV (Figura 4.15
(a)). Asadar, radiatia cu lungimea de unda 337,4 nm este slab absorbita de micro- si nanocristalitele
de f-Ga.03 din compozit, dar aceasta radiatie bine excita FL cristalitelor de ZnO din compozitul
Zn0O-Ga,03. Spectrul de FL a fost inregistrat la temperatura camerei. Dupa cum se vede din aceasta
prezentare, in intervalul spectral de la 350 nm pana la 800 nm sunt prezentate trei benzi de emisie
cu maxime de intensitate centrate la lungimile de unda 390 nm (3,179 eV), 471 nm (2,632 eV) si
638 nm (1,943 eV). LBI a oxidului f-Ga>0Os determinata din spectrele de absorbtie (4,75 eV) este

cu ~1,0 eV mai mare decét energia fotonilor cu care se excita FL.
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Banda de FL din regiunea UV a spectrului, cu maxim centrat la lungimea de unda 390 nm
(3,173 eV), este bine cunoscuta in literaturd ca banda de emisie a excitonilor liberi in cristalele
Zn0O [180].

Dupa cum se vede din Figura 4.42, in spectru, predomina dupa intensitate, banda de FL cu
maxim centrat la lungimea de unda 638 nm (1,943 eV). Aceasta banda poate fi descompusa n
doua curbe elementare cu maximele centrate la 616 nm (2,01 eV) si 720 nm (1,722 eV). Astfel,
putem admite ca banda de FL analizata se obtine prin contopire a doua benzi de FL de tip D-A.
Probabil banda de FL cu maxim de intensitate la lungimea de unda 471 nm (2,632 ¢V) este de

aceiasi natura, banda D-A.
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Fig. 4.43 Spectrul de FL la T=80 K a compozitului obtinut prin TT la temperatura 1173 K timp
de 6 ore in aer a placilor monocristaline de GaSe intercalate cu Zn la excitare cu A=337,4 nm,
W=300 mW/cm? [RP].
La micsorarea temperaturii esantionului pana la 80 K, benzile de FL se deplaseaza spre
energii mari (Figura 4.43). Astfel, maximul benzii de FL de margine se deplaseazi cu ~21 A
centrandu-se la lungimea de unda 369 nm (3,360 eV). Totodata, se evidentiaza un platou slab
conturat la lungimea de unda A~400 nm (3,1 eV). Prezenta acestui platou serveste ca indicator
despre structura complexa a acestei benzi. Maximul benzii de emisie luminescenta a excitonilor
localizati Tn cristalele ZnO se gaseste, conform cercetarilor efectuate in lucrarea [237], la lungimea
de unda 369 nm. La formarea benzii de FL din intervalul lungimilor de unda 345+450 nm probabil
influenteaza, atat benzile de FL a repetarilor LO fononice a emisiei excitonilor localizati, cat si a
unei benzi de tip D-A cu maxim localizat la lungimi de unda de ~400 nm.
Dupa cum se vede din Figura 4.43 banda de FL cu maxim centrat la lungimea de unda 613
nm poate fi descompusa in doud curbe elementare cu maxime centrate la lungimile de unda 612

nm (2,026 eV) si 642 nm (1,931 eV). Pozitia energetica si Simetria conturului acestor benzi sunt

cerinte caracteristice benzilor FL de tip D-A. Putem admite ca aceastd banda se obtine prin
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recombinarea electronilor localizati pe un nivel donor (D) pe doua nivele acceptoare A si Az
plasate unul fata de altul la ~95 meV.

Informatie veridicd pentru identificarea compozitiei stratului de material de la interfata
compozitului ZnO-Ga0s-GaSe poate fi obtinut din analiza spectrului de FL la excitare cu radiatie

a fotonilor cu energie mai mica decat LBI a compusului ZnO (3,8 eV).
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Fig. 4.44 Spectrul de FL la T=80 K a compozitului obtinut prin TT a placilor monocristaline de
GaSe n vapori de Zn la T=1073 K, timp de 6 ore, la excitare cu A= 405 nm, W= 200
mW/cm?[RP].

Tn Figura 4.44 este prezentat spectrul de FL la temperatura 80 K la excitarea structurii
compozit Zn0:Ga,03-GaSe cu radiatia laser cu 4=405 nm (3,06 eV). Spectrul de FL este format
din doua benzi separate spectral, una A, in regiunea violet-albastru si alta B, in regiunea galben-
rosu. Banda A cu maxim centrat la lungimea de unda 446 nm (2,278 eV) se gaseste in regiunea
MBA a cristalelor de ZnSe. Maximul acestei benzi FL este deplasat spre lungimi de unda scurte
cu ~13 nm, fata de lungimea de unda corespunzatoare largimii benzii interzise a cristalelor ZnSe.
Aceasta deplasare, energetic este de ~83 meV si poate fi cauzata de dimensiunile reduse a
formatiunilor de ZnSe din compozit.

Atat platoul de la 461 nm (2,689 eV), cat si banda cu structura complexa din regiunea rosie
a spectrului, sunt probabil de natura impuritara. Intrucat benzile cu maxime centrate la lungimile
de unde 613 nm (2,02 eV) si 689 nm (1,80 eV) se gasesc la energii mult mai mici decat LBI a
compusilor Ga;03 si GaSe, probabil acestea se obtin prin recombinare electron-gol Th complexe
D-A. La formarea platoului de FL localizat la 461 nm recombinarea D-A poate avea loc in
cristalitele de ZnSe, pe cand benzile de FL cu maxime la lungimile de unda 613 nm, 689 nm si
platoul 738 nm probabil se obtin prin contopirea benzilor de FL impuritare, generate n substratul
de la interfata Ga,O3-GaSe. Mentionam ca Zn ca dopant in GaSe contribuie la formarea unei benzi
FL cu contur larg, care acopera un interval de energie de la 1,2 pana 1,8 eV cu maximum centrat
la 1,68 eV [234].
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4.6.3. Fotoluminescenta compozitului obtinut prin TT in aer a monocristalelor GaSe:Eu

Spectrele de FL la temperatura camerei a materialelor obtinute prin TT la temperatura 1100
K 1n atmosfera a placilor monocristaline de GaSe dopate cu 1,0% at. si 3.0% at. de Eu sunt
prezentate in Figura 4.45. Se evidentiaza, in aceste spectre de FL, banda cu intensitate dominanta
cu maxim centrat la lungimea de unda 614 nm (2,02 ¢V). Aceasta banda, in lucrarea [20] se
identifici ca tranzitie radiativi dintre nivelul energetic excitat °Do si nivelul de stare fundamental
'F, aionului Eu®*.

Conform diagramei nivelelor energetice ale ionului Eu®* [80] benzile FL cu maxime centrate
la lungimile de unda 579 nm, 599 nm, 655 nm s1 703 nm pot fi interpretate ca tranzitii luminescente
Dy —'Fo, °Do—'F1, °Do —'F3 §i °Do —'F4 in ionului Eu®* din nanofirele de f-Ga;0s. Dupi cum
se vede din Figura 4.45 la majorarea concentratiei dopantului de la 1.0% la 3.0% at. are loc

majorarea intensititii benzilor de FL ale ionului Eu®* in nanofirele de -Ga,0s.
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Fig. 4.45 Spectrele de FL la temperatura 293 K (curba a) si 80 K(curba b,¢) ale oxidul Ga>Os:Eu
obtinute prin TT in atmosfera la temperatura 1100 K a cristalelor GaSe dopate cu 1% at. de Eu
(curba b), 3.0% at. de Eu (curba c) [RP].

Tn spectrul de FL la temperatura 80 K al oxidului f-Ga>Os dopat cu Eu obtinut prin TT la
temperatura 1100 K in atmosferad a placilor monocristaline de GaSe dopate cu 3,0% at. de Eu.
(curba 3), odata cu benzile de FL prezente la temperatura camerei este prezenta si banda de FL cu
maxim centrat la lungimea de unda 555 nm (2,23 eV). FL in aceasta regiune a fost observata in

masivele de nanofire de f-Ga20z obtinute prin metoda CVD si tratate termic la temperatura 1273
K [238].
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4.7. Fotoconductibilitatea straturilor din nanofire de p-Ga,Os si a straturilor
submicrometrice de #-Ga20s3 pe substrat de GaS

Straturile omogene de nanoformatiuni de f-Ga20z3 au fost obtinute prin TT la temperatura
1173 K timp de 6 ore in atmosfera a lamelelor monocristaline de f-GaS cu grosimi <300 pm.
Structurile f-Ga203-GasS cu strat submicrometric din nanoformatiuni (nanofire, nanopanglici) de
[-Gaz03 au fost obtinute prin TT in atmosfera la temperatura 1173 K timp de 30 min. Grosimea
stratului de f-GazOs, estimati dupa muchie, se incadreaza in intevalul 0,3+0,45 um. Tn calitate de
elctrozi au fost folosite benzi din straturi subtiri de In. Dupa depunerea electrozilor, esantioanele
au fost supuse calirii la temperatura ~443 K timp de 15 min.

Este cunoscut ca sursele de radiatie cu spectrul continuu, asa ca lampile cu arc electric in
Xe dispun de energie suficienta pentru excitarea FC la lungimi de unde 4>320 nm si respectiv
2>270 nm. In calitate de sursa de radiatie in intervalul lungimilor de unda 225+365 nm s-a luat
lampa cu descércare electrica in vapori de Hg la presiune inalta de tipul PRK, lungimile de unda
ale liniilor spectrale si intensitatea relativa a acestora sunt prezentate in Tabelul 4.9.

Tabelul 4.9 Intensitatea relativa a liniilor emise de vaporii de mercur (lampa PRK-4) in intervalul
225+365 nm.
A, nm | 365 | 334 | 313 | 302 | 297 | 289 | 280 | 265 | 253 | 248 | 238 | 235 | 230 | 225

I (ur)|500 |10 |150 |100 |50 |5 35 |20 |43 |5 1 6 2 0,5

Intensitatea relativa a liniilor cu lungimile de unda 365+367 nm a fost masuratd cu un
termoelement de tipul VTH-1 cu fereastra din CaF.. Intensitatea relativa a liniilor din regiunea
210+365 nm a fost estimatd din masuratori a intensitdtii FL solutiei de flourescind in apa.
Randamentul cuantic al FL acestei solutii este marime constanta la lungimi de unda din intervalul
200+500 nm (legea lui VVavilov) [239].

Tn Figura 4.46 (a) sunt prezentate caracteristicele 1-U la intuneric (curba 1), a stratului de
S-Gaz03 (curba 2) si a stratului de f-Ga20z pe substrat de GaS (curba 3). Intensitatea curentului
la intuneric la tensiunea aplicatd 10 V este de ~2 x10'2 A. La iluminare cu radiatia ansamblului
de linii emise de arcul electric in vapori de Hg cu lungimi de unda din intervalul 237+264 nm
(Puterea ~0,0015 W) , intensitatea fotocurentului la tensiunea de +10 V creste fatd de intensitatea
curentului la intuneric de ~20 ori pentru stratul de f-Ga203 cu grosimea de ~360 pm si de ~50 ori
pentru structurile f-Ga203-GaS. Dependentele I-U in intervalul de tensiuni 0+10 V dupa cum se
vede din Figura 4.46 (a) la iluminare cu radiatie din banda de absorbtie a compusului 5-Ga203 pot
fi aproximate ca segmente de linie dreapta, caracteristice pentru intervalele cu conductibilitate

electrica joasa, cum este oxidul f-Ga>O3 nedopat [240].
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In Figura 4.46 (b) sunt prezentate dependentele spectrale ale fotocurentului stratului de -
Gaz03 (curba 1) si a stratului f-Ga»03 de substrat de GaS (curba 2), la iluminare cu liniile emise
de arcul electric in vapori de Hg in intervalul lungimilor de unda 230+365 nm. Dupa cum se
observa, marginea benzii de fotosensibilitate se gaseste la lungimea de unda 290 nm (4,28 eV)
pentru stratul de p-Gax0Os si ~300 nm (4,13 eV) pentru structura f-Ga»O3-GaS. Maximul
fotocurentului atat pentru stratul gros de f-Ga203, cat si pentru structura f-GaxOs-GaS cu strat
subtire de f-Ga,0s3 se gaseste la lungimi de unda 245+250 nm (5,06+4,96 e¢V). Mentionam ca LBI

a stratului de nanoformatiuni de f-Gaz03 determinata din masurari optice este de 4,7 eV.
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Fig. 4.46 Dependenta I-U a straturilor subtiri de f-Gaz0s si a straturilor 5-Ga203-GasS la
intuneric si la iluminare cu radiatia emisa de ansamblurile de linii emise de arcul electric in
vapori de Hg (a); dependenta spectrald a fotocurentului straturilor subtiri de f-Ga>0s (curba 1) si
a structurilor -GaxOs3 (curba 2) si spectrul FC structurii f-Ga»03-GaS la iluminare cu fascicol de
radiatie cu spectrul continuu a lampii cu fir incandescent de W (Inset) (b) [RP].

Dupa cum se vede din Figura 4.46 (b) (curba 2), structura p-Ga>Os-GaS manifesta
fotoconductibilitate in intervalul de lungimi de unda de la MBA indirecte in $-GaS (4~460 nm)
pana in adancul benzii de absorbtie a compusului f-Ga;O3 (/=225 nm). Lungimea de unda

corespunzatoare maximului de fotosensibilitate (4=<390 nm, ~3,1 eV) este in buna corelatie cu

lungimea benzi interzise directe in compusul p-Gas.

4.8. Concluzii la Capitolul IV

1. Structurile GaS-Ga;03 si GaSe-Ga;O3 au fost obtinute prin TT in aer la temperaturi din
intervalul 973+1173 K cu durata de la 30 minute pana la 6 ore.

2. Prin TT in aer a placilor monocristaline de GaS, GaSe intercalate cu Zn la temperaturi din
intervalul 973+1173 K au fost obtinute straturi compozite de tipul Ga>03-ZnO-GaS, Ga>03-Zn0-
GaSe si Ga203:Eu-GaSe.

3. Studiile diagramelor XRD, a spectrelor Raman si a spectrelor EDX au demonstrat ca stratul
format pe suprafata monocristalelor GaS si GaSe este compus din micro- si nanocristalite de Ga203

crescute sub forma de nanofire, nanopanglici si nanoturnuri.
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4. Stratul de material format pe suprafata monocristalelor GaS si GaSe intercalate cu Zn este
compus din micro- si nanocristalite de Ga>Os cu retea cristalina monoclinicd si micro- si
nanocristalite de ZnO cu retea cristalind Wurtzite hexagonal.

5. Structuri planare de tipul ZnS-GaS si ZnSe-GaSe au fost obtinute prin TT a placilor
monocristaline GaS si GaSe in vapori de Zn. Studiile diagramelor XRD, imaginilor SEM si a
spectrelor EDX au demonstrat ca acestia sunt compoziti din micro- si nanocristalite a straturilor
de ZnS si ZnSe.

6. MBA a monocristalelor GaS neintercalate si intercalate cu Zn este formata din tranzitii optice
directe cu largimea benzii interzise egale cu 3,04 eV, tranzitii optice indirecte cu banda interzisa
de 2,478 eV. Tranzitiile optice indirecte sunt asigurate de fononi cu energia medie 18,5 meV.

7. MBA a stratului de p-Ga2Os micro- si nanostructurat pe substrat GasS si GaSe determinata din
analiza spectrald a functiei Kubelka-MunK este determinata de tranzitii optice directe cu largimea
benzii interzise cuprinse n intervalul de energii 4,62+4,70 eV si depinde de temperatura TT.

8. Din analiza spectrelor de RD s-a determinat LBI directe in cristalele de ZnO formati pe
substraturi de GaS si GaSe intercalati cu Zn, egala cu 3,19 eV.

9. Compozitele micro- si nanostructurate GaS-GaSs-ZnS, GaSe-ZnSe si Ga»03-ZnO sunt
materiale luminiscente in regiunea UV vizibila a spectrului. Spectrele de FL a acestor materiale
sunt compuse din benzi de emisie caracteristice semiconductorilor componenti Ga,0Os, ZnS, ZnSe
si ZnO. Luminescenta in regiunea albastru a oxidului Ga>Os se interpreteaza ca anihilare radiativa
a excitonilor de transfer.

10. Stingerea Tn timp a intensitatii FL la etapa initiala pentru benzile de FL a compozitelor obtinute
prin TT a cristalelor GaS intercalate cu Zn, a compozitelor Ga;03-Ga»Ss-GaS, Ga.0z-GaSe si
Ga203-GaxS3-ZnO se descrie cu o lege exponentiala cu timpi caracteristici pentru fiecare banda
FL Tn parte.

11. Tn rezultatul TT n aer a cristalelor GaSe dopate cu Eu s-a obtinut un material compozit din
oxizi ai Gasi Eu, FL carora este determinata de tranzitiile electronice pe starile energetice a ionului
Eud*.

12. Ga203 sub forma de nanoformatiuni este un material fotosensibil in intervalul spectral la
lungimi de unda mai mici de 290 nm, pe cand banda de fotosensibilitate a structurilor S-Ga20s3-

GaS acopera intervalul lungimilor de unda de la 230 nm pana la ~460 nm.
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CONCLUZII GENERALE SI RECOMANDARI

1. Au fost studiate doud clase de structuri oxid-propriu semiconductor fabricat pe baza
monocristalelor cu concentratie mare (~10*°cm) de DSO, reprezentantii tipici a acestor materiale
sunt compusii GarSs si GaxSes 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 exista fisuri cu dimensiuni
nanometrice prin care prin difuzie la temperaturi inalte au fost obtinute materiale intercalate in
particular cu Zn. Perfectiunea cristalelor lamelare este determinata de procesul de autocuratire prin
acumularea impuritatilor in spatiul van-der-Waals dintre impachetarile lamelare [241-245] (Cap.
2,2.2,2.3;Cap. 4,4.2,4.4).

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 Ga2Os au fost crescute prin metoda Bridgman. Structurile
planare din semiconductorii A'"BVY!(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 Ga203/ZnO pe substrat de GaS sau GaSe au
fost obtinute prin TT n aer la temperaturi apropiate punctului de topire a cristalelor GasS si GaSe
neintercalate si intercalate cu Zn [246] (Cap. 2, 2.1; Cap. 3, 3.1, 3.2; Cap. 4, 4.1).

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 1a nivel atomar, in
aer, s-au obtinut structuri semiconductori oxidic (Ga20s)-calcogenid de galiu. Structuri cu straturi
de semiconductor oxidici Ga203/Zn0O au fost obtinute prin TT in atmosferd a monocristalelor
Ga,Ss, GaS si GaSe:Eu. Semiconductorii oxidici Gax0s si Ga,03-ZnO obtinuti pe baza
semiconductorilor lamelari la temperaturi din intervalul (973+1073 K) contin impuritati din micro-
si nanocristalite de GaxSz si, respectiv, Ga>Ses. La temperaturi inalte (T>1073 K) are loc disocierea
micro- si nanocristalitelor de Ga.Ss si GazSez cu formarea oxidului GaxOs. Straturile din
semiconductorii oxidici Ga»,Oz sunt formate din nanofire, nanopanglici sau nanoturnuri. La
temperatura 1173 K, atét straturile de Gaz0s, cat si straturile compozite Ga,03-ZnO sunt formate
din nanofire si nanopanglici cu lungimi pana la cateva zeci de micrometri [132, 247-249], (Cap.
3,3.1,3.2;Cap. 4,4.1,4.2,4.3).

4. Straturile din nanofire si nanopanglici de Ga,O3 manifesta proprietati de semiconductori in care
minimul benzii de conductie si maximul benzii de valenta se gasesc in centrul zonei Brillouin. LBI
directe a straturilor nanostructurate de Ga>Oz 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
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din ansambluri de nanofire si nanopanglici de Ga,O3z formate pe substrat din semiconductor
lamelar au latimea benzii interzise directe de 4,50+4,85 eV, pe cand cele obtinute pe baza
semiconductorilor cu DSO reprezinta ansambluri din nanoturnuri, nanoprisme, cu LBl de ~4,6 eV
[126, 242] (Cap. 3, 3.3, 3.4; Cap. 4, 4.3, 4.5).

5. Prin TT in aer a monocristalelor GazSsz, 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.O3 si ZnO
din acest compozit, dupa cum s-a stabilit din masurari optice, fotoluminescente si cinetica FL,
pastreaza proprietdtile semiconductoare de bazd, cum sunt LBl si mecanismele de generare
recombinare a purtatorilor de sarcind de neechilibru caracteristice, compusilor Ga>Oz si
ZnO.Nanostructurile de Ga;Os pe substrat de GaS, GaSe, GaSs, Ga,Ses si compozitul
Ga,03/Zn0, dupa cum s-a demonstrat din masurari optice si fotoluminescente, sunt materiale cu
luminescenta intensa in regiunea violet-oranj a spectrului [126, 165, 248, 249, 250] (Cap. 3, 3.4;
Cap. 4, 4.3).

6. Straturile subtiri din nanoformatiuni de f-Ga.O3 manifesta FC inalta in 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,Os-GaS acopera intervalul de lungimi de unda de la
230 nm pana la marginea benzilor de absorbtie indirecte in cristalele 5-GaS [196] (Cap. 4, 4.7).
7. Interesul deosebit fatd de structurile din semiconductori cu BIL cum este compusul GazS3
(E¢g=3,1 eV) si GaS (Eg=3,0 eV) si semiconductorul oxidic Ga,Oz sau micro- si nanocompozitul
Ga203-Zn0O 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 [197].
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ANEXE

Anexa 1. Analiza compozitiei elementare

Este cunoscut [251] ca compusii binari a sulfului si a seleniului in particular sulfurile si
seleniurile de Ga sublima la temperaturi mult mai mici decat punctul de solidificare. Astfel este de
asteptat ca la racirea lingourilor policristalul in interiorul containerelor se acumuleaza un surplus
de S sau Se care la temperatura camerei se condenseaza, atat pe suprafata produsului sintetizat cat

si pe peretii interni a containerului.
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Fig. Al.1 Compozitia elementara la suprafata compusului Ga,Ss sintetizat din componente
elementare Ga si S luate in cantitati stoichiometrice. a- Imaginele EDX a suprafetei, b-
Diagramele EDX [RP].

Tabelul A1.1 Compozitia elementara la suprafata compusului Ga»Ss sintetizat din componente
elementare Ga si S luate in cantitati stoichiometrice.

Elementele | Compozitia procentuali a elementelor chimice, % at.
chimice SP 1 SP I SP 111

SK 74,28 73,25 73,71

GalL 25,72 26,75 26,29

Total 100 100 100

In Figura A1.1 sunt prezentate diagramele EDX nregistrate de la materialul colectat de pe
suprafata compusului Ga,Ssproaspat sintetizat. Din aceste diagrame se vede cd pe suprafata
lingoului sintetizat din componente elementare Ga si S luate in cantitati stoichiometrice se contine
un surplus de ~ 33+36 % at. de S. Concentratia seleniului pe suprafata placii de GaSe este mult
mai mica si dupa cum se vede din analiza EDS Tabelul A1.1 surplusul de Se este repartizat omogen
pe suprafatd si este de ~6,3 % atomice de Se. Un mic surplus de Se poate fi evidentiat datorita

faptului ca la suprafata placilor de GaSe se gaseste stratul atomar de Se.
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Anexa 2. Analiza structurala a materialului obtinut prin TT in vaporii de Zn a
monocristalelor GaS

Tn Figura A2.1 este prezentati diagrama XRD a compusului obtinut prin TT la temperatura
873 K'in vapori de Zn a placilor de GaS timp de 3 ore. Unghiurile 20, intensitatea arbitrara si semi
latimea (FWHM) a liniilor de difractie sunt incluse in Tabelul A2.1.

Liniile de difractie a razelor X au fost identificate cu cardul PDF 840499 a compusului
GasS si cardului PDF 80-0020 pentru ZnS cubic. Conform acestor carduri compozitul este format
din cristalite de f-Gas$ cu retea hexagonali cu parametrii: a=3,587 A, ¢=15,492 A si cristalite de
ZnS cu retea cristalind cubica cu parametrul a=5,345 A. Cristalitele de GaS au forma de
nanolamele cu dimensiuni de la 100 pana la 150 nm pe cand dimensiunile cristalitelor de ZnS sunt

de ~2 ori mai mici
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Fig. A2.1 Diagrama XRD a compusului obtinut prin TT la T=873 K in vapori de Zn a placilor de
GaS timp de 3 ore [RP].

Tabelul A2.1 Identificarea diagramei XRD a compusului obtinut prin TT la temperatura 873 K
timp de 3 ore 1n vapori de Zn a placilor monocristaline de GaS.

Date experimentale Card PDF PDF 840499, PDF 80-0020
Ne
20,° I, ua. 20,° FWHM, ° Int. Size | Copus | hkl
I(cps®) | (A) | Chimic

1. 11,46 5049858,70 11,453 0,058 362428 | 1444 | GaS 002
2. 22,98 11378293,00 22,972 0,061 861492 | 1385 | GaS 004
3. 28,76 41879,20 28,91 0,172 687 499 ZnS 111
4, 33,72 35500,00 33,50 - 870 - ZnS 200
5. 34,74 2914146,10 34,73 0,67 292810 | 1285 | GaS 006
6. 46,88 788417,00 46,89 0,075 87393 | 1193 | GaS 008
7. 50,62 38933,30 50,62 0,195 5330 471 Gas 110
8. 56,58 13729,20 57,12 - 117 - ZnS 311
9. 59,64 67816,70 59,50 0,086 7776 | 1100 | GaS 200
10. 59,82 33795,80 59,90 - 9210 - ZnS 202
11. 65,26 15304,20 64,70 - 280 - Gas 204
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12. 73,26 650608,00 73,15 0,101 103282 | 1023 | GaS 116
13. 77,98 12562,50 77,87 - 80 - ZnS 300
14. 80,50 12487,50 80,26 - 192 - ZnS 400
15. 88,20 413863,00 88,20 0,124 79122 | 925 GaS 0014
16. 88,48 217104,00 89,80 - 32240 - ZnS 422

Tn diagrama XRD Figura A2.1 se evidentiaza trei liniile de difractie de intensitate mici la
unghiurile 26 egale cu 37,70°, 40,82° si 42,84° care conform cardului PDF 01-071-0505 corespund
difractiei de la ansamblurile de plane cristalografice cu indicii Miller (3 0 3),(125)si(223)a
cristalelor de Ga cu retea cristalina trigonala cu parametrii a=b=9,0870 A, ¢=17,020 A, a=$=90°
sl y=120°. Asa dar in rezultatul TT a placilor de GaS in vapori de Zn se rup legaturile Ga cu sulful
de la suprafata impachetarilor elementare S-Ga-Ga-S, formandu-se compozitul ZnS cu galiul sub

forma de clasteri metalici.
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Fig. A2.2 Diagrama XRD a materialului obtinut prin TTzn a placii monocristalului de GaS la
temperatura 873 K timp de 24 ore [RP].

Tn Figura A2.2 este prezentata diagrama XRD a materialului obtinut prin TT la temperatura
873 K timp de 24 ore in vapori de Zn a placilor monocristaline de GaS. ldentificarea liniilor de
difractie facuta cu cardurile PDF 840499, PDF 01-071-2672, PDF 01-074-5000, si PDF 01-071-
0505 pentru GaS, GazSs, ZnS, si Ga respectiv. In Tabelul A2.2 sunt incluse unghiurile 26
intensitatea relativa a liniilor de difractie, compusul chimic respectiv si indicii Miller a planelor
cristalografice de la care detracteazi razele X cu lungimea de undi Acuk.=1,54060 A. Dupa cum
se vede din acest tabel materialul studiat este un compozit alcatuit din cristalite a compusului de
baza GaS a compusului GazSs, ZnS si de Ga-metalic. Liniile intense 1, 3, 7, 18, 24 prezente la
unghiurile 26 egale cu 11,34°, 22,87°, 34,62°, 73,14° si 88,12 corespund difractiei de la reteaua
cristalind hexagonala (Singonra P63/mmc) cu parametrii: a=3,592 A si c=15,465 A a compusului
[-GaS. Largimea excesiva a acestor linii indica despre dimensiunile submicronice a cristalelor de

GaS din compozit. Dimensiunile medii a cristalelor de GaS din compozit s-au determinat din

181



analiza conturului liniei de difractie corespunzatoare unghiului 26=50,519° folosind formula
Debye-Scherrer (3.1).

Tabelul A2.2 Identificarea compozitiei materialului obtinut prin TTz, a placilor monocristaline
de GasS la temperatura 873 K timp de 24 ore.

Nr. Valori GaS Card Ga,S;card ZnS Card Ga Card
experimentale PDF 840499 PDF 01-071- PDF 01-074- PDF 01-071-
2672 5000 0505
20, 1, 20.° hkl 20, hkl 20, hkl 20, hkl
(u.a.)

1. | 11,34 43,57 | 11,41 002 - - - -

2. | 22,224 3,92 | - - - - - -

3. | 22,87 100,00 | 22,93 004

4. | 28,64 6,36 | 28,73 100 2891 111 28,55 | 0060

5. 129,23 4,70 | 28,91 101

6. | 30,92 1,53 30,89 (101

7. | 33,57 4,21 | 33,65 103 3350 (200

8. | 34,62 25,11 | 34,64 006 3482 [ 205

9. | 36,97 3,40 | - - 36,84 (214

10. | 41,04 6,97 | 41,11 105 4120 |022

11. | 45,58 2,39 | 45,65 106

12. | 46,78 7,41 | 46,85 008

13.| 48,40 1,61 4832 |-223

14. | 50,52 19,06 | 50,59 107 50,42 | -132

15. | 52,23 1,74 52,14 | 222 52,39 (103

16. | 53,88 1,18 53,61 [1094

17.| 55,84 1,70 55,92 [ 0213

18. | 56,41 2,66 | 56,52 114 56,31 |421

19. | 57,74 1,10 57,12 (311 57,69 (0231

20. | 59,67 1,93 | 59,50 200 59,90 (222

21.| 62,27 1,25 62,30 | 0255

22. | 62,98 1,87 | 63,07 116

23. | 64,53 1,15 64,38 [202

24.| 67,34 1,60 | 67,41 1010

25.| 70,63 1,25 70,40 (400

26.| 71,58 1,73 | 71,67 118 7156 |-243

27.| 73,14 8,02 | 73,22 0012

28. | 73,75 6,58 | 73,79 1011

29.| 74,51 3,16 | 74,60 207

30. | 80,42 2,62 | 80,47 80,26 [420

31. | 80,65 2,08 80,73 [ 2149

32. (81,94 1,65 81,95 [ 2155

33. | 82,24 1,68 | 82,06 210

34.| 84,74 1,36 84,28 | 201

35. | 86,394 1,30 86,53 [279

36. | 87,55 2,25 | 87,59 1013

37.| 88,12 6,09 | 88,18 0014

38. | 88,41 3,74 | - - 88,30 | 115

39. | 89,02 1,59 89,36 | 044 89,80 (422

Pentru 1=1,54060 A, $=0,56°, din formula (3.1) se obtine d=16 nm. Asadar dimensiunile

medii a cristalelor de GaS din compozit sunt de ~16 nm. Putem conchide ca in rezultatul TTz, la
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temperatura 873 K timp de 24 ore placa monocristalind de GaS se granuleaza in cristalite cu
dimensiuni manometrice (16 nm).

Din analiza ansamblurilor de linii de difractie din diagrama (Figura A2.2) cristalitele de
ZnS din compozit apartin la trei sisteme cristalografice: cubica (c), hexagonala (h) si trigonale.
Liniile de difractie de la unghiurile 26 egal cu 28,64°; 33,56%; 59,67°; 70,63 si 80,42° conform
cardului PDF 80-0020 corespund difractiei de la planele cristalografice cu indicii Miller (1 1 1),
(200), (222),(400) aretelei cubice ZnS cu parametru a=5,345A. Liniile XRD de la 26 egal cu
28,64°; 53,88°; 55,84%; 62,27°; 80,65 si 81,94° conform cardului PDF 800007 se identifica ca
difractie de la ansamblurile de plane cu indicii Miller (hnk1)- (101),(103),(202),201)si(2
7 9) acristalitelor ZnS cu retea hexagonali (Singoura P63/mc) cu parametrii: a=3,777 A si ¢=6,188
A

Tn diagrama XRD (intervalul de unghi 26 de la 10° pana la 90° se evidentiaza cateva linii
de difractie la unghiurile 26 egale cu 41,04°; 48,40°; 50,52°; 56,41°; 71,58°; 73,75°; 88,41 51 89,62°
care conform cardului PDF 01-071-2672 se identifica difractia a razelor X de la planele
cristalografice cu indicii (hk 1) (022),(-223),(-132),(421),(-243),(-443),(115)si(04
4) a cristalelor monoclinice (grupa spatiala C¢) GarSs cu parametri a celulei elementare: a=11,107
A, b=6,396A, c=7,021A, a=y=90° si f=121,17".

Intrucat materialul analizat contine cristalite de GaS, GazSs, ZnS se poate admite ca
compozitul se obtine in rezultatul reactiei:

4GaS+Zn — GaxS3+ZnS+2Ga (A2.1)

Prezenta cristalelor de Ga in compozit se confirma prin prezenta in diagrama XRD (Figura
A2.2) aliniilor de difractie cu unghiurile 26 egale cu 36,84°, 47,90° 51 66,89° care conform cardului
PDF 01-071-0505 apartin retelei trigonale a cristalelor de galiu cu parametri a celulei elementare:
a=b=9,087 A, c= 17,020 A, a=$=90°" si y=120°.

Tabelul A2.3 Identificarea compozitiei chimice a materialului obtinut prin TT in atmosfera la
temperatura 1073 K timp de 6 ore a compozitului GaS-ZnS-Ga;,Sa.

Nr. Date Card PDF 000576, PDF 491362,
experimentale PDF 79-2205, PDF 760725.
20,° I, u.a. | Compus chimic hkl

1 11,35 4476 GaS 002
2 18,74 548 Gax03 201
3 22,22 4826 GaS 004
4 22,87 9765 GaS 004
S 27,21 875 Ga,Ss 020
6 27,67 2787 Ga,Ss 020
7 29,14 3234 ZnS 111
8 29,76 2181 GarSs 002
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9 | 3047 1623 Ga03 401
10 | 31,62 2444 ZnO 100
11 | 32,48 1030 GaxSs 221
12 | 33,37 1073 Gay0s ;111
13 | 34,63 3115 Ga 100
14 35,12 2113 Ga,03 111
15 | 35,66 946 - -

16 | 36,19 768 ZnO 101
17 | 36,96 803 GaS 104
18 | 37,35 1017 Ga,03 401
19 | 38,31 1372 Gax03 -311
20 | 39,49 924 Ga 220
21 | 41,04 1178 GaS 105
22 | 42,36 674 Ga 312
23 | 42,96 776 Gay03 311
24 | 44,65 613 Gax03 601
25 | 45,75 1248 Gax03 600
26 | 46,8 1382 GaS 008
27 | 47,49 827 ZnO 102
28 | 48,55 2877 Ga 208
29 | 49,64 4810 Gax03 -602
30 | 50,51 2397 Gax03 403
31 | 52,11 1004 Ga,Ss 222
32 | 5391 1056 GarSs 312
33 | 54,54 881 Gax03 511
34 | 564 1129 Zn0O 110
35 | 57,65 1819 Gax03 313
36 | 58,99 1315 Ga,Ss -333
37 | 59,78 1199 Gax03 113
38 | 60,83 1258 Gax03 020
39 | 62,98 1032 Zn0O 103
40 | 63,98 1027 GaySs 242
41 | 64,61 1975 Gax03 512
42 | 66,47 683 Zn0O 200
43 | 67,22 686 Gax03 313
44 | 69,52 889 Gax03 420
45 | 70,21 989 Gax03 022
46 | 73,16 1679 GaS 0012
47 | 73,72 1310 Gax03 421
48 | 74,51 948 Ga 4010
49 | 75,65 759 GaySs 621
50 | 77,92 773 GarSs 151
51 | 78,56 955 Gax03 513
52 | 80,44 1085 GaS 1012
53 | 82,16 811 Gax03 -804
54 | 84,53 843 GapSs 730
55 | 85,24 857 Gax03 -313
56 | 87,52 818 Gax03 820
57 | 88,12 1336 Gax03 223
58 | 89,03 839 Ga03 -605
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Anexa 3. Interpretarea maximelor din diagramele XRD ale cristalelor de Ga:Ss

Tabelul A 3.1 Interpretarea maximelor din diagramele XRD ale cristalelor de Ga,Ss: pana la
tratament (PT) si dupa tratament (DT) in atmosfera, la temperatura 1073 K, timp de 4 ore.

NF Valori experimentale Carduri
| PT DT Compozit PDF 209 | hu.a | hkl
1.| 16,86 16,70 GaySs 01-071-2672|16,70| 61,4 | 110
2.| 18,84 18,76 GarSs 01-071-2672|18,66| 405 | 200
3. Ga,0O; |01-087-1901|18.95| 9.0 |-201
4.1 25,70 25,63 GaySs 01-071-2672|25,58| 17,9 |-202
5.1 28,00 27,90 GaySs 01-071-2672|27,82| 100,0 | 020
6.| 29,86 29,77 GarSs 01-071-2672|29,72| 759 | 002
7. Ga;0O; |01-087-1901|30.06| 46.0 | 400
8. 30,17 Ga,0; |01-087-1901|30,12| 456 | 400
9. 30,59 Ga,0; |01-087-1901|30,51| 56,0 |-401
10. Ga0O; |01-087-1901|31.73| 93.0 | 002
11.| 31,86 31,74 GarSs 01-071-2672|31,76 | 33,2 | 021
12. 33,56 Ga,0O; |01-087-1901|33,49| 25,3 |-111
13. 35,29 Ga,0O; |01-087-1901|35,22| 100 | 111
14. 37,56 Ga,0O; |01-087-1901|37,48| 348 | 401
15. Ga0O; |01-087-1901(38.39| 59 |-402
16.| 38,58 38,48 GarSs 01-071-2672|38,44| 6,9 112
17.| 41,08 40,99 GarSs 01-071-2672|40,95| 294 | 221
18.| 41,44 41,44 GazSs 01-071-2672|41,37| 12,7 |-313
19. 45,87 Ga0O; |01-087-1901(4584| 215 |-312
20.| 49,36 49,30 GarSs 01-071-2672|49,29| 538 |[-331
21.
22. Ga,0O; |01-087-1901|4954| 6.4 | 402
23.| 54,04 53,99 GazSs 01-071-2672|53,99| 249 | 023
24 57,58 57,60 GazSs 01-071-2672|57,61| 44 | 040
' Ga,0O; |01-087-1901|57,66| 25,7 |-313
25.| 58,82 58,78 GarSs 01-071-2672|58,78| 156 |-333
26.] 59,90 59,84 GaySs 01-071-2672|59,85| 76 |511
27. Ga,0O; |01-087-1901|59.89| 21 113
28. 62,77 Ga,0O; |01-087-1901|62,74| 114 | 710
29. 64,76 Ga,0O; |01-087-1901|64,71| 33,4 |-712
30 81,10 81,02 GaySs 01-071-2672|81,07| 3,0 | 350
' Ga,0O; |01-087-1901|81,01| 0,1 |1000
31. Ga,0O; |01-087-1901|81.37| 01 | 023
32. Ga,0O; |01-087-1901(86.22| 14 | 223
33 86,40 86,36 GarSs 01-071-2672|86,45| 50 | 640
' Ga,0O; |01-087-1901(86,35| 1,3 | 005
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Anexa 4. Analiza spectrelor FTIR

Spectrul FTIR de reflexie a monocristalului Ga,Ss este prezentat in Figura A4.1 (a),
observim ci in intervalul numerelor de unda 180+700 cm™ sunt prezente 3 benzi. Numerele de
unda a acestor benzi FTIR sunt incluse in Tabelul A 4.1. Sub banda IR din regiunea 450+630 cm"
! probabil este determinati de vibratiile multifononice si a impurititilor absorbite in stratul de
suprafati. Celelalte doud sub benzi — una in intervalul numerelor de unda 380+445 cm™ si alta
structurati la numerele de undi 200370 cm™ sunt determinate de vibratiile tetraedrelor Ga-Sa si

a impuritatilor.
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Fig. A4.1 Spectrul de reflexie FTIR: (a) - al monocristalelor a-GazSs la T=293 K; (b) — pulbere
a-GazSzsi (C) - monocristalelor a-GazSz supuse TT la T=873 K timp de 12 ore n vapori de Zn

[RP].
Tabelul A 4.1 Spectrul FTIR a monocristalelor a-GaxSs.
Ne | Monocristal a-Ga,Ss la Monocristal a-Ga,S; supuse
T=293 K Pulbere a-Ga,Ss; TT la T=873 K timp de 12
ore Tn vapori de Zn
v,cm? | Absorbanta, | v,cm? | Absorbanta, v, cm? Absorbanta,
u. a. u. a. u. a.

1. | 444,86 1,67 619,49 5,67 625,43 7,54
2. | 421,53 31,74 606,93 10,91 614,59 10,18
3. | 412,08 45,94 579,79 26,18 429,51 27,82
4. | 392,64 9,53 573,06 26,52 412,41 48,89
5. | 356,86 34,85 558,59 30,18 372,11 16,27
6. | 343,86 37,24 551,41 31,71 353,99 45,7
7. | 336,19 42,43 532,91 34,92 334,85 43,39
8. | 330,86 40,02 521,92 33,26 327,4 40,75
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9. | 318,86 32,57 512,72 32,5 306,75 22,93
10.| 310,19 22,64 493,77 26,98 282,53 26,22
11.| 296,64 13,31 475,15 18,45 275,76 23,98
12.] 285,64 13,36 447,45 5,63 265,94 21,89
13.] 271,31 12,03 430,85 20,85 248,33 18,82
14.| 261,86 9,83 422,44 25,58 237,83 18,57
15.| 250,42 4,47 411,67 28,31 228,34 19,55
16.| 239,08 6,41 391,37 14,3 213,1 20,23
17.] 233,64 4,87 379,04 8,44 200,4 15,81
18.| 219,08 3,58 355,6 35,31 194,65 16,02
19.] 209,19 17 344,38 35,23 - -
20. 336,64 45,02 - -
21. - - 330,03 43,08 - -
22. - - 317,69 42,62 - -
23. - - 308,83 34,52 - -
24. - - 294,48 21,66 - -
25. - - 284,27 16,3 - -
26. - - 271,26 18,62 - -
217. - - 259,26 18,32 - -
28. - - 248,16 6,96 - -
29. - - 238,4 10,33 - -
30. - - 217,21 8,17 - -

Spectrele IR a cristalelor Ga,Ss sunt studiate prin intermediul absorbtiei si a reflexiei IR si
Raman in lucrarile [107, 160, 171]. In acest tabel pentru comparare si interpretiri odati cu
frecventele benzilor FTIR de la pulbere a-GazSs sunt incluse numerele de unda a benzilor
respective. Pulberea pana la dimensiuni submilimetrice (0,0+0,1) mm din monocristalele a-GazSs
au fost obtinute particule cu dimensiuni micrometrice prin granulare mecanica a monocristalelor
si In continuare au fost obtinute prin dispersare ultrasonora la frecventa 100 kHz. Multiplicitatea
benzilor de vibratie prezente in Figura A4.1 este determinata de faptul ca au loc vibratiile in doud
tetraedre de tipul GaSs neidentice. In aceste tetraedre diferi si distantele dintre legaturile Ga-S. Alt
factor care determind structura complexd a spectrelor FTIR fatd de rezultatele experimentale

precedente poate fi calitatea esantioanelor si perfectiunea tehnicii de masurare. Totodata trebuie

sa ludm in consideratie cd din cele 27 moduri de vibratie posibile in centrul zonei Brillouin (E =
0) 14 moduri sunt active optic (7Au+7By). Aceste 14 moduri de vibratie se manifesta prin benzi
de transmisie si reflexie IR. In Figura A4.1 (a) si (b) benzile din spectrele IR a monocristalului a-
GazSs si a pulberii acestora se deosebesc si dupa intensitatea relativa. Daca structura si intensitatea

relativd a benzii FTIR din regiunea numerelor de undi 370+180 cm™

se pastreaza, atunci
intensitatea benzii FTIR din regiunea vibratiilor fundamentale se micsoreaza cu evidentiere mai
buni a structurii de triplet in regiunea numerelor de undi 380+450 cm™. Totodati se formeazi o
noud bandi de absorbtie cu maxim la numirul de unda 427 cm™. De asemenea are loc amplificarea

intensititii relative a benzii FTIR din regiunea energiilor mari (450+620) cm™. Aici se evidentiazi
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bine benzile cu maxime la numerele de undi 495 cm™, 534 cm™, 606 cm™ si 622 cm™. Aceste
transformari in spectrul de vibratie a retelei monoclinice a-GazSz sunt determinate de deformatiile
mecanice ale retelei cristaline intervenite prin granularea monocristalelor. Astfel de deformatii pot
surveni si prin implementarea atomilor impuritari de Zn in cristalele a-GazSs. Atomii de Zn odata
cu ocuparea locurilor vacante ale retelei cristaline substituie si pe atomii de Ga din centrul
tetraedrului GaSs. Zn avand raza atomica (1,38 A) mai mica decat a atomilor de Ga (1,41 A)
contacteazi tetraedrele Ga(S/Zn)s din celula elementari a cristalelor GazSs. In Figura A4.1 (c) este
prezentat spectrul FTIR al monocristalelor a-GazSs supuse TT la T=873 K timp de 12 ore in vapori
de Zn. In aceasta prezentare se evidentiaza bine atenuarea benzilor 423 cm™, 394 cmt, 345 cm’t
si a benzilor din intervalul numerelor de undi 320+283 cm™. O astfel de modificare a structurii
spectrului FTIR poate fi determinatd de atenuarea deformatiilor interne in monocristalele a-Ga»Ss3
supuse TTzn. In rezultatul TTz, a monocristalelor a-GazSs apar patru benzi noi cu maxime la
numerele de undi 214 em™, 374 cm™, 617 cm ! 1626 cm* determinate de vibratiile S-Ga-S si S-
Zn-S.
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Anexa 5. Difratia razelor X de la planele atomare ale compusului Gaz2Ses

Atat compozitia chimica a materialului obtinut, cat si omogenitatea structurala a fost
studiati folosind diagramele XRD si spectrele de difuzie combinati a luminii (Raman). In Figura
Ab.1 este prezentata diagrama XRD a pulberii din lingoul obtinut din componentele Ga si Se luate
in proportie de 2/3. Unghiurile 20 corespunzatoare maximelor liniilor de difractie, si intensitatea
relativa a acestora sunt incluse in Tabelul A5.1. Identificarea compozitiei chimice a materialului,
politipul si indicii Miller a ansamblurilor de plane de la care difracteaza razele X s-a facut cu cardul
PDF 44-1012.
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Fig. A5.1 Diagrama XRD a compusului chimic GazSes [RP].

Tabelul A5.1 Identificarea liniilor de difractie a razelor X de la planele atomare a cristalelor

GaSe si GarSes.
Nr. Date GaSe Card Ga,Se; Card
experimentale PDF 01-078-1927 PDF 44-1012
20,° I, u.r. 20,° I, u.r. hkl 20,° I, u.r. hkl

11,05 91 11,05 18,0 002 - - -
22,24 100,0 22,21 76,0 004 - - -
28,43 30,9 28,01 6,0 101 | 28,34 | 1000 | 002
32,28 2,7 32,25 | 1000 | 102 | 32,26 13 220
45,40 3.9 45,32 0,7 003 | 45,39 0,8 151
47,27 32,8 - - - 47,18 34 -133
48,37 5,0 48,51 61,0 110 | 47,90 1,2 -152
53,87 3,6 53,97 28,0 114 | 53,81 0,5 043

9. 55,80 7,8 - - - 55,62 16 133
10. 57,70 8,3 57,60 210 | 0010 | 57,69 0,4 421

X N |G| MwINE

11. 69,11 4,5 - - - 69,20 0,3 243
12. 69,11 4,5 - - - 69,40 29 -404
13. 76,14 7,3 - - - 76,10 7 426

14. 78,58 3,8 78,54 4,0 1110 | 78,02 8 145
15. 85,01 8,0 85,06 1,6 2010 | 85,27 1 335
16. 88,02 11,9 88,34 2,0 0216 | 88,07 2,2 -206
17. 90,38 4,0 - - - -
18. 94,73 5,6 - - - -

Din compararea diagramelor XRD a materialului sintetizat cu cardurile PDF putem admite

cd materialul sintetizat din componentele Ga si Se luate in proportii 2/3 corespunde fazei
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monoclinice de f-GazSes cu parametri a retelei cristaline a=6,660 A, b=11,65 A, c=6,649 A si
£=108,84 °. Conform Figura A5.1 si Tabelul A5.1 dupa intensitate predomina liniile XRD centrate
la unghiurile 26 de 22,24° (intensitatea relativa 76) si 11,05° cu intensitatea 18. Aceste doua linii
lipsesc si nu sunt in diagramele XRD a cardurilor PDF pentru compusii Ga>Ses cu retele cristalinad
monoclinicd, dar sunt prezentate In diagrama XRD a cristalelor GaSe cu retea cristalind
hexagonala (Figura 2.7 (b)). Tn Tabelul A5.1 sunt incluse liniile din diagrama XRD a cristalelor -
GaSe cu reteaua cristalina hexagonala (cardul PDF 01-078-1927).

Dupa cum se vede din compararea diagramelor XRD a cristalelor monoclinice GazSes
sintetizate si diagrama etalon a cristalelor GaSe cu retea cristalind hexagonala, diferenta dintre
unghiurile 20 a multor linii de difractie a acestor doi compusi este mai mica decat un grad.
Totodata, in diagrama XRD a cristalelor GaSe lipsesc liniile corespunzatoare unghiurilor 26 cu
valorile 47,27°, 55,80°, 69,11° si 76,14°. Aceste linii putem sd le consideram ca repere
caracteristice pentru identificarea politipului f-GazSes. Ca si criteriu de deosebire a cristalelor
GaSe de cristalele GazSes cu retea cristalind monoclinica este structura lamelara a cristalelor GaSe
si frecventele (cm™) modurilor de vibratie a retelelor cristaline (spectrele Raman, si de
absorbtie/reflexie IR). Incertitudinea in determinarea compozitiei chimice a materialului studiat
dupa diagramele XRD a impus folosirea metodelor experimentale complementare cum sunt

spectrele Raman.
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Anexa 6. Compozitia materialului obtinut prin TT in aer la temperatura 1153 K timp de 30
min a cristalului de GazSes.
Tn Figura A6.1 este prezentati diagrama XRD a materialului obtinut prin TT a cristalitelor

Ga,Ses in aer la Temperatura 1153 K timp de 30 min.
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Fig. A6.1 Diagrama XRD a materialului sintetizat prin TT n aer la temperatura 1153 K timp de
30 min a cristalelor de GazSes [RP].

Tabelul A6.1 Identificarea liniilor de difractie a razelor X cu lungimea de unda Acuxq = 1,54060 A
a materialului obtinut prin TT la T=1153 K timp de 30 de min in aer a cristalelor Ga,Ses.

Date Ga,Ses Card Gay0; Card
Nr. experimentale PDF 76-0975 PDF 43-1012
26,° lLua |26° l,bua |hkl 26,° l,ua | hkl

20,70 63,9 20,76 8,2 021 - -
22,15 55,6 24,20 1,8 111 | 24,18 0,4 201
30,25 55,6 30,67 0,5 040 [ 3048 | 560 | -401
31,80 100,0 31,32 2,5 -221 | 31,74 | 93,0 002
33,55 41,7 33,80 2,0 041 | 3347 260 | -111
35,30 80,6 35,88 0,1 -132 | 3518 | 1000 | 111
38,40 63,9 - - - 3840 | 610 | -311
43,30 36,1 43,70 0,9 310 | 43,08 8,0 -112
9. 45,95 41,7 45,95 0,9 023 |4580 | 240 112
10. 48,75 41,7 - - - 48,59 | 18,0 510
11. 54,55 19,4 54,06 0,5 -243 | 54,40 6,0 511
12. 57,65 36,1 57,67 0,4 421 | 5764 | 240 | -313
13. 60,15 47,2 60,49 0,1 171 | 6054 | 120 | -801
14. 61,00 47,2 60,88 0,3 420 16090 | 20,0 020
15. 64,80 94,4 64,86 0,1 351 | 6465 | 58,0 512
16. 67,80 55,6 67,67 0,3 440 | 6742 1,0 313
17. 69,35 77,8 69,40 2,9 -40 4 | 69,40 3,0 420
18. 70,05 66,7 70,74 0,2 280 | 70,32 | 140 | -222

XN |g|~wINE

Unghiurile 20 si intensitatea relativa a liniilor de difractie sunt incluse In Tabelul A6.1
. Identificarea compozitiei chimice si a structurii cristaline a componentelor prezente in material

s-a facut cu ajutorul cardurilor PDF 43-1012; PDF 76-0975 si PDF 44-1012. Din Figura A6.1 si
respectiv din Tabelul A6.1 se vede ca liniile de difractie a razelor X in intervalul unghiurilor 26 de

la 30° pana la 70° identificate cu ajutorul cardului PDF 43-1012 corespund cristalelor f-Ga203 cu
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retea cristalind monoclinica, singonia, C2/m cu parametri a retelei: a=12,23 A, b=3,04 A, c=5,800
A si p=103,7°. Totodata liniile de difractie corespunzitoare unghiurilor 26 egale cu 45,95°,
57,65°, 64,80° si 67,80° cu valorile unghiurilor 26 apropiate de celea caracteristice compusului -
Ga203 sunt prezente si in cardurile PDF 76-0975 si PDF 44-1012. Conform acestor carduri aceste
linii pot fi identificate ca difractie de la planele cristalografice cu indicii Miller (0 2 3), (-4 2 1), (3
51)si(440)ale cristalelor primare de GazSes. Conform cardurilor mentionate intensitatea relativa
a acestor linii este mai mica de unitate pe cand intensitatea liniilor este mult mai mare de unitate,
Figura A6.1. Prezenta urmelor compusului GapSez in materialul sintetizat poate fi
confirmatd/infirmatd prin masurdri analitice alternative precum analiza spectrului de difuzie

combinate Raman si spectrele EDX.
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Anexa 7. Identificarea compozitiei chimice a materialului obtinut prin TT in aer la T=1153

K timp de 1 ora a cristalelor de Ga>Ses

Tabelul A7.1 Identificarea compozitiei chimice a materialului obtinut prin TT Tn aer la T=1153
K timp de 1 ord a cristalelor de Ga,Ses.

Date Ga,Ses-Card Gay0;-Card

Nr. experimentale PDF 76-0975 PDF 43-1012
20 (9 I,u.a. 20(°) | lbua. | hkl | 20(° | l,u.a. | hkl
1. 15,64 4,6 15,20 3,2 020 | 15,71 4,0 001
2. 18,88 8,7 18,06 1,7 -111 | 18,95 9,0 201
3. 24,15 5,8 24,20 1,8 111 | 24,18 4,0 201
4. 30,03 60,1 30,66 0,5 040 | 30,65 | 46,0 | -401
5. 30,40 68,8 - - - 30,48 56,0 | -401
6. 31,62 100,0 31,32 2,5 221 | 31,74 | 93,0 002
7. 33,40 30,7 33,88 2 041 | 3347 260 |-111
8. 35,11 92,7 35,88 0,1 -132 | 3517 | 1000 | 111

9. 37,35 32,8 - - - 37,39 35,0 401
10. 38,30 60,4 - - - 38,40 61,0 311
11. 42,97 17,1 42,21 0,8 042 | 42,82 9,0 311
12. 45,72 37,1 45,72 0,4 242 | 45,80 24,0 112
13. 48,54 26,7 - - 48,59 18,0 510
14. 57,50 38,0 57,93 0,4 153 | 57,64 24,0 -313
15. 59,81 33,9 59,42 0,3 -352 | 59,89 22,0 113
16. 60,83 34,6 60,88 0,3 312 | 60,89 20,0 020
17. 64,02 40,3 64,55 0,2 441 | 64,17 16,0 204
18. 64,63 76,4 64,86 0,1 153 | 64,65 58,0 512
19. 69,35 18,6 69,40 29 404 | 69,63 11,0 421
20. 70,23 24,4 70,74 0,2 -281 | 70,32 14,0 022
21. 72,39 16,1 72,37 0,1 370 | 72,47 6,0 204
22. 84,23 13,0 84,06 0,4 -155 | 84,45 7,0 314
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Anexa 8. Spectrului de emisie a substantei colectate in rezultatul degradarii termice a

cristalelor GazSes

Fig. A 8.1 Spectrului de emisie a substantei colectate in rezultatul degradarii termice a cristalelor
GazSes [RP].
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Anexa 9. Absorbtia radiatiei in regiunea margenii benzii interzise a compusului Ga2Se3
Ga,Ses este unul din reprezentantii tipici a semiconductorilor cu DSO. Sunt cunoscute patru
modificatii polimorfe a acestui compus: o cu retea cristalini ortorombici este o fazi care se obtine
la temperatura inalta [252], a-modificatie cu retea cristalina cubica [113], f-cu retea cristalina
monoclinicd [125] si y-GazSes. Structurile pe baza compusului GaySez au fost sintetizate pe
suprafata policristalelor cu structura blendd de zinc in care nodurile cationice sunt vacante.
Politipul acestor faze este determinat de modul de aranjare a vacantelor, de temperatura si
tehnologia de obtinere a compusului. Coeficientul de absorbtie ”a” a fost calculat din masurari a

coeficientilor de transmisie ”t” si de reflexie ”R” folosind formula (2.1).
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Fig. A9.1 Dependenta spectrala a coeficientului de absorbtie o de energia fotonilor la MBA a
cristalitelor GazSez la T=293 K (a) si (b) tranzitii optice directe (1) si indirecte (2) [RP].

Tn Figura A9.1 este prezentat spectrul de absorbtie a monocristalelor GazSes obtinute prin
metoda Bridgman. Observam ca MBA este slab pronuntata, fapt, probabil determinat de prezenta
microdefectelor in cristalele studiate. O astfel de margine a benzii de absorbtie se intalneste in
cristalele cu DSO de tipul AY'BY! si in materiale poroase si micro- si nanostructurate [105, 253,
254]. Coeficientul de absorbtie in regiunea de transparenti optici este de ~340 cm™. Valoarea
excesivad a coeficientului de absorbtie la energie hv<1,9 eV poate fi explicatd prin difuziunea
radiatiei la microdefecte. Caracterul tranzitiilor electronice si LBI au fost determinate utilizand
relatia [136]:

ahv = A(hv — Ej)P, (A9.1)
unde A-constanti iar p=2 la tranzitii indirecte si 1/2 pentru tranzitii directe. Dependenta (ahv)P?
de energia fononilor hv este prezentata in Figura A9.1. Analiza dependentei spectrale a
coeficientului de absorbtie aratd cd la energii a fotonilor mai mari de 2,12 eV, punctele
experimentale de pe graficul (whv)? = f(hv) se aranjeaza bine pe un segment de dreaptd. Prin

extrapolarea acestui segment de linie dreapta pana la nivelul coeficientului de absorbtie de fond s-
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a determinat LBI directe E; 4 = 2,09 eV. Tn intervalul energii fotonilor 1,85+2,09 eV, punctele
experimentale in dependenta (ahv)/? = f(hv) se realizeaza tranzitii optice indirecte (p=2) cu
LBI Ej ;nq=1,85€V. Tn lucrarea [113] din analiza dependentei spectrale a permetivititii dielectrice

€2 S-a determinat ca lungimea benzii interzise a cristalelor Ga,Ses este egala cu 2,0 eV.
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Anexa 10. Reflexia difuza a policristalelor GazSes tratat termic in vapori de Zn.
Tn rezultatul TT a cristalelor GazSes in vaporii de Zn la temperatura ~873 K suprafata
acestora se microgranuleaza, si tot odata se formeaza microfisuri nu numai pe suprafete dar si in

interiorul esantionului. Cristalele care initial sunt transparente la lumina rosie se transformd in

opace datorita reflexiei difuze.
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Fig. A10.1 Dependenta spectrald a functiei Kubelka-Munck pentru compozitul microcristalin
GaySes-ZnSe (T=293 K) [RP].

Tn Figura A10.1 este prezentat spectrul reflexiei difuze in regiunea vizibila a spectrului de
la un policristal de GarSes supus TT la temperatura 873 K timp de 6 ore in vapori de Zn.
Coeficientul de RD Ry in intervalul lungimilor de unda de la 400 nm la 700 nm este in crestere de
la 0,20 pani la 0,38. In acest interval spectral se evidentiazi doud salturi, unu in regiunea
lungimilor de undd 430+520 nm si altul in intervalul 540+600 nm. Absorbanta materialelor

neomogene optic (%/s) si coeficientul de reflexie difuze Ry sunt legati prin functia Kubelka-
Munck F(Ry) (19).

(F(R)hvY?, eV?
(F(R)hvY, eV?

1
N ’
1 2.08 , 2.67
5 ——
1.8 20 22 24 26 28 30 32

hv, eV
Fig. A10.2 LBI directe in cristalitele de GaxSes (1) si ZnSe (2) din compozitul obtinut prin TT a
policristalelor Ga>Ses in vapori de Zn la temperatura 873 K timp de 12 ore [RP].

Dependenta coeficientului de RD de energie a fotonilor incidenti prezentate in Figura

A10.2. Caracterul tranzitiilor optice directe/indirecte si LBI (Eg) Tn materialele neomogene optic
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pot fi stabilite din analiza caracteristicelor spectrale folosind formula (2.12) in care se face
substitutia a — F(Rg). Tn Figura A10.2 sunt prezentate graficele f(hv) = [F(Rg) - hv]? n
intervalele de crestere a coeficientului de reflexie difuze (Rq) odatd cu energia fotonilor (hv).
Punctul de intersectie a segmentelor de dreapta cu axa F(Rq) = 0 corespund energiilor 4v1=2,67
eV sirespectiv hv2=2,08 eV, marimi care coreleaza bine cu lungimea benzii interzise a compusului
ZnSe si GaxSes. Dupa cum s-a mentionat anterior LBI a cristalelor de ZnSe la temperatura camerei
determinatd din masurari optice este egala cu 2,68 eV [255] si 2,1 eV pentru GaxSes [172].
Corelatia buna dintre lungimea benzii interzise directe determinate din Figura A10.2 (Curba 1) cu
aceasta determinata din masurari optice a monocristalelor de ZnSe ne permite sa conchidem ca
prin TT de lunga durata in vaporii de Zn a cristalelor GazSes la temperatura 873 K, odata cu
formarea microdefectelor in cristalul Ga>Ses pe suprafata acestora se formeaza un strat granular
de ZnSe.
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Anexa 11. Identificarea diagramei XRD a compozitului obtinut prin TT in aer la

temperatura 1023 K timp de 6 ore a placii de GaS

Tabelul A11.1 Identificarea diagramei XRD a compozitului obtinut prin TT in aer la temperatura
1023 K timp de 6 ore a placii de GaS.

Ne Date GaS-Card Ga,S;-Card Ga,03z-Card
experimentale PDF 710009 PDF 01-071-2672 PDF 841440
20,° I, ur. 20,° hkl 20,° hkl 20,° hkl

1 |22,85 | 100,00 | 22,94 004 - - - -

2 | 29,60 | 16,16 29,31 101 29,72 002 - -

3 | 34,60 | 42,27 34,70 006 - - - -

4 138,05 |0,17 - - 38,40 -402 38,40 202

5 | 46,75 | 14,35 46,85 008 - - - -

6 |58,10 | 0,18 - - 58,70 222 - -

7 |58,60 | 0,39 - - 58,70 222 - -

8 |5950 |1,23 59,50 202 59,89 113 59,90 223

9 |6155 |0,11 - - 61,58 222 61,24 711

10 | 73,15 | 13,91 73,26 0012 | 73,27 405 - -

11 | 73,35 | 7,09 73,26 0012 | 73,27 405 73,68 421

12 | 88,10 | 9,10 88,18 0014 | 88,32 238 - -

13 | 88,40 | 4,93 - - 88,91 1016 - -
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Anexa 12. Compozitia elementara a materialului obtinut prin TT in aer a compozitului
obtinut prin intercalarea cristalelor GasS cu Zn

Compozitia chimica a materialului obtinut prin TTz, la temperatura 1073 K timp de 4 ore
a fost determinatd de analiza spectrului EDX 1in trei regiuni cu structuri vizibile diferite (Spectrul
1, 2 si 3 Figura A12.1 (a)). Compozitia elementara (in % atomici) in sectorul 1 este prezentata in
Tabelul A12.1. Conform acestui tabel, odatd cu elementele chimice Ga, S si Zn in aceasta regiune
a suprafetei se contine un surplus de ~9,6% de oxigen. Intrucat containerele cu materialul studiat
au fost evacuate pani la presiunea gazelor remanente de 5-10° bar, prezenta unei astfel de cantititi

de oxigen in containere este problematica.

Spectrum 1

(b1)

Spectrum 2 Spectrum 3

Ga

ull Scale 6132 cts Cursor: 0,000 ket ke''Full Scale 5134 otz Curzor: 0.000 kel

Fig. A12.1 Imaginea SEM-a, spectrul EDX-b, a suprafetei cristalului de GaS TTz, timp de 4 ore
la temperatura 1073 K [RP].

Tabelul A12.1 Compozitia elementara a suprafetei stratului de GaS TTz, la temperatura de 1073

K timp de 4 ore.
Elementele | Compozitia materialului elementar, at. %
chimice Spectrul 1 Spectrul 2 | Spectrul 3
0 9,58 - 3,20
S 36,28 48,20 46,85
Zn 4,67 46,77 43,15
Ga 49,20 5,03 6,80

Tn lucrarea [187] s-a cercetat compozitia stratului de pe suprafata plicii de GaSe pastrate
lunga durata in aer. Conform diagramelor XRD stratul de la suprafata placilor contine oxidul

galiului (Gaz03) si mici cantititi de SeO si SeOs. Intrucét cristalele GaS si GaSe au aceiasi
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structurd cristalind cu legaturi chimice identice, prezenta oxigenului in stratul de la suprafata
placilor de GaS TTzn poate fi legata cu formarea stratului de Ga>O3 pe durata pastrarii cristalelor
n aer.

Este cunoscut ca legaturile de valenta la suprafata impachetarilor elementare sunt inchise
si ca la suprafatd se gaseste planul atomar de sulf, care Tmpiedicd formarea compusilor chimici a
galiului din interiorul impachetarilor S-Ga-Ga-S cu oxigenul, zincul s.a. este ingreunata. O astfel
de interpretare este corectd numai pentru cristalele ideale. Cristalele reale a compusului chimic de
tipul A"'BV'si A"BY!si nu numai intotdeauna contin o cantitate mare de defecte. Numai densitatea
defectelor de tip Frenkel in stratul de la suprafata cristalului depaseste marimea 10® cm [256].
Datorita actiunii de autocuritire in cristalele de tipul A"'BV! si a modului de aranjare a atomilor in
straturi planare densitatea defectelor pe suprafata acestor cristale este mica (densitatea defectelor
pe suprafata plicii de GaSe proaspit despicatd nu depiseste 10t cm™?. Defectele pe suprafata
impachetarilor elementare din paturile monocristalului lamelar (GaS, GaSe, GaTe, InSe) servesc
ca centre cu legaturi de valenta descrise. Anume aceste defecte servesc ca centre de cristalizare a
sulfurii de zinc si a oxidului Ga20O3 pe suprafata placilor de GaS intercalate cu Zn.

Tindnd seama de aceste considerente, in Tabelul Al12.1 sunt prezentate compozitiile
procentuale a compusilor chimic probabili. Observam 1n tabel ca in Spectrul I se contine cea mai
mare concentratie a compusului chimic primar (GaS). In aceasti regiune suprafata esantionului nu
contine defecte vizibile incluse, probabilitatea absorbtiei de Zn si Oxigen este mica. In acest sector
concentratia compusului ZnS si Ga20z este mica.

Suprafata placii de GaS intercalatd cu Zn contine germeni de cristalizare de forma
triunghiulara dispersate la distante mari (~400-500 um) unul de altul caracteristici fazei cubice a
sulfurii de zinc (ZnS). Acesti germeni sunt formati pe suprafata stratului formate in timpul TT a
placilor de GasS in vapori de Zn. Concentratia Zn in aceste straturi este de (43+47 %) Tabelul A12.1
(spectrul 2 si 3). Daca tinem seama ca in aceste locatii concentratia sulfului este de (43+47 %),
putem admite ca structurile formate pe suprafata placilor de GaS reprezinta faza hexagonala a
sulfurii de Zn. Asa dar se poate admite ca in rezultatul tratamentului termic la temperatura 873 K
n vaporii de Zn pe suprafata placilor de GaS se formeaza faza hexagonala a compusului ZnS sub

forma de straturi paralele la suprafata (0 0 0 1) a substratului de GaS.
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Anexa 13. Absorbtia in regiunea marginii benzii fundamentale a monocristalelor GaS

Vom analiza dependenta spectrala a coeficientului de absorbtie in regiunea MBA intrinseci
a cristalelor GasS folosite ca material de baza la obtinerea micro- si nanocompozitului GaS-Gaz0s.
Tn cazul benzilor energetice parabolice LBI Eg si coeficientul de absorbtie o a semiconductorului
sunt legati prin ecuatia [257]:

(ahv) = A(hv — Eg)™, (Al13.1)
aici factorul de putere m primeste valoare 0,5 pentru semiconductor cu banda interzisa directa, iar
A este o constanta.

La coeficientii de absorbtie a radiatiei de ordinul 10* cm™ si mai mari sunt necesare
esantioane cu grosimi submicrometrice libere de suport. Intrucat erorile la masurarea grosimii
lamelelor din cristale flexibile cu astfel de grosimi sunt de 10 %, putem minimiza influenta acestei
erori la determinarea caracterului tranzitiilor optice si a largimii benzii interzise prin analiza

dependentei spectrale a produsului (ad).
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Fig. A13.1 Dependenta spectrala a coeficientului de absorbtie pentru tranzitie optica directa

[RP].

Tn Figura A13.1 este prezentati dependenta (ad x hv)? de energie in intervalul spectral
2,8+3,2 eV. Dupa cum se vede din acest grafic in intervalul de energie 3,10 <hv <3,20 eV punctele
experimentale se Tnscriu bine intr-un segment de dreapta. LBI directe la temperatura camerei
(T=297 K) determinata prin extrapolarea acestui segment de dreapta la ad egal cu zero este egala
cu 3,01 eV marime care este in corelatie buna cu LBI directe in monocristale de GaS determinate
in lucrarile [258, 259]. Din masurdrile absorbtiei la temperatura camerei LBI directe este egala cu
3,04 eV.

Intrucat tranzitiile optice indirecte au loc cu absorbtie si emisie a fononilor. Daci se tine
cont de densitatea fononilor la temperatura T si daca energia fononilor Ep=kT, LBI indirecte se

determina din graficul functiei:
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1
(ahv)2z = A(hv — Ey; F Ef)? (A13.2)

B 2-
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X
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3 Eg-Ef =2.460 €V /feq £t = 2.497 eV
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2.0 2.2 2.4 2.6 2.8
hv, eV
Fig. A13.2 Dependenta spectrala a coeficientului de absorbtie pentru tranzitie optica indirecta
[RP].

Tn Figura A13.1 este prezentatd dependenta (ahv)% functie de energie. Conform acestui
grafic, in intervalul energiilor 2,55+2,70 eV se evidentiaza bine doua segmente de linie dreapta.
Totodata la energii mai mici de 2,3 eV coeficientul de absorbtie este determinat de absorbtia
impuritard, de microdefectele din esantion si de influenta interferentei luminii n lama.
Extrapolarea segmentelor de dreaptd pana la absorbtia de fond, aceasta intersecteaza axa energiilor
la 2,460 eV si 2,497 eV, marimi egale cu Egi - Ef si Egi + Er. Asa dar din spectrul de absorbtie se
determind LBI indirecte si energia fononilor sunt egale cu 2,478 eV si 18,5 meV.

Energia fononilor transversali optic (TO) depinde de polarizarea radiatiei incidente si este
egald cu 36,7 meV pentru (E L C) si 39,6 meV (E || C) [260]. In cristalele hexagonale de GaS
exista fononi cu diferite energii, dar tranzitiile optice sunt asigurate numai de acei fononi carora
impulsul este egal cu diferenta dintre impulsul electronului si a fononului. Din Figura A13.1 vedem
ca energia fononului, care asigura tranzitiile optice indirecte este de doud ori mai mica decat
energia fononilor TO fundamentali. De obicei, energia micd in semiconductori o au fononii
acustici. LBI indirecte si energia fononilor care asigura tranzitiile optice indirecte in lucrarea [261]
a fost determinata din dependenta largimii benzii interzise de temperatura este egala cu 2,62 eV si

respectiv 26 meV.
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Anexa 14. Parametri de structura a plicii de GaSe tratat in aer la temperatura 1173 K

timp de 6 ore

Tabelul Al4.1 Parametri de structurd a placii de GaSe tratat in aer la temperatura 1173 K timp de

6 ore.
Ne Date Ga,03-Card PDF 741779 Ga,Ses-Card
experimentale PDF 76-2310
20,° I, ur. 20,° I, ur. hkl 20,° I, u.r. hkl
1. | 30,20 18,3 30,32 0,4 004 - - -
2. | 31,64 22,6 31,74 12,6 200 | 31,32 2,5 221
3. | 33,32 8,7 33,47 14 11-1 | 33,07 2,3 202
4, | 35,15 100 35,17 27,8 111 - - -
5.1 37,37 10 37,39 0,8 104 - - -
6. | 38,42 17,4 38,45 46,8 202 - - -
7.1 42,95 8,8 42,83 9,1 113 - - -
8. | 44,87 3,7 44,73 1,9 10-6 - - -
9. | 4574 10,8 45,82 0,6 20-2 | 45,72 0,4 242
10. | 48,68 12,4 48,59 4,0 300 - - -
11. | 49,64 4,6 49,56 4,3 20-6 - - -
12. | 50,81 3,6 50,96 1,2 30-4 - - -
13. | 54,56 4,7 54,57 0,6 302 - - -
14. | 56,27 3,2 56,49 2,6 31-1 - - -
15. | 57,56 13,6 57,65 6,4 30-3 - - -
16. | 58,88 53 - - - 58,63 0,8 014
17. | 59,84 26,7 59,89 0,6 311 - - -
18. | 60,86 17,6 60,89 8,5 020 - - -
19. | 62,72 9 62,69 2,1 006 - - -
20. | 64,70 31,9 64,66 3,3 215 - - -
21. | 69,44 11,5 69,63 0,2 12-2 - - -
22. | 70,43 14,2 70,32 14 220 - - -
23. | 72,44 6,4 72,49 0,9 402 - - -
24. | 73,61 10,4 73,68 0,2 124 - - -
25. | 77,87 5 77,88 1,9 306 - - -
26. | 82,31 52 82,24 1,4 224 - - -
27. | 83,00 3,5 83,32 0,4 50-2 - - -
28. | 84,23 8,6 84,49 0,1 50-4 - - -
29. | 85,49 6,4 85,35 0,6 -31-9 - - -
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Anexa 15. Analiza diagramei XRD a compusului Ga20s3 obtinut prin oxidare in aer la

temperatura 1173 K a cristalelor GaS intercalat cu Ga

Tabelul A15.1 Analiza diagramei XRD a compusului Ga>Oz obtinut prin oxidare in aer la
temperatura 1173 K a cristalelor GasS intercalat cu Ga.

Ne Date Ga,03 Card
experimentale PDF 43-1012
20,° I, u.r. 20, ° lLur. | hkl
1.| 30,14 36,0 30,32 0,4 004
2. | 30,50 37,0 30,48 56 401
3. | 31,70 63,9 31,74 12,6 200
4. | 33,47 26,6 33,47 26 111
5 | 3521 77,8 35,18 100 111
6. | 37,46 34,3 37,39 35 401
7. | 38,36 53,0 38,40 61 202
8. | 43,01 16,8 43,08 8 112
9.| 44,78 6,4 44,73 5 601

10. | 45,77 351 45,80 24 600
11. | 48,65 37,8 48,50 18 510
12. | 49,55 10,2 49,55 7 402
13. | 50,93 8,8 50,95 3 403
14. | 52,64 5,5 52,43 2 601
15. | 53,48 4,1 53,42 1 512

6

3

16. | 54,44 14,1 54,40 511
17. | 56,45 10,6 56,49 -113
18. | 57,53 39,0 57,64 24 -313
19. | 59,12 14,9 59,19 7 -603
20. | 59,90 38,2 59,89 22 113
21. | 60,89 46,9 60,90 20 020
22. | 62,69 24,7 62,63 12 710
23. | 64,07 28,5 64,18 16 204
24. | 64,70 100,0 64,65 58 512

25. | 66,44 52 66,51 1 221
26. | 67,58 4,7 67,41 1 313
27. | 6941 27,8 69,40 3 420
28. | 70,28 27,6 70,32 14 022
29. | 72,38 16,8 72,47 6 204
30. | 73,70 16,8 73,69 7 412
31. | 76,64 50 76,61 1 514
32. | 78,02 9,9 78,10 2 -1001
33. | 79,10 8,6 79,00 1 620
34. | 82,10 7,6 82,23 2 422
35. | 82,49 7,3 82,37 1 404
36. | 83,27 50 83,33 1 423
37. | 84,26 18,7 84,44 7 621
38. | 85,73 8,0 85,70 3 -1003
39. | 88,94 11,8 89,14 3 -603
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Anexa 16. Identificarea compozitului dupa diagrama XRD.

Tabelul A 16.1 Identificarea compozitului dupa diagrama XRD.

Date experimentale Gay0; Card GaSe Card EuGa,Se, Card
Nr. PDF 43-1012 PDF 000370931 PDF 010702524

260(° l,u a 20 | Lbu.a. | hkl [20(®]|l,u.a.| hkl [26(®|],u.a.| hkl
1.| 11,34 44,02 - - - 11,10 62 002 - - -
2.| 17,41 11,81 - - - - - - - - -
3.| 18,85 13,59 18,95 9 201 - - - - - -
4,| 22,84 42,08 - - - 22,26| 100 | 004 - - -
5.1 24,12 11,2 24,18 4 201 - - - - - -
6.| 26,78 12,03 - - - - - - - - -
7. 30 60,41 30,05 46 401 - - - - - -
8.| 31,61 96,28 31,74 93 002 - - - - - -
9.| 33,36 34,23 33,47 26 111 - - - - - -
10.| 35,09 100 35,18 100 111 - - - - - -
11.| 37,34 39,78 37,39 35 401 - - - - - -
12.| 38,3 63,35 38,40 61 311 - - - - - -
13.| 42,91 25,93 42,82 9 311 - - - - - -
14.| 45,69 38,4 45,80 24 112 - - - - - -
15.| 48,59 28,82 48,59 18 510 - - - - - -
16.| 49,51 19,64 49,55 7 402 - - - - - -
17.| 50,85 19,07 50,95 3 -403 - - - - - -
18.| 53,15 26,68 53,42 1 312 - - - - - -
19.| 55,3 28,51 - - - - - - 55,63| 2,3 775
20.| 57,51 40,61 57,64 24 313 - - - - - -
21.| 59,79 40,01 59,89 22 113 - - - - - -
22.| 60,82 52,99 60,89 20 020 - - - - - -
23.| 62,6 30,34 62,63 12 710 - - - - - -
24.| 64,57 85,74 64,65 58 403 - - - - - -
25.| 67,46 18,43 67,42 1 313 - - - - - -
26.| 69,32 38,28 63,40 3 420 - - - - - -
27.| 70,23 34,94 70,31 14 111 - - - - - -
28.| 72,36 21,92 72,47 6 204 - - - - - -
29.| 73,64 26,04 73,68 7 421 - - - - - -
30.| 82,19 17,17 82,23 2 422 - - - - - -
31| 84,21 25,05 84,44 7 314 - - - - - -
32.| 85,71 20,02 85,70 3 1001 - - - - - -
33.| 89,29 19,62 89,14 3 605 - - - - - -
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Anexa 17. Imaginile electronice EDX a suprafetei stratului de #-Ga2Os

O Kal ) Ga Lal_2 Se Lal_2

Ga Lal_2 Zn Lal_ 2 O Kal

Fig. A 17.1 Imaginile electronice EDX, a suprafetei stratului de f-Ga»O3z, obtinut la temperatura
1173 K, timp de 6 ore, din compozitul GaSe (strat metal) (a,b,c) si f-Ga20g, obtinut, la
temperatura 1173 K, timp de 6 ore, din compozitul GaSe intercalat cu Zn, la temperatura 1173 K,
timp de 12 ore (d,e,f) [RP].
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