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ADNOTARE 

 La teza de doctorat “Proprietățile optice și fotoelectrice ale nanocompozitelor din sulfură de 

galiu/seleniură de galiu-oxid propriu” prezentată de către Sprincean Veaceslav, în vederea obținerii gradului 

științific de doctor în științe fizice, specialitatea 134.01 - Fizica și tehnologia materialelor, Chisinau 2021. 

 Teza constă din introducere, patru capitole, concluzii generale și recomandări, bibliografie din 261 de 

titluri, 18 anexe, 132 pagini text de bază, 92 figuri, 20 tabele și 49 formule. Rezultatele obținute sunt publicate 

în 19 lucrări științifice. 

Cuvinte cheie: oxid, structuri, tratament termic, compozit, defecte, lamele, cristale, difuzie, reflexie, 

fotoluminescență, fotoconductibilitate, nivele energetice, dopare, excitoni, fononi. 

Domeniul de studiu: nanotehnologii și nano materiale noi funcționale. 

Scopul lucrării și obectivele cercetării: Lucrarea dată are drept scop elaborarea procedeelor tehnologice de 

obținere a materialelor nanostructurate și a structurilor compozite cu proprietăți optice și fotoluminescente 

relevante, pe baza semiconductorilor cu DSO din grupa A2
IIIB3

VI  și a semiconductorilor lamelari din 

monosulfură și monoseleniură de galiu, nedopați și dopați/intercalați cu Zn și Eu și evidențierea perspectivelor 

de utilizare ale acestora în dispozitive opto- și fotoelectrice, pentru intervalul deomeniului spectral UV. Sinteza 

compusului β-Ga2O3 nanostructurat, a structurilor (β-Ga2O3)-semiconductor lamelar (GaS, GaSe) și β-Ga2O3- 

semiconductor cu defecte structurate proprii (Ga2S3 și Ga2Se3), neintercalate și intercalate cu Zn, Ga. Studierea 

proprietăților structurale, optice și fotoelectrice a acestor compuși și structuri. Determinarea mecanismelor de 

generare și de recombinare a purtătorilor de sarcină de neechilibru în semiconductori oxidici, în compozite și 

structuri cu semiconductori nanostructurați, pe baza sulfurii/seleniurii de galiu neintercalați și intercalați cu Ga 

și Zn. Evaluarea rolului intercalanțiilor Zn și Ga și a ionilor de Eu3+ în formarea spectrelor de emisie luminiscentă 

a compusului micro- și nanostructurat β-Ga2O3 și a structurilor β-Ga2O3 pe substrat din compușii GaS, GaSe, 

Ga2S3 și Ga2Se3, neintercalați și intercalați cu Ga și Zn.  

Noutatea și originalitatea științifică: Au fost elaborate tehnologii de obținere a compozitelor din micro și 

nanocristalite din semiconductori din clasa materialelor A2
IIIB3

VI (Ga2S3 și Ga2Se3) micro- și nanostructurate, 

din sulfură și seleniură de Zn prin tratat termic în vapori de Zn a monocristalelor GaS, GaSe, Ga2S3 și Ga2Se3. 

S-a demonstrat că prin tratament termic dirijat în vapori de Zn, se obțin straturi semiconductoare compozite 

ZnS/Ga2S3 , ZnSe/Ga2Se3, ZnS/GaS și ZnSe/GaSe, din care prin TT în aer se obțin micro și nanocompozite din 

β-Ga2O3 și ZnO. S-a stabilit corelația dintre tipul nanoformațiunilor de β-Ga2O3 și structura cristalină a 

semiconductorului supus tratamentului termic în aer. S-a demonstrat că prin TT în aer a monocristalelor de GaSe 

dopate cu Eu se formează un material compozit din nanoformațiuni de β-Ga2O3:Eu3+ FL în regiunea verde-roșu. 

Problema științifică soluționată: Prin tratat termic în vapori de Zn și în aer a monocristalelor de GaS, GaSe, 

Ga2S3 și a policristalelor de Ga2Se3 s-au obținut materiale compozite din micro- și nanocristalite a acestor 

materiale cu ZnS și ZnSe, nanoformațiuni de β-Ga2O3 și compozite ZnO, cu proprietăți fizice avansate, lărgind 

aria aplicativă a materialelor cu funcționalități în aplicații opto-electronice. 

Semnificația teoretică și valoarea aplicativă a lucrării: S-a stabilit că atomii de oxigen intercalați în sulfurii 

și seleniurii de galiu, la temperaturi înalte, formează legături chimice care servesc ca germeni de cristalizare a 

compușilor de ZnS și ZnSe. Tipul nanoformațiunilor de β-Ga2O3 (fire, panglici, granule sau turnuri) formate prin 

TT la temperaturi înalte pe suprafața sulfurii și seleniurii de galiu, depinde de structura cristalină a substratului 

și de capacitatea de absorbție a gazelor pe suprafață. Astfel, pe suprafața cristalelor de GaS și GaSe predomină 

nanofire/nanolame, pe când stratul de β-Ga2O3 obținut pe suprafața cristalelor cu defecte structurale proprii, 

predomină formațiunile granulare. Pe baza micro și nanocompozitelor de β-Ga2O3, β-Ga2O3-ZnO și β-Ga2O3-
:Eu3+, pot fi elaborate surse selective de radiație într-un diapazon larg de lungimi de undă, de la UV până la IR 

apropiat. S-a stabilit mecanismul de generare recombinare a purtătorilor de sarcină de neechilibru, în micro- și 

nanoformațiunile  de β-Ga2O3 și ZnO. S-a demonstrat posibilitatea utilizării oxidului β-Ga2O3 și a structurilor β-
Ga2O3-GaS ca fotoreceptor pentru regiunea UV și albastru-UV. 

Implimentarea rezultatelor științifice: Straturile subțiri micro-structurate de β-Ga2O3:Eu3+
 și structurile 

planare β-Ga2O3-ZnO fiind materiale fotoluminescente la excitare cu radiație UV în ansamblu cu celule solare 

pe baza de Si lărgește intervalul spectral de fotosensibilitate și respectiv randamentul de conversie lumină-

electricitate a acestora. Fotorezistorii pe baza straturilor de β-Ga2O3 pe substrat de sulfură/seleniură de galiu cu 

sensibilitate în regiunea UV-I (nesensibili la radiația solară la suprafața pământului) pot fi folosite la detectarea 

surselor de temperatură înaltă, a descărcărilor electrice în gaze și izolatori la liniile de tensiune înaltă.   
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SUMMARY 
Of the doctoral thesis "Optical and photoelectric properties of gallium sulfide/ gallium selenide 

nanocomposites - its own oxide" presented by Sprincean Veaceslav, to  get a PhD degree in Physics in specialty 

134: 01-Physics and technology of materials, Chisinau 2021. 

The thesis consists: introduction, four chapters, general conclusions and recommendations, bibliography 

of 261 titles, 132 pages of basic text, 92 figures, 20 tables, 49 formulas. The results are published in 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 A2
IIIB3

VI 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 β-Ga2O3, compounds (β-Ga2O3)-lamellar semiconductor (GaS, GaSe) and β-Ga2O3- 

semiconductor with intrinsic structural defects Ga2S3 and Ga2Se3 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 Eu3+ ions in the formation of emission luminescence 

spectra of micro-and nanostructured β-Ga2O3 compounds and β-Ga2O3 structures on the GaS, GaSe, Ga2S3, and 

Ga2Se3 substrate, not intercalated and intercalated with Ga and Zn. 

Scientific novelty and originality: The technologies for obtaining the micro- and nanocrystalline composites 

from semiconductor materials of the A2
IIIB3

IV (Ga2S3 and Ga2Se3) group micro-and nanostructured from sulfide 

and selenide of zinс, by the method of thermal treatment (TT) in Zn vapors of single crystals of GaS, GaSe, 

Ga2S3, and Ga2Se3, were developed. It was shown that the controlled TT process in Zn vapors produces 

semiconductor composite layers ZnS/Ga2S3 , ZnSe/Ga2Se3, GaS/ZnS, and ZnSe/GaSe, from which micro-and 

nanocomposites β-Ga2O3 and ZnO are obtained by TT in air. The correlation between the type of β-Ga2O3 

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 β-Ga2O3:Eu3 with fluorescence in the green-red spectral region. 

The solved scientific problem: Using TT in Zn vapor of GaS, GaSe, Ga2S3 single crystals, and Ga2Se3 

polycrystals, the composites of  micro-and nanocrystallites of these materials with ZnS and ZnSe, the 

nanoformation of β-Ga2O3 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 O2 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 β-Ga2O3 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 β-Ga2O3 layer on the surface of 

DSO crystals dominates in the form of granular formations. Based on the micro-and nanocomposites β-Ga2O3, 

β-Ga2O3-ZnO, and β-Ga2O3:Eu3+, 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 β-Ga2O3 and ZnO has been established. The possibility of using the β-Ga2O3 and 

β-Ga2O3-GaS structures as photoreceptors for the UV and blue-UV regions of the spectrum was demonstrated. 

Implementation of scientific results: The micro-structured thin layers β-Ga2O3:Eu3+
 and the planar structures 

β-Ga2O3-ZnO 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 β-Ga2O3 layers on gallium sulfide/selenide substrate with sensitivity in the UV-I region 

(insensitive to the solar radiation at the earth surface) can be used to detect high-temperature sources, electrical 

discharges in gases, and insulators at high voltage lines.   
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АННОТАЦИЯ 
К докторской диссертации «Оптические и фотоэлектрические свойства нанокомпозитов сульфид 

галлия/селенид галлия - собственный оксид», представленной Sprincean Veaceslav, для получения ученой 

степени доктора физических наук по специальности 134.01-Физика и технология материалов, Кишинев 2021. 

Диссертация состоит из введения, четырех глав, общих выводов и рекомендаций, библиографии из 

261 наименований, 132 страницы базового текста, 92 рисунков, 20 таблиц, 49 формул. Результаты 

опубликованы в 19 научных работах. 

Ключевые слова: GaS, GaSe, Ga2S3, Ga2Se3, Ga2O3, оксид, структуры, термообработка, композит, дефекты, 

ламели, кристаллы, диффузия, отражение, фотолюминесценция, фотопроводимость, уровни энергии, 

легирование, экситоны, фононы. 

Сфера научных интересов: новые функциональные нанотехнологии и наноматериалы. 

Цель работы и задачи исследования: Данная работа направлена на разработку технологических процессов 

получения наноструктурированных материалов и композитных структур с соответствующими оптическими 

и фотолюминесцентными свойствами на основе полупроводников с DSO группы A2
IIIB3

VI и слоистых 

полупроводников моносульфида и моноселенида галлия нелегированных и 

легированных/интеркалированных Zn и Eu и рассмотрение перспективы их использования в опто- и 

фотоэлектрических устройствах для ультрафиолетового и видимого диапазона. Синтез 

наноструктурированного соединения β-Ga2O3, соединений (β-Ga2O3)-слоистый полупроводник (GaS, GaSe) и 

β-Ga2O3-полупроводник с собственными структурными дефектами Ga2S3 и Ga2Se3, не интеркалированными и 

интеркалированными Zn, Ga, и исследование их фотоэлектрических свойств. Определение механизмов 

генерации и рекомбинации неравновесных носителей заряда в оксидных полупроводниках, в композитах и 

структурах с наноструктурированными полупроводниками на основе сульфида/селенида галлия, не 

интеркалированных и интеркалированных Ga и Zn. Оценка роли интеркаляций Zn и Ga и ионов Eu3+ в 

формировании спектров люминесценции излучения микро- и наноструктурных соединений Ga2O3 и структур 

β-Ga2O3 на подложке из GaS, GaSe, Ga2S3 и Ga2Se3, не интеркалированных и интеркалированных Ga и Zn. 

Научная новизна и оригинальность: Разработаны технологии получения микро- и нанокристаллических 

композитов из полупроводниковых материалов класса A2
IIIB3

IV (Ga2S3 и Ga2Se3)  микро- и 

наноструктурированных из сульфида и селенида Zn методом термической обработки (ТО) в парах Zn 

монокристаллов GaS, GaSe, Ga2S3 и Ga2Se3. Показано, что при управляемом процесасе ТО в парах Zn 

получаются полупроводниковые композитные слои ZnS/Ga2S3 , ZnSe/Ga2Se3, GaS/ZnS и ZnSe/GaSe, из которых 

путем TО на воздухе получаются микро- и нанокомпозиты β-Ga2O3 și ZnO. Установлена корреляция между 

типом нанообразований β-Ga2O3 и кристаллической структурой полупроводника, подвергнутого 

термообработке на воздухе. Показано, что при ТО на воздухе монокристаллов GaSe, легированных Eu, 

образуется композиционный материал из нанообразований β-Ga2O3:Eu3+ с флюоресценцией  в зелено-красной 

области спектра. 

Решенна научная проблема: Методом ТО в парах Zn и на воздухе монокристаллов GaS, GaSe, Ga2S3 и 

поликристаллов Ga2Se3 полученныы композиционные материалы из микро- и нанокристаллитов этих 

материалов с ZnS и ZnSe, нанообразования β-Ga2O3 и композитов ZnO с улучшенными физическими 

свойствами и расширением области функционального применения этих материалов в оптоэлектронных 

устройствах. 

Теоретическая значимость и практическая ценность работы: Установлено, что Zn и O2, 

интеркалированные в сульфиды и селениды галлия, при высоких температурах образуют химические связи, 

которые служат зародышами кристаллизации соединений ZnS из ZnSe. Тип нанообразований β-Ga2O3 

(наноусы, ламели, гранулы или блоки), образованных методом ТО при высоких температурах на поверхности 

сульфида галлия и селена, зависит от кристаллической структуры и способности поглощения газа на 

поверхности, поэтому на поверхности кристаллов GaS/GaSe преобладают наноусы/ наноламели, в то время 

как слой β-Ga2O3 на поверхности кристаллов DSO преобладает в виде гранулированных образований. На 

основе микро- и нанокомпозитов β-Ga2O3, β-Ga2O3-ZnO и β-Ga2O3:Eu3+ можно разработать источники 

селективного излучения в широком диапазоне длин волн от УФ до ближнего ИК. Установлен механизм 

генерации-рекомбинации неравновесных носителей заряда в микро- и  нанообразованиях β-Ga2O3 и ZnO. 

Продемонстрирована возможность использования структур β-Ga2O3 и β-Ga2O3-GaS в качестве 

фоторецепторов для УФ и синей-УФ областей спектра. 

Внедрение научных результатов:Тонкие микроструктурированные слои β-Ga2O3:Eu3+
 и планарные 

структуры β-Ga2O3-ZnO, являющиеся фотолюминесцентными материалами при возбуждении УФ-излучением 

и  в сочетании с  солнечными элементами на основе Si расширяют спектральный диапазон 

светочувствительности и, соответственно, эффективность преобразования света в электричество. 

Фоторезисторы на основе слоев β-Ga2O3 на подложке из сульфида/селенида галлия с чувствительностью в 

УФ-I диапазоне (нечувствительные к солнечному излучению на поверхности земли) могут быть использованы 

для обнаружения источников высоких температур, электрических разрядов в газах и изоляторов на линиях 

высокого напряжения.   
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LISTA ABREVIERILOR 

AFM microscopia atomică de forță (Atomic Force MIcroscopy) 

ATR Attenuated Total Reflection 

BC banda de conducție  

BIL bandă interzisă largă 

BV banda de valență 

CVD depunere chimică din fază de vapori 

DSO defecte structurale ordonate 

EDX dispersia energiei razelor X (Energy Dispersive X-ray Deposition) 

FC fotoconductibilitatea 

FL fotoluminescență 

FTIR spectroscopie în infraroșu cu transformare Fourier 

IR infraroșu 

LBI lățimea benzii interzise 

LST luminescența stimulată termic 

MBA marginea benzii de absorbție 

NT netratat 

RD reflexie difuză 

RP rezultate proprii 

SAE spectroscopie atomică emisională 

SEM microscopul electronic cu scanare (Scanning Electron Microscopy) 

SMV simetria modurilor de vibrație 

TO transversal optic 

TT tratat termic  

TTZn tratat termic în vapori de Zn 

UV domeniul ultraviolet 

VIS domeniul vizibil 

XRD analiza difracției cu raze X 
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INTRODUCERE 

În ultimii zece ani a devenit clar că progresul în micro- și nanoelectronică determină gradul 

de dezvoltare a tuturor tipurilor de activități ale societății umane. Printre ramurile de bază ale 

micro- și nanoelectronicii pot fi considerate micro-optoelectronica și fotonica. Dacă în diapazonul 

vizibil și IR apropiat, în mare măsură cerințele tehnicilor inginerești sunt asigurate de dispozitivele 

funcționale pe bază de Si și semiconductori AIIIBVI, atunci asigurarea cu surse și receptori 

funcționali în diapazonul IR și, în special, în diapazonului UV, este limitată de sensibilitatea și 

randamentul mic și de dimensiunile mari ale acestora. Progresul în elaborarea și fabricarea 

dispozitivelor care pot satisface la moment cerințele electronicii este determinat de elaborările 

materialelor noi și de materialele semiconductoare tradiționale, perfecționate astfel încât să posede 

proprietăți noi. Însușirea dispozitivului UV necesită materiale semiconductoare cu BIL, adaptate 

la tehnologiile de fabricare a elementelor tehnice cu proprietăți fizice stabile la radiații energetice. 

Aceste cerințe cu prisosință pot fi satisfăcute de către structurile obținute pe baza 

semiconductorilor lamelari cum sunt GaS și GaSe, semiconductorii cu DSO (așa ca Ga2S3 și Ga-

2Se3) și oxidul propriu al acestora (cum este politipul  β-Ga2O3, cu LBI directe de  4,9 eV la T=293 

K (lungimea de undă de prag 253 nm)). Întrucât în semiconductori lamelari legăturile dintre 

împachetările elementare sunt slabe, cristalele acestora se despică în nanolame bidimensionale 

(2D), cu grosimi de unități de nanometri, flexibile mecanic, care pot servi ca elemente de bază în 

dispozitive nano-optoelectronice cu funcționalitate stabilă la vibrații mecanice. Datorită 

concentrației mari de DSO calcogenurile de galiu de tipul A2
IIIB3

VI sunt materiale semiconductoare 

deosebite pentru fabricarea dispozitivelor optoelectronice cu proprietăți stabile la radiații ionizate. 

Actualitatea temei și importanța problemei abordate în lucrare 

 Însușirea vertiginoasă a diapazonului UV din ultimii ani este dictată de necesitatea 

monitorizării proceselor din mediul ambiant, de cerințele tehnologiilor chimice și biochimice, de 

medicină, activitățile cosmice și, nu în ultimul rând, de securitatea militară. Radiația solară cu 

lungimi de undă mai mici de 280 nm este complet absorbită în atmosferă, din acest motiv receptorii 

cu sensibilitate numai în acest diapazon sunt numiți ”orbi la radiația solară”. Radiațiile din acest 

diapazon de lungimi de undă au efect disociativ la nivel molecular și influențează negativ asupra 

vegetației și organismelor vii. Necesitatea în surse de radiații din acest domeniu este dictată de 

tehnologiile chimice, aplicații medicale, ingineria mediului și, nu în ultimul rând, pentru cercetări 

științifice. Receptorii de radiație, sensibili numai la radiații din acest domeniu al lungimilor de 

undă (λ<280 nm), au aplicații în diverse domenii, iar la moment sunt folosiți pe larg la detectarea 

focarelor de incendiu, în dispozitive de protecție civilă, la monitorizarea proceselor tehnologice, 

sistemele informaționale prin canal optic, instalațiile militare de detectare a avioanelor la înălțimi 
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mari și a rachetelor. Întrucât dispozitivele optice pentru acest diapazon funcționează în condiții 

extremale, asupra lor se impun cerințe de stabilitate a parametrilor tehnici la radiații energetice și 

ionizante. Aceste cerințe sunt parțial satisfăcute de semiconductorii cu DSO, cum sunt compușii 

cu BIL (Ga2S3, Ga2Se3) și structurile semiconductoare pe baza acestora. În calitate de componentă 

fotoactivă în diapazonul UV se încadrează bine semiconductorul oxidic β-Ga2O3 cu LBI directe 

de 4,8÷4,9 eV, care se obține prin tratament termic (TT) în atmosferă din O2 și Ar, sau aer. Datorită 

concentrației mari de vacante de O și Ga acest semiconductor manifestă stabilitate a proprietăților 

electrice și luminescente la expunere cu radiații ionizate. La expunerea fotorezistoarelor pe bază 

de nanofire de β-Ga2O3 cu doze de radiații ionizante (γ, X, electroni accelerați) cu energii de până 

la 5 MeV, fotosensibilitatea acestora la fotoni din diapazonul UV-I este în creștere odată cu doza 

de radiație. Așadar buna corelație a structurilor cristaline a compusului Ga2S3, Ga2Se3 și β-Ga2O3, 

variația în interval larg a conductibilității electrice a compusului β-Ga2O3 nanostructurat, 

caracterul tranzițiilor optice și LBI, corelată cu marginea benzii UV, sunt factorii care determină 

prioritatea nanoformațiunilor de β-Ga2O3 și a structurilor β-Ga2O3 cu semiconductorii cu DSO ca 

materiale pentru optoelectronică UV față de alți semiconductori cu BIL. 

 Una dintre direcțiile prioritare în optoelectronica modernă este studiul și implementarea în 

practică a materialelor cu dimensionalitatea redusă (1D, 2D) și a structurilor pe baza lor. În acest 

sens semiconductorii stratificați cu BIL obținute pe baza calcogenurilor de galiu (GaS, GaSe) pot 

satisface aceste cerințe. Ansamblurile de nanoformațiuni de tipul nanofire și nanopanglici se obțin 

prin tehnologii necostisitoare (TT în aer sau atmosferă din O2-gaz inert), prin care se obțin atât 

structuri din nanoformațiuni de β-Ga2O3, cât și nanostructuri β-Ga2O3-GaS/GaSe pentru 

optoelectronica UV. 

 Printre proprietățile care deosebesc monocalcogenurile de galiu de semiconductorii 

optoelectronicii moderne sunt structura din nanostraturi cu legături slabe între ele, legăturile de 

valență închise la suprafață și proprietatea de autocurățire de impurități. Prin despicare (mecanică, 

ultrasonoră sau electrostatică) din plăci monocristaline se pot obține lame cu grosimi nanometrice 

pe baza cărora se fabrică atât ansambluri de nanoformațiuni de Ga2O3, cât și nanostructuri pentru 

optoelectronic UV. 

 Conform celor menționate anterior considerăm că este argumentată actualitatea temei de 

cercetare, respectiv importanța elaborării structurilor cu semiconductori cu BIL, a materialelor 

micro- și nanocompozite cu proprietăți fizice conjugate, studiul metodelor de obținere a 

compoziției chimice și elementare, a proprietăților optice și luminescente inclusiv și a masivelor 

din nanoformațiuni dopate cu Eu. La momentul inițierii cercetărilor la tema nanoformațiunilor de 

β-Ga2O3 acest compus a fost preparat printr-o multitudine de metode tehnologice, pe când 
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structurile de tip β-Ga2O3 semiconductor s-au obținut prin TT în atmosfera îmbogățită cu oxigen, 

a semiconductorilor pe baza compușilor galiului (GaN, GaAs, GaSe). Necăutând la varietatea 

metodelor de fabricare, structura și proprietățile fizice de bază sunt asemănătoare. Totodată, nu a 

fost stabilită legătura dintre tehnologia de fabricare și proprietatea nanoformațiunilor de β-Ga2O3 

individuale, cât și a structurilor pe baza lor.  

Teza include rezultate ale cercetărilor efectuate în laboratoarele de cercetare științifică ale 

Institutului de cercetare și Inovare al Universității de Stat din Moldova, laboratoarele de cercetări 

științifice: „Fizica semiconductorilor și dispozitivelor”, ”Fotonica și Metrologia Fizică”; Centrul 

Regional Interdisciplinar ştiinţifico-educaţional pentru Studiul Materialelor Avansate.  

Investigațiile structurale, morfologice și difuzia Raman, au fost efectuate în centrele de cercetare 

ale Universității Christian-Albrechts din Kiel, Germania, Universitatea Tehnică a Moldovei și 

Universitatea Tehnică din Talin, Estonia. 

Scopul și obiectivele tezei 

 Lucrarea dată are drept scop elaborarea procedeelor tehnologice de obținere a materialelor 

nanostructurate și a structurilor compozite cu proprietăți optice și fotoluminescente relevante pe 

baza semiconductorilor cu DSO din grupa A2
IIIB3

VI și a semiconductorilor lamelari din 

monosulfură și monoseleniură de galiu nedopați și dopați/intercalați cu Zn și Eu și stabilirea 

direcțiilor aplicative ale acestor materiale/structuri în domeniul optoelectronicii UV și vizibile. 

 Pentru atingerea scopului lucrării au fost formulate și rezolvate următoarele obiective: 

 Sinteza compușilor și creșterea a monocristalelor GaS, GaSe. Ga2Se3, prin metoda 

Bridgman, și monocristalelor Ga2S3 prin metoda CVD, cu dimensiuni geometrice suficiente pentru 

măsurări optice și fotoelectrice. 

 Sinteza compusului β-Ga2O3 nanostructurat, a structurilor oxid propriu (β-Ga2O3)  

semiconductor lamelat (GaS, GaSe) și oxid propriu β-Ga2O3 semiconductor cu defecte structurale 

proprii (Ga2S3 și Ga2Se3), prin TT a monocristalelor de GaS, GaSe, Ga2S3 și Ga2Se3, la temperaturi 

înalte în aer. 

 Sinteza compozitelor din micro- și nanocristalite de β-Ga2O3 și ZnO prin TT în aer la 

temperaturi înalte a monocalcogenurilor de galiu intercalate cu Zn și stabilirea compoziției 

elementare și a compoziției chimice a materialelor sintetizate. 

 Studiul morfologiei suprafeței și a tipului nanoformațiunilor de pe suprafața eșantioanelor 

obținute prin TT în aer, într-un interval larg de temperaturi, a monocristalelor din semiconductori 

lamelari (GaS, GaSe) și semiconductori cu DSO (Ga2S3 și Ga2Se3). 
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 Analiza spectrelor Raman și FTIR de reflexie și studiul modurilor de vibrație a 

nanoformațiunilor (nanofire, nanopanglici, nanobare) de β-Ga2O3 formate pe suprafața 

monocristalelor cu DSO și pe lamelele din monocristale lamelate, determinarea energiei și tipul 

fononilor activi optic.  

 Studiul spectrelor de absorbție în regiunea marginii benzii fundamentale a straturilor din 

nanoformațiuni de β-Ga2O3, a compozitelor din micro- și nanocristalite de β-Ga2O3 pe substrat din 

semiconductori cu DSO și semiconductori lamelari. 

 Studiul mecanismelor de generare și de recombinare a purtătorilor de sarcină de neechilibru 

în semiconductori oxidici, în compozite și structuri cu semiconductori nanostructurați pe baza 

compușilor cu DSO și semiconductori lamelari neintercalați și intercalați cu Ga și Zn. 

 Evaluarea rolului ionilor de Eu3+ în formarea spectrelor de emisie luminescentă a 

semiconductorului oxidic nanostructurat format pe suprafața substrat de GaSe dopat cu Eu. 

Ipoteza de cercetare  

 Pragul de transparență optică al atmosferei terestre este determinată de marginea benzii de 

absorbție ale moleculelor O2 și N2 care corespunde lărgimii de undă de ~185 nm (6,7 eV). Dar 

datorită absorbției radiației solare în stratul de ozon (O3) în intervalul de lungimi de undă limitat 

de benzile de absorbție ale moleculelor O2/N2 și O3 radiația solară nu pătrunde la suprafața 

pământului. Pentru folosirea pe scară largă în optoelectronică a acestui diapazon de lungimi de 

undă sunt necesare materiale semiconductoare cu bandă interzisă largă (Eg ≥ 4 eV) și elaborarea 

structurilor cu straturi fotosensibile pe baza acestor materiale, aceste cerințe le poate satisface 

compusul β-Ga2O3. Temperatura înaltă de topire a acestui material limitează posibilitățile 

fabricării structurilor semiconductoare ca elemente de bază în dispozitivele optoelectronice. 

Printre semiconductorii cu bandă largă sunt și compușii galiului cu sulful și seleniul așa ca GaS, 

GaSe, Ga2S3 și Ga2Se3. La temperaturi sub punctul de topire a acestor cristale are loc emisia din 

stratul de la suprafață a S sau Se, locul cărora poate fi ocupat de atomii de O sau N. Întrucât energia 

de disociere a moleculei de O2 este cu ~2 eV mai mică decât a moleculelor N2 probabilitatea 

formării compusului Ga  O (faza stabilă β-Ga2O3) este mai mare decât a compusului GaN. 

Eficacitatea absorbțională a radiației în stratul subțire de β-Ga2O3 și respectiv de foto-generare a 

purtătorilor de sarcină de neechilibru poate fi mărită prin împrăștierea radiației în stratul de 

semiconductor microgranulat. Microgranularea stratului de β-Ga2O3 pe substrat cristalin de 

sulfură/seleniură de galiu se va obține datorită diferenței dintre coeficienții dilatării termice și de 

structura cristalină a componentelor structurilor β-Ga2O3  sulfură/seleniură de galiu. Acestea sunt 

factorii care au determinat selectarea materialelor și planul de cercetare al tezei de doctorat. 
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Metodologia cercetării științifice 

 Pentru atingerea obiectivelor lucrării au fost utilizate următoarele metode tehnologice și de 

cercetare: 

 Au fost sintetizați compușii chimici și crescute policristale de Ga2Se3 și monocristale de 

Ga2S3, GaS și GaSe. Prin TT la temperaturi înalte în vapori de Zn au fost obținute structuri formate 

din sulfură/seleniură de Zn și semiconductori cu DSO (Ga2S3) și semiconductori lamelari (GaS, 

GaSe). 

 Prin TT în aer la temperaturi înalte, a monocristalelor de Ga2S3, GaSe, GaS și a 

policristalelor de Ga2Se3, neintercalate și intercalate cu Zn, a monocristalelor de GaSe dopate cu 

Eu, au fost obținute compozite nanocristaline β-Ga2O3 cu semiconductori Ga2S3 și Ga2Se3, 

structuri β-Ga2O3 semiconductor (GaS, GaSe, Ga2S3, Ga2Se3) și structuri de tipul micro- și 

nanocompozit β-Ga2O3-ZnO semiconductor cu DSO (Ga2S3) și semiconductor lamelat GaS și 

GaSe. 

 Structura cristalină, compoziția chimică și elementară, omogenitatea compozițională în 

volum, morfologia suprafeței, au fost cercetate prin difracția razelor X, spectroscopia EDX, 

spectroscopia atomică emisională și IR absorbțională, difuzie combinată Raman. 

 Proprietățile optice ale compozitelor sulfurii de galiu (GaS, Ga2S3) și seleniurii de galiu 

(GaSe, Ga2Se3), ale oxidului propriu a acestora, au fost studiate prin metodele optice de absorbție, 

din măsurarea transmitanței și a reflexiei la incidență normală, și a reflexiei difuze în regiunea 

MBA fundamentale. 

 Mecanismele de generare-recombinare a purtătorilor de sarcină de neechilibru în 

materialele primare (Ga2S3, Ga2Se3, GaS, și GaSe), neintercalate și intercalate cu Zn, dopate cu 

Eu, a nanocompozitelor acestora cu oxizi β-Ga2O3 și ZnO, și a stratului de la interfața structurilor 

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

fotoluminescentă la excitare cu radiații din adâncul benzii fundamentale a acestora și din analiza 

proceselor de relaxare a fotoluminescenței. 

Noutatea și originalitatea științifică a lucrării 

 Identificare în premieră a condițiilor tehnologice de obținere a compozitelor din micro- și 

nanocristalite din semiconductori cu DSO din clasa materialelor A2
IIIB3

IV (Ga2S3 și Ga2Se3) micro- 

și nanostructurate din sulfură și seleniură de Zn, prin TT la temperaturi înalte în vapori de Zn a 

monocristalelor Ga2S3 și Ga2Se3. 
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 În premieră s-au obținut structuri semiconductoare compozite ZnS/Ga2S3 și ZnSe/Ga2Se3, 

din care prin tratament termic în aer la temperaturi înalte se obțin compozite din nanoformațiuni 

(nanofire, nanolame, nanobare) din oxizi  β-Ga2O3 și ZnO. 

 Determinarea în premieră a factorilor tehnologici de obținere a compozitelor din micro- și 

nanoformațiuni din semiconductori cu DSO (Ga2S3, Ga2Se3) din semiconductorul cu BIL β-Ga2O3, 

cât și a structurilor din straturi de oxid propriu-semiconductor Ga2S3(Ga2Se3). 

 În premieră s-a stabilit corelația dintre tipul nanoformațiunilor de β-Ga2O3 și structura 

cristalină a semiconductorului supus tratamentului termic în aer la temperaturi înalte, cât și 

capacitatea de absorbție a oxigenului din atmosferă a nanofirelor, nanopanglicilor și a nanobarelor 

de β-Ga2O3 pe substrat din GaS, GaSe, Ga2S3 și Ga2Se3. 

 Prin studii spectroscopice s-a demonstrat că nanoformațiunile din compozite formate prin 

TT în aer a cristalelor cu DSO și a cristalelor lamelare, păstrează proprietățile semiconductoare de 

bază caracteristice materialelor componente. 

 Rezultatele experimentale privitor la mecanismele de absorbție în regiunea marginii benzii 

fundamentale, a spectrelor Raman, și la natura benzilor de emisie FL, sunt interpretate pe baza 

materialelor aprobate teoretic și confirmate experimental în semiconductori oxidici cu BIL. 

 În premieră s-a demonstrat că prin tratament termic în aer a monocristalelor de GaSe dopate 

cu Eu se formează un material compozit din nanoformațiuni de oxizi a galiului și a europiului cu 

fotoluminescență determinată de tranzițiile electronice în ionul Eu3+. 

Semnificaţia teoretică și valoarea aplicativă a lucrării 

 S-a stabilit rolul defectelor pe suprafața împachetărilor structurale și a defectelor 

structurale proprii în formarea germenilor de cristalizare a oxidului propriu, cu nanostructurarea 

suprafeței semiconductorului lamelar și la formarea micro- și nanocompozitelor din cristalite ale 

materialului de bază și a oxidului de galiu (β-Ga2O3). 

 S-a stabilit că Zn intercalat în semiconductori cu DSO, din clasa sulfurii și a seleniurii de 

galiu, la temperaturi înalte formează legături chimice cu sulful și seleniul, care servesc ca germeni 

de cristalizare a compușilor ZnS și ZnSe. 

 S-a demonstrat că defectele de pe suprafața monosulfurii și a monoseleniurii de galiu 

servesc ca centre de germinare, atât a cristalelor sulfurii și seleniurii de zinc, cât și a centrelor de 

germinare a oxidului β-Ga2O3. 

 Obținerea compozitelor nanostructurate cu BIL, fotoluminescente în regiunea UV și 

albastru a spectrului. 
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 Tipul nanoformațiunilor de β-Ga2O3 (fire, panglici, granule sau turnuri) formate prin TT la 

temperaturi înalte, pe suprafața sulfurilor și seleniurilor de galiu (cu structură lamelară și cu DSO), 

depinde de structura cristalină și de capacitatea de absorbție a gazelor pe suprafață. Astfel, pe 

suprafața cristalelor GaS și GaSe predomină nanofire/nanolame, pe când stratul de β-Ga2O3 pe 

suprafața cristalelor cu DSO predomină formațiunile granulare. 

 Indiferent de tipul formațiunilor obținute prin TT în aer, pe suprafața sulfurilor și a 

seleniurilor de galiu, prin măsurări a spectrelor Raman, s-a stabilit prezența politipului β-Ga2O3 cu 

rețea cristalină monoclinică. 

 S-a demonstrat că pe baza micro- și nanocompozitelor de β-Ga2O3 și β-Ga2O3-ZnO, pot fi 

elaborate surse de radiație în diapazonul UV-albastru, precum și pentru radiație din regiunea 

galben-roșu pe baza compozitului oxidic obținut prin TT în aer a cristalelor GaSe dopate cu Eu sa 

demonstrat posibilitatea obținerii structurilor cu strat optic activ dispersat în regiunea UV pe baza 

oxidului β-Ga2O3 microstructurat. 

 Din analiza benzilor de FL și a proceselor de relaxare a FL s-au stabilit mecanismele de 

generare-recombinare a purtătorilor de sarcină de neechilibru pe suprafața stratului de Ga2O3 și de 

la interfața heterojoncțiunilor Ga2O3-Ga2S3, Ga2O3-Ga2Se3, Ga2O3-Ga2S și Ga2O3-Ga2Se.  

Rezultatele știinţifice principale înaintate spre susţinere 

 Tratamentul termic în aer a monocristalelor din seleniură și sulfură de galiu, cu straturi 

diferite (lamelare cu legături de valență închise și cu DSO), duce la formarea compozitelor 

alcătuite din cristalite cu dimensiuni submicrometrice de oxid de galiu (β-Ga2O3), semiconductor 

primar și a straturilor acestora. 

 Compoziția chimică și structura cristalină a formațiunilor de β-Ga2O3, nu depinde de 

structura cristalină, tipul și concentrația dopantului în compușii de GaS, GaSe, Ga2S3 și Ga2Se3. 

 Perfecțiunea structurală a compușilor lamelari GaS/GaSe, defectele structurale în compușii 

Ga2S3 și Ga2Se3 temperatura și durata tratamentului termic ale acestora în vaporii de Zn și aer 

determină compoziția materialului obținut, tipul formațiunilor și dimensiunile lor, proprietățile 

vibraționale ale rețelei cristalitelor componente, morfologia suprafeței structurilor semiconductor 

oxid propriu și structura stratului de la interfața acestora. 

 Tranzițiile electronice pe nivelele energetice ale ionului Eu3+ determină structura spectrului 

de emisie fotoluminescentă a compusului β-Ga2O3 obținut prin TT în aer a monoseleniurii de galiu 

dopat cu Eu. 
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Aprobarea rezultatelor științifice 

 Rezultatele de bază ale lucrării au fost prezentate și discutate la 8 conferinţe internaţionale:  

ICTEI 2018; ICEMRS 2017, 2018; IFMBE-2018,2019; ICMSCMP 2018) și 4 conferinţe naţionale 

USM 2017-2020. 

Publicaţii la tema tezei 

Rezultatele sunt publicate în 19 lucrări știinţifice, dintre care 4 articole în reviste 

internaţionale cotate ISI şi SCOPUS (Materials Science in Semiconductor Processing, Journal of 

Luminescence, Thin Solid Films); 3 articole în reviste naţionale (Moldavian Journal of the 

Physical Sciences, Studia Universitatis: Seria Ştiinţe exacte şi economice; Fizică şi tehnică: 

procese, modele, experimente); 11 rapoarte/teze ale comunicărilor la congrese, conferinţe, 

simpozioane, în culegeri. Dintre acestea, 4 articole sunt de un singur autor. 

Volumul și structura tezei 

Teza constă din introducere, patru capitole, concluzii generale și recomandări, bibliografie 

din 261 titluri, 147 pagini text (132 pagini text compartimentele de bază), 92 figuri, 20 tabele, 49 

formule. Aceasta conține 18 anexe cu 28 pagini text, 14 figuri, 14 tabele.  

Conţinutul de bază al lucrării 

 În Introducere este argumentată actualitatea și importanța teoretică și aplicativă a temei 

de cercetare, scopul, obiectivele, noutatea științifică a rezultatelor obținute, metodologia cercetării 

științifice și rezultatele științifice înaintate spre susținere. De asemenea, lista conferințelor 

științifice naționale și internaționale la care au fost discutate și aprobate rezultatele principale ale 

tezei ce țin de tehnologia de obținere a materialelor compozite cu semiconductori lamelari de tipul 

AIIIBVI, semiconductori cu DSO de tipul A2
IIIB3

VI neitercalați și intercalați cu Ga și Zn, și oxizilor 

proprii, cercetarea structurală, compozițională și morfologică, proprietățile optice, luminescente și 

fotoelectrice. 

În Capitolul unu se face o sinteză a rezultatelor expuse în literatură de specialitate referitor 

la tehnologia de sinteză, creșterea monocristalelor, sulfurilor și seleniurilor de galiu din 

componente cu presiune înaltă a vaporilor și cu punct de topire la temperaturi înalte, cum sunt 

compușii Ga, S, Se și de obținere a oxidului β-Ga2O3. O atenție deosebită se acordă proprietăților 

fizice ale oxidului β-Ga2O3, obținut sub formă de nano și microformațiuni prin diverse proceduri 

tehnologice, de la tehnologia de oxidare a galiului metalic, a compușilor galiului cu elemente 

chimice din grupele V și VI prin reacții chimice de sinteză la temperaturi joase, cât și cu aplicații 

a tehnologiilor moderne, cum sunt depuneri în radiofrecvență și prin epitaxie cu fascicole 

moleculare. Totodată, se analizează lucrările științifice în care se cercetează și faza α-Ga2O3, care 

este considerată o fază metastabilă la temperaturi joase. Această fază a oxidului de Ga, având 
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structură cristalină de tipul α-Al2O3 este considerată ca material de perspectivă pentru obținerea 

heterojoncțiunilor cu oxizii aluminiului și ai galiului, cu proprietăți optice și radiative avansate în 

regiunea UV a spectrului. Întrucât marea majoritate a liniilor de difracție a razelor X, a fazelor α 

și β-Ga2O3 coincid, sunt stabilite criteriile de deosebire a acestor două faze prin analiza 

diagramelor XRD. 

Compoziția elementară, structura și dimensiunile cristalografice se determină din măsurări 

XRD, EDX și Raman. Straturi subțiri de nanofire de β-Ga2O3 au fost obținute prin metodele bine 

cunoscute în tehnologia materialelor semiconductoare, dar și prin tehnologia de transformare a 

straturilor subțiri policristaline de Ga2O3. Se analizează și metodele de dopare a nanofirelor de β-

Ga2O3 cu Mn și de obținere a acestor straturi pe substrat din compuși a galiului cum sunt GaN, 

GaAs și GaSe. De asemeni, sunt evidențiate metodele analitice de identificare a diferitor tipuri de 

nanoformațiuni de β-Ga2O3. Sunt stabilite unghiurile de difracție caracteristice pentru faza β-

Ga2O3 și benzile de împrăștiere Raman și IR de absorbție/reflexie, sunt supuse analizei lucrările 

privitor la structura benzilor energetice, proprietăților optice și fotoluminescente ale compusului 

β-Ga2O3. 

În baza analizei bibliografice sunt formulate scopurile și obiectivele lucrării, orientate spre 

elaborarea tehnologiilor de obținere și studiul transformărilor structurale care intervin în rezultatul 

aplicării acestora. Se evidențiază proprietățile fizice ale nanoformațiunilor și structurilor pe baza 

compusului β-Ga2O3 în scopul identificării direcțiilor aplicative. 

În Capitolul doi sunt descrise metodele de obținere a compușilor primari GaS, GaSe, 

Ga2Se3 și Ga2S3, a ansamblurilor de nanoformațiuni de β-Ga2O3 și a structurilor β-Ga2O3, sulfură 

și seleniură de galiu. Compușii galiului cu sulful și seleniul au fost sintezate într-un cuptor cu două 

secții. În sectorul cu temperatura cu ~100° mai mare ca temperatura de solidificare a compusului 

respectiv, se găsește Ga, iar în cea de a doua secție, la temperatura 773 K sau 973 K se găsește S 

sau Se în stare lichidă. Temperatura în această stare nu depășește mărimea la care presiunea 

vaporilor de S Sau Se să fie mai mare de 1,5 atm. Sinteza se consideră finalizată după ~2 ore la 

care întreaga cantitate de sulf sau seleniu a intrat în reacție cu galiu. Au fost obținute lingouri 

policristaline cu masa de 20÷25 g și diametrul de 14÷16 mm. Monocristalele de β-Ga2S3 au fost 

crescute prin reacții de transport atestate de vapori de I2 într-un cuptor cu două secții la diferența 

de temperaturi de ~20÷30 K. Ca material primar s-a folosit policristalul de Ga2S3. Monocristalele 

de GaS și GaSe au fost crescute prin metoda Bridgman verticală. Au fost obținute monocristale cu 

diametrul de 12÷14 mm și masa ~20 g. Policristalele de β-Ga2Se3 de culoare roșu-închis, cu 

suprafețe netede, au fost crescute prin metoda Bridgman. Lingouri crescute din blocuri 
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monocristaline au fost obținute prin trecerea topiturii printr-un gradient de temperatură de ~373 

℃/cm cu viteza de ~1 mm/oră. 

 Compoziția chimică a materialelor obținute a fost studiată folosind diagramele XRD și 

spectrele de difuzie combinată a luminii (Raman). Materialul sintezat din componente elementare 

Ga și Se, luate în proporție 2/3 reprezintă faza monoclinică β-Ga2Se3. Prin metoda CVD în 

atmosferă de I2 au fost obținute monocristale de Ga2S3, cu rețea cristalină monoclinică. Din 

monocristalele β-GaS și β-GaSe crescute prin metoda Bridgman prin despicare, s-au obținut lame 

monocristaline perfecte cu grosimi necesare pentru măsurări optice și pentru fabricarea straturilor 

din nano- și microformațiuni de β-Ga2O3, fără suport și a straturilor cu oxidul β-Ga2O3 pe substrat 

de GaS, GaSe, Ga2S3 și Ga2Se3. 

 Au fost obținute compozite din cristalite de ZnS și GaS prin TT a plăcilor monocristaline 

în vapori de Zn. Intercalarea cu atomi de galiu s-a efectuat prin difuzie din topitura de galiu la 

temperaturi mai mici cu 100÷200° decât punctul de topire a cristalelor GaS și GaSe. Din analiza 

diagramelor XRD s-a stabilit că prin TT la temperatura 873 K a plăcilor monocristaline de GaS în 

vapori de Zn se obține un material compus din microcristalite de GaS, ZnS, Ga2S3 și pulberi de 

Ga. TT în atmosferă la temperaturi cu 50÷100 K mai joase de punctul de topire a acestui compozit 

se obține un material format din micro- și nanocristalite de ZnO și β-Ga2O3. 

 Morfologia suprafeței straturilor de β-Ga2O3 fără substrat, a straturilor β-Ga2O3-

sulfură/seleniură de galiu a fost studiată cu ajutorul imaginilor SEM. S-a stabilit că morfologia 

suprafeței stratului de β-Ga2O3 se schimbă de la suprafața gofrată la micro- și nanofire sau 

nanopanglici în funcție de structura cristalină a materialului primar (Ga2S3, Ga2Se3 cu rețele 

cristaline monoclinice), (GaS, GaSe cu rețele hexagonale) și de temperatura de oxidare a acestora. 

Gofrarea suprafeței eșantioanelor are loc în rezultatul contractării acestora la înlocuirea atomilor 

de S sau Se cu atomii de oxigen. 

 Compoziția elementară a materialelor compuse din oxidul β-Ga2O3 și semiconductorii 

lamelari (GaS, GaSe) și semiconductorii cu DSO (Ga2S3, Ga2Se3) au fost determinate din măsurări 

EDX, iar compoziția structurală sa analizat prin măsurări de difracție a razelor X și împrăștierea 

difuză a luminii (spectroscopia Raman). Totodată s-au determinat energiile fononilor activi la 

formarea spectrului Raman și a benezilor de vibrație IR. S-a stabilit că prin TT a cristalelor de GaS 

în atmosferă, la temperatura 1023 K, se obține un strat la suprafața eșantionului compus din 

cristalite de GaS și β-Ga2O3, pe când la majorarea temperaturii cu 100°, stratul de la suprafață 

conține numai cristalite de β-Ga2O3. 

 Spectrele de absorbție în regiunea marginii benzii fundamentale au fost determinate din 

măsurări a coeficientului de transmisie și de reflexie, pe când a materialelor compozite in cristalite 
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de β-Ga2O3 și sulfuri sau seleniură de galiu acestea au fost obținute din măsurări ale spectrelor de 

RD, folosind funcția Kubelka-Munck. Din analiza acestor spectre s-a determinat caracterul 

tranzițiilor optice și LBI a nano- și microformațiunilor de β-Ga2O3 și ZnO, cât și a cristalitelor de 

ZnSe din materialul compozit Ga2Se3-ZnSe. 

 În acest capitol este descrisă instalația de măsurare a spectrelor de FL. O atenție deosebită 

se acordă metodei de excitare a fotoluminescenței materialelor cu BIL cum este compusul β-Ga2O3 

(Eg≈4,7÷4,9 eV). Benzi de intensitate UV, cu lungimi de undă din intervalul 234÷254 nm și 

252÷282 nm au fost selectate din spectrul de emisie a lămpilor cu vapori de Hg la presiune înaltă. 

Compoziția spectrală și intensitatea relativă a liniilor din aceste benzi depinde de presiunea 

vaporilor de Hg. Astfel linia 254 nm în lămpile cu presiune supraînaltă este absorbită de srtatul de 

Hg cu temperaturi joase. 

 În Capitolul trei sunt prezentate rezultatele cercetării structurii cristaline a straturilor de 

β-Ga2O3 pe substrat de semiconductori cu DSO ordonate (Ga2S3 și Ga2Se3). Straturile compuse 

din nano- și microformațiuni de β-Ga2O3, au fost obținute prin TT în aer, a monocristalelor Ga2S3 

și a policristalelor formate din blocuri de Ga2S3 la temperaturi din intervalul de la 973÷1173 K cu 

durata de la 30 min până la 12 ore. Structura cristalină a compozitelor obținute au fost studiate prin 

difracția razelor X în intervalul unghiurilor de difracție 2θ de la 10° până la 90°÷120°. Din analiza 

diagramelor XRD s-a observat că multe linii de difracție de la rețeaua cristalină monoclinică a 

compușilor Ga2S3 și β-Ga2O3 parțial sau complet se contopește. A fost selectat intervalul 

unghiurilor 2θ în care univoc pot fi identificate liniile de difracție a compusului β-Ga2O3. 

Materialul obținut la temperatura 1073 K este compus din cristalite de β-Ga2O3 și de Ga2S3. 

Dimensiunile medii ale cristalitelor de β-Ga2O3 și Ga2S3 din compozit au fost determinate din 

analiza conturului liniilor de difracție folosind formula Debye-Scherrer, sunt de 62 nm, și 

respectiv, 52 nm. Dimensiunile medii a cristalelor de β-Ga2O3 în eșantioanele obținute la 

temperaturi mai înalte se micșorează. În eșantioanele obținute la temperatura 1173 K sunt de ~2 

ori mai mici față de cele obținute la 1073 K. Compoziția chimică a stratului de la suprafața 

eșantioanelor a fost studiată prin metoda spectroscopiei Raman. Datorită coeficientului de RD 

mare în regiunea vizibilă, adâncimea de pătrundere a radiației laser cu lungimea de undă 481 nm 

nu depășește câteva zeci de micrometri.  

 Spectrele Raman a eșantioanelor de β-Ga2O3 sau Ga2S3 obținute la temperatura 1073 K 

conține benzi de vibrație caracteristice atât pentru cristalele de Ga2S3, cât și de la cristalitele β-

Ga2O3, pe când spectrul Raman a stratului de material obținut la temperatura cu 100° mai mare 

conține numai benzile de vibrație a formațiunilor β-Ga2O3. 
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 Spectrele de difuzie Raman a straturilor de material format în rezultatul TT în aer la 

temperaturi de la 873 K până la 1173 K cu durata de la 30 minute până la 1 oră, pe suprafața 

policristalelor Ga2Se3 conține același ansamblu de benzi de vibrație ca și stratul de oxid de pe 

suprafața cristalelor Ga2S3. Din analiza spectrelor Raman se conchide că prin TT în aer la 

temperaturi înalte (873≤T≤1173 K) pe suprafața cristalelor cu DSO (Ga2S3, Ga2Se3) se formează 

un strat de micro- și nanoformațiuni de β-Ga2O3. Procesul de formare a stratului de oxid pe 

suprafața policristalelor Ga2Se3 decurge mult mai intens față de cea pe monocristalele de Ga2S3. 

 În acest capitol sunt prezentate rezultatele studiilor structurale și compoziția elementară a 

monocristalului compozit, obținut prin TT în aer, a policristalelor Ga2Se3. S-a stabilit că TT în aer 

și în atmosferă inertă, la temperatură joasă, nu se modifică structura cristalină a politipului 

monoclinic de Ga2Se3, dar în rezultatul acestui procedeu are loc numai microgranularea 

policristalului. S-a stabilit că faza β-Ga2O3, în materialul obținut prin TT în aer la temperaturi 

înalte, a policristalelor Ga2Se3, prin metoda difracției razelor X este greu de identificat, întrucât s-

a observat coincidența liniilor de difracție a acestor doi compuși. Cu toate acestea, a fost stabilit 

criteriul de deosebire a rețelelor monoclinice Ga2Se3 și β-Ga2O3 prin prezența anumitor linii de 

difracție a razelor X și spectrelor de difuzie Raman. Compoziția elementară a stratului de micro- 

și nanoformațiuni formate pe suprafața policristalelor de Ga2Se3 a fost stabilită prin metoda 

spectroscopică EDX. Spectrele EDX au demonstrat că dacă în straturile de la suprafața 

eșantionului obținut la temperatură joasă (773 K) se observă o concentrație de ~3,5% de Ga2Se3, 

atunci eșantioanele obținute la 873 K sunt acoperite cu un strat omogen de β-Ga2O3. De asemenea, 

în acest capitol se identifică mecanismul de granulare a policristalelor Ga2Se3 în rezultatul TT în 

aer la temperaturi înalte. Totodată, se arată că fisurile nu influențează omogenitatea stratului din 

nanoformațiuni de β-Ga2O3 pe suprafața eșantionului. 

 Aici sunt prezentate rezultatele studiilor morfologice a stratului din nanoformațiuni de β-

Ga2O3 formate pe suprafața policristalelor Ga2Se3, dopate cu In, TT în aer scurtă durată. Stratul de 

β-Ga2O3 este format din nanobare și nanopanglici cu lungmii micrometrice. În acest capitol, se 

studiază spectrele de absorbție, atât a policristalelor primare de Ga2Se3, cât și a compozitului 

obținut prin TT a policristalelor în vapori de Zn, cât și a compozitelor acestora obținute prin TT în 

aer la temperaturi înalte. Întrucât aceste materiale difuzează lumina incidentă, proprietățile optice 

au fost obținute din analiza spectrelor de RD. S-a stabilit, că atât în materialele primare (Ga2Se3, 

Ga2Se3:Zn), cât și în compozitele β-Ga2O3 se realizează tranziții optice directe, și că LBI a stratului 

format din nanoformațiuni de β-Ga2O3 depinde de temperatura la care se obțin materialele. LBI 

directe a oxidului β-Ga2O3 pe substrat de Ga2Se3 este în creștere de la 4,58 eV la temperatura 773 

K până la 4,71 eV la temperatura 1153 K. Aici sunt prezentate rezultatele studiilor prin care se 
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demonstrează că prin TT în aer a policristalelor de Ga2Se3 intercalate cu Zn se formează un material 

compus din cristalite de β-Ga2O3, și din cristalitele de ZnO.  

În continuare, se cercetează spectrele de FL, a oxidului β-Ga2O3 pe substrat de Ga2Se3, și 

a compozitului Ga2O3/ZnO, obținut prin TT a policristalelor Ga2Se3 intercalate cu Zn. Benzile de 

FL din spectrul stratului de β-Ga2O3 se interpretează pe baza modelului excitonului de transfer 

(legătura excitonică a electronului din vacantele V0 și cu golul din vacanțele Ga). Prin selectarea 

lungimii de undă a fascicolului cu care se excită FL, se evidențiază FL cristalitelor de ZnO din 

compozit. Din dependența de temperatură a luminescenței stimulate termic, sunt determinate 

energiile nivelelor de captură în cristalele Ga2S3 și Ga2Se3  neintercalate și intercalate cu Zn. 

În Capitolul patru se cercetează structura cristalină, compoziția chimică, proprietățile 

optice și fotoelectrice ale nanoformațiunilor din oxizi obținute prin TT a plăcilor de GaS și GaSe 

neintercalate și intercalate cu Zn și Ga, precum și a cristalelor de GaSe:Eu. Sunt elaborate procedee 

tehnologice și stabiliți parametri tehnici de obținere a compozitelor din semiconductorii lamelari 

GaS(GaSe)-sulfură/seleniură de Zn, pe baza acestor straturi subțiri formate din micro- și 

nanoformațiuni de β-Ga2O3, β-Ga2O3-Ga2S3(Ga2Se3) și β-Ga2O3-ZnO. 

Studiile efectuate asupra eșantioanelor obținute la temperaturi a TT de la 973 K până la 

1173 K. Din analiza diagramelor XRD, a spectrelor EDX și Raman s-a stabilit că în rezultatul TT 

la temperatura 1023 K din comisuri de GaS și GaSe se formează fazele intermediare Ga2S3 și 

Ga2Se3 după care prin înlocuirea sulfului sau seleniului cu oxigenul se formează materialele 

compozite. În eșantioanele obținute la temperatura 1023 K ponderea fazei Ga2S3, prevalează față 

de faza β-Ga2O3, pe când în eșantioanele fabricate la temperatura 1173 K, faza Ga2S3 este în 

cantități mici dizolvată în β-Ga2O3. După cum s-a demonstrat, în stratul de material penetrat cu 

fascicolul de electroni în măsurări a spectrelor EDX a materialului obținut prin TT în aer la 

temperatura 1173 K timp de 30 minute concentrația sulfului este de ~0,08%. Prin măsurări a 

spectrelor EDX, atât a compozitelor din compusul β-Ga2O3 și semiconductorii cu defecte 

structurale ordonate (Ga2S3, Ga2Se3) cât și semiconductorii lamelari (GaS, GaSe) s-a stabilit 

prezența unui surplus de oxigen și mici cantități de Ga. De asemenea, se demonstrează că prin TT 

în vapori de Zn a monocristalelor de GaS și GaSe se formează materiale compuse din cristalite de 

(GaS, GaSe), (Ga2S3, Ga2Se3) și (ZnS, ZnSe). Stratul de β-Ga2O3 pe suprafața plăcilor de GaS este 

format din ace și panglici cu grosimi nanometrice și lungimi de până la câteva zeci de micrometri. 

Nanoformațiunile de β-Ga2O3 pe suprafața plăcilor de GaS sunt formate din amestec de 

ace, panglici și turnuri în eșantioanele obținute la temperatura 1123 K, pe când un strat omogen de 

nanoace cu lungimi micrometrice se formează la temperatura 1173 K timp de 30 min. 
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Nano- și microformațiunile de β-Ga2O3 formate, atât pe substrat din semiconductor cu 

defecte ordonate, cum sunt cristalele de Ga2S3 și Ga2Se3, cât și pe suprafața (0 0 0 1) a 

monocristalelor lamelare (GaS, GaSe) difuzează efectiv lumina incidentă. În aceste condiții 

spectrele optice de absorbție au fost obținute din măsurări a spectrelor de RD. Sunt analizate 

spectrele de RD din care s-a stabilit că oxidul β-Ga2O3 format, atât pe suprafața plăcilor de GaS, 

cât și pe suprafața plăcilor de GaSe, este un semiconductor direct, LBI, care la temperatura camerei 

este egală cu 4,62 eV, pe când LBI directe a stratului de β-Ga2O3 pe substrat de GaSe este de 4,72 

eV. 

În acest capitol se studiază și spectrele optice a materialului format pe suprafața 

monocristalelor GaS și GaSe intercalate cu Zn. Spectrul de RD a acestui material conține două 

pante, una în regiunea MBA a oxidului β-Ga2O3, și alta a oxidului ZnO. Din analiza spectrelor de 

RD se determină LBI a compusului  β-Ga2O3 și ZnO formați prin TT în aer la temperatura 1073 K 

a plăcilor GaS intercalate cu Zn egale cu 4,58 eV și, respectiv, 3,10 eV. 

În acest capitol sunt analizate spectrele de FL a materialelor obținute prin TT în aer la 

temperaturi din intervalul 1073÷1173 K a plăcilor monocristaline de GaS și GaSe neintercalate, 

intercalate cu Zn, Ga și GaSe:Eu din care sunt propuse modelele diagramelor nivelelor energetice 

prin care au loc tranzițiile radiative luminescente în micro- și nanocristalitele de β-Ga2O3 și ZnO 

din compozitele respective. Din analiza curbelor de stingere în timp a intensității FL sunt 

determinați timpii de viață a stărilor energetice active la formarea benzilor FL. 

În continuare se studiază dependențele I-U și caracteristicele spectrale ale fotocurentului a 

stratului format din nanopanglici și nanofire de β-Ga2O3 pe substrat monocristalin de GaS. S-a 

stabilit că marginea benzii de FC este în bună corelație cu spectrul de absorbție a structurii β-

Ga2O3-GaS. 
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1. TEHNOLOGII DE FABRICARE, PROPRIETĂȚI FIZICE ȘI APLICAȚII 

TEHNICE ALE OXIZILOR GALIULUI 

În ultimul deceniu se conturează clar că aportul de bază în dezvoltarea societății umane, odată 

cu ecologia, este determinat de tempoul de dezvoltare a tehnologiilor informaționale bazate pe 

electronică și în particular pe optoelectronică. Baza progresului electronicii o constituie materialele 

cu proprietăți fizice avansate, cu caracteristici tehnice principial noi. În această categorie de 

materiale domină materialele semiconductoare nanostructurate, materiale care tot mai mult ocupă 

poziție cheie în dispozitivele sistemelor optoelectronice informaționale [1]. 

Una din problemele fundamentale ale optoelectronicii a fost și este, înregistrarea și emisia 

radiațiilor electromecanice în deosebi a celor radiații care există în mediul înconjurător. Criteriu 

de calitate a detectorului de radiație este raportul semnal/zgomot. Dacă semnalul este determinat 

de numărul și energia fotonilor, atunci sursele care produc zgomote sunt mult mai variate printre 

care pot fi (perfecțiunea materialelor din care este produs detectorul, temperatura și radiația de 

fond. Sensibilitatea detectorul pe bază de Si, funcționali în intervalul vizibil al spectrului, este 

foarte aproape de sensibilitatea ochiului uman, pe când sensibilitatea receptorilor  de radiație 

infraroșie este cu multe ordine de mărime mai mică (104÷105 eV), aceiași situație este și la recepția 

radiațiilor UV. Factorii care limitează pragul de sensibilitate a receptorilor radiației UV pe bază de 

Si sunt factorii optici (majorarea coeficientului de reflexie, micșorarea probabilității de interacțiune 

electron-foton) și radiația de fond. Influența acestor doi factori poate fi micșorată prin folosirea 

materialelor semiconductoare cu BIL și cu proprietăți fizice avansate. Aceste proprietăți cu 

prisosință le pot satisface la moment semiconductorii oxidici cu BIL sub formă de micro- și 

nanoformațiuni cât și a semiconductorilor cu DSO. 

Unul dintre semiconductorii oxidici cu BIL care în ultimele două decenii intens se studiază 

sub diferite aspecte este oxidul Ga2O3. 

 

1.1. Tehnologii de fabricare și unele proprietățile fizice ale oxidului β-Ga2O3  

Ga2O3 ca și compusul Ga cu calcogenuri din grupa VI (S, Se, Te) așa ca Ga2S3, Ga2Se3, 

GaSe există sub diferite forme polimorfe. Actualmente sunt cunoscuți politipii, α β, γ, δ și ε de 

Ga2O3 [2]. Se deosebesc formele polimorfe nu numai prin structura rețelei cristaline, dar și prin 

proprietățile optoelectronice. Spre exemplu, lărgimea benzii interzise a fazei metastabile α-Ga2O3 

cu isostructură echivalenta a corundului (α-Al2O3) este de 2,41 eV mult mai mică față de 4,9 eV a 

politipului β-Ga2O3 [3].  
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 Din aceste 5 faze polimorfe de Ga2O3 cvasistabile la temperatura camerei se consideră 

fazele α-Ga2O3 cu rețea cristalină romboedrică, β-Ga2O3 monoclinică și γ-Ga2O3 cubic. α-Ga2O3 

este fază stabilă la temperaturi joase ( T≤953 K). La temperaturi înalte (T≥958 K) α-Ga2O3 trece 

în β-Ga2O3, fază cu proprietăți fizice stabile într-un interval larg de temperaturi. Odată cu 

proprietățile optice politipii Ga2O3 se deosebesc și prin proprietățile suprafeței [4, 5]. Proprietăți 

care determină domeniile aplicative ca dispozitive electronice și nu numai (receptori de radiații, 

senzori de gaze, catalizatori la descompunerea compusului organici ș.a.). Instabilitatea 

proprietăților fizice a fazei polimorfe α-Ga2O3 în condiții normale de temperatură și medii chimice, 

limitează aria aplicațiilor tehnice ale acestei faze. Deși este cunoscut că intervalul transparenței 

optice se lărgește considerabil în soluțiile solide a fazei α-Ga2O3 cu oxizii metalelor (Cr, Fe, V), 

lărgind astfel și aplicabilitatea acestora în dispozitive multifononice și magnetoelectrice [6] LBI 

(Eg=4,8 eV) și parametrul rețelei cubice a oxizilor α-Ga2O3 și α-Al2O3 sunt în bună corelație, ceia 

ce face posibilă fabricarea structurilor α-Ga2O3 ̶ α-Al2O3 și a soluțiilor solide pe baza acestor doi 

compuși, fapt care clasează oxizii galiului ca materiale de perspectivă în diverse dispozitive 

optoelectronice și optice pentru telecomunicații [7, 8].  

α-Ga2O3 este o fază metastabilă la temperaturi joase, la T>923 K, α-Ga2O3 trece în fază 

stabilă până la punctul de topire β-Ga2O3.  

Monocristalele masive de α-Ga2O3 în lucrarea [9] au fost obținute prin TT a pulberii de β-

Ga2O3 la temperatura 1273 K și presiune hidrostatică de 21 GPa. Lingoul obținut prin această 

metodă conținea monocristale de Ga2O3 cu diametrul cuprins în intervalul 20÷200 μm. Faza stabilă 

α-Ga2O3 cu rețea cristalină de tipul α-Al2O3 a fost obținută prin tratament de scurtă durată la 

presiuni înalte (P≈35÷40 GPa) [10, 11]. Straturi subțiri monocristaline de α-Ga2O3 au fost crescute 

pe suprafața ”C” a plăcii de α-Al2O3 prin depunere din fază de vapori [12] în calitate de sursă de 

Ga s-a folosit soluția Ga(C5H7O2)3 în apă (0,05 mol/l). Soluția amestecată în ultrasunet (2,4 MHz) 

sau în flux de N2 a fost pulverizată pe substrat de safir, suprafața (0 0 0 1), la temperatura 473 K. 

 În lucrarea [13] faza polimorfă α-Ga2O3 sa obținut prin metodă chimică din soluție a 

nitratului de galiu în apă amoniacală. S-a colectat precipitatul, care pentru obținerea a unei mase 

solide de α-Ga2O3, este supus calcinării la temperatura 773 K timp de 5 ore. Materialul astfel 

sintetizat este compus din nanocristalitelor de α-Ga2O3 cu dimensiuni medii de ~ 25 nm. 

 Caracteristic pentru identificarea nanocristalitele de α-Ga2O3 sunt liniile de difracție XRD 

la unghiurile 2θ 24,3°, 41,5° și 55,0°, frecvențele de vibrație Raman cu numere de undă 216, 284, 

430, 573, 689 cm-1 și lărgimea benzii interzise directe de 4,5 eV [10, 13]. Straturi subțiri 

monocristaline de α-Ga2O3 au fost obținute din faza de vapori pe suport din corund la temperatura 

743 K. Pentru aceasta, soluția în apă a compusului Ga (C5H7O2) amestecat ultrasonor în prezența 
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fluxului de N2 a fost pulverizată pe substrat încălzit. Identificarea fazei α-Ga2O3 în [12] a fost 

stabilită prin măsurări a diagramelor de difracție a razelor X a și spectrelor de difuzie Raman.  

 Politipul β-Ga2O3 ca și oxizii metalelor din grupa III, este un material cu punct de topire la 

temperaturi înalte (~2013 K) sau (2080 K) [2, 14]. În lucrarea [15] monocristalele β-Ga2O3, cu 

dimensiuni geometrice suficiente pentru măsurări optice au fost crescute prin metoda zonei termice 

flotante [16, 17]. În calitate de material primar s-a folosit substanța obținută prin TT în aer la 

temperatura 1273 K timp de 12 ore a hidroxidului GaO(OH). Monocristalele cu dimensiuni 

milimetrice de β-Ga2O3 au fost obținute din topitură ( metoda Bridgman modificată) și prin metoda 

zonei termice flotante. Monocristalele cu structura cristalină de tipul α-Al2O3 cu dimensiuni 4x2x1 

mm3, orientate de-a lungul axei C2 au fost crescute prin metoda zonei termice flotante, zona 

termică a fost formată cu un flux de radiație cu banda spectrală larg focalizată, generat de o lampă 

cu arc electric în gaz inert (Xe). 

Monocristalele β-Ga2O3, din care prin despicare au fost obținute lame cu aria 0,4x1,0 cm2 

cu grosimea de la 65 μm până la 2,4 mm, au fost crescute în containere din iridium prin metoda 

Czochralski. Conductibilitatea electrică la temperatura camerei varia în intervalul 10-3÷10-5 Ω-1cm-

1. Conductibilitatea electrică a monocristalelor β-Ga2O3 se micșorează cu 3÷4 ordine de mărime 

prin doparea cristalelor cu 0,005÷0,1 % at. de Cr [18]. Concentrația electronilor la temperatura 

camerei în cristalele β-Ga2O3, crescute în atmosferă inertă este de 1018 cm-3. Mobilitatea 

electronilor fiind de ~100 cm2V-1s-1 [19]. Straturi subțiri de β-Ga2O3:Eu cu luminescența intensă 

în regiunea vizibilă de asemenea au fost obținute și prin depunere asistată cu impulsuri laser [20]. 

Dispersarea materialului primar s-a efectuat cu impulsuri de lumină cu frecvența 2 Hz generate de 

un laser cu excimer (energia 225 mJ) [20]. Atât excitarea FL cât și emisia radiației în regiunea 

spectrală 540÷720 nm are loc în rezultatul tranzițiilor electronice 5D0-4 ↔
7F0-4 în ionul Eu3+. 

 Straturi subțiri de β-Ga2O3 sub forma de ace ascuțite au fost crescute pe suprafața (1 0 0) 

a monocristalului GaAs [21]. Compoziția elementară, structura cristalină și dimensiunile 

cristalelor au fost determinate din măsurări XRD, EDS, Raman și imagini SEM. Totodată în 

această lucrare sa stabilit că eșantioanele obținute reprezintă surse reci de electroni, emisia cărora 

este simulată de câmp electric.  

 Efectul de emisie a electronilor din materialul compus din nanofire de β-Ga2O3 în câmp 

electric extern se evidențiază bine începând cu câmpul electric aplicat de 4 V/m. Densitatea 

curentului de electroni ajunge la ~100 A/cm2 la câmp electric de ~9 V/m. 

 Ga2O3 sub formă de ace orientate haotic pe suprafața substratului din Al2O3 au fost crescute 

prin călire a amestecului Ga metalic- pulbere de Ga2O3 până la temperatura 1373 K cu rata de 
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încălzire de ~10° s-1. Apoi cuptorul se răcește până la temperatura camerei în regim natural. 

Grosimea barelor este de ~25 nm, iar lungimea, de ordinul micrometrilor [22]. 

Forma unui câmp de nanofire β-Ga2O3 a fost crescute printr-o metoda neordinară și anume 

prin descărcarea din arc electric de curent continuu [23]. În calitate de catod, care a îndeplinit 

funcția și de substrat, sa folosit o tabletă fabricată prin presarea amestecului din pulbere de Ga2O3 

și Ni/Co cu raportul de 1:1. În calitate de anod a servit un electrod de grafit. Arcul electric a fost 

generat în atmosfera Ar/O2-400/100. Presiunea gazului a fost de 500 Torr. La intensități a 

curentului în arc de ~60 Å (tensiunea ~14 V) timp de ~5 s suprafața catodului se acoperă cu un 

strat alb din nanofire de β-Ga2O3. Caracteristic pentru nanofirele monocristaline de β-Ga2O3 sunt 

benzile de vibrație Raman cu numere de undă 201, 345, 417, 653 și 767 cm-1. 

 Straturi subțiri de Ga2O3 s-au obținut prin evaporare în sistem magnetron în atmosferă 

inertă [24]. De asemenea au fost obținute straturi subțiri și prin transport a vaporilor de Ga în flux 

de amestec Ar:O2 în proporție de 50:50 [25]. 

 În lucrarea [26] prin TT în atmosferă de hidrogen straturile subțiri de Ga2O3 au fost 

transformate într-un câmp de nanofire. Au fost fabricate structuri formate din straturi de 

nanoformațiuni (nanofire, nanopanglici) pe substraturi. Straturile subțiri de β-Ga2O3 pe substrat de 

Al2O3 au fost depuse prin metoda diodei cu radiofrecvență. Folosind o sursă de radiofrecvență cu 

putere de 100 W în timp de 10 min s-au obținut straturi de β-Ga2O3 cu grosimea de ~500 nm. 

Presiunea argonului în incinta pentru sinteza straturilor subțiri a fost de 5·10-3 Torr, temperatura 

substratului de Al2O3 pe parcursul formării stratului de Ga2O3 a fost menținută la 873 K.  

În lucrarea [22] este descrisă o metodă originală de obținere a straturilor subțiri din nanofire 

de β-Ga2O3. Straturi subțiri de nanofire de β-Ga2O3 au fost crescute pe substrat de Al2O3 într-un 

cuptor la temperatura 1373 K. În calitate de material primar sa luat un amestec din Ga cu puritatea 

99,99% și pulberi de Ga2O3 (puritatea 99,95 %). Al2O3 a fost plasat deasupra amestecului Ga-

Ga2O3 la distanța de ~0,2 mm. Cuptorul a fost încălzit cu rata 10° pe minut până la 1273 K, după 

care a fost răcit timp de 60 min. În acest interval de timp suportul de Al2O3 s-a acoperit cu nanofire 

de β-Ga2O3 haotic orientate. Prin această metodă au fost obținute nanofire de β-Ga2O3 cu lungimea 

de ~1μm și grosimea de ~40 nm. 

 β-Ga2O3 - pur datorită LBI de 4,8 eV manifestă conductibilitate electrică joasă [27], fapt 

prin care se limitează aplicațiile tehnice bazate pe conductibilitatea electrică. După cum s-a 

demonstrat în lucrarea [28] doparea filmelor de β-Ga2O3 cu Sn duce la majorarea conductibilității 

electrice. Straturi subțiri de β-Ga2O3 dopate cu Sn au fost obținute prin metoda MOCVD [28]. În 

calitate de sursă au servit două componente separate, Sn(C2H5) și Ga(CH3) la temperaturile 279 K 

și respectiv  287,65 K. Ca gaz transportor a servit azotul molecular de înaltă puritate (9 N). Prin 
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metoda descrisă au fost obținute straturi subțiri de β-Ga2O3:Sn cu rezistență specifică de 0,12 Ω·cm 

și mobilitate a golurilor ~12 cm2/V·s. 

 Cordoanele monocristaline de β-Ga2O3 au fost obținute prin tehnologie chimică la 

temperaturi joase (~473 K) folosind ca material de bază acetilacetonat de galiu [29]. Firele de β-

Ga2O3 au fost crescute pe substrat de Si.  

 Nanofirele de β-Ga2O3 dopate cu Mn au fost obținute prin TT în spațiu deschis la 

temperatura 1423 K, a unui amestec de Ga-metalic și pulbere de MnCO3 cu durata 1÷15 ore [30]. 

Nanofirele β-Ga2O3:Mn au fost obținute pe suport din Ga2O3-cristalin. Prin studii a spectrelor 

Raman s-a confirmat că materialul obținut reprezintă anume nanofire de β-Ga2O3 dopate cu Mn, 

dar nu compusul MnGa2O4 cu rețea de timpul spinel. 

 Straturi subțiri compuse din nanofire de β-Ga2O3 pe substraturi subțiri de Au și Fe au fost 

obținute prin transportul a vaporilor de Ga la temperatura ~1273 K în flux de Ar [31, 32]. În 

tehnologia aplicată de către Kumar ș.a., straturile subțiri de Au și Fe pe substrat din Al2O3 au servit 

ca catalizator la obținerea nanofirelor și nanolamelelor β-Ga2O3 cu dimensiuni micrometrice. 

 Ansambluri de nanofire, nanopanglici și nanolamele monocristaline de β-Ga2O3 au fost 

obținute prin reacția vaporilor de Ga și apă la temperatura 973 K [33]. Structura monocristalină a 

nanoformațiunilor de β-Ga2O3 a fost demonstrată prin difracție a fascicolului de electroni. 

Reacțiile chimice de obținere a oxidului Ga2O3 prin oxidarea termică a galiului metalic au fost 

propuse în multe lucrări, printre care putem menționa [23, 34]. Conform acestor lucrări oxidul β-

Ga2O3 se obține prin următoarele reacții: 

4Ga (l) + 3O2 (g) → 2Ga2O3 (s) (1.1) 

4Ga (l,v) + Ga2O3 (s) → 3Ga2O (v) (1.2) 

2Ga2O (v) + 2O2 (g) → 2 Ga2O3 (s) (1.3) 

unde l, g, v și s – lichid, gaz, vapori, solid. 

 Nanostructurile β-Ga2O3 au fost obținute prin TT a nitritului de galiu (GaN) în pulberi [35, 

36] și în monocristale [37]. Pulberile de GaN în [35] au fost obținute prin calcinare a sării nitrate 

de galiu la temperatura 1223 K în flux de amoniac. Pentru obținerea oxidului de galiu β-Ga2O3 

nanostructurat pulberile de GaN au fost încălzite cu rata de 5° pe minut, până la (1123 K÷1373) în 

flux de azot și în continuare creuzetul cu substanță a fost scos din cuptor și răcit în aer până la 

temperatura camerei. Straturile subțiri de GaN (~6μm) au fost obținute prin metoda MOCVD [36]. 

Oxidarea în aer a straturilor de GaN s-a petrecut la temperaturi de la 873 până la 1273 K. În 

rezultatul TT stratul microscopic omogen de GaN s-a transformat într-un strat format din 

microcristalite de β-Ga2O3. 
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 Aplicații tehnice mult mai vaste, față de dispozitivele optoelectronice pe bază de Ga2O3 

nanostructurat, o au heterojoncțiunile cu element fotoactiv din Ga2O3 și semiconductori cu BIL. 

Interesul deosebit a cercetătorilor la momentul efectuării lucrărilor la temă a fost orientat, anume, 

asupra semiconductorilor pe baza compușilor galiului (AIIIBV, AIIIBVI și A2
IIIB3

VI). 

Heterojoncțiunile β-Ga2O3-GaN au fost fabricate prin evaporare în radio-frecvență a galiului în 

plasmă de oxigen [38]. Temperatura substratului de n-GaN a fost de 1073 K. Stratul de β-Ga2O3 

în această structură a fost compus din două straturi cu grosimi submicrometrice diferite. 

Heterojoncțiuni β-Ga2O3-GaN fotosensibile în regiunea UV (λ≤237 nm) au fost sintetizate prin TT 

la temperatura 1273 K în atmosferă de oxigen a straturilor subțiri de GaN pe substrat de Al2O3 

[39]. Heterojoncțiuni pentru senzori de gaze pe bază de straturi subțiri de GaAs au fost sintetizate 

prin TT în atmosferă Ar:O2 (6:1) la temperatura de la 973 K până la 1273 K a plăcilor de GaAs. În 

rezultatul acestui procedeu tehnologic suprafața stratului de GaAs se acoperă cu un strat de 

nanoformațiuni (nanopanglici, nanobare). Studiile spectrelor Raman au demonstrat că stratul 

format pe suprafața stratului de GaAs reprezintă compusul β-Ga2O3 [40]. 

 Cu scopul fabricării nanoreceptorilor de radiație în regiunea UV flexibili în lucrarea [41] 

au fost efectuate cercetări tehnologice de obținere a nanoheterojoncțiunilor β-Ga2O3-GaSe prin 

oxidarea filmelor ultrasubțiri de GaSe. 

 Este bine cunoscut că la suprafață (0 0 0 1) a lamelor de GaSe legăturile de valență sunt 

închise, fapt care micșorează probabilitatea absorbției a moleculelor de gaze și respectiv formarea 

compusului Ga2O3. Cu totul altă situație se atestă la muchia lamelor de GaSe. Pe muchia lamei 

atât legăturile de valență a Se cât și a Ga sunt descrise, fapt care favorizează formarea stratului de 

oxid (Ga2O3). În această lucrare au fost obținute heterojoncțiuni β-Ga2O3-GaSe prin oxidare 

termică a lamelor de GaSe cu grosimea de ~14 nm. 

 Imaginele SEM și analiza spectrelor de difuzie micro-Raman au demonstrat că, la 

temperaturi de oxidare de 973 K și mai mari inițial stratul de β-Ga2O3 se formează pe muchia 

lamei. Odată cu formarea stratului de β-Ga2O3 la temperatura 973 K are loc transformare de fază 

GaSe → Ga2Se3. 

 A fost studiat mecanismul de formare a oxidului β-Ga2O3 oxidare termică a plăcilor din 

semiconductori lamelari GaS și GaSe [42-44]. Din analiza diagramelor XRD și a spectrelor Raman 

la diferite stadii tehnologice (temperatura și durata TT, compoziția atmosferei Ar:O), s-a stabilit 

ca în diagramele XRD a materialului obținut la temperaturi de ~973 K odată cu liniile de difracție 

a compusului primar GaS se evidențiază clar liniile de difracție a cristalelor monoclinice Ga2O3 și 

totodată sunt vizibile câteva linii cu contur larg de intensitate mică identificate ca reflexie de la 

planele cristalografice a rețelei monoclinice β-Ga2O3. La temperaturi înalte (~1173 K) diagramele 
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XRD conțin numai liniile de difracție a compusului β-Ga2O3. Conform rezultatelor studiului făcut 

în lucrarea [45] transformările de fază și structurile la temperatura TT 973 K se descriu cu reacțiile: 

GaS + 1/4O2 → 1/3Ga2S3 + 1/6Ga2O3 (1.4) 

GaS + 3/4O2 → 1/3Ga2S3 + S (1.5) 

 La temperaturi înalte (1173 K) are loc disocierea compusului Ga2S3 cu formarea 

compusului β-Ga2O3: 

Ga2S3 + 3/2O2 → Ga2S3 + 3S↑ (1.6) 

 Straturi subțiri compuse din nanofire de β-Ga2O3 au fost obținute prin tratament termic în 

aer îmbogățit cu Ar a plăcilor de GaSe la temperatura 1200 K [44]. Întrucât raza atomului de oxigen 

este de ~4,6 ori mai mică decât a ionului de Se și de ~3 ori de cât a ionului de S transformările de 

fază GaS→Ga2Se3→Ga2O3 și GaSe→Ga2Se3→Ga2O3 au loc cu contractarea suprafeței lamelor 

acestor semiconductori. 

 Structura stratului de β-Ga2O3 format pe suprafața lamelor de GaSe se schimbă de la 

ansambluri de nanofire care se obțin în rezultatul TT a plăcilor de GaSe în amestec aer-Ar, în 

ansambluri de particule cu suprafețe ovale și dimensiuni submicrometrice la TT în flux de O2-NH3 

[44]. 

 Prezența amoniacului în gazul de lucru schimbă mersul reacțiilor chimice de formare a 

nanoparticulelor de β-Ga2O3. După cum au demonstrat studiile din lucrarea [46] nanoclastere de 

GaN se obțin prin TT a straturilor subțiri de Ga2O3 în amoniac. Formarea nanoparticulelor de 

Ga2O3 poate fi determinată de oxidarea anume a clasterelor de GaN. În acest caz procesul de 

formare a nanoformațiunilor de Ga2O3 pe suprafața plăcii de GaSe decurge în trei etape descrise 

prin reacțiile chimice: 

GaSe + 3/2O2 → Ga2O3 + 3Se↑ (1.7) 

2NH3 → N2(g) + 3H2(g) (1.8) 

Ga2O3(s) + 2H2(g) → Ga2O(g) + 2H2O(g) (1.9) 

Ga2O(g) + 2NH3(g) → 2GaN(s) + H2O(g) + 2H2(g) (1.10) 

2GaN(s) + (3/2·x)O2(g) → Ga2O3(s) + 2NOx(g) (1.11) 

După cum s-a demonstrat în lucrările [42-44] în rezultatul oxidării straturilor subțiri de GaN se 

obțin nanoparticule de β-Ga2O3. 

 

1.2. Compoziția chimică și structura compusului β-Ga2O3 nanostructurat 

Compoziția chimică și structura rețelei cristaline a materialelor noi sintetizate de obicei se 

analizează prin metodele fizico-chimice, tradițional difracției razelor X și spectrele de vibrație a 

rețelei cristaline (spectrul Raman, IR de reflexie și absorbție). Aceste metode sunt folosite la 
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analiza oxidului de galiu (Ga2O3) sub diferite forme (monocristale, policristale, micro- și 

nanocristale) indiferent de tehnologia de obținere. 

 

1.2.1. Analiza compoziției prin difracție a razelor X 

Din analiza multiplelor lucrări apărute în ultimele două decenii structura cristalină a 

oxidului Ga2O3 nanostructurat se identifică pe baza diagramelor XRD înregistrate în intervalul 

unghiurilor de difracție 2θ de la 30° până la 90°. După formă diagrama XRD de la 

nanoformațiunile de β-Ga2O3 constă după intensitate din două ansambluri de linii de difracție – 

linii intense prezente în intervalul unghiurilor 2θ 30÷38° și 55÷65° și linii de difracție de intensitate 

mică în intervalul unghiurilor 2θ 68÷75° [42, 47, 48]. După intensitate, în diagramele XRD a 

nanoformațiunilor β-Ga2O3 este dominantă linia de difracție de la ansamblurile de plane cu indicii 

Miller (0 0 2), (2 0 2) și (1 1 1). Întrucât multe linii de difracție XRD de la cristalele β-Ga2O3 se 

suprapun cu liniile de difracție a semiconductorilor oxidici printre care sunt oxizi Bi, Sn, Mg 

informații suplimentare pentru confirmarea acestor oxizi în particular a oxidului β-Ga2O3 se obțin 

din spectrele Raman și IR de reflexie și absorbție. 

 

1.2.2. Spectroscopia Raman 

Informație valoroasă privitor la structura rețelei cristaline a materialelor noi se obține din 

analiza spectrelor Raman și IR de reflexie sau absorbție, aplicând principiului interzicerii 

alternative care se formulează după cum urmează [49]: benzile de vibrație a moleculelor sau 

cristale cu centrul de inversie active în spectrele Raman sunt interzise în spectrele IR de reflexie 

sau absorbție și invers, pentru moleculele sau cristalele fără centrul de inversie, tranzițiile 

vibraționale sunt permise, atât în spectrele Raman, cât și în spectrele IR. 

În Tabelul 1.1 sunt incluse numerele de undă a benzilor de vibrație Raman a oxidului β-

Ga2O3 sub formă de monocristale, pulbere și diferite tipuri de nanoformațiuni (nanofire, 

nanopanglici, nanoparticule și nanobare) și tehnologiile de obținere. 

După cum se vede din acest tabel în intervalul numerelor de undă de la 110 cm-1 până la 

780 cm-1 spectrele Raman a monocristalelor și a nanoformațiunilor (nanofire, nanopanglici, 

nanobare, nanoparticul) β-Ga2O3 conține 12 benzi de vibrație. După intensitate în spectrele Raman 

a materialelor analizate (monocristale, pulbere, nanoparticule, nanobare, nanopanglici și nanofire) 

predomină banda cu numărul de undă cuprins în intervalul 199÷202 cm-1, acesta este urmat de 

banda cu număr de undă 765÷770 cm-1. 
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Tabelul 1.1 Clasificarea modurilor de vibrație Raman după tehnologia de obținere: (a) - obținut 

prin zona flotantă; (b) - metoda chimică; (c) -TT la temperaturi înalte. 
№ Materialul, 

tehnologia 

obținerii 

Frecvențele în (cm-1) a benzilor Raman Sursa  

 

1.  β2-Ga2O3-

monocristal(a) 

114 147 169 199 318 346 415 475 628 651 767 [15] 

2.  β2-Ga2O3-

pulbere (b) 

- 142 167 194 320 344 415 473 627 651 765 [50] 

3.  Strat subțire 

β2-Ga2O3. 

MOCVD(Ga(C

H3)3 

- 147 172 202 323 349 419 478 633 662 770 [28] 

4.  β2-Ga2O3-

nanofire 

Sursa 

(Ga+Ga2O3)(c) 

117 147 172 202 322 348 418 477 630 654 768 [22] 

5.  β2-Ga2O3-

nanobare 

oxidare GaAs 

flux 

Ar:O2(10:1) 

- - - 191 310 337 406 466 621 646 - [21] 

6.  β2-Ga2O3-

nanofire, 

nanopanglici. 

Sursa Ga-

vapori 

atmosferici 

ArO2(10:1) 

- 147 170 199 317 346 418 475 628 656 767 [51]  

7.  β2-Ga2O3-

nanofire 

Sursa GaN. 

Descărcare în 

arc de curent 

continuu. 

Plasma Ar:O2 

- - - 201 321 345 417 476 630 653 767 [23] 

8.  β2-Ga2O3-

nanofire 

Sursa GaS 

Atmosfera 

O2:Ar 

116 142 173 202 - - 416 - - - - [43] 

9.  β2-Ga2O3-

nanoparticule 

Sursa 

GaSe+grafit 

114 144 171 201 321 347 417 475 631 654 767 [43] 

10.  β2-Ga2O3-

nanofire 

Sursa GaN 

film. 

TT 1173 K în 

Ar:O2 (4:1) 

112 146 170 202 320 348 416 474 628 656 766 [52] 

11.  Simetria 

vibrațiilor 

Raman 

Bg Bg Ag Ag Ag Ag Ag Bg Ag Bg Ag [15] 
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 Variația cu 2÷3 cm-1 a numerelor de undă a benzilor Raman de la diferite tipuri de 

formațiuni, probabil, este determinată de lungimea conturului benzilor. Totodată se observă o 

tendință de abatere spre valori mici a numerelor de undă pentru spectrele înregistrate de la 

nanoformațiuni obținute prin oxidarea termică în atmosferă aer-argon, argon-oxigen a compușilor 

chimici pe baza galiului cum sunt: GaAs, GaN, β-Ga2O3, β-Ga2S3 și α-Ga2Se3.  

Compușii Ga2S3 și Ga2Se3 cu rețea cristalină monoclinică aparțin la grupa de simetrie C2h, 

pentru care în centrul zonei Brillouin (�⃗� = 0) clasificarea modurilor cristaline se scriu: 

Γ=10Ag+5Bg+10Bu+5Au din care (Au+2Bu) sunt moduri acustice. Astfel vom avea 15 moduri 

Raman active (10Ag+5Bg) și 12 moduri IR (4Au+8Bu). După cum se vede din Tabelul 1.1 în 

intervalul numerelor de undă de la 100 cm-1 până la 800 cm-1 atât în monocristale masive cât și în 

diferite forme nanometrice a compusului β-Ga2O3 se găsesc 14 benzi de vibrație Raman. 

 După cum s-a menționat mai sus, atât spectroscopia Raman, cât și spectroscopia IR 

(reflexie, absorbție) dețin informație privitor la vibrația legăturilor chimice între elementele 

componente a materialului sau a ansamblurilor de acestea, numai că la baza obținerii acestei 

informații sunt două procese fizice diferite. Spectrele Raman se obțin în rezultatul variației cu 

anumită frecvență a polarizabilității sistemului, pe când benzile de absorbție sau reflexie în 

regiunea IR se obțin în rezultatul variației momentului de dipol, aceste deosebiri și determină 

principiul interzicerii alternative menționat mai sus.  

 Multiple aplicații în dispozitive electronice și tehnologii chimice o are faza β-Ga2O3 cu 

rețea cristalină monoclinică și fază, stabilă la temperaturi joase α-Ga2O3 cu rețea romboedrică [2, 

13]. Faza α-Ga2O3 la temperaturi înalte trece în β-Ga2O3. Tranziția de fază α→β-Ga2O3, a fost 

studiată în lucrarea [53] prin intermediul absorbantei și a spectrelor Raman. Spectrele Raman au 

fost excitate cu radiații din două regiuni spectrale în regiunea MBA cu lungimile de undă 266 nm 

și din regiunea de transparență optică cu λ=325 nm. În această lucrare au fost selectate frecvențele 

de vibrație Raman a fazelor α și β-Ga2O3. Spectrele Raman au fost înregistrate la temperaturi din 

intervalul tranziției de faza α→β 673÷973 K. Caracteristic pentru politipul β-Ga2O3 sunt benzile 

Raman cu numere de undă: 144, 167, 200, 318, 344, 415, 473, 628, 654 și 767 cm-1 pe când spectrul 

Raman a cristalelor α-Ga2O3 conține benzile cu numerele de undă: 214, 240, 280, 325, 425, 573 

și 685. 

Clasificarea simetriei a modurilor de vibrație prezentate din Tabelul 1.1 sunt în bună 

corelație cu cele menționate mai sus. Dacă simetria vibrațiilor pare (g) este caracteristică benzilor 

Raman atunci vibrațiilor impare ce corespund benzilor de absorbție/reflexie IR. 
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1.2.3. Spectroscopia infraroșie 

Vom analiza succint spectrele IR a micro- și nanoformațiunilor de β-Ga2O3. Întrucât 

spectroscopia IR impune anumite cerințe față de eșantioanele preparate pentru cercetare 

(dimensiuni mari, omogenitatea structurală și compozițională, absența împrăștierii radiației), în 

literatura de specialitate din ultimii ani este un număr mult mai mic de analiză a spectrelor IR față 

de spectrele Raman.  

Tabelul 1.2 Simetria modurile de vibrație active în spectrele de absorbție sau reflexive IR. 
№ Material  Numere de undă  ν, cm-1

 Sursa 

 

1.  β2-Ga2O3-monocristal 455 525 640 668 720 760 [15] 

2.  β2-Ga2O3-nanobare 455 530 624 666 732 766 [29] 

3.  β2-Ga2O3-nanopanglici 452 523 620 663 734 775 [54] 

4.  β2-Ga2O3-nanopanglici monocristaline 455 530 624 665 732 766 [29] 

5.  β2-Ga2O3-nanoparticule cilindrice 454 - - 665 - 752 [55] 

6.  β2-Ga2O3-nanofire crescute în atmosfera 

(H2(CH4)O2 

448 524 620 664 732 772 [56] 

7.  Simetria modurilor de vibrație Au Bu Au Bu Au Bu [15] 

 

În Tabelul 1.2 sunt incluse numerele de undă a benzilor IR la diferite tipuri de formațiuni 

β-Ga2O3. Este ușor de observat o bună coincidență a numerelor de undă din intervalul 450÷780 

cm-1 pentru benzile de absorbție IR a compusului β-Ga2O3 sub diferite forme (monocristale, 

straturi subțiri, nanoparticule, nanobare, nanolame și nanofire). 

Din cele 12 moduri de vibrație impare active în spectrele absorbției sau reflexiei IR în 

intervalul numerelor de undă 450÷780 cm-1 se evidențiază bine 6 benzi. Menționăm, că încă 6 

benzi de absorbție sau observat în spectrele IR a monocristalelor β-Ga2O3 în regiunea numerelor 

de undă 150÷40 cm-1. 

Așa dar din cele 27 moduri de vibrație active optic (Raman, IR) 26 (14-Raman și 12-IR) 

benzi de vibrație se găsesc în intervalul numerelor de undă 100÷800 cm-1. 

Structura modului de vibrație IR Au și Bu a rețelei monoclinice a compusului β-Ga2O3 sub 

formă de nanofire și nanopanglici a fost studiată și prin intermediul spectrului de transmisie 

intervalul numerelor de undă 400÷1200 cm-1 în lucrarea [54].  

Clasificarea modurilor de vibrație după simetrie Au și Bu în lucrarea [57] sa făcut aplicând 

metoda spectroscopii optice modulaționale pe baza spectrelor electroreflectantei. 

Spectrele electroreflexie 
∆𝑅

𝑅
= 𝑓(ℎ𝜈) în intervalul numerelor de undă 400÷1200 cm-1 au 

fost înregistrate folosind o celulă compusă din structuri subțiri de β-Ga2O3 cu grosime de 100 Å, 

1000 Å și 5000 Å cu substrat de Au. Măsurările au fost efectuate în polarizația ”p” (unghi de 

incidență de 82 °). SMV active a spectrului de absorbție IR sunt incluse in Tabelul 1.2. 
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1.3. Proprietățile optice ale nanoformațiunilor β-Ga2O3 

1.3.1. Structura benzilor electronice 

Benzile electronice a compusului β-Ga2O3 ca rețea cristalină monoclinică au fost calculate 

de mulți autori [58-60]. Yamaguchi în premieră a stabilit că minimul absolut a benzii de conducție 

este localizat în centrul zonei Brillouin (punctul Γ), pe când maximul benzii de valență este 

deplasat pe direcția Γ-M și diferă față de nivelul zero a energiei cu ~2,7 eV. Lărgimea benzii 

interzise indirecte  a fost aproximată de 2,19 eV [59]. Varley ș.a. a observat că lărgimea benzii 

interzise indirecte este de 4,83 eV. Maximul benzii de valență fiind localizat la marginea primei 

zone Brillouin, în punctul M. Energia în punctul M este cu ~40 meV mai mic decât nivelul zero 

pentru punctul Γ. Lărgimea benzii interzise directe (în centrul zonei Brillouin) fiind egală cu 4,87 

eV. Așa dar determinarea caracterelor tranzițiilor optice după MBA a compusului β-Ga2O3 este 

influențată de tranzițiile optice directe și indirecte. În Figura 1.1 este prezentat schematic structura 

benzilor electronice și tranzițiile optice respective pentru compusul β-Ga2O3 cu rețea cristalină 

monoclinică alcătuită din analiza spectrelor optice [13, 55]. 

 
Fig. 1.1 Structura benzilor electronice a cristalelor β-Ga2O3. 

 

1.3.2. Absorbția în regiunea marginii benzii fundamentale 

În cazul semiconductorilor cu benzi electronice parabolice în care dependența energiei E 

funcție de vectorul de undă �⃗�  se descrie cu formula: 

𝐸𝑐(�⃗� ) =
ℏ2�⃗� 2

2𝑚𝑛
 și 𝐸𝑣(�⃗� ) = −𝐸𝑔 −

ℏ2�⃗� 2

2𝑚𝑝
   (1.12) 

aici mp și mn masele efective a electronilor și a golurilor. Dependenței coeficientului de absorbție 

α în aproximația masei efective de energia fotonilor absorbiți hν (legea dispersiei) se scrie [61]: 

(𝛼ℎ𝜈) = 𝐴(ℎ𝜈 − 𝐸𝑔)
𝑛

   (1.13) 

unde A este o constantă care nu depinde de energie, aici n=0,5 pentru tranziții optice directe și 2 

pentru tranziții optice indirecte. 
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 β-Ga2O3 nanostructurat este un material care împrăștie radiația incidentă. În materialele 

micro- și nanostructurate, cum sunt structurile β-Ga2O3, MBA de multe ori a fost studiată pe baza 

spectrelor de RD [31, 55, 62, 63]. 

 În lucrarea [55] au fost înregistrate spectrele de RD a nanoformațiunilor de diferite forme 

(segmente de panglici, formațiuni ovale și segmente de bare) de β-Ga2O3. Nanoformațiunile au 

fost sintetizate prin metoda reacțiilor chimice în care ca sursă de ioni de Ga3+ a servit Ga(NaO3)3, 

iar NH3 a servit ca agent precipitare. În funcție de pH-ul soluției au fost obținute nanoformațiuni 

de diferite forme și dimensiuni. Pentru pH=6 au fost obținute nanopanglici, nanoovale la pH=8 și 

nanobare sau obținut pentru pH=10. Spectrele absorbției pentru aceste trei tipuri de nanoformațiuni 

constau din bandă de atenuare a absorbției odată cu majorarea lungimii de undă cu două pante-una 

intensă la lungimi de undă mai mici de 270 nm, lungimea de undă de prag a căreia se deplasează 

spre lungimi de undă scurte odată cu majorarea pH-ului și alta de intensitate mică cu lungimea de 

undă de prag în regiunea 290÷330 nm. Așa dar în această lucrare s-a stabilit că MBA, respectiv 

lărgimea benzii interzise depinde de forma nanoformațiunii. Este mai mare lărgimea benzii 

interzise a nanoformațiunilor cu forme de segmente de bare. 

 Spectrele reflexiei difuze a straturilor subțiri de nanofire și nanobare de β-Ga2O3 formate 

pe substrat de Si, GaN  și Al2O3 sunt cercetate în lucrarea [31]. Nanoformațiunile au fost sintetizate 

prin metoda transportului vaporilor de Ga asistat de un flux de Ar. MBA a materialelor a fost 

studiată pe baza măsurării spectrelor de RD folosind funcția Kubelka-Munk (F(Rd)). Pentru 

materiale cu bandă interzisă indirecte graficul funcției [𝐹(𝑅𝑑ℎ𝜈)]
2 = 𝐴(ℎ𝜈 − 𝐸𝑔

′ ), conține un 

segment de dreaptă extrapolarea căruia spre F(Rd) → 0 a permis determinarea lărgimii benzii 

interzise indirecte a nanoformațiunilor obținute pe substrat de Si egal cu 4,83 eV, mărime care bine 

corelează cu structura benzilor electronice calculată de Varley [58]. Lărgimea benzii interzise 

indirecte a stratului din nanofire pe substrat de GaN este egală cu 4,82 eV și 4,76 eV este lărgimea 

benzii interzise a stratului de nanofire formate pe substrat de  Al2O3. Aceleași valori a lărgimii 

benzii interzise au fost obținute din măsurări a spectrelor de transmisie a straturilor subțiri 

nanocristaline de β-Ga2O3 (-2 0 1) pe suprafața (0 0 0 1) a substratului de Al2O3 [62]. 

 Lărgimea benzii interzise și timpul tranzițiilor optice în regiunea marginii de absorbție sunt 

printre caracteristicele de bază a materialelor cristaline [63]. Cu scopul elaborării materialelor 

pentru degradarea poluanților din aer au fost studiate performanțele fotocatodice a compușilor α, 

β și γ–Ga2O3 [13]. Caracteristicele de bază în astfel de cercetări este banda fundamentală de 

absorbție a acestor compuși. MBA a compușilor  α, β și γ–Ga2O3 nanostructurați a fost studiată pe 

baza spectrelor de RD. Studiile au demonstrat că marginea spectrului de RD a acestor compuși se 

găsește în intervalul lungimilor de undă 300÷270 nm. S-a analizat dependența (αhν)2
 de energia a 
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fotonilor (hν) din care sau determinat lărgimile benzii interzise directe egale cu 4,56, 4,70 și 4,67 

eV pentru α, β și, respectiv, γ–Ga2O3. Lărgimea benzii interzise a acestor materiale conform 

studiilor efectuate în lucrările [3, 64] se include în intervalul de energii (4,2÷4,9) eV. 

 Doparea materialului β-Ga2O3 cu diferite elemente chimice este studiul efectuat în lucrările 

[65-68]. În deosebi atenția a fost accentuată asupra proprietăților electrice. Așa, Orita a preparat 

straturi subțiri de β-Ga2O3 dopate cu Sn pe substrat de sticlă și de Al2O3 [65]. Rezistența specifică 

minimă a atins limita de ~1 Ω·cm, mobilitatea Hall fiind de 0,44 cm2/V·s. Conductibilitatea 

electrică în monocristalele β-Ga2O3 crescute în containere de SiO2, eficient dopate cu Si a fost mai 

mare cu mai mult de trei ordine de mărime [66]. Straturi subțiri de nanopanglici de β-Ga2O3 dopate 

cu In obținute prin evaporarea termică cu grad înalt de perfecțiune au fost studiate în lucrarea [67]. 

În aceste lucrări se studiază și absorbția luminii în regiunea MBA a diferitor tipuri de 

nanoformațiuni de β-Ga2O3 Printre dopanții studiați o atenție deosebită se acordă Sn datorită 

faptului că ionii de Sn4+ cu rază ionică de 0,69 Å ușor lichidează defectele galiului Ga+3 a cărui 

rază ionică este de 0,60 Å [68]. Valoarea minimă a rezistivității electrice de ~0,02 Ω·cm s-a 

obișnuit în β-Ga2O3 dopat cu 10 % at Sn [28]. MBA a acestor materiale se găsește în intervalul 

lungimilor de undă 260÷310 nm și se descrie bine cu tranziții optice directe. Lărgimea benzii 

interzise directe variază neliniar în funcție de concentrația Sn de la 1 % la 12 % at. În intervalul 

concentrațiilor 1÷10 % at. lungimea benzii interzise se micșorează de la 4,66 eV până la 4,16 eV 

cu o creștere bruscă până la 4,69 eV în straturile subțiri β-Ga2O3 dotate  cu 12 % at. de Sn. 

 

1.3.3. Fotoluminescența compusului β-Ga2O3. 

Pentru excitarea fotoluminescenței sunt necesare surse de radiații cu lungimi de undă mai 

scurte de ~280 nm. Astfel de surse pot servi lămpile cu descărcare în arc electric în vapori de Hg, 

Xe, lămpi cu hidrogen molecular și unele surse laser cu excimeri. Un factor care se răsfrânge 

negativ asupra acestor studii este lipsa filtrelor optice cu bandă de transmisie în regiunea 200÷300 

nm.  

 FL monocristalelor β-Ga2O3 a fost studiată în lucrarea [69]. Monocristalele au fost obținute 

prin metoda zonei termice flotante. FL la temperatura camerei a fost excitată cu radiația laserului 

He Cd (λ=325 nm, hν=3,8 eV). După cum sa menționat mai sus MBA a compusului β-Ga2O3 

conține două pante, una la lungimi de undă λ<270 nm și alta de intensitate mică la lungimi de undă 

λ>290 nm. Deci radiația cu lungimea de undă 325 nm excită bine compusul β-Ga2O3 sub forma de 

microcristalite care efectiv împrăștie radiația incidentă în volumul eșantionului.  

 Excitarea FL s-a efectuat prin intermediul tranzițiilor optice. Spectrul FL a straturilor β-

Ga2O3 TT în NH3 la temperaturi de la 773 K până la 1273 K conține o bandă care acoperă intervalul 
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lungimilor de undă 320÷420 nm cu maxim de la intensitate centrat la ~362 nm (3,42 eV), mărime 

care bine corelează cu lărgimea benzii interzise a cristalelor de GaN. Spectrul FL a pulberii de β-

Ga2O3 excitat cu λ=250 nm (lampa Xe) se prezintă în lucrarea [70] cu banda în interviul lungimilor 

de undă 350÷600 nm cu maxim slab conturat la lungimea de undă 474 nm. O bandă cu contur larg 

a fost evidențiată în spectrul FL a microcristalelor de β-Ga2O3. Banda FL  a fost descompusă în 

patru benzi de tip Gauss cu maxime la 375, 406, 455 și 498 nm [47]. În aceiași regiune spectrală 

se găsește spectrul FL a nanofirelor β-Ga2O3 studiate în lucrarea [47]. În această lucrare s-a studiat 

FL la două tipuri de nanofire. Aceste nanofire se deosebesc unul de altul, după cum menționează 

autorii prin structura cristalină. Nanofirele de tip doi au fost sintetizate folosind ca catalizator placa 

de Ni pe când nanofirele de tip de tip unu au fost obținute pe substrat amorf fără catalizatori. 

 Spectrul FL a nanofirelor de tipul 1 (sintetizate fără catalizator) conțin o bandă cu contur 

larg în intervalul lungimilor de undă 350÷550 nm cu maxim de intensitate centrat la 411 nm și 

două platouri, unul în regiunea violetă (lungimea de undă 380÷400 nm) și altul la lungimea de 

undă 430÷440 nm. Spectrul FL a nanofirelor de tipul doi poate fi prezentat cu o bandă cu maxim 

centrat la lungimea de undă 380 nm cu pantă abruptă la lungimi de undă scurte și o ramură cu 

scădere continue a intensității la lungimi de undă mai mari de 380 nm. Spectrul FL a nanofirelor 

de tipul 1 este comparabil după formă cu spectrul FL a monocristalelor β-Ga2O3. Maximul benzii 

de emisie FL la temperatura camerei a monocristalului β-Ga2O3 se găsește la lungimea de undă 

495 nm [71]. FL din regiunea albastră a spectrului atât în macro și microcristale de β-Ga2O3 cât și 

în nanofire se interpretează ca recombinare a electronilor de pe nivelul donor format de vacanțele 

oxigenului cu golurile de pe acceptor format de vacanțele de galiu [72]. Acceptorul formează cu 

donorul pereche donor-acceptor conform [73]. Mai târziu Binet și Courier au sugerat că electronul 

de pe donor (vacanțe de oxigen) și golul de pe acceptor (vacanța de galiu) prin captare formează 

așa numitul exciton de transfer, iar structura de benzi a spectrului FL se obține în rezultatul 

anihilării excitonilor de transfer. 

 Din măsurări a spectrului FL a micro- și nanoformațiunilor de  β-Ga2O3 se sugerează ideea 

privitor la perspectiva folosirii acestora ca material de bază la aplicarea surselor de radiație în 

regiunea UV [74]. Ca confirmare a acestei idei servesc măsurările spectrelor FL a 

nanoformațiunilor β-Ga2O3 formate pe substrat de GaAs la excitare cu radiația cu lungimea de 

undă λ=205 nm selectată din segmentul de emisie a Xe la descărcare în arc electric [75]. În 

intervalul spectral de la 240 nm până la 420 nm în segmentul FL se evidențiază patru benzi cu 

maxime centrate la lungimile de undă 250 nm, 325 nm, 364 nm și 399 nm. Intensitatea benzilor 

FL depinde de temperatura la care au fost sintetizate eșantioanele. Nanoformațiunile β-Ga2O3 au 

fost sintetizate prin metoda CVD în atmosferă N2-O2 la temperaturi din intervalul 1023÷1223 K. 
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Intensitatea benzilor cu maxime la 252 nm și 325 nm este în creștere odată cu majorarea 

temperaturii sintetizate pe când intensitatea benzilor din regiunea UV-urilor (364 nm și 399 nm) 

se micșorează odată cu deplasarea spre energii mici. Banda de emisie cu maxim de la 252 nm (4,92 

eV) se interpretează ca recombinare directă a electronilor din BC cu golurile din BV. Picurile de 

la lungimile de undă 325 nm, 364 nm și 349 nm se asociază recombinării D-A a electronilor de 

oxigen și golurile vacantelor de Ga [76]. 

 A fost studiată FL nanopanglicilor β-Ga2O3 la excitare bandă-bandă [77]. 

Nanoformaţiunile β-Ga2O3 au fost obținute prin oxidarea Ga în atmosfera Ar-H2. În această lucrare 

FL nanopanglicelor se compară cu FL pulberi cristaline. Dacă spectrul FL a cristalelor de β-Ga2O3 

conține o bandă cu maxim bine evidențiat la lungimea de undă 396 nm și un platou slab conturat 

la 467 nm atunci spectrul de FL a eșantioanelor formate din nanopanglici acoperă intervalul violet-

albastru cu picuri la lungimile de undă 396 nm, 450 nm și 467 nm, particularități prezentate în 

spectrul de FL a pulberilor din cristalite de β-Ga2O3. Rezultate asemănătoare au fost obținute în 

spectrele FL de la diferite tipuri de nanoformațiuni β-Ga2O3 [72, 78]. În aceste lucrări structura 

spectrului de FL a nanoformațiunilor β-Ga2O3 se interpretează ca recombinarea electronilor a 

vacanțelor de O2 (donore) și golurile (vacanțele de Ga). Varietatea spectrelor se consideră că este 

determinată de prezența în eșantioane a diferitor tipuri de defecte generate de vacantele de Ga. 

 Au fost studiate spectrele de FL a fazelor polimorfe, γ-Ga2O3 la temperatura 77 K [13]. FL 

a fost excitată cu radiație cu lungimea de undă 254 nm. Spectrul FL a acestor trei politipi de Ga2O3 

acoperă intervalul lungimilor de undă de la 410 nm până la ~670 nm cu maxim slab conturat la 

lungimea de undă ~490 nm. Totodată se observă un platou slab în apropierea lungimilor de undă 

450 nm, intensitatea relativă a căruia este în creștere de la politipul α,  la γ și β. După cum s-a 

menționat mai sus luminescența albastră a oxidului de galiu Ga2O3 sub diferite forme cristaline 

este determinată de prezența concentrației mari de vacante de oxigen și galiu. Deși, spectrele FL a 

politipilor α, γ și β de Ga2O3 sunt asemănătoare mecanismului de generare-recombinare a 

purtătorilor de sarcină de neechilibru ar putea fi diferit întrucât aceste stări polimorfe se deosebesc 

prin structura cristalină. Sau analizat în această lucrare curbele de stingere în timp a intensității 

benzii FL cu maxim la lungimea de undă 490 nm. În primul rând s-a observat că durata stingerii 

FL acestei benzi este în creștere și se aranjează în ordinea β-Ga2O3> γ-Ga2O3> α-Ga2O3. Curbele 

de relaxare a FL în intervalul de timp de ~700 μs se descriu bine cu trei timpi de relaxare τ1, τ2 și 

τ3 care se deosebesc unul de altul cu mai mult de un ordin de mărime. Pentru politipul β-Ga2O3 

τ1≈5,8 μs, τ2≈24 μs și τ3≈140 μs. 

 β-Ga2O3 fiind un material optic transparent într-un diapazon larg de lungimi de undă λ>300 

nm este un material de perspectivă pentru surse de radiație în regiunea UV-vid și IR apropiat. S-a 
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stabilit FL nanoformațiunilor de β-Ga2O3 implantate cu ioni de Eu3+ și Gd3+ [79]. Respectiv s-a 

studiat influența tratamentului termic la temperaturi de la 773 K până la 1373 K asupra intensității 

benzilor FL. Spectrul de FL a nanoformațiunilor de β-Ga2O3 implantate cu Eu constă dintr-un șir 

de benzi în intervalul lungimilor de undă 580÷750 nm. Benzile de emisie din acest spectru sunt 

determinate de tranzițiile electronice în ionul de Eu3+ între nivelele energetice 5Di–
7Fj (i=0, 1, 2 și 

j=0, 1, 2, 3, 4) [80]. Maximul de intensitate a benzii intense este centrat la lungimea de undă 610 

nm și corespunde tranziției 5D0–
7F2 [81]. 

 

1.4. Proprietățile fotoelectrice ale compusului β-Ga2O3 și unele aplicații tehnice ale oxidului 

β-Ga2O3 

β-Ga2O3 fiind un semiconductor cu BIL, stabilitate chimică și termică, transparență optică 

înaltă la lungimi de undă λ>300 nm este un material promițător pentru elaborări de receptori și 

senzori funcționali în regiunea din apropierea nemijlocită a ultravioletului vid (185 nm). În 

intervalul spectral de la 185 nm până la 260 nm intensitatea radiației solare la suprafața solului 

este la nivelul fondului radiației [82], din acest considerent dispozitivele fotosensibile în acest 

interval spectral sunt numite ca ”orbi la radiația solară” [39, 51, 83]. 

 Fotoconductibilitatea straturilor subțiri din nanofire de β-Ga2O3 sintetizate pe substrat de 

SiO2 s-a cercetat  în lucrarea [84], prin metoda CVD cu Ga-metalic în calitate de sursă și Ar gaz 

de lucru. Straturi subțiri de Au au servit ca electrozi. Fotocurentul de ~50 A a fost obținut la iradiere 

cu 10 mW de radiație din regiunea UV. Sensibilitatea la radiație UV a straturilor subțiri de β-

Ga2O3 pe substrat de Al2O3 a fost studiată în lucrarea [85]. În calitate de electrozi au servit straturile 

subțiri Ti sau Au. Responsabilitatea (A/W) eșantioanelor crește de la nivelul de fond de 10-6 (W) 

la lungimea de undă de 285 nm până la 8·10-2 A/W la lungimea de undă 250 nm. Printre 

caracteristicele receptorilor de radiații se nominalizează timpii caracteristici de stabilire a 

regimului staționar τ, și timpul de relaxare la nivelul de sensibilitate zero (τ3) egal cu 0,48 s și, 

respectiv, 0,23 s. Fotodetectorii s-au studiat pe baza heterojoncțiunilor grafem β-Ga2O3-nanofire 

[83]. Aceste dispozitive sunt sensibile la radiații cu lungimi de undă λ<280 nm. Valoarea maximală 

a responsabilități (A/W) este atinsă de ~0,18 A/W la lungimea de undă 260 nm. Proprietățile 

fotoelectrice ale heterojoncțiunilor din microfire ZnO-Ga2O3 au fost studiate în lucrarea [86]. Sau 

studiat caracteristicele spectrale și temporale la iradiere cu radiații din regiunea UV-adânc (λ<260 

nm). Responsabilitatea heterojoncțiunilor la iradierea stratului de β-Ga2O3 crește de la nivelul de 

fond (0,2 A/W) cu lungimea de undă 345 nm până la ~2·103 A/W cu lungimea de undă 254 nm. 

La iradiere cu fascicule dreptunghiulare de radiație UV intensitatea curentului se mărește în timp 

de 10 ms până la ~0,9 din intensitatea maximală. La fel de abruptă este și caracteristica intensității 
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(L) în timp L(t) la întreruperea iradierii. Cu mai mult de 5 ordine de mărime crește responsabilitatea 

spectrelor fotodetectorilor obținuți prin oxidarea straturilor subțiri de GaN la micșorarea lungimii 

de undă de la 350 nm până la 245 nm [38]. 

În lucrările [13, 87, 88] se demonstrează că straturile subțiri din nanoformațiuni (nanofire, 

nanopanglici, nanobare) de β-Ga2O3 manifestă sensibilitate la umiditate, prezența oxigenului, sunt 

buni fotocatalizatori la descompunerea poluanților organici (benzen, toluen și etil benzen) din aer 

și ca fotoelectrozi la disocierea apei [17]. 

 

1.5. Polimorfismul și unele proprietăți fizice ale sulfurii și seleniurii de Ga 

GaS și GaSe sunt reprezentanți tipici ai clasei semiconductorilor lamelari cu BIL. Minimul 

absolut al benzii de conducție este deplasat din centrul zonei Brillouin, în care se găsește maximul 

benzii de valență, spre margine în punctul M. Interesul cercetătorilor pe parcursul a mai mult de 4 

decenii a fost focalizat asupra proprietăților optice și fotoelectrice, datorită căror, acest compus se 

clasează în șirul materialelor de perspectivă pentru dispozitive optoelectronice și fotoelectronice 

în domeniul vizibil,  surse de radiație în regiunea violet-albastru a spectrului [89-92]. Întrucât 

legăturile de valență la suprafața lamelelor monocristaline de GaS sunt închise, lamele 2D și 

nanoformațiunile acestui material au găsit diverse aplicații tehnice, precum fabricarea 

dispozitivelor optoelectronice cu parametrii avansați [93-95]. Prin tratamente termice și chimice, 

semiconductorii AIIIBVI, în particular GaS și GaSe, formează oxizi proprii, faza stabilă 

termodinamică a cărora este compusul chimic Ga2O3, cu rețea cristalină monoclinică. Rețeaua 

cristalină a compușilor GaS și GaSe este alcătuită din împachetări planare de tipul S-Ga-Ga-S și 

respectiv Se-Ga-Ga-Se, legate între ele cu forțe Van der Waals. Straturile atomare sunt deplasate 

unul fașă de altul astfel încât între acestea se formează fisuri orientate de-a lungul planelor atomare 

în care pot să pătrundă nu numai atomi, dar și molecule [96]. Prin tratament termic (TT)  în 

atmosfera normală, sau în gaz inert îmbogățit cu oxigen, atât pe suprafața, cât și în interiorul 

plăcilor de GaS se formează micro- și nanocristalite de Ga2O3 [42, 97]. Analogic, prin TT a 

straturilor subțiri de Zn în atmosferă alcătuită din gaz inert și oxigen, se obține oxidul ZnO [97]. 

Oxidul ZnO fiind un semiconductor de tip n, cu LBI de 3,4 eV și energia de legătură a 

excitonilor direcți de ~60 meV, de rând cu ZnS, ZnSe, are proprietăți optice necesare pentru 

dispozitive optoelectronice cu parametri avansați [98]. 

În lucrarea se studiază compoziția chimică, structura cristalină, morfologia suprafeței, 

spectrele optice și EDS a straturilor Ga2O3-semiconductor lamelar (GaS, GaSe) și mecanismele 

formării micro- și nanocristalelor de Ga2O3 a nanocompozitului Ga2O3-ZnO pe suprafața plăcilor 

de GaS, GaSe și respectiv GaS, GaSe intercalate cu Zn. 
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GaS este un semiconductor lamelar în care au loc tranziții electronice indirecte și directe 

din maximul benzii de valență în minimul benzii de conducție. Lărgimea benzii interzise indirectă 

la temperatura camerei este de 2,57 eV, și 3,0 eV. Din măsurări optice modulaționale 
𝑑[𝑙𝑛(𝛼ℎ𝜈)]

𝑑(ℎ𝜈)
  în 

lucrarea [99] pentru Eg s-a stabilit valoarea 2,53 eV pentru tranziții electronice indirecte și 2,76 eV 

pentru tranziții optice directe. 

În sistemul Ga-S  s-a stabilit prezența compușilor Ga2S, GaS și Ga2S3. Faza Ga2S este 

nestabilă termic și sub acțiunea vaporilor de apă sau acizi se descompune la temperatura camerei. 

GaS cu 31,5 % de S și Ga2S3 cu 40,8 % de S sunt faze stabile cu punct de topire de ~1243 K și 

respectiv 1528 K [100]. La aceste temperaturi presiunea vaporilor de S în containere cu topitură 

este mai mare de 2,5 atm. Sulfidul Ga2S3 există în patru modificații α, α’
, β și γ. Aceste patru faze 

de Ga2S3 se deosebesc prin structură cristalină, stabilitate termică și proprietăți fizice. α-Ga2S3 cu 

rețea hexagonală (grupa spațială P6) și α’-Ga2S3 cu rețea cristalină monoclinică (grupa spațială B6) 

sunt faze stabile la temperaturi înalte. În rezultatul TT la temperatura 1373 K de lungă durată 

politipul β-Ga2S3 – hexagonal (Wurtzit) trece în α-Ga2S3 și γ-Ga2S3 cu rețea cubică cu stabilitate 

redusă la temperaturi joase [101]. Cristalele α, α’
 și β-Ga2S3 sunt faze cu diferite aranjări a 

vacantelor în subrețeaua galiului. Dacă în faza β vacantele de galiu sunt distribuite statistic în 2/3 

de poziții Wyckoff, atunci aceste vacante în politipii α, α’
 sunt repartizate ordonat. 

Sulfidul β-Ga2S3 are structură hexagonală (grupa spațială C6 mmc) și este fază stabilă 

termic și este slab influențată de vaporii de apă. Prin substituție a S cu Se, de asemenea se formează 

trei compuși chimici Ga2Se ( 36,2 % Se), GaSe (53,1 % Se) și GaSe(62,9 % Se). Ga2Se este fază 

stabilă la temperaturi joase (t<673 K) [102]. 

GaSe este un compus polimorf cu temperatură de topire de ~1233 K. Sunt cunoscute 4 

modificații: β, γ, ε și δ de GaSe [102]. Prin metoda Bridgman de creștere a monocristalelor se 

obține politipul ε cu mici impurități a fazei γ. Fazele β, γ și ε structural se deosebesc prin diferite 

valori a parametrilor rețelei hexagonale (a=3,742 Å, c=15,918 Å, pentru ε-GaS și a=3,755 Å și 

c=23,92 Å corespund fazei γ) [103]. 

Compusul Ga2Se3 cu punctul de topire 1551 K, ca și Ga2S3 există în trei modificații α, β și 

γ care se deosebesc prin aranjarea atomilor componenți și a vacanțelor de Ga. α-Ga2Se3 este fază 

stabilă la temperatură joasă cu structura cubică (grupa spațială 𝑇𝑑
2) cu constantă a rețelei a=5,422 

Å [104]. β-Ga2Se3 cu rețea cristalină monoclinică este fază cu vacante ordonate, pe când politipul 

γ-Ga2Se3 cu structură blendă de zinc este fază fără vacante ordonate. În lucrarea [105] Ga2Se3 

policristalin a fost preparat prin sinteză directă a componentelor Ga și Se luate în cantități 

stoichiometrice, în fiole din cuarț evacuate până la presiunea gazelor remanente -10-3 Pa. Blocuri 



44 

 

monocristaline din Ga2Se3 au fost crescute prin metoda Bridgman vertical. În aceleași condiții 

tehnologice au fost sintetizați și compușii GaS, GaSe, Ga2S3. Monocristalele de α-Ga2S3 omogene 

optic în [106] au fost obținute prin metoda CVD folosind ca gaz transportor I2 și ICl. La 

temperatură de 1223 K în zona sursă și 1093 K în zona de creștere a cristalelor timp de 6 zile au 

fost crescute monocristalele incolore cu dimensiuni medii 7x10x4 mm3. 

Compușii Ga2S3, Ga2Se3, GaS și GaSe sunt materiale cu proprietăți caracteristice 

semiconductorilor cu BIL. Specificul proprietăților fizice a acestor semiconductori este 

determinat, în mare măsură, de tipul legăturilor chimice și de modul aranjării atomilor în rețeaua 

cristalină. Aranjarea atomilor de Ga și de S sau Se sub formă de plane în SL (GaS, GaSe)  

determină anizotropia atât a forțelor de coeziune între atomi cât și a proprietăților lor 

semiconductoare cum sunt, conductibilitatea electrică, absorbția excitonică, fotoconductibilitatea 

în materiale primare și în structuri pe baza lor. Compușii Ga2S3 și Ga2Se3 sub formă de cristale 

aparțin la clasa semiconductorilor cu DSP. Prezența unei concentrații mari de defecte proprii 

determină, odată cu stabilitatea caracteristicelor semiconductoare, structura benzilor electronice și 

îndeosebi,  diagrama nivelelor energetice în bandă interzisă. 

Caracteristic pentru aceste materiale este prezența nivelelor energetice impuritare adânci, care 

determină fotoconductibilitatea, FL de lungă durată și efectele de memorie. Concentrația mare a 

defectelor proprii determină stabilitatea proprietăților fizice a acestor semiconductor la radiații 

ionizate (UV, X, Γ) și la fascicule de particule energetice. 

 Ga2S3 este reprezentantul tipic al semiconductorilor binari de tipul A2
IIIB3

VI cu DSP. Acest 

compus este un material polimorf, faza stabilă la temperaturi înalte este β-Ga2S3 cu rețea cristalină 

monoclinică cu parametrii a=1,1094 nm, b=0,9578 nm, c= 0,6395 nm și γ=141°. 

 Prin metoda CVD folosind ca gaz transportor iodul (I2) și ICl3 se obțin monocristale și 

straturi subțiri de Ga2S3 cu rețea cristalină hexagonală (α-Ga2S3), fază stabilă la temperaturi joase 

(T<930 K) și cu rețea cristalină monoclinică (β-Ga2S3) fază stabilă până la punctul de topire [107, 

108]. 

 MBA a cristalelor GaSe este determinată de banda de absorbție excitonică în stare n=1 cu 

energia 2,10 eV. Energia de legătură a perechii electron-gol este egală cu ~20 meV [109]. Minimul 

absolut al BC este deplasat pe direcția Γ-M. Intervalul energetic minimul BC în punctul M și 

minimul BC în centrul zonei Brillouin este de ~25 meV, mărime comensurabilă cu kT la 

temperatura camerei. Așa dar probabilitatea tranzițiilor optice directe la temperatura camerei este 

mult superioară tranzițiilor indirecte. 

 GaS este un semiconductor de tip n cu bandă interzisă indirectă. Maximul benzii de valență 

se găsește în centrul zonei Brillouin (punctul Γ), pe când minimul absolut a benzii de conducție 
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este deplasat la marginea primei zone Brillouin în punctul M. MBA la temperatura 350 K este 

formată din tranziție excitonică cu energie a excitonilor indirecți de 2,57 eV și cu lungime a benzii 

interzise directe egală cu 3,05 eV [110]. 

 α-Ga2S3 este un semiconductor de tip n cu lărgimea benzii interzise directe egale cu 3,4 eV 

la temperatura camerei [111]. MBA în planul c a monocristalului α-Ga2S3 conține trei pante, care 

se obțin în rezultatul tranzițiilor optice directe cu lungime a benzilor interzise egale cu 3,052 eV, 

3,240 eV și 3,328 eV [112]. Spectrul FL la T=10 K se interpretează pe baza diagramei nivelelor 

energetice cu un nivel donor plasat la 0,6 eV de la BC și două nivele acceptorii cu energiile 0,4 eV 

și 1,0 eV de la BV [106]. 

 MBA a cristalelor Ga2Se3 în lucrarea [113] a fost studiată prin metoda spectroscopiei 

elipsometrice din care s-a stabilit lărgimea benzii interzise directe la temperatura camerei egale cu 

2,0 eV. Datorită concentrației mari a vacantelor ordonate în banda interzisă a cristalelor Ga2Se3 se 

formează un nivel acceptor plasat la 0,25 eV de la BC și in nivel acceptor de la 0,51 eV de la BV. 

 

1.6. Concluzii și scopurile lucrării 

1. β-Ga2O3 este un compus polimorf, la moment sunt cunoscute 5 faze polimorfe de Ga2O3. 

Proprietăți fizico-chimice stabilite manifestă numai politipii α, γ și β de Ga2O3. Politipul ”α” este 

stabilit termic la temperaturi joase (T<898 K), tranziția de fază α-β are loc la temperatura 898 K. 

Politipul β-Ga2O3 cu rețea cristalină monoclinică, fiind o fază cu proprietăți chimice și termice 

stabile, reprezintă un material de perspectivă pentru elaborări de receptori de radiații energetice, 

senzori de gaze, fotocatalizatori, în reacțiile chimice de degradare a poluanților organici în 

atmosferă, la descrierea apei ș.a.   

2. β-Ga2O3, având temperatură înaltă de solidificare, în monocristale se obține prin metoda zonei 

termice flotante. Nanoformaţiunile de β-Ga2O3 în straturi subțiri, micro- și nanopulberi, straturi de 

nanoformațiuni pe substraturi dielectrice (sticla, Al2O3, SiO2), semiconductoare GaN, GaAs, GaSe, 

GaS se obțin prin TT în aer, în amestec de gaze Ar-O2 a semiconductorilor componenți a galiului, 

prin metoda CVD MOCVD folosind ca material de bază semiconductorii respectivi a galiului 

metalic, a pulberilor de β-Ga2O3 și prin depuneri chimice din soluții la temperaturi joase. 

3. Compusul β-Ga2O3 nedopat sub formă de nanoformațiuni (nanofire, nanopanglici, nanobare, 

nanoparticule) este un semiconductor cu conductibilitate electrică prin electroni, în care se 

realizează, atât tranziții optice directe, cât și indirecte. Lărgimea benzii interzise directe (4,8÷4,9 

eV) se deosebește de lărgimea benzii interzise indirecte cu ~30 meV. Doparea nanoformațiunilor 

β-Ga2O3 cu Sn, In contribuie la majorarea conductibilității electrice și totodată influențează asupra 

MBA. 



46 

 

4. Prezența unei concentrații mari de vacante de oxigen și de galiu în compozitul β-Ga2O3 

(monocristale, straturi subțiri policristaline, micro- și nanoformațiuni) determină proprietățile 

radiative a acestui material. β-Ga2O3 este considerat ca material de perspectivă pentru surse de 

radiație albastră, receptorii de radiație cu sensibilitate în regiunea UV adânc (UV-I). β-Ga2O3 dopat 

cu Eu este un material luminiscent în regiunea galben-roșu a spectrului, pe când la dopare cu Tb 

benzile de emisie luminiscentă acoperă un interval mult mai larg de lungime de undă de la vizibil 

până la IR apropiat. 

5. Nanoformațiunile din β-Ga2O3 și structurile β-Ga2O3-semiconductori cu DSO (Ga2S3, Ga2Se3) 

și semiconductori lamelari (GaS, GaSe) nedopați și intercalați cu Zn și Ga au fost obținuți prin TT 

în aer a acestor semiconductori. 

6. În lucrare, o dată cu stabilirea regimului termic de obținere a oxidului β-Ga2O3 și a structurilor 

β-Ga2O3-semiconductori (Ga2S3, Ga2Se3, GaS și GaSe), se cercetează compoziția chimică, 

compoziția elementară a materialelor sintetizate, morfologia suprafeței, modurile de vibrație a 

rețelei cristaline (prin intermediul spectrelor Raman și de reflexie FTIR), absorbția în regiunea 

marginii benzii fundamentale și FL nanoformațiunilor β-Ga2O3 a nanocompozitelor β-Ga2O3-ZnO 

și a structurilor din nanocristalite de la interfața oxid-semiconductor, prin intermediul proceselor 

de relaxare a fotoluminescenței se cercetează mecanismul de generare-recombinare, atât în 

straturile de nanoformațiuni de β-Ga2O3, cât și a structurilor obținute prin TTZn a 

semiconductorilor lamelați (GaSe, GaS, Ga2S3 și Ga2Se3). 
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2. PREPARAREA ȘI CARACTERIZAREA MATERIALELOR. 

METODICA MĂSURĂRILOR OPTICE ȘI FOTOLUMINESCENTE 

 

2.1. Sinteza compușilor chimici și creșterea monocristalelor de Ga2S3, Ga2Se3, GaS și GaSe 

 Selectarea regimului temperatură-timp de obținere a aliajului din două și mai multe 

elemente chimice depinde de un șir de factori printre care sunt: temperatura de topire a aliajului; 

temperatura de topire a componentelor amestecului; solubilitatea componentelor; prezența 

componentelor volatile; procedeele de încălzire și de amestec a componentelor topiturii. 

 Seleniul și sulful sunt elemente chimice ușor volatile, cu presiuni înalte a vaporilor la 

temperatura formării compușilor chimici cu Ga și In. Totodată aceste elemente chimice în stare de 

vapori sunt toxice. Din aceste considerente sinteza compușilor chimici, în componența cărora sunt 

seleniul și sulful se face în cuptor cu două sau trei zone termice în containere din cuarț cu pereți 

groși. Temperatura primei secții nu poate depăși temperatura la care presiunea vaporilor 

componentei este mai mare de 1 atm. 

În Figura 2.1 este prezentată dependența presiunii vaporilor de S, Se și Zn de temperatură. 
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Fig. 2.1 Dependența presiunii vaporilor de S, Se și Zn de temperatură [114]. 

 

După cum se observă din Figura 2.1, presiunea vaporilor de 1 atm pentru sulf se obține la 

temperatura 483 K iar pentru seleniu este de ~623 K. Ga fiind un element chimic cu temperatura 

de solidificare de 303 K este și un metal cu presiune joasă a vaporilor deasupra topiturii. Presiunea 

vaporilor de Ga deasupra lichidului ajunge la 1 Torr la temperatura de 1500 K [114]. Această 

proprietate influențează negativ asupra procesului de sinteză a compușilor galiului în faza de 

vapori. Vaporii de S și de Se spre deosebire de Ga, la temperaturi de topire a multor elemente 

chimice, au presiune periculoasă. Temperatura de solidificare a compușilor propuși pentru sinteză 

sunt de la 1230 K pentru GaSe, până la ~1350 K pentru Ga2S3 și dacă luăm în considerație ca 

efectiv sinteza acestor compuși, are loc la temperaturi cu 323÷373 K mai mari decât temperatura 
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de solidificare [114], atunci la aceste temperaturi presiunea vaporilor de Ga este de ~10-4 Torr. 

Presiunea vaporilor de Se la temperatura de sinteză a compusului GaSe calculată din formula 

empirică [115], unde P(atm) = 10(5,265-5043/T), este egală cu ~24 atm. 

Presiunea și mai mare vor avea vaporii de S la temperatura de sinteză a compusului GaS și 

Ga2S3. La sinteza acestor compuși s-a aplicat tehnologia care cu mici particularități, este 

asemănătoare modelului Bridgman modificat, descris în lucrarea [116] la obținerea 

monocristalului de Ga2Se3. 

Cu toate că conceptul metodelor Bridgman verticală și Bridgman orizontală este similar, 

există câteva avantaje și dezavantaje ale acestor două metode. Avantajele primare ale cristalelor 

crescute prin metoda Bridgman orizontală sunt calitatea cristalelor (densitatea mică a dislocațiilor) 

și păstrarea stoichiometricei de-a lungul cristalului. În metoda Bridgman orizontală cristalul este 

supus unei presiuni mai mici datorită suprafeței libere în partea de sus a topiturii. Pe durata creșterii 

solidul nu atinge containerul în partea de sus și astfel este liber să se extindă. Un alt avantaj al 

procesului de creștere orizontal este amestecarea îmbunătățită în topitură datorită convecției 

termice (fluxurilor datorate gradientului de temperatură) în fiecare punct al topiturii de-a lungul 

direcției de creștere a cristalului. Acest fapt ajută la asigurarea stoichiometriei (compoziției 

cristalului) de-a lungul cristalului prin menținerea unei suprapresiuni a speciilor volatile. 

Procedeul creșterii cristalului, prin metoda Bridgman vertical se bazează pe solidificarea 

topiturii, prin translarea containerului din regiunea fierbinte a cuptorului, în regiunea rece, după 

cum este prezentat în Figura 2.4. Procesul de creștere a monocristalului decurge în următoarea 

ordine: la începutul experimentului containerul cu încărcătura policristalină este amplasat în 

interiorul incintei de creștere, apoi camera este evacuată cu o pompă de vid și reumplută cu un gaz 

inert, apoi temperatura cuptorului este ridicată. Temperatura dorită este menținută de către un 

dispozitiv de control de tip ВРТ-3. Dispozitivul de control dirijează de asemenea puterea în timpul 

etapelor de încălzire și răcire a cuptorului. Pentru a evita interacțiunea chimică a topiturii cu pereții 

interiori ai containerului, pe aceștia din urmă înaintea încărcării substanței, se depune un strat 

subțire de carbon [117-119]. 

Omogenizarea topiturii poate decurge prin convecție naturală și difuziune în topitură fără 

careva convecție forțată. Prin urmare topitura poate fi omogenizată mărind durata păstrării topiturii 

mai mult timp la temperaturi mai mari decât punctul de topire. Pentru topitura de Ga2Se3, GaSe și 

soluțiile solide GaSxSe1-x (x≤0,6) durata optimală de păstrare a containerului la temperatura cu 

~323 K mai mare decât temperatura de solidificare a fost de ~12 ore.  

După amestecarea completă a topiturii creșterea cristalului este inițiată prin răcirea topiturii 

din partea capătului la care se află germenele. Aceasta se efectuează prin translarea lentă a 
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containerului spre regiunea mai rece a cuptorului. Pe măsură ce containerul este translat, 

temperatura în partea de jos a containerului atinge valori mai mici decât temperatura de solidificare 

(punctul de topire a materialului) și prin urmare topitura începe să se solidifice în partea de jos a 

containerului (la interfața germene - topitură). 

Rata de creștere pentru cristalele semiconductoare este diferită (0,1÷0,5). De exemplu, rata 

de creștere tipică pentru Ge este de 0,1÷0,2 mm/oră, pentru compușii alcătuiți din elemente 

chimice grele (Te, Pb, Hg, Cd) rata de creștere a monocristalului perfect poate fi mai mică de 0,1 

mm/oră, pentru semiconductorii binari III–V reprezintă 0,5–3 mm/h, pe când pentru cristalele 

ternare - reprezintă 0,1–1,0 mm/h [120]. În cazul semiconductorilor studiați (GaS, GaSe, GaTe și 

InSe) această rată a fost de 2,5 mm/h. După ce întreaga topitură este solidificată, temperatura 

cuptorului se micșorează lent până la temperatura camerei. După creșterea cristalului rata de răcire 

a fost controlată pentru a evita șocul termic (datorat răcirii rapide) a lingoului solid care poate 

conduce la apariția fisurilor mecanice în cristal. Multiplele posibilități de aranjare ale 

împachetărilor elementare una față de alta duce la formarea fazelor polimorfe în compușii AIIIBVI. 

Specificul legăturilor chimice între împachetările elementare a compușilor AIIIBVI permit de a 

obține prin despicare plăci plan paralele, cu suprafețe netede și grosimi care satisfac cerințele 

măsurărilor optice, luminescente și fotoelectrice. Grosimea acestor plăci poate varia de la zeci de 

nanometri până la centimetri, în funcție de dimensiunile cristalului și direcția de creștere. 

În fazele polimorfe β-GaS și ε-GaSe împachetările elementare sunt aranjate astfel încât  

între împachetări se formează fisuri cu lățimi comensurabile cu dimensiunile atomilor şi a 

moleculelor (Figura 2.2) [96]. 

 

Fig. 2.2 Aranjarea planelor atomare în rețeaua GaSe/GaS [96]. 

 

 Diagrama de stare temperatură-compoziție (T-X) pe secțiunea S-Ga este bine studiată 

[121]. Conform diagramei T-X aceste două elemente chimice formează doi compuși chimici stabili 

cu punct de solidificare la T=1255 K și Ga2S3 cu punct de solidificare la T=1363 K. În lucrările 
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[122, 123] se studiază diagrama de fază pe secțiune MgS-Ga2S3, temperatura de solidificare a 

compusului Ga2S3 este de ~1400 K. Compusului Ga2S3 îi corespund concentrații procentuale de S 

în intervalul (60±2)%. 

 Sunt cunoscute câteva metode de obținere a compusului Ga2S3, dar cel mai des se folosește 

metoda reacției chimice la temperatură înaltă (~1173 K) a galiului cu H2S. În rezultatul acestei 

reacții chimice se obține pulbere multifazică de Ga2S3 [124]. Ținând seama de temperatura înaltă 

de solidificare a compusului Ga2S3 și de presiunea înaltă a vaporilor de S la aceste temperaturi 

monocristalele α-Ga2S3, necesare pentru obținerea compozitului Ga2S3-Ga2O3 și a structurilor 

acestor doi compuși, au fost obținute în trei etape. La prima etapă sa obținut compusul chimic 

sintetizat, la etapa următoare prin metoda Bridgman–Stockbarger au fost obținute poli-cristale și 

în continuare prin metoda CVD au fost obținute monocristale optic transparente cu suprafețe 

netede și muchii perfecte.  

 Ga2Se3 se consideră ca reprezentant tipic al familiei A2
IIIB3

IV, care ca și Ga2S3, există în trei 

tipuri polimorfi, α, β și γ cu diferite structuri ordonate. Acești trei politipi se deosebesc unul de 

altul prin aranjarea atomilor și a vacantelor de Ga în rețeaua cristalină [104, 125]. La temperaturi 

înalte (T≥973 K) este stabil politipul γ-Ga2S3 cu rețeaua cristalină cubică de tip blenda de Zn [104]. 

 Compusul Ga2Se3 a fost preparat din componente elementare Ga(5N) și Se(5N) luate în 

cantitate stoichiometrică într-un cuptor tubular cu două sectoare termice inițial fixat sub unghiul 

de ~30˚ față de orizontală. Inițial componentele elementare au fost încălzite până la temperatura 

773 K după care temperatura în cuptor, pe toată lungimea fiolei, a fost ridicat cu ~50° în timp de 

3 ore până la temperatura finală de ~1273 K. La această temperatură timp de 8 ore topitura a fost 

supusă amestecului prin vibrație a fiolei cu frecvența 50 Hz și încă 2 ore fără vibrație. La răcirea 

lentă timp de 8 ore până la temperatura camerei s-a obținut un lingou dens de culoare brună alcătuit 

din cristalite. Lingouri compuși din blocuri monocristaline s-au obținut prin trecerea topiturii 

printru-un gradient de temperatură 1373 sau 1073 K de ~100° pe cm cu viteza de ~1 mm/oră. 

După sinteză topitura a fost răcită lent, astfel încât s-a format un lingou compus din blocuri 

de cristalite cu dimensiuni medii de sute de micrometri (Figura 2.3 (b)). Este cunoscut că compusul 

Ga2Se3 sublimă la temperaturi mai mari de 773 K. După cum se vede din Figura 2.3 (a) condensatul 

formează pe suprafața deschisă a lingoului zone insulare cu arii de la câteva zeci până la câteva 

mii de m2. 
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Fig. 2.3 Imaginile SEM a suprafeței (a) şi a despicăturii (b) logoului de Ga2Se3  

obținut prin răcire lentă a topiturii [RP]. 

 

 La temperatura de 1073 K materialul a fost supus călirii timp de 5 zile după care timp de 

10 ore s-a răcit până la temperatura camerei. Au fost obținute lingouri cu mase de 20 g. În Figura 

2.3 (a) și (b) este prezentată imaginea lingoului de Ga2Se3 și a despicăturii acestuia respectiv.  

Poli-cristale compuse din blocuri monocristaline de Ga2S3 au fost crescute prin metoda Bridgman 

[126]. Cantitate de 15 g de compus sintetizat a fost granulată și introdusă în fiole pregătite pentru 

obținerea poli și monocristalelor a compusului de Ga cu S și Se. După evacuarea aerului până la 

presiune gazelor remanente de ~10-5 Torr și ermetizare, containerele au fost introduse într-un 

cuptor cu trei secții de temperatură (Figura 2.4). Reprezentarea schematică a instalației de obținere 

a compusului chimic din elemente cu presiune înaltă a vaporilor este prezentată în Figura 2.4. 

 

Fig. 2.4 Aparatul experimental și profilul cuptorului cu două secțiuni utilizat pentru creșterea 

lingourilor policristaline prin metoda Bridgman – Stockbarger [126]. 

 

 Compusul chimic de Ga2S3 a fost sintetizat din componente elementare Ga(5N) și S(5N) 

luate în cantități stoichiometrice. Cantitățile necesare pentru obținerea lingoului cu masa de ~20 g 

de Ga și S au fost introduse în fiole din cuarț cu diametru intern de 18 mm și grosimea peretelui 

de ~3 mm cu pereții interni acoperiți cu grafit cântărite cu precizie de 10-4 g.  După evacuarea 

atmosferei până la presiunea gazelor remanente de 5·10-5 mm Hg și ermetizarea fiolei, aceasta a 

fost introdusă într-un cuptor cu două sectoare termice așa încât 2/3 din lungime se află în prima 

 (a)                                     (b) 
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secție. Axa cuptorului termic formează un unghi de ~30˚ față de orizontală. Temperatura în 

sectorul doi, în care se află galiul și sulful se ridică cu ~10˚ pe minută până la temperatura 1073 

K. La această temperatură pe lungimea fiolei se formează un gradient de ~40˚ cm-1. În continuare 

temperatura în zona galiului se ridică cu viteza ~50 min-1 până la 1398 K. Pe tot parcursul sintezei 

fiola se rotește în jurul axei cu viteza de ~1 rotație/min-1. După ce temperatura în zona galiului a 

atins valoarea 1523 K, temperatura în prima zonă se ridică cu rază de ~100˚ pe oră până la ~1573 

K. Acest regim de temperatură se păstrează timp de 3 ore, după care cuptorul se trece în poziție 

verticală iar temperatura se micșorează cu ~250˚ oră până la temperatura camerei. Prin sinteză se 

obține un lingou dens de culoare albă Figura 2.5 (a). Pe secțiunile lingoului pot fi observate 

cristalite cu dimensiuni de zeci de micrometri cu suprafețe oglindate. Tot aici sunt prezentate 

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

 

Fig. 2.5 Lingou de Ga2S3 policristalin (a), monocristalul Ga2S3 crescut prin metoda Bridgman 

(b), prin transport în atmosferă de I2 (CVD) (c) și materialul compozit Ga2O3-Ga2S3 obținut la 

temperatura de călire a cristalelor de Ga2S3 de 1173 K timp de 6 ore (d) [RP]. 

 

 Compoziția elementară a policristalelor Ga2Se3 a fost studiată prin metoda spectroscopiei 

EDX (Anexa 1. ). Monocristalele de Ga2S3 optic transparente de mărimi necesare pentru măsuri 

optice au fost obținute prin metoda descrisă în lucrarea [127]. Monocristalele de Ga2S3 cu muchii 

bine formate și suprafețe oglindate și dimensiuni de 5-10 mm au fost obținute prin transport atestat 

de vapori de iod. În calitate de material primar sa folosit compusul Ga2S3 sintetizat. Monocristalele 

Ga2S3 au fost crescute în fiole din cuarț cu diametrul intern ~16÷18 mm cu lungimea de 20 cm. 

Fiolele cu ~5g de substanță sintetizată și 2,5·10-3g de iod pe cm3 de volum a fiolei după evacuarea 

atmosferei și ermetizare sau introdus într-un cuptor orizontal cu două zone termice. Temperatura 

în zona materialului primar a fost de 1123 K iar în regiunea de formare a monocristalelor de Ga2S3 

a fost cu 40° mai joase. Procesul de formare a monocristalelor de Ga2S3 a durat 6 zile. În aceste 

condiții termice au fost obținute monocristale de culoare albă străvezie până la străvezii violetă cu 

forme arbitrare Figura 2.5 (c). Culoarea albă a cristalelor de Ga2S3 în lucrarea [128] se atribuie 

microfisurilor din interiorul și de pe suprafața eșantioanelor. 

 Monocristalele primare de β-GaS, ε-GaSe și unele soluții 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 și 15 g a fost sintetizat din elemente Ga (5N), Se (5N) și S (5N) 

luate în cantități stoichiometrice. Cantitățile respective de Ga și S cântărite cu precizia de ~10-4 g 

au fost introduse în fiole de cuarț cu diametrul intern de ~14 mm cu pereții interiori acoperiți cu 

grafit cu lungimea de ~20 cm. După evacuarea atmosferei până la presiunea gazelor remanente de 

5·10-5 mbar fiolele au fost ermetizate și introduse într-un cuptor cu două sectoare termice Figura 

2.4 aranjat sub un unghi de 30° față de orizont.  

 Inițial masa de Ga, S și Se s-au plasat în sectorul doi al cuptorului așa încât ~1/3 din 

lungimea fiolei este regăsită în afara cuptorului. Temperatura în sectorul doi se ridică lent până la 

temperatura 1323 K timp de 6 ore. În acest interval de timp fiola se rotește cu viteza ~2 rot/min. 

Treptat cantitatea de sulf condensată în partea rece a fiolei se micșorează, fapt care indică despre 

reacționarea sulfului și a galiului și formarea compusului chimic din aceste două elemente. 

Procesul de sinteză pentru masa totală de 20 g durează 10-12 ore, după care în sectorul I se 

stabilește temperatura de ~1073K. În continuare fiola lent se introduce în cuptor astfel încât pe 

toată lungimea fiolei să se stabilească temperatura de 1323 K, după care cuptorul se trece în poziție 

verticală, temperatura se stabilizează la 1073 K și 1323 K în sectorul I. În continuare substanța 

topită se trece prin gradientul de temperatură cu viteza ~1 mm/h. După ce topitura a trecut în 

sectorul I a căruia temperatură este de 1073 K se începe procesul de micșorare lentă a temperaturii 

pe toată lungimea cuptorului până la temperatura camerei. Viteza de răcire a lingoului de la 

temperatura 1073 K până la temperatura camerei a fost de ~80° pe oră. Prin acest procedeu tehnico-

logic au fost obținute blocuri monocristaline care ușor se despică pe direcția de creștere a 

monocristalului. Prin despicare din blocuri monocristaline se obțin plăci plan paralele cu suprafețe 

netede, optic transparente cu grosimi de la micrometri până la centimetri necesare pentru măsurări 

optice fotoluminescente, pentru prepararea eșantioanelor necesare pentru măsurări electrice 

(electroconductibilitatea, tensiunea Hall), fotoelectrice și pentru fabricarea structurilor β-Ga2O3.  

 Compusul GaSe sub formă de poli-cristale a fost sintetizat la temperaturi T≥1373 K 

temperatura cu ~100° mai mare decât punctul de solidificare a acestui compus [131]. La această 

temperatură presiunea vaporilor de Se depășește 10 atm, fapt care poate duce la distrugerea fiolelor 

din cuarț. Pentru a evita această situație cu un flux de aer comprimat, temperatura la un capăt al 

fiolei a fost menținută în intervalul 723773 K, până are loc reacția de sinteză completă (6÷8 ore). 

După care cuptorul se instalează vertical, se conectează mecanismul de deplasare a materialului 

prin gradientul de temperatură 10731253 K, cu viteza constantă de 2,5 mm/h. După ce materialul 

s-a trecut prin gradientul de temperaturi, cuptorul se răcește cu aproximativ 293 K/h timp de 6 h 

şi în continuare se răcește în regim natural, fiind deconectat de la sursa de alimentare. Lingourile 
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crescute prin această metodă erau compuse dintr-un singur monocristal şi aveau formă cilindrică 

cu diametrul ~1,31,5 cm şi lungimea de 45 cm, în dependență de masa preconizată.  

  O mare parte din lingouri din care, prin despicare, se pregăteau probele pentru măsurări 

optice au fost cristalizate în așa mod ca planul straturilor să fie paralel la axa containerului cilindric. 

Eșantioanele obținute prin așa metodă aveau formă dreptunghiulară Figura 2.6 (b). Totodată, 

printre cristalele obținute de noi se întâlneau şi eșantioane în care planul straturilor era orientat 

perpendicular la axa cilindrului aceste monocristale aveau formă de prismă cu trei suprafețe 

oglindate. Una dintre aceste suprafețe orientate perpendicular la axa cristalografică C6 alcătuia un 

unghi de 3060° cu celelalte două suprafețe. Aceste suprafețe au servit pentru efectuarea 

măsurărilor și pentru fabricarea structurilor oxid-semiconductor lamelar.  

 

Fig. 2.6 Lingouri de: a) policristal GaS; b) monocristal GaS; c) monocristal GaSe; d) monocristal 

GaSe intercalat cu Zn [RP]. 

 

În Figura 2.6 sunt prezentate mostre ale eșantioanelor obținute prin despicarea 

monocristalelor primare. Din monocristale masive au fost despicate plăci cu două  suprafețe 

perfecte la nivel atomar, orientate perpendicular la axa cristalografică C6 şi alte două suprafețe 

naturale, care de obicei formau unghiuri care diferă de 90° cu primele două suprafețe. Pentru 

obținerea oxidului Ga2O3 și a structurilor Ga2O3-GaSe din monocristalele cu fețe plan paralele sau 

făcut eșantioane sub formă de prisme cu dimensiunile 0,3810 mm3. Mostrele au fost introduse 

în fiole din cuarț cu diametrul interior 15 mm şi lungimea 1015 cm odată cu cantitățile 

determinate de Zn-metalic, evacuate şi ermetizate. 

Omogenitatea compozițională a lingourilor de Ga2S3, Ga2Se3, GaS și GaSe a fost studiată 

prin metoda analizei spectrale atomice emisionale. Compușii chimici studiați conțin Ga ca element 

chimic comun, ceea ce favorizează selectarea în calitate de linie spectrală analitică linia de emisie 

a galiului cu lungimea de undă λ=2943,6 Å. Această linie are cea mai mare sensibilitate analitică 

din grupa ultimilor linii ale elementului chimic Ga (sensibilitatea de determinare fiind  ≤10-4 %. 

În calitate de linie de comparare sa luat linia din spectrul de emisie a atomilor de cupru cu lungimea 

de undă λc=2961,2 Å. În calitate de electrozi s-au folosit bare cu diametrul de 6 mm din grafit 

spectrul pur (C). Contraelectrod a servit o bară din cupru electrolitic în care concentrația 
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elementelor necontrolabile nu depășește 0,1 %. Din trei puncte de pe lungimea despicăturii centrale 

a lingoului s-au prelevat probe cu masa 0,3 g ± 10-4 g, care au fost introduse în craterul electrodului 

de grafit. Durata arderii complete a probei în arcul electric cu intensitate a curentului de 5,0 A 

pentru compușii cu Sulf (Ga2S3, GaS) a fost de 6 min, iar a compușilor GaSe, GaSxSe1-x și Ga2Se3 

a fost de 4 min. Înnegrirea în centrul linii a spectrelor analitice și liniei de comparare s-a măsurat 

cu microfotometrul MF-2 cu precizia de 0,01.  

Tabelul 2.1 Intensitatea relativă a liniei analitice a galiului pe lungimea lingoului de Ga2S3, 

Ga2Se3, GaS și GaSe [RP]. 
Nr. Lingou 

Ga2S3 

Lingou 

Ga2Se3 

Monocristal 

GaS 

Monocristal 

GaSe 

I. 1,74 1,24 1,68 1,32 

II. 1,76 1,26 1,68 1,31 

III. 1,80 1,27 1,67 1,31 

 

În Tabelul 2.1 sunt prezentate raporturile intensității liniei analitice și a liniei spectrelor 

luate ca etalon în trei puncte ale lingourilor. Dacă la mijlocul lingoului considerăm că compusul 

obținut are compoziția stoichiometrică a elementelor chimice, atunci în prima parte a lingoului de 

Ga2S3 se observă un deficit de ~1,1 % de Ga, iar în sectorul III (la vârful containerului) avem un 

surplus de ~2% de Ga. O astfel de distribuție a galiului pe lungimea lingoului poate fi determinată 

de faptul că inițierea cristalizării lingoului de Ga2S3 începe de la vârful containerului, materialul 

cristalizat este dens și împiedică pătrunderea cantității necesare de sulf în această zonă. După cum 

se vede din tabel, neomogenitatea distribuției Ga pe lungimea lingoului de Ga2Se3 este de ~2,4 %. 

De asemenea se atestă o majorare a concentrației galiului în regiunea unde începe cristalizarea 

compusului. Rezultatele măsurărilor incluse în Tabelul 2.1 (coloanele 3 și 4) indică despre 

compoziția stoichiometrică și a lingourilor din GaS și GaSe. 

 Compușii chimici de tipul AIIIBVI, în particular sulfurile și seleniurile de Ga, In, și Te 

formează cristale de tip pachet pelicular. Pachetul pelicular constă din patru pelicule monoatomice 

aranjate în ordinea B A A B. În interiorul pachetului elementar acționează forțe de legătură 

puternice de tipul ionic-covalente. La suprafața pachetului elementar care este alcătuit din patru 

plane atomare sunt planele de calcogen (S/Se). Legăturile dintre atomii de S/Se cu Ga sunt 

preponderent ionice. Întrucât la suprafața pachetelor B A A B legăturile de valență sunt închise, 

legăturile între pachete sunt realizate de forțe de natură polarizațiunile (forțe Van der Waals). 

Legăturile slabe cât și modul de aranjare a atomilor de Se/Se în 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 Ga2O3-Ga2S3 s-au obținut prin tratament termic al monocristalelor 

Ga2S3 în atmosferă normală la temperaturi din intervalul 973÷1173 K cu durata de la 15 min. până 

la 60 ore. La temperatura 940 K cu durata de la 15 min. până la 160 min. suprafața monocristalului 
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Ga2S3 se acoperă cu un strat neted la scală microscopică de oxid. La majorarea temperaturii până 

la 1030 K pe suprafața stratului de oxid se granulează, pe care clar se evidențiază cristalite care 

intens difuzează lumină incidentă. Prin călire a plăcilor monocristalului de GaS la temperatura 

1130 K au fost obținute diferite tipuri de nanoformațiuni de Ga2O3 de la straturi poroase până la 

microfire ordonat orientate. Forma geometrică și dimensiunile formațiunilor de Ga2O3 la 

temperatura de călire constantă după cum s-a demonstrat în lucrarea [44] depind de durata 

procesului de călire și de compoziția atmosferei de O2/N2. 

 

2.2. Analiza structurală a cristalelor de GaS, GaSe, Ga2S3 și Ga2Se3 obținute prin metoda 

Bridgman 

Analiza de fază și structura cristalografică a compușilor GaS, GaSe, Ga2S3 și Ga2Se3 s-a 

realizat prin metoda difracției razelor X (XRD). În Figura 2.7 (a-d) sunt prezentate diagramele 

XRD a acestor compuși sintetizați din componente elementare Ga(5N), S(5(N) și Se(5N) luate în 

cantități stoichiometrice. După cum se vede în diagrama XRD a compusului GaS (Figura 2.7 a) se 

evidențiază liniile de difracție a razelor X de la ansamblurile de plane atomare orientate 

perpendicular la axa C6. Conforma cardului PDF 840499 materialul studiat se identifică ca faza β-

GaS cu rețea cristalină hexagonală cu parametrii: a=3,592 Å și c=15,465 Å. 
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Fig. 2.7 Diagrama XRD a compușilor GaS-a, GaSe-b, Ga2S3-c și Ga2Se3-d [132]. 

 

De asemenea patru linii intense de difracție a razelor X sunt prezente în diagrama XRD a 

compusului GaSe. Acestor linii le corespund unghiurile 2θ egale cu 11,10°; 22,26°; 45,60° și 
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57,88°. Aceste linii conform cardului PDF 000370931 se identifică ca difracție a razelor X de la 

ansamblurile de plane cu indicii Miller (0 0 2), (0 0 4), (0 0 8) și (2 0 2) a structurii hexagonale a 

cristalelor ε-GaSe cu parametrii a rețelei a=3,749 Å, c=15,907 Å și γ=120°. Intensitatea 

predominantă a acestor linii XRD este determinată de orientarea preferențială a axei de simetrie 

C6. Absența liniilor de difracție suplimentare indică despre absența impurităților și servesc ca 

criteriu de performanță înaltă a cristalelor studiate. 

Caracteristic pentru diagrama XRD a monocristalelor Ga2S3 obținute prin metoda CVD 

atestată de vaporii de I2 este prezenta unui ansamblu de linii de difracție intense a tripletului cu 

unghiurile 2θ egale cu 25,63°; 27,90°; 29,77° și 49,36°. Aceste linii conform cardului PDF 01-

071-2672 se identifică ca difracție a razelor X cu λ=1,54060 Å de la planele (-2 0 2), (0 2 0), (0 0 

2) și (-3 3 1) a cristalelor Ga2S3 cu rețea cristalină monoclinică cu parametrii a celulei elementare 

a=11,107 Å, b=6,396 Å, c=7,021 Å, β=121,17° și α=γ=90°. 

După cum se vede din diagrama XRD a compusului Ga2Se3 în intervalul unghiurilor 2θ de 

la 20° până la 70° conține patru linii intense cu 2θ egale cu 28,34°; 46,70°; 47,17° și 55,60°. Aceste 

linii XRD conform cardului PDF 760975 corespund difracției razelor X cu λ=1,54060 Å de la 

planele (2 0 0), (0 6 0), (-3 3 1) și (3 3 1) ale rețelei cristaline monoclinice a cristalelor α-Ga2Se3 

cu parametri a celulei: a=6,660 Å; b=11,65 Å; c=6,649 Å și β=108,84°. 

 

2.3. Analiza structurală a materialului obținut prin tratament termic în atmosferă a 

cristalelor  GaS intercalate cu Zn.  

În Figura 2.8 este prezentată diagrama XRD a materialului  obținut prin TT la temperatura 

1073 K timp de 6 ore în atmosferă a compozitului GaS-ZnS-Ga2S3 și cu clasteri de Ga-metalic. 
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Fig. 2.8 Diagrama XRD a compozitului obținut prin TT în atmosferă la temperatura 1073 K timp 

de 6 ore a compozitului GaS-ZnS-Ga2S3[RP]. 

 

În Anexa 2. Tabelul A2.3 sunt incluse unghiurile 2θ și intensitatea relativă a liniilor de 

difracție a razelor X cu lungimea de undă 1,54060 Å a materialului obținut prin TT în atmosferă 
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la temperatura 1073 K timp de 6 ore a compozitului GaS-ZnS-Ga2S3. Pentru comparare am 

preparat un strat de ZnO prin oxidare la temperatura 1073 K timp de 3 ore a stratului subțire 

(grosimea 12 μn) de Zn depus pe suprafața (1 0 0) a plăcilor de Si cu strat subțire (~1,5 μm) de 

SiO2. 

30 40 50 60 70 80 90

0

20

40

60

80

100

76

5

4

3

2

Ii
n
te

n
s
it
a
te

a
, 
u
.r

.

2

1

 
Fig. 2.9 Diagrama XRD a stratului subțire de ZnO [RP] . 

 

Tabelul 2.2 Difracția razelor X de la stratul subțire de ZnO. 
Nr. Valori experimentale[RP] Card PDF 792205 

2θ, ° Int, u.r. 2θ, ° Int, u.r. h k l 

1.  31.78 100 31,77 56,4 (1 0 0) 

2.  34.60 48.51 34,42 41,5 (0 0 2) 

3.  36.09 98.30 36,25 100 (1 0 1) 

4.  47.70 12.77 47,34 21,0 (1 0 2) 

5.  56.61 40.85 56,59 30,5 (1 1 0) 

6.  62.93 22.13 62,85 26,8 (1 0 3) 

7.  68.16 22.13 67,94 21,7 (1 1 2) 

 

Diagrama XRD a stratului subțire de ZnO este prezentat în Figura 2.9. Unghiurile 2θ a 

liniilor de difracție a razelor X cu lungimea de undă 1,54060 Å, intensitatea relativă a acestora sunt 

incluse în Tabelul 2.2. Identificarea liniilor de difracție a razelor X s-a făcut cu cardul PDF 792205. 

Conform acestui card liniile XRD prezentate în Figura 2.9 reprezintă difracția de la planele 

cristalografice ale rețelei hexagonale de ZnO cu parametrii: a=3,250 Å și c=5,207 Å. După cum 

se vede din această prezentare, predomină după intensitate, difracția de la ansamblurile de plane 

cristalografice cu indicii Miller (1 0 1) și (1 0 0). Din compararea diagramelor XRD (Figura 2.9) 

cu diagrama XRD a zincului cu rețea cristalină hexagonală din cardul PDF 870713, putem 

conchide, că timp de 3 ore, la temperatura 1073 K în aer are loc o oxidare completă a stratului de 

Zn cu grosimea de ~12μm.  

Identificarea liniilor de difracție a fazei cu rețea GaS-hexagonală și GaS-romboidal s-a 

făcut cu cardurile PDF 000576 și, respectiv, PDF 491362. Liniile de difracție corespunzătoare 

unghiurilor 2θ egale cu 11,35˚; 22,87˚; 29,14˚; 36,95˚; 41,04˚; 60,82˚; 73,12˚; 80,44˚ și 87,52˚ 
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(Anexa 2. Tabelul A2.3) se identifică ca reflexie de la ansamblurile de plane cristalografice cu 

indicii (h k l): (0 0 2), (0 0 4), (1 0 1), (1 0 4), (1 0 5), (2 0 2), (0 0 12), (1 0 12) și (1 0 13) în 

cristalele GaS cu rețea hexagonală cu parametrii a=3,587 Å și c=15,492 Å. 

Conform Figura 2.8 în apropierea nemijlocită a liniile de difracție corespunzătoare fazei β-

GaS se observă urmele unor linii de difracție cu intensitate mică. Aceste linii corespund unghiurilor 

2θ egale cu 11,080˚; 22,22˚; 29,56˚, care conform cardului PDF 491362, aparțin fazei romboidale 

de GaS cu parametri celulei elementare: a=3,601 Å; c=23,38 Å. 

Așadar în rezultatul TT a plăcilor de GaS cu rețea cristalină hexagonală la T=1073 K are 

loc tranziția de fază GaS – hexagonal → GaS – romboidal –Ga2S3. 

Liniile de difracție corespunzătoare unghiului 2θ egal cu 27,67˚; 29,76˚; 32,48˚; 52,11˚; 

53,91˚; 58,99˚; 64,08˚; 75,59˚; 77,92˚; 84,53˚ și 87,52˚ conform cardului PDF 300577, pot fi 

asociate difracției razelor X cu λ=1,54060 Å de la planele cristalografice cu indicii Miller (h k l) – 

(1 0 0), (0 2 0), (0 0 2), (-2 2 1), (2 2 2), (3 1 2), (-3 3 3), (-2 4 2), (6 2 1), (1 5 1), (7 3 0) și (8 2 0) 

a rețelei monoclinice (Singoure Cc) Ga2S3 cu parametri a celulei: a=11,09 Å; b=6,395 Å și 

c=9,578 Å și β=141,13˚. Liniilor de difracție de intensitate mică centrate la unghiurile de difracție 

2θ egale cu 29,33˚; 31,62˚; 34,63˚; 36,19˚; 47,49˚; 56,40˚; 62,98˚ și 66,47˚ conform cardului PDF  

890511 se identifică ca difracția razelor X cu lungimea de undă 1,54060 Å de la ansamblurile de 

plane cristalografice cu indicii Miller – (2 0 0), (1 0 0), (0 0 2), (1 0 1), (1 0 2), (1 1 0), (1 0 3) și 

(2 0 0) a cristalelor de ZnO cu rețea cristalină hexagonală cu parametrii: a=3,249 Å și c=5,205 Å. 

În lucrarea [97] ansamblurile de microsfere și nanoturnuri de ZnO cu rețea cristalină 

hexagonală au fost obținute prin oxidare a straturilor de Zn depuse pe substrat de Si (1 0 0). Liniile 

de difracție a razelor X cu λ=1,54060 Å în intervalul unghiurilor 2θ de la 30˚ până la 60˚ a acestui 

material se găsește în bună corelație cu liniile de difracție prezentate în Figura 2.9 și Tabelul 2.2.  

După cum s-a menționat anterior, liniile de difracție de la planele cristalografice ale 

cristalelor β-Ga2O3 și β-Ga2S3 formează dublete care prin suprapunere duc la deplasarea  

maximelor de intensitate de la valorile caracteristice compușilor chimici, fapt care limitează 

posibilitatea identificării univoce a metodei diagramelor XRD pentru compozitul sintetizat prin 

TT în aer a cristalelor GaS intercalate cu Zn.  

Informație complimentară privitor la structura și compoziția chimică a compozitelor 

studiate poate fi obținute din spectrele EDX și Raman.  

 

2.4. Morfologia și compoziția elementară a nanoformațiunilor de β-Ga2O3 

 În calitate de sondă pentru determinarea tipului de atomi în structurile subțiri solide se 

folosesc fascicule de atomi/ioni energetici cu masă mică (protoni, particule 𝐻𝑒2
4) sau electroni. 
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Dacă pe distanța dx electronul cu energia inițială E0 pierde cuantul de energie dE atunci adâncimea 

totală penetrată de fascicol de electroni pe direcția traiectoriei electronilor poate fi scrisă prin 

egalitatea: 

𝑅 = ∫
𝑑𝐸

𝑑𝐸
𝑑𝑥⁄

0

𝐸0
  (2.1) 

Dependența experimentală simplificată a parcursului electronului de energie inițială are forma 

[133]: 

𝑅 =
𝑘

𝜌
𝐸0

𝛾
, (2.2) 

unde ρ-densitatea (în g/cm3), k-este o constantă care nu depinde de substanță, factorul de putere γ 

primește valori între 1,2÷1,7. Pentru un material cu densitatea 5g/cm3 parcursul r a electronilor cu 

energia de E0=20 keV, pentru k=0,064 și γ=1,68 va fi de  ~1,3 μm.  

 O formulă în care se ține seama de natura  atomului, A-greutatea atomică, Z numărul atomic 

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

𝑅 =
0,0276

𝜌

𝐴

𝑍𝛿 𝐸0
𝛾
  (2.3) 

Aici δ=0,89 și pentru energia electronilor primari mai mare de 5 keV, δ=1,67. Formula (2.3) bine 

satisface rezultatele experimentale [135]. 

 Electronii din fascicolul sondă interacționează cu atomii din eșantion producând un semnal 

compus din electroni secundari, electroni reflectați, electroni anger, raze X, lumină 

(catodoluminiscență). Semnalul generat deține informație despre topologia suprafeței mostrei, 

compoziția și conductibilitatea electrică. 

 Compoziția elementară a fost determinată prin metoda spectroscopiei EDX. Pentru analiza 

compoziției elementare a straturilor subțiri solide se folosesc electroni energetici care în rezultatul 

interacțiunii cu atomii materialului formează vacante pe învelișurile interne a acestora. 

Completarea acestor vacante cu electroni este urmată de emisii de electroni-anger sau de radiație 

roentgen (radiația X).  

 Pentru studiul morfologiei și a compoziției elementare a materialelor studiate în această 

lucrare a fost utilizat microscopul electronic de tipul VEGA TESCN 5130 MM, ce permite variația 

tensiunii de la 0,5 la 30 kV, cu rezoluție maximă de 3,5 nm și măriri optice de la 20 la 500000 ori. 

Microscopul este echipat cu detectori pentru electroni secundari și cei reflectați. Întrucât electronii 

secundari au energie mică (E≈5 eV), aceștia pot părăsi banda de la adâncimi de câțiva nanometri. 
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2.5. Metodica măsurărilor spectrelor optice și a fotoluminescenței 

Coeficientul de absorbție α în regiunea MBA fundamentală în cazul când nu se evidențiază 

interferența, s-a determinat din măsurări a coeficientului de reflexie R și de transmisie t folosind 

formula [136]. 

𝑡 =
(1−𝑅)2𝑒𝑥𝑝(−𝛼𝑑)

1−𝑅2𝑒𝑥𝑝(−2𝛼𝑑)
  (2.4) 

unde ”d” este grosimea eșantionului. 

În straturi subțiri monocristaline fără substrat (lame libere) a căror grosime este greu de 

determinat prin măsurări directe, pentru determinarea caracterului tranzițiilor electronice și a 

lărgimii benzii interzise se folosește dependența absorbantei αd în funcție de energie. 

În regiunea tranzițiilor optice directe coeficientul de absorbție în materialele 

semiconductoare depășește 103 cm-1. Pentru ca incertitudinea măsurării coeficientului de absorbție 

să nu depășească valoarea de 5% sunt necesare eșantioane cu grosimi micrometrice și 

submicrometrice. Anume în această regiune spectrală, pentru determinarea lărgimii benzii 

interzise optice se folosesc dependențele produsului αd de energie. 

Vom analiza incertitudinea măsurării coeficientului de absorbție α pentru un strat subțire 

de GaS cu grosime micrometrică. Pentru efectuarea acestor măsurări în regiunea marginii benzii 

fundamentale directe sau folosit lame de GaS/GaSe cu grosimea de ~1 μm și mai mici. Pe când în 

regiunea tranzițiilor optice indirecte în care coeficientul de absorbție este mai mic de 103 cm-1 s-

au folosit lame cu grosimea de 10 μm și mai mare. 

Dependența absorbantei αd de energie a lamelei de GaS în intervalul de energie 2,3÷3,2 

eV este prezentată în Figura 2.10, unde se evidențiază bine două intervale de creștere bruscă a 

absorbantei, unul în intervalul 2,4÷2,7 eV și altul la energii mai mari de 2,9 eV. 
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Fig. 2.10 Dependența spectrală a absorbantei αd a stratului subțire de GaS la temperatura 293 K 

[RP]. 

 

Produsul αd în primul interval energetic este cuprins în intervalul  0,05≤αd<2,5 valori care indică 

despre o incertitudine a măsurărilor coeficientului de absorbție Δα/α de ≈5%. 
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 În al doilea interval energetic (2,9÷3,2 eV) produsul αd este cuprins într-un interval de 

valori de la 2,7 până la 6,7. În acest interval energetic, cu coeficienți de reflexie (0,25÷0,30), se 

poate neglija termenul R2exp(-2αd) din formula (2.4), iar incertitudinea în măsurarea absorbantei 

Δ(αd) poate fi determină prin formula: 

𝛥(𝛼𝑑) =
[𝛥𝑡+𝛥𝑅(

2𝑅

1−𝑅
)]

𝑙𝑛
(1−𝑅)2

𝑡

  (2.5) 

Pentru Δt=0,01, ΔR=0,01, R=0,25, Z=0,5 obținem Δ(αd)=0,14. Adică în intervalul de energie 

(2,9≤hν≤3,2 eV) (Figura 2.10), incertitudinea relativă la măsurarea absorbantei se găsește în 

intervalul 0,02≤Δαd/αd≤0,05. Erorile în determinările transmitanței t și a coeficientului de reflexie 

R depind de rezoluția spectrală a monocromatorului  și sensibilitatea receptorului și a instalației de 

măsurare a semnalului electric. Erorile în determinările acestor două mărimi la studierea 

dependențelor spectrale a coeficientului de absorbție și a absorbantei din măsurări a coeficientului 

de RD (reflexie difuză) în regiunea marginii a lamelelor GaS:Zn și Ga2O3 au fost mai mici de 0,02 

pe tot domeniul spectrului studiat. În cazul coeficienților de absorbție (α≥102 cm-1), mărimea 

relativă a erorii de la determinarea coeficientului de absorbție  Δα/α, din formula (2.5) are forma: 

𝛥𝛼

𝛼
= 𝛥𝑑 +

[
2𝑅

1−𝑅
𝛥𝑅+𝛥𝑡]

𝑙𝑛
(1−𝑅)2

𝑡

  (2.6) 

0.0 0.5 1.0 1.5 2.0 2.5 3.0 3.5 4.0 4.5

0

2

4

6

8

10











du.a.

1

2

 
Fig. 2.11 Eroarea relativă a coeficientului de absorbție în funcție de produsul (αd) 1 - FME-51 

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

 

În Figura 2.11 este prezentată dependența erorii relative la determinarea coeficientului de 

absorbție (Δα/α) funcție de produsul (αd) (d-grosimea eșantionului) pentru Δt/t și ΔR/R de 0,02. 

După cum se vede din această prezentare o eroare relativă minimă se obține pentru produsul (αd) 

cuprins in intervalul (0,5÷2,0). Comparând curbele 1 și 2 intervalul mărimilor αd cu eroare minimă 

la determinarea coeficientului de absorbție, vedem că depinde de sensibilitatea integrală a 

fotocatodului. Raportul dintre sensibilitatea integrală a fotocatodului multialcalin 

(Ne2K)Sb+Cs(FME-51) și Ag-O-Cs(FME-62) este mai mare de 5 ori [137]. Această micșorare a 
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sensibilității integrale a fotocatozilor duce la micșorarea intervalului pentru produsul αd cu eroare 

minimă la determinarea coeficientului de absorbție de la 0,5÷2,5 la 0,6÷1,5. 

 

2.6. Metodica măsurărilor spectrelor Raman 

 Spectrele de difuzie Raman în intervalul numerelor de undă de la 80 cm-1 până la 800 cm-

1 cu rezoluția de ~0,4 cm-1 măsurate la temperatura camerei în geometria de colectare a radiației 

reflectate. Sub un unghi solid de ~45° au fost înregistrate cu dublu spectrometru DFS-L4 la 

excitare cu radiație laser cu lungimea de undă 532 nm. Aria suprafeței excitate a fost de ~0,1 mm2. 

În Figura 2.12 este prezentat schematic modulul de excitare și de colectare a radiației împrăștiate. 

 

Fig. 2.12 Schema modului de excitare și de colectare a radiației împrăștiate. 

1. Laser (λ=532 nm, W=500c mW); 2. Eșantionul studiat; 3. Oglinda parabolică cu distanța 

focală de 20 cm . Diametrul orificiului 12 mm. 

 

 Materialele studiate precum compușii GaS, GaSe, Ga2S3, Ga2Se3 și oxidul Ga2O3 sunt 

cristale cu rețele cristaline cu centrul de inversie (GaS), fără centru de inversie (ε-GaSe) și cristale 

cu DSO fără centru de inversie. Ținând seama de principiul interzicerii alternative, după care în 

cristale cu centrul de inversie, modurile de vibrație ale rețelei cristaline active în spectrele IR de 

reflexie și de absorbție sunt interzise în spectrele Raman și invers. Așadar, informația necesară 

pentru interpretarea tipurilor de vibrație în cristale se obțin din măsurări atât a spectrelor de difuzie 

Raman cât și a spectrelor (transmisie/reflexie) IR. 

 Întrucât stratul de oxid crescut pe suprafața monocristalelor GaS, GaSe, Ga2S3 și Ga2Se3 

este microstructurat, spectrele optice ale acestora au fost înregistrate în regim de RD. La lungimi 

de undă a radiației incidente comensurabile cu dimensiunile medii a cristalitelor sau mai mari 

structura vibrațiilor rețelei cristaline a fost studiată prin metoda ATR (Attenuated Total Reflection) 

[138]. În această tehnică radiația IR este reflectată într-un ghid de undă (cristal transparent). 

Reflexia radiației are loc la interfața a două medii cu indicii de refracție diferiți. Datorită reflexiei 

multiple, adâncimea de penetrare este mai mică decât lungimea de undă. Dacă definim adâncimea 

de pătrundere ca distanță normală la suprafața de contact (ghidul de undă) până la care intensitatea 

câmpului electric devine e-1 din valoarea sa la suprafața ghidului de undă, atunci adâncimea de 

penetrare ”d” în tehnica ATR este dată de egalitatea: 
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𝑑 =
𝜆1

2𝜋{𝑠𝑖𝑛2𝛼−(𝑛2 𝑛1⁄ )2}
1
2

  (2.7) 

Aici 𝜆1 =
𝜆

𝑛1
 , reprezintă lungimea de undă a radiației în mediul mai dens optic, n2 este indicele de 

refracție mai puțin dens, iar α este unghiul de incidență. 

 Spectrele ATR au fost înregistrate cu spectrometrul FTIR JASCO-6300 completat cu 

accesoriu ATR cu cristal de ZnSe cu indicii de refracție 2,99 [139]. Pentru n2=2,0, α=7,5° și λ=10 

μm obținem adâncimea de penetrare de d=2,2 μm. 

 Proprietățile optice ale materialelor poroase pot fi determinate din măsurări a reflexiei 

difuze în regiunea spectrală necesară [140-142]. Coeficientul de RD, prin funcția Kulelka-Munk 

RKM determinat în lucrarea [143] este funcție de factorul de împrăștiere de coeficientul liniar de 

absorbție și de coeficientul Fresnel de RD de la suprafața exterioară a eșantionului (acr-

semiconductor) și de la suprafața semiconductor-substrat rs
dd și se scrie sub forma: 

𝑅𝐾𝑀 =
1−𝑟𝑑𝑑

𝑠 [𝑎−𝑏𝑐𝑜𝑡ℎ(𝑏𝑆𝑑)

𝑎+𝑏𝑐𝑜𝑡ℎ(𝑏𝑆𝑑)−𝑟𝑑𝑑
𝑠   (2.8) 

Aici a=1+(𝛼 𝑆⁄ ),  𝑏 = √𝑎2 − 1, 𝑆 = 2(1 − 𝜉), unde S–factorul de împrăștiere uzual, d–grosimea 

eșantionului, α–coeficientul linii de absorbție. Pentru împrăștiere a luminii la particule cu 

dimensiuni mai mici decât lungimea de undă (împrăștierea Roylergh)𝜉 = 
1

2
, pentru împrăștierea 

la particule cu dimensiuni d ≥ λ (împrăștiere Mic)   
1

2
≤ 𝜉 ≤ 1. Dacă absorbanta este suficient de 

mare astfel încât reflexia Fresnel de la frontiera eșantion-substrat rs
dd=0, atunci coeficientul de 

reflexie difuz Rdif, coeficientul de absorbție α și factorul de împrăștiere S se scrie sub forma funcției 

Kubelka-Munk FKM(R∞) [142]: 

𝐹(𝑅𝑑)
(1−𝑅𝑑)2

2𝑅𝑑
=

𝛼

𝑆
  (2.9) 

Măsurările efectuate la sulfizii ternari a metalelor Pb, B, Sn, Cu ș.a. au demonstrat că se obțin 

rezultate satisfăcătoare a caracteristicelor optice dacă absorbanta A se determină din formula: 

𝐴 = 𝑙𝑔
𝑅𝑑(𝑒𝑡𝑎𝑙𝑜𝑛)

𝑅𝑑(𝑒ș𝑎𝑛𝑡𝑖𝑜𝑛)
  (2.10) 

Dacă în eșantion are loc absorbție totală a radiației atunci pondere în coeficientul Rd o are 

coeficientul energetic a reflexiei Fresnel (𝑅𝐹𝑟)de la suprafața exterioară a eșantionului determinat 

din formula: 

𝑅𝐹𝑟 =
(𝑛−1)2+𝜒2

(𝑛+1)2+𝜒2
  (2.11) 

Aici n și χ sunt indicii de reflexie și absorbție respectivi. Adică la energia E ≥ Eg în regiunea de 

transparență optică Rd este maximal și slab depinde de lungimea de undă. În aceste materiale în 
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calitate de absorbantă poate servi diferența Rd(max)-Rd(hν)=A, unde Rd(λ) este coeficientul 

energetic de reflexie difuză la lungimea de undă respectivă. 

 MBA  micro- și nanostructurate din semiconductori cu BIL în particular a straturilor de 

oxizi pe suprafața cristalelor lamelare (GaS, GaSe) și a cristalelor cu DSO (Ga2S3 și Ga2Se3) a fost 

cercetate prin  măsurarea coeficientului de RD Rd cu ajutorul spectrofotometrului spectral M-40 

completat cu accesoriu pentru înregistrarea spectrului de RD în intervalul spectral 200-900 nm. 
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Fig. 2.13 Dependența (F(Rd)hν)2 (curba 1) și coeficientul de reflexive difuz Rd(curba 2) în 

funcție de energia fotonilor a pulberii de ZnO (a), determinarea lărgimii benzii interzise din 

măsurări a diferenței Rd(max)-Rd funcție (hν) (b) și din măsurări a absorbantei log(1/Rd) funcție 

(hν)  (c) [RP]. 

  

 Pentru apreciere din metodele de determinare a lărgimii benzii interzise descrise mai sus 

permit obținerea rezultatelor reale vom analiza spectrul de RD a pulberii de ZnO, luat ca etalon, 

spectrul de RD în interiorul lungimilor de undă 350÷430 nm,  este prezentat în Figura 2.13. 

Lărgimea benzii interzise a semiconductorului oxidic ZnO la temperatura camerei determinată din 

măsurări optice este egală cu 3,4 eV în monocristale și de 3,2 eV în straturi subțiri [144, 145]. 

După cum se vede din Figura 2.13 măsurări a lărgimii benzii interzise satisfăcătoare se obțin din 

analiza spectrului funcției Kubelka-Munk (Figura 2.13 (c)). Prin calcule teoretice și comparări 

experimentale se demonstrează că diagrama împrăștierii difuze depinde atât de tipul materialului 

cât și de forma particulelor componente [146]. Minimală a intensității radiației împrăștiate se 

găsește la unghiuri de împrăștiere cuprinse în intervalul 90÷120˚. 

 

2.7. Metodica măsurării fotoluminescenței și a luminescenței stimulate termic 

Fotoluminescența (FL) stratului de oxid de pe suprafața acestor cristale a fost excitat cu o 

bandă de radiație cu maxim la 255 nm, selectată din banda de emisie a lămpii cu arc electric în Xe 

cu puterea de 1000 W. Această bandă emisă de lampa cu arc electric în Xe a fost selectată cu 

ajutorul monocromatorului  de tipul ZMR-3 cu prisma din cuarț.  

Lărgimea benzii interzise a sulfizilor de galiu (GaS și Ga2S3) este Eg ≥ 3,0 eV, pe când a 

oxidului acestora Eg ≥ 4,5 eV. Pentru excitarea fotoluminescenței acestor materiale sunt necesare 

surse de radiație UV cu lungimi de undă mai mici de 340 nm (hν ≥ Eg). FL oxidului Ga2O3 cu LBI 
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Eg > 4,4 eV a fost excitat cu radiația liniilor spectrale cu lungimi de undă de la 234,0 nm până la 

281,0 nm selectate din spectrul de emisie a lămpii cu arc electric în vapori de mercur (ДРШ-500).  

Radiația din acest interval spectral a fost selectată cu un monocromator de tipul ZMR-3 cu prisma 

din SiO2. Dispersia liniară în acest interval spectral a fost de ~3 nm/mm. La o lărgime a fantei de 

ieșire din monocromator de 4 mm asigură un fascicol de radiație care conține liniile cu lungimile 

de undă 234÷254 nm (intervalul I) și 252÷282 nm (intervalul II). Energia radiației UV a fost 

măsurată cu un termoelement de tipul Vth-1 cu fereastra de cuarț cu sensibilitatea voltaică de 7,6 

V/W. Puterea medie a fascicolului de radiație în intervalul I a fost de 75 mW, și ~170 mW în 

intervalul II. Radiația cu care s-a excitat FL în acest interval spectral putea fi atenuată de ~15 ori 

cu un set de plăci din cuarț amorf. Spectrul FL a cristalelor primare de  Ga2S3 și a stratului de 

Ga2O3 pe substrat din GaS, GaSe, Ga2S3 și Ga2Se3 a fost înregistrat la o instalare asamblată pe 

baza monocromatorului cu putere optică înaltă de tipul МДР-2 completat cu rețele de difracție 

profilate de 1200 mm-1 și 600 mm-1,  cu fotomultiplicator de electroni cu fotocatod (Na2K)Sb+Cs 

și amplificator selectiv. FL monocristalul primar  Ga2S3 la temperatura 80 K a fost excitată cu 

radiația laserului N2(λ=337 nm, puterii medie 20 mW (Figura 2.14). 

 
Fig. 2.14 Schema instalației de măsurare a FL. 1-eșantion; 2-Criostat; 3-Monocrimator ZMR-3; 

4-Monocrimator МДР-2; 5-Surse laser cu λ=337,4 nm, 405 nm și 532 nm; 6-Oginda plană; 7 

F1÷F3 condensori SiO2. 

 

Alura MBA a nanoformațiunilor din Ga2O3, se întinde până la ~400 nm, după cum s-a 

prezentat în lucrarea [147] cât și din măsurări. În intervalul lungimilor de undă de la 280 nm până 

la 340 nm absorbția nanocristalitelor de Ga2O3 se micșorează mai puțin de 2 ori. Astfel, în calitate 

de sursă de excitare a fotoluminescenței în particular a curbelor de relaxare a FL, s-a folosit laserul 

pe moleculele azotului (N2) cu lungimea de undă 337,4 nm cu durata 10-8 s și puterea medie de 

~100 mW. FL a stratului de la interfața funcțiunilor Ga2O3-GaS, Ga2O3-Ga2S3 a fost excitată cu 
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radiația laser cu λ=405 nm puterea medie de 100 mV. Cu radiația λ=532 nm cu putere de 500 mV 

sa excitat FL stratului de GaSe. 

Eșantioanele au fost plasate într-un criostat cu ferestre din fluorit (CaF2) transparent până 

la lungimea de undă 125 nm [148]. Eșantioanele au fost răcite până la temperatura 80 K cu vapori 

de azot la temperatura de fierbere 77,3 K. Fascicolul FL după modularea intensității cu frecvența 

~290 Hz și dispersarea în spectru cu ajutorul monocromatorului МДР-2 a fost înregistrată cu 

ajutorul unui fotomultiplicator de tipul 9635 QA  cu sensibilitate în intervalul lungimilor de undă 

200÷900 nm. 

 Instalația pentru măsurări a distribuției spectrale la  lungimi de undă λ≥450 nm a fost 

calibrată după numărul de fotoni cu ajutorul unui termoelement de tipul Vth-1 cu fereastra din 

KBr. În calitate de sursă de radiație etalon s-a folosit lampa cu bandă din W de tipul SI-200 cu 

fereastra din sticlă UV. Temperatura corpului incandescent a lămpii a fost stabilizată la 

temperatura 2800K. În regiunea violet și UV instalația a fost gradată folosind în calitate de emisie 

etalon spectru de excitare a rodaminei 6G în alcool etilic. Randamentul cuantic al soluții  apă-

alcool etilic-radamină 6G cu concentrația (0,5÷1,0 % mol) este o mărime constant în intervalul 

lungimilor de undă λ<600 nm [149]. Dependența spectrală a semnalului generat de 

fotomultiplicator raportat la numărul de fotoni incidenți în funcție de lungimea de undă este 

prezentată în Figura 2.15. 
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Fig. 2.15 Sensibilitatea spectrală a instalației pentru măsurarea spectrelor fotoluminescenței 

[RP]. 

  

Relaxația FL compozitelor Ga2O3-Ga2S3; Ga2O3-GaS; Ga2O3-GaSe; Ga2O3-GaSxSe1-x și 

Ga2O3-ZnO-GaS:Zn/GaSe:Zn la temperatura 80 K a fost excitată cu radiația laserului pe molecule 

de azot cu λ=337,4 nm și durata 10-8 s. Benzile FL au fost selectate din spectru cu ajutorul 

monocromatorului de tipul МДР-2 cu rețele de difracție 1200 mm-1, 600 mm-1. Dispersia liniară a 

rețelei de 1200 mm-1 este de 20 Å/min și 40 Å/min a rețelei 600 mm-1. Rezistența de sarcină în 

circuitul anodului la măsurări cinetice a fost de 103 Ω. Capacitatea electrică a modulului de 
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înregistrare a semnalului generat de fotomultiplicator a fost de ~75 pFP. Semnalul generat de 

fotomultiplicator după terminarea procesului de excitare s-a înregistrat cu oscilograful C8-2 care 

asigură rezoluția temporală de 2ns/cm. 

LST este un proces fizic în care sub acțiunea energiei termice electronii captați trec în BC 

după care pot fi captați repetat sau recombină cu golurile din BV sau de pe nivelele acceptorii cu 

emisie a fotonilor. 

Intensitatea fluxului de lumină emis în formă generală depinde de durata procesului (t) și se 

dă prin relația [150]: 

𝐿(𝑡) = 𝑛𝛼𝑆𝛽𝑒𝑥𝑝 (−
𝐸𝑡

𝑘𝑇
),   (2.12) 

unde 𝑛 este concentrația electronilor eliberați termic de pe nivelul de captură cu energia 𝐸𝑡 de la 

minimul de benzi de conducție în intervalul de timp, 𝑆 este o constantă cu sens de frecvență de 

salturi a electronilor, a- ordinul procesului de captare. 

 În sectorul inițial al LST parametrii α și β pot fi considerați egali cu unitate, iar produsul 

𝑛 · 𝑆 este proporțional cu intensitatea radiației la temperatura T0. Cu aceste aproximații formula 

(2.12) poate fi scrisă [151]: 

𝐿(𝑇) = 𝐿(𝑇0)𝑒𝑥𝑝 (−
𝐸𝑡

𝑘𝑇
). (2.13) 

Această formulă se aplică des la determinarea energiei nivelelor de captură a electronilor în 

semiconductori [152-154]. Aplicarea acestei formule este limitată de incertitudinile în 

determinarea luminiscenței la temperatura 𝑇0. În continuare energia nivelelor de captură în 

eșantioanele studiate au fost determinate după temperatura maximului curbei LST Tm, cu ajutorul 

formulei empirice ale lui Urbach [155]. 

𝐸𝑡 = 23𝑘𝑇𝑚. (2.14) 

 

2.8. Concluzii la Capitolul 2 

1.  Compușii GaS și GaSe nedopați și GaSe dopat cu Eu cu concentrația 1,0 % și 3,0 % at au fost 

sintetizați din componente elementare Ga, S și Se cu puritatea 5N. Monocristalele acestor compuși 

au fost crescute prin metoda Bridgman. Au fost obținute monocristale cu masa ~20 g și diametrul 

14÷15 mm. 

2.  Compușii Ga2S3 și Ga2Se3 au fost sintetizați din componente elementare într-un cuptor cu două 

zone termice cu axa orientată sub unghiul 20÷30°. Au fost obținute lingouri policristaline cu masa 

de 25 g. 

3.  Monocristalele Ga2S3 au fost crescute prin metoda transportului în vapori de I2 (CVD) într-un 

cuptor cu două zone termice. Au fost obținute monocristale cu fețe netede cu masă maximală de 
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~2g. Blocuri monocristaline de Ga2Se3 au fost crescute prin trecerea topiturii prin gradientul de 

temperaturi. 

4.  Structurile oxid propriu semiconductori lamelari GaS și GaSe au fost obținute prin TT în aer a 

plăcilor monocristaline de GaS și GaSe. 

5.  Sa determinat intervalul de temperaturi și durata tratamentului termic în aer a cristalelor de GaS 

și Ga2S3 pentru obținerea unui strat omogen din nanofire și nanopanglici de β-Ga2O3. 

6.  Studiile diagramelor XRD a spectrelor Raman și EDS au arătat că prin tratament termic în aer 

al plăcilor mono și poli cristaline a compușilor GaS, GaSe, Ga2S3 și Ga2Se3 suprafața acestora se 

acoperă cu un strat micro- și nanocristalin de oxid propriu β-Ga2O3 cu rețea cristalină monoclinică. 

7.  Sunt descrise instalațiile și procedeele de măsurare a spectrelor optice, absorbție, FC și difuzie 

Raman a spectrelor ATR FTIR. Sau analizat sursele de erori, și au fost elaborate modalități de 

optimizare în măsurările optice.  
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3. COMPOZIȚIA CHIMICĂ, STRUCTURA CRISTALINĂ ȘI 

PROPRIETĂȚILE OPTICE ALE SEMICONDUCTORILOR CU 

VACANȚE ORDONATE Ga2S3, Ga2Se3 ȘI A OXIZILOR OBȚINUȚI PE 

BAZA LOR 

 

3.1. Structura cristalină a stratului de Ga2O3 pe substrat din semiconductori cu defecte 

structurale proprii 

3.1.1. Structuri Ga2O3-Ga2S3 

 Sunt cunoscuți trei oxizi a galiului GaO, Ga2O și Ga2O3. Politipul β-Ga2O3, este compusul 

cu proprietăți fizico-chimice stabile într-un interval larg de temperaturi. Acest compus, după cum 

s-a menționat în Capitolul I, există în două modificații α și β-Ga2O3. α-Ga2O3 este fază stabilă la 

temperaturi joase (T<898 K), pe când β-Ga2O3 este fază cu proprietăți fizice stabile până la punctul 

de topire (2053÷2073 K). Printre metodele pe larg folosite la sinteza și creșterea cristalelor 

semiconductoare, compusul β-Ga2O3 se obține prin TT a straturilor subțiri de Ga [107], a 

compușilor galiului cu elemente chimice din grupele V(GaAs, GaN) [108], VI (GaS,GaSe,Ga2S3) 

în atmosfera de O2, O2/Ar sau aer. [128]. 

 Vom analiza structura cristalină a compozitului obținut prin TT în aer la temperaturi înalte 

(T≥973 K) a cristalelor β-Ga2S3. 

  Structura cristalină a materialului obținut prin TT în aer a monocristalelor β-Ga2S3 

a fost studiată prin difracție a razelor XRD și complimenta prin intermediul spectrelor de difuzie 

Raman. În rezultatul TT la temperaturi înalte (T>973 K) în atmosferă a monocristalelor de Ga2S3 

suprafața acestora se acoperă cu un strat microgranulat de culoare albă. Vizibil acest strat este 

compus din cristale orientate haotic care împrăștie bine lumina incidentă. 

 În Figura 3.1 (curba 1) și (curba 2), sunt prezentate pentru comparare diagrama XRD a 

cristalului primar β-Ga2S3 și diagrama XRD a materialului obținut prin TT la temperatura 1075 K 

timp de 4 ore în atmosferă normală a monocristalului β-Ga2S3, obținut prin metoda CVD folosind 

iodul (I2) ca transportor. Identificarea reflexelor XRD s-a făcut cu ajutorul cardurilor PDF 01-071-

2672 (Ga2S3) și PDF 01-087-1901 (β-Ga2O3). Odată cu liniile de difractate a radiației X de la 

planele atomare a cristalelor β-Ga2S3, sunt prezente liniile 3, 7,10, 12÷15, 19, 26, 27, 28, 30, 31 

XRD de la planele atomare a cristalelor oxidului β-Ga2O3 cu rețea cristalină monoclinică cu 

parametrii a=11,33 Å, b=3,04 Å, c= 5,800 Å și β=103,7°. Întrucât unele linii de difracție de la 

ansamblul de plane atomare a cristalelor  Ga2S3 și β-Ga2O3 coincid, o deosebire evidentă dintre 
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aceste diagrame bine se evidențiază numai în intervalul unghiurilor 2θ de la 30° la 40°   Figura 3.1 

(Inset). 
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Fig. 3.1 Diagramele XRD ale cristalelor de Ga2S3: până la tratament (curba 1, culoare neagră) și 

după tratament în atmosferă, la temperatura 1073 K, timp de 4 ore (curba 2, culoare roșie) [126]. 

 

 Concentrația componentei Ga2O3 în compozit poate fi mărită prin micșorarea grosimii 

cristalului de Ga2S3 sau prin majorarea duratei TT la temperatura constantă  de 1073 K. La călirea 

în aer timp de 6 ore la această temperatură a cristalitelor Ga2S3 cu diametrul mai mici de 4 mm se 

obține un material din Ga2O3 fără impuritate măsurabilă de Ga2S3. 

 Menționăm că liniile XRD cu componente duble din regiunea unghiului 2θ egale cu 31°, 

38°, 42°, 54°, 58° și 76°, sunt caracteristice diagramele XRD a cristalelor de β-Ga2O3 sub formă 

de nanofire și nanopanglici [156]. Din comparația diagramei XRD a materialului studiat, oxidul 

Ga2O3, cu diagramele etalon pentru cristalitele de Ga2O3 și β-Ga2S3 se evidențiază bine un șir de 

linii a căror intensitate medie, și poziție unghiulară coincid [112, 157]. Această coincidență 

limitează posibilitățile analitice ale metodei XRD pentru analiza compozitului obținut prin TT în 

aer, folosind ca material de bază monocristalele Ga2S3. Informație suplimentară privitor la 

compoziția chimică a compozitelor studiate se poate obține din analiza spectrelor de difuzie Raman 

și EDS. 

 În Figura 3.1 (Inset) se vede că diagrama XRD conține linii cu contur larg, fapt care indică 

despre dimensiuni mici a cristalelor de Ga2O3 și Ga2S3 din compozit. 

Dimensiunile medii ”d” ale cristalelor Ga2S3 și β-Ga2O3 componente ale compozitului au fost 

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

𝑑 = 
𝑘𝜆

𝛽 𝑐𝑜𝑠 𝜃ℎ𝑘𝑙
    (3.1) 

unde k-este constanta Scherrer egală cu 0,94, λ-lungimea de undă a radiației X, θhkl-unghiul de 

difracție Bragg, β-lărgimea liniei de difracție la jumătatea intensității maxime a liniei XRD.  

 În Figura 3.2 sunt prezentate contururile liniilor de difracție a razelor X cu lungimea de 

undă λCuKα = 1,54060 Å de la ansamblurile de plane cu indicii Muller (0 0 2) în cristalele β-Ga2S3 
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cu maxim centrat la unghiul 2θ egal cu 29,86° și 35,29° pentru cristalitele de Ga2O3. Pentru 

lărgimea la jumătatea intensității conturului acestor două linii β1=0,18° și respectiv β2=0,4° 

obținem dimensiunile medii ale cristalelor de β-Ga2S3 și β-Ga2O3 determinate din analiza 

contururilor liniilor de difracție corespunzătoare unghiurilor 2θ de 29,86° și 35,29° sunt egale 

respectiv cu 520 Å și 616 Å. Aceste rezultate pot fi interpretate dacă admitem că în procesul de 

formare a nanocristalitelor de Ga2O3 în regiunea de contact Ga2O3-Ga2S3 are loc și granularea în 

cristalite cu dimensiuni nanometrice a cristalelor de Ga2S3.  
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Fig. 3.2 Contururile liniilor de difracție a razelor X [RP]. 

 

  Monocristalele de Ga2S3 crescute prin metoda Bridgman, conțin atât fazele α cu rețea 

cristalină hexagonală, cât și β cu rețea cristalină monoclinică [128]. În lucrare se studiază 

compozitele Ga2S3-Ga2O3 pe bază de poli-cristale de Ga2S3 sintetizate din componente Ga și S 

luate în cantități stoichiometrice și crescute prin metoda Bridgman și pe baza monocristalelor β-

Ga2S3 cu rețea cristalină monoclinică crescute prin metoda CVD cu I2 ca transportor.  

 În Figura 3.3 este prezentată diagrama XRD a nanoformațiunilor de Ga2O3 colectate de pe 

suprafața policristalului Ga2S3. Nanoformațiunile au fost obținute prin TT la temperatura 1073 K 

timp de 6 ore în atmosferă a policristalelor Ga2S3.  
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Fig. 3.3 Diagrama XRD a nanoformațiunilor β-Ga2O3 colectate de pe suprafața policristalului 

Ga2S3 oxidat în atmosferă la temperatura 1073 K timp de 6 ore [RP]. 
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 Liniile de difracție au contururi mai largi decât liniile corespunzătoare din diagrama XRD 

a compozitului obținut pe baza monocristalelor Ga2S3 crescute prin metoda CVD. Lărgimea la 

jumătatea intensității liniei cu 2θ=35,51° conform Figura 3.3 (Inset) este de β=0,36°. Dacă 

admitem că lărgimea liniei XRD este determinată de dimensionalitatea redusă a cristalitelor atunci, 

dimensiunile medii a cristalitelor de β-Ga2O3 din nanoformațiunile formate pe suprafața 

policristalului Ga2S3 supus TT în aer la temperatura 1073 K timp de 6 ore sunt de ~242 Å, mărime 

de mai mult de două ori mai mică decât dimensiunile medii a cristalitelor din nanoformațiunile de 

Ga2O3 formate pe monocristalele Ga2S3.  

 Unghiurile 2θ corespunzătoare maximelor liniilor de difracție ale nanofirelor obținute la 

temperatura 1073 K și intensitatea relativă a acestora sunt incluse în Tabelul 3.1 și Anexa 3.  

Lărgimea excesivă a liniilor XRD este determinată de dimensiunile nanometrice ale cristalelor de 

Ga2O3 și Ga2S3.  

 

Tabelul 3.1 Unghiurile 2θ și intensitățile liniilor XRD ale nanofirelor obținute prin TT la 

temperatura 1073 K a cristalelor Ga2S3 și identificarea lor. 

 

 

  

 

 

 

 

 

 

 

  

 Identificarea liniilor de difracție din diagramă s-a făcut cu ajutorul cardurilor PDF 760573 

pentru cristalele de Ga2O3 și cardul PDF 481432 pentru cristalele de Ga2S3 din compozit. Conform 

acestor carduri liniile XRD cu unghiurile 2θ de 30,07°, 30,65°, 35,50°, 46,10°, aparțin difracției 

de la ansamblurile de plane cu indicii Miller corespunzătoare (4 0 0), (4 0 1), (1 1 1), (1 1 2) din 

rețeaua monoclinică a cristalitelor β-Ga2O3 din compozit. Totodată după cum se relatează în 

Tabelul 3.1 opt linii de difracție se identifică neunivoc. Dacă ținem seama de conturul larg al 

liniilor de difracție atunci aceste opt linii pot fi identificate și ca difracție de la planele atomare a 

fazei α-Ga2S3. Ca confirmare a acestei interpretări este și faptul că liniile corespunzătoare 

unghiurilor 2θ de 31,95°, 33,85°, 43,25°, 57,85° au contur sub formă de dublet, în care una din 

Nr. 

Date 

experimentale  

Ga2O3-Card 

PDF 760573 

Ga2S3-Card 

PDF 481432 

2 (o) I, u. a. 2 (o) I, u. a. h k l 2 (o) I, u. a. h k l 

1. 30,17 8,3 30,05 47 4 0 0    

2. 30,65 10,9 30,49 53 4 0 1    

3. 31,95 12,2 31,73 100 0 0 2 31,79 48 -3 1 1 

4. 33,85 16,5 33,47 26 -1 1 1 33,90 8 -4 0 2 

5. 35,50 21,5 35,17 100 1 1 1    

6. 38,70 16,9 38,40 59 -4 0 2 38,47 6 -1 1 3 

7. 43,25 7,2 43,07 8 -1 1 2 43,18 5 -2 0 4 

8. 43,45 5,9       

9. 46,10 12,2 45,83 23 1 1 2    

10. 57,85 28,0 57,65 28 -3 1 3 57,59 8 -6 2 4 

11. 60,15 12,8 59,90 21 1 1 3 59,95 7 -6 2 3 

12. 61,25 100,0 61,24 3 -5 3 4 61,10 3 5 3 4 
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componente poate fi considerată ca difracției de la planele cristalografice ale rețelei monoclinice 

Ga2S3, iar alta rețelei cristaline Ga2O3 Figura 3.1. 

Din analiza diagramei XRD se poate admite că materialul obținut prin TT la T=1073 K 

timp de 6 ore a poli-cristalitelor Ga2S3 în atmosferă este compus din cristalite de Ga2O3 cu rețea 

cristalină monoclinică și din cristalite ale materialului primar β-Ga2S3. 
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Fig. 3.4 Diagrama XRD a nanofirelor β-Ga2O3 formate pe suprafața cristalului Ga2S3 oxidat în 

atmosferă la temperatura 1173 K timp de 6 ore [RP]. 

 

Tabelul 3.2 Unghiurile 2θ și intensitățile liniilor XRD din diagrame XRD folosind ca material 

nanofirele obținute prin TT la temperatura 1173 K a cristalelor Ga2S3. 

Nr. 

Date 

experimental

e 

Ga2O3-Card 

PDF №:43-1012 

Ga2S3-Card 

PDF №: 300577 

2 (o) I, u. a. 2 (o) I, u. a. h k l 2 (o) I, u. a. h k l 

1. 30,35 13,0 30,05 40 -4 0 1    

2. 30,06 14,1 30,48 56 4 0 1    

3. 31,85 17,0 31,74 93 0 0 2 31,79 48 3 1 1 

4. 33,75 8,7 33,47 26 -1 1 1 33,90 8 -4 0 2 

5. 35,30 28,1 35,18 100 1 1 1    

6. 37,60 9,1 37,39 35 4 0 1    

7. 38,60 16,8 38,40 61 2 0 2 38,47 6 -1 1 3 

8. 43,05 8,0 43,08 8 -1 1 2 43,18 5 -2 0 4 

9. 45,95 9,3 45,48 24 1 1 2    

10. 48,80 5,9 48,59 18 5 1 0    

11. 54,90 5,2 54,57 6 2 0 3 54,25 27 3 1 1 

12. 57,75 9,9 57,64 24 -3 1 3 57,79 8 -6 2 4 

13. 59,85 9,3 59,89 22 1 1 3    

14. 60,95 17,4 60,90 20 0 2 0    

15. 64,85 19,6 64,65 58 5 1 2    

16. 68,55 100 69,05 7 8 0 1    

17. 69.35 48,6 69,62 14 -4 2 1    

 

La majorarea temperaturii TT cu 100° de la 1073 K până la 1173 K în diagrama XRD 

(Figura 3.4) conține numai liniile de difracție a cristalitelor β-Ga2O3. Dimensiunea medie a 

cristalitelor β-Ga2O3, determinate de conturul liniei cu 2θ=35.35 (Figura 3.4 Inset) este egală cu 
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22 nm. Unghiurile 2θ a liniilor 3, 4, 7, 8, 11, 12 conform cardurilor PDF 43-1012 și PDF 300577 

pot fi identificate, atât a cristalitelor β-Ga2O3, cât și a cristalitelor α-Ga2S3. Liniile de difracție a 

razelor X din această diagramă conform cardului PDF 43-1012 corespund cristalitelor de β-Ga2O3 

cu rețea monoclinică cu parametrii a=11,33 Å, b=3,04 Å, c= 5,800 Å și β=103,7°. 

 În Figura 3.5 este prezentată diagrama XRD a compusului Ga2S3 selectat dintr-un lingou 

crescut prin metoda Bridgman (a) și a compozitului format din cristalite de Ga2S3 și ZnSe (b). 

Compozitul din aceste cristalite a fost obținut prin TTZn la temperatura 850 K timp de 60 ore. 
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Fig. 3.5 Diagrama XRD a monocristalelor β-Ga2S3 primar (a) și a cristalelor Ga2S3 care au fost 

tratate termic în vaporii Zn la 850K timp de 60 de ore (b) [126]. 

 

 Unghiurile 2θ corespunzătoare maximelor liniilor de difracție a razelor X (Figura 3.5 (a))   

în intervalul unghiurilor 2θ de la 10° până la 70°  au fost identificate cu ajutorul cardului PDF 01-

071-2672 și corespunzător politipului α-Ga2Se3 cu rețea cristalină monoclinică cu parametrii 

a=1,1107 nm, b=0,6395 nm, c=0,7021 nm și β=121,17°. Caracteristic pentru diagrama XRD a 

cristalelor α-Ga2S3 este prezența dubletului intens (Figura 3.5 liniile 4 și 5) la unghiurile 2θ din 

intervalul 27°<2θ<30°. Acest dublet a servit ca etalon la identificarea cristalitelor α-Ga2S3 cu 

dimensiuni submicrometrice în nanoformațiuni de forma nanoconuri și nanoprisme în lucrarea 

[159]. În intervalul unghiurilor 2θ de la 70° până la 90° în Figura 3.5 (b) se evidențiază 4 linii cu 

maxime de intensitate la 73,85°, 77,08°, 79,02° și 83,50° care conform cardului PDF 01-074-5000 

se identifică ca difracție a radiației X de la planele atomare cu indicii Miller (2 0 3), (2 1 0), (2 0 

4) și (1 0 6) a rețelei trigonale cu parametrii a=3,82 Å, c=6,19Å și γ=120,00° a cristalelor ZnS. 

 

3.1.2. Caracterizări optice. Analiza spectrelor Raman  

 Frecvențele modurilor de vibrație a rețelei α-Ga2O3 au fost determinate din analiza 

spectrelor de reflexie FTIR (Anexa 4. ). Cristalele βGa2O3 cu rețea cristalină monoclinică aparțin 

la grupa spațială C2/m (C3
2h) [124]. Analogic cu cristalele α-Ga2S3 celula unitară a cristalelor α-

Ga2O3 Figura 3.6  conține două formule unitare cu 4 atomi de Ga și 8 de O. Doi ioni neechivalenți 
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de Ga3+ și câte trei ioni de oxigen O2-, formează două tetraedre cu distanțe Ga3+-O2- diferite. În 

centrul zonei Brillouin (�⃗� = 0) grupa C3
2h este caracterizată prin reprezentările ireductibile: 

Γ ≡ 10Ag+5Bg+10Bu+5Au     (3.2) 

  

Figura 3.6 Tetraedrele antisimetrice GaO4 în celula elementară a cristalelor β-Ga2O3 [15]. 

  

 Din aceste 30 tipuri de vibrație, trei moduri (Au+2Bu) sunt moduri acustice. Așa dar pentru 

această grupă spațială, în centrul zonei Brillouin (k=0), sunt active  27 moduri optice de vibrație 

dintre care 14 moduri de vibrație simetrice față de axa de, tip A, și 13 de tip B. Din numărul total 

de moduri de vibrații optice (27), 15 moduri sunt pare  (10Ag și 5Bg) și respectiv sunt active în 

spectrele Raman iar 12 moduri de vibrație sunt impare (4Au și 8Bu). Acestea din urmă sunt active 

în spectrele IR [10]. Menționăm că în spectrele IR de reflexie de la suprafața monocristalelor 

βGa2O3 în intervalul numerelor de undă de la 155 cm-1 până la 760 cm-1  au fost observate clar  

12 benzi de reflexie [15]. Conform legii interzicerii alternative [49] pentru această grupă spațială 

numerele de undă ale benzilor de vibrație prezente în spectrele IR pot coincide cu frecvențe ale 

benzilor Raman.  
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Fig. 3.7 Spectrul Raman a compozitului obținut prin TT în aer la T=1023 K a cristalelor Ga2S3 

timp de: (1) - 2 ore; (2) – 4 ore; (3) – 6 ore (a) și (b) spectrul Raman a stratului de β-Ga2O3  

format pe suprafața monocristalului de Ga2S3: TT la 1073 K în aer timp de 6 ore (curba 1) și 

1173 K în aer timp de 1 oră (curba 2) [132]. 
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 Vom analiza în continuare spectrele de vibrație Raman la materialele compozite (Ga2S3-

Ga2O3) obținute prin TT în aer la temperaturile 1023 K, 1073 K, 1123 K și 1173 K timp de (2-6) 

ore a monocristalelor α-Ga2S3 obținute prin metoda CVD folosind ca mediu transportor vaporii de 

iod (I2). 

 În Figura 3.7  sunt prezentate spectrele Raman a compozitului obținut prin TT în aer la 

T=1023 K timp de 2 ore, 4 ore și 6 ore (a) și (b) de la eșantioanele obținute la temperatura 1073 K 

timp de 6 ore (curba 1) și 1173 K timp de 1 oră (curba 2). După cum se vede din această prezentare 

predomină după intensitate două benzi Raman centrate la numerele de undă 234,8 cm-1 și 457,4 

cm-1.  Banda 234,8 cm-1 a fost bine identificată ca vibrație a perechilor de atomi de galiu și poate 

fi considerată ca o derivată a modei longitudinal-optice fundamentale ale rețelei monoclinice α- 

Ga2S3 [160], pe când banda cu maxim la 475,4 cm-1 (simetria Ag) în lucrarea [22], se identifică ca 

vibrație de contractare-lărgire a tetraedrelor GaO4  din rețeaua monoclinică a cristalelor β-Ga2O3 

Figura 3.6. 

Tabelul 3.3 Frecvențele modurilor de vibrație  a compozitelor Ga2S3-Ga2O3, obținute la 

temperatura 1023 K timp de 2, 4 și 6 ore. 
№ t=2 ore t=4 ore t=6 ore Interpretare 

𝜈, cm-1 I. (u.a.) ν̃, cm-1 I.(u.a.) ν̃, cm-1 I. (u.a.) [22, 160] 

1  73,35 9,76 72,34 7,60 72,84 37,37 Ga2S3 

2  81,98 13,66 81,47 6,03 80,96 38,57 Ga2S3 

3  87,56 74,43 87,80 12,70 87,56 74,4 Ga2S3 

4  100,25 29,03 99,24 10,72 99,24 68,40 Ga2S3 

5  115,48 51,83 115,48 34,62 115,48 216,12 Ga2S3/Ga2O3 

6  141,88 49,93 141,88 34,43 141,89 234,98 Ga2S3 

7  148,98 59,31 148,48 47,35 148,48 308,31 Ga2S3/Ga2O3 

8  159,64 38,60 158,63 13,83 158,63 85,21 Ga2O3 

9  169,80 40,56 169,80 13,56 169,80 103,20 Ga2O3 

10  200,25 54,87 200,25 27,35 200,25 266,76 Ga2O3 

11  233,76 142,95 234,77 163,56 234,26 626,14 Ga2S3 

12  280,96 37,78 282,99 10,21 282,49 79,35 Ga2O3 

13  308,38 40,63 307,36 17,02 308,88 111,13 Ga2O3 

14  329,70 44,81 330,71 19,67 330,71 133,37 Ga2S3 

15  344,92 39,38 344,92 15,60 345,94 121,06 Ga2O3 

16  365,74 35,40 367,77 11,09 366,24 86,92 Ga2S3 

17  388,58 50,67 388,07 32,93 388,07 223,55 Ga2S3 

18  408,38 33,13 407,87 9,06 407,36 82,52 Ga2S3 

19  417,51 34,78 417,51 10,36 417,01 109,13 Ga2O3 

20  476,39 58,99 475,38 118,62 475,38 198,99 Ga2O3 

  

 Din Tabelul 3.3 vedem că benzile Raman se identifică bine ca vibrații ale rețelei cristaline 

a cristalitelor de Ga2S3 și Ga2O3 din compozit. Structura spectrului Raman nu suferă mari 

schimbări la majorarea duratei TT de la 2 ore la 6 ore. Din Figura 3.7 (a), compararea curbelor ”1” 

cu ”2” și ”2” cu ”3” se vede că odată cu majorarea duratei TT de la 2 ore la 6 ore are loc mărirea 

intensității relative a liniilor Raman determinate de vibrațiile rețelei β-Ga2O3 față de liniile Raman 
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a cristalitelor α-Ga2S3 fapt care poate fi legat și cu majorarea intensității relative a benzilor Raman 

a rețelei monoclinice β-Ga2O3 față de intensitatea benzilor de vibrație a rețelei β-Ga2S3. Această 

variație a intensității benzilor Raman poate fi cauzată și de majorarea concentrației cristalitelor de 

Ga2O3 în compozit. De asemenea se observă o majorare și a intensității liniilor cu numerele de 

undă 115,5 cm-1, 149 cm -1 probabil această majorarea este determinată de faptul că aceste linii se 

obțin, prin contopirea liniilor Raman a cristalitelor α-Ga2O3 și β-Ga2O3 (Tabelul 3.3). 

 

Tabelul 3.4 Frecvența picurilor observate în spectrele Raman de la nanostructura de β-Ga2O3 

obținute pe suprafața cristalelor Ga2S3. 
№ Date experimentale Literatură 

[43, 44, 77] 

Simetria 

Vibrațiilor 

[15] 

Ga2O3 

[161] 

IR-

300K 

[88] 

Simetria 

IR [15] 
T=1073, 6 ore T=1173, 1 oră 

𝜈, cm-1 I, u.a. 𝜈, cm-

1 

I, u.a. Interpretare 𝜈, cm-1 𝜈, cm-1 

1. 114,1 279,2 114,1 241,6 Ga2O3 Bg 116 155 Bu 

2. 146,1 329,4 146,1 458,9 Ga2O3 Bg 142 250/275 Au 

3. 173,4 546,7 173,4 712,0 Ga2O3 Ag 173 290 Bu 

4. 200,7 1364,4 200,7 2120,0 Ga2O3 Ag 202 310 Bu 

5. 322,3 472,5 322,8 447,9 Ga2O3 Ag 321 375 Bu 

6. 344,6 591,6 349,2 864,4 Ga2O3 Ag 347 455 Au 

7. 415,7 842,2 415,7 818,7 Ga2O3 Ag 417 525 Bu 

8. 477,5 330,0 477,5 440,2 Ga2O3 Ag 475 640 Bu 

9. 625,7 357,6 630,0 428,2 Ga2O3 Ag 631 668 Au 

10. 655,9 689,8 655,9 632,3 Ga2O3 Bg 654 720 Bu 

11. 767,2 637,5 767,2 955,6 Ga2O3 Ag 767 760 Au 

 

 În Figura 3.7 (b) (curba 1) este prezentat spectrul Raman al stratului de Ga2O3 format pe 

suprafața monocristalului de Ga2S3 prin călirea acestuia în atmosfera normală la temperatura 1073 

K timp de 6 ore. La majorarea temperaturii TT de la 1023 K la 1073 K se observă, în primul rând, 

o micșorare a numărului de benzi de vibrație Raman de la 20÷23 până la 11 benzi , totodată se 

modifică și structura spectrului. Frecvențele picurilor în (cm-1) sunt incluse în Tabelul 3.4. În acest 

tabel, pentru comparare, sunt incluse și frecvențele de vibrație a diferitor tipuri de nanoformațiuni 

(nanofire, nanopanglici ș.a.) de Ga2O3 formate pe suprafața plăcilor monocristaline din 

calcogenurilor de Ga  [43, 44]  cât și ale acestora, obținute prin transport a vaporilor de Ga în 

atmosferă Ar:H2:O2 [77]. Comparând frecvențele picurilor Raman de la oxidul de galiu obținut pe 

substrat monocristalin de Ga2S3 cu acestea a monocristalelor β-Ga2O3 prezentate în lucrarea [51], 

în Tabelul 3.4 se observă o diferență de 1-2 cm-1. Această deplasare poate fi cauzată de 

dimensiunile reduse ale cristalitelor de Ga2O3 din nanoformațiunile formate pe suprafața 

cristalelor Ga2S3. În lucrarea [77] micșorarea frecvențelor Raman cu 2÷3 cm-1 în β-Ga2O3 

nanostructurat se interpretează prin influența valenței oxigenului asupra forței de interacțiune în 

legăturile Ga-O și O-Ga-O. În lucrările [43, 44] stratul de β-Ga2O3 a fost format pe suprafața 
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plăcilor de GaS respectiv GaSe. În Tabelul 3.4 sunt prezentate 11 benzi de vibrație Raman în 

eșantioanele obținute prin TT în atmosferă a monocristalelor Ga2S3 din cele 15 posibile. Același 

ansamblu de moduri de vibrație Raman sa obținut și în spectrele Raman a straturilor subțiri din 

nanopanglici de Ga2O3 crescute prin metoda CVD, pe suport amorf. Ca material de bază în aceste 

studii sa folosit pulberi de β-Ga2O3. În spectrul Raman, prezentat în Figura 3.7 (b), se evidențiază 

bine trei grupe de benzi de vibrație a rețelei cristalitelor β-Ga2O3 și anume la frecvențe înalte 

(600÷800 cm-1), sunt prezente benzi cu contur larg, cu lărgime medie la frecvențe (300÷500 cm-1) 

și benzi cu contur îngust la frecvențe joase (100÷220 cm-1). Vibrațiile cu frecvență înaltă se 

identifică ca vibrație a tetraedrelor Ga2O3, frecvențele medii se consideră ca vibrații deformate ale 

octaedrelor Ga2O3, iar vibrațiile ca frecvență joasă pot fi considerate ca vibrații de tipul octaedru-

tetraedru [162]. Menționăm că pentru politipul α-Ga2O3 cu rețea cristalină romboedrică sunt 

caracteristice două benzi intense de vibrație Raman cu maxime de intensitate la numerele de undă 

277 cm-1 și 325 cm-1. Aceste două benzi lipsesc în spectrele Raman de la eșantioanele obținute la 

temperaturile 1073 K și 1173 K, fapt care confirmă omogenitatea de fază a stratului de β-Ga2O3 

obținut pe substrat de Ga2S3 monocristalin.  Picurile cu frecvență joasă 173 cm-1 și 201 cm-1 sunt 

caracteristice pentru modificația βGa2O3 nanostructurat (Figura 3.7 (b)). Picurile din regiunea 

medie a spectrului Raman se interpretează ca vibrație deformațiunilor a legăturilor O-Ga-O în 

octaedrele GaO6 [75]. Benzile Raman cu numerele de undă 656 cm-1 și 767 cm-1
 se interpretează 

ca vibrații de valență simetrice (ν1)  a legăturilor O-Ga-O în tetraedrele GaO4  [75, 162]. Majorarea 

temperaturii cu TT cu 50 K (Figura 3.7 (b) curba 1) nu modifică structura și intensitatea benzilor 

de vibrație din spectrul Raman. În Figura 3.7 (b) curba 2 este prezentat spectrul Raman a 

materialului obținut prin TT la T=1173 K timp de 1 oră în aer a monocristalelor α-Ga2S3. Numerele 

de undă a maximelor benzilor Raman sunt incluse în Tabelul 3.4. Comparând spectrele Raman a 

straturilor de Ga2O3 obținute la temperaturi 1073 K timp de 6 ore și la temperatura 1173 K timp 

de 1 oră, observăm că materialele studiate sunt identice și reprezintă cristalite de β-Ga2O3. Pe baza 

analizei diagramelor XRD și a spectrelor Raman putem considera, că prin TT în  atmosferă la 

temperaturi din intervalul 1073÷1173 K a monocristalelor Ga2S3 se obțin structuri compuse din 

strat nanostructurat de β-Ga2O3 pe substrat de Ga2S3. Benzile de vibrație Raman incluse în Tabelul 

3.4 lucrările [12, 15, 22, 23] se interpretează univoc ca moduri de vibrație normale a rețelei 

monoclinice a micro- și nanocristalelor componente în nanoformațiunile de β-Ga2O3. 
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3.2. Structura cristalină și compoziția chimică a materialului obținut pe baza cristalelor β-

Ga2Se3 

 TT în aer la temperatura 773 K și mai mari duce la degradarea cristalelor Ga2Se3. Această 

degradare se manifestă prin microgranularea suprafeței. Totodată se schimbă și culoarea suprafeței 

din galben-verde în culoare alb-cenușie. Culoarea albă este determinată de microgranularea 

suprafeței, care intens difuzează lumină incidentă.  Eșantioanele cu dimensiuni relativ mici (masa 

de 1-2 g) se transformă într-un material fărâmicios de culoare alb-cenușie. Atât suprafața cât și 

volumul eșantionului în ansamblu capătă o culoare albă granulară la majorarea temperaturii TT de 

la 773 K până la 1153 K.  

 Compoziția chimică și structura cristalină a materialului obținut în rezultatul TT în aer a 

cristalelor Ga2Se3 a fost studiată prin difracție a razelor X, spectroscopie EDX și Raman. 

 În Figura 3.8 (a) și Figura 3.9 sunt prezentate diagramele XRD a materialului obținut prin 

TT în aer a cristalelor Ga2Se3 la temperatura 773 K și 1153 K cu durata de 1 oră. Totodată  pentru 

comparare în Figura 3.8 (b) este prezentată diagrama XRD a cristalului Ga2Se3 supus TT în 

atmosferă inertă (Ar) la temperatura 773 K timp de 10 ore. Din comparația diagramelor XRD 

Figura 3.8 (a și b)  cu diagrama XRD a cristalului Ga2Se3 până la TT (Anexa 1. ) se vede că TT, 

atât în aer, cât și în atmosfera inertă duce la atenuarea intensității liniilor XRD de intensitate mică 

(liniile 4, 5, 9, 12).  

 Conform cardului PDF 44-1012 liniile de difracție a razelor X prezente în diagramele din 

Figura 3.8 (a,b) se identifică ca reflexie de la ansamblurile de plane cu indicii Miller (0 0 2), (-1 3 

3), (1 3 3), (-4 0 4), (-4 2 6), (-2 0 6) a cristalelor β-Ga2Se3. Caracteristic pentru faza monoclinică 

a cristalelor Ga2Se3 sunt liniile XRD prezente la unghiurile de difracție 2θ de 27,8°, 47,0° și 55,5°. 

Aceste linii se obțin în rezultatul difracției razelor X de la ansamblurile de plane cristalografice (2 

0 0), (0 6 0) și (0 6 2). Aceste linii de difracție se evidențiază bine și în diagramele XRD a 

microcristalitelor de Ga2Se3 sintetizate prin metode chimice la temperaturi joase [163]. Conturile 

largi a liniilor de difracție de la ansamblurile de plane cristalografice cu indicii Miller (2 0 0), (1 3 

3), (-1 3 5) din Figura 3.8 (a) indică despre prezența cristalitelor de Ga2Se3 cu dimensiuni 

nanometrice, sau de prezența în materialul sintetizat a diferitor faze de Ga2Se3. În Figura 3.8 (b), 

este prezentat conturul liniei XRD cu 2θ=28,12° din care s-a determinat lărgimea la jumătatea 

intensității acestei linii ∆θ=0,43°. Dimensiunea medie a cristalelor de Ga2Se3 calculate cu formula 

Debye-Scherrer (3.1) este egală cu ≈0,02 μm. Este cunoscut, că cristalitele cu dimensiuni 

micrometrice pot să se obțină în rezultatul granulării probelor în pulberi necesari pentru analiza 

XRD. Faptul că două șiruri de linii de difracție cu contur îngust și cu contur larg identice sunt 

prezente, atât în diagramele XRD înregistrate de la cristalele Ga2Se3 primare Figura 2.1, cât și de 
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la eșantioanele supuse TT la temperatura 773 K în aer Figura 3.8 (a) și în atmosfera inertă de Ar 

Figura 3.8 (b) poate fi cauzată nu numai de dimensiunile cristalelor supuse analizei XRD, dar și 

de prezența  defectelor structurale proprii în aceste cristale. După cum se menționează în lucrarea 

[163], contaminarea cristalelor Ga2Se3 cu atomi impuritari, în particular cu atomi de Cl cu rază 

atomică de 0,99 Å, mărime mult mai mică decât raza atomilor de Zn, duce la lărgirea excesivă a 

liniilor de difracție a razelor X. 
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Fig. 3.8 Diagrama XRD a compusului Ga2Se3 supus TT (a)-în aer la temperatura 773 K timp de 

1 oră și (b)-în atmosferă inertă (Ar) la T=773 K timp de 10 ore [RP]. 

 

Tabelul 3.5 Identificarea compoziției chimice a materialului obținut prin TT în aer la T=773 K 

timp de 1 oră a cristalelor Ga2Se3; (b)-în atmosferă inertă (Ar) la T=773 K timp de 10 ore. 

  

 Majorarea temperaturii TT de la 773 K la 1153 K duce la transformări majore a compoziției  

materialului obținut. Aceste transformări se văd bine din compararea diagramelor XRD a acestor 

materiale în Anexa 6.  

 În Figura 3.9 este prezentată diagrama XRD a materialului obținut la TT a cristalelor 

Ga2Se3 în aer la T=1153 K timp de 1 oră. Unghiurile 2θ și intensitatea relativă a liniilor XRD sunt 

incluse în Anexa 7. Conform cardului PDF 43-1012 liniile de difracție a razelor X cu λ=1,54060 

Å din intervalul unghiurilor 2θ de la 10° până la 90° se identifică ca difracție de la ansamblurile 

de plane cristalografice în rețeaua monoclinică a compusului Ga2O3 cu parametrii: a=12,23 Å; 

b=3,04 Å; c=5,80 Å și β=103,7°. Un șir de linii de difracție, 5 la număr, cu valori a unghiurilor 

Nr. Valori exp (a) Ga2Se3 - PDF-76-0975  Valori exp (b) Ga203 - PDF 43-1012 

 2θ,° I, u.r. 2θ,° I, u.r. h k l 2θ,° I, u.r. 2θ,° I, u.r. h k l 

1.  28,40 22,9 28,34 100,0 2 0 0 28,12 21 28,42 80 1 1 1 

2.  47,26 100,0 47,17 34,0 -1 3 3 47,29 100 47,37 100 2 2 0 

3.  55,73 16,1 55,62 1,6 1 3 3 55,76 13 55,67 100 4 3 2 

4.  69,10 12,1 69,20 0,03 2 4 3 69,08 12 69,20 29 -4 0 4 

5.  76,06 11,7 76,18 0,8 -1 3 5 76,08 10 76,10 69 -1 2 6 

6.  88,02 21,8 88,08 0,02 2 0 6 88,04 18 88,16 38 -4 4 6 

7.  94,48 8,5 94,48 0,1 0 0 6 - - - - - 

8.  106,73 9,5 106,29 0,1 2 2 -6 - - - - - 

9.  113,68 10,4 - - - - - - - - 
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2θ apropiate de cele a cristalelor Ga2O3 pot fi identificate conform cardului PDF 44-1012 ca 

difracție de la ansamblurile de plane cu indicii Miller (1 1 1) (2 4 2) (4 0 4) (3 7 0) și (-1 3 5) a 

cristalelor Ga2Se3 cu rețea cristalină monoclinică, singonia Cc, cu parametrii: a=6,66 Å; b=11,65 

Å; c=6,64 Å și β=108,04°.  

 Menționăm că în lucrarea [163] straturi micro- și nanocristaline de Ga2O3 au fost obținute 

folosind ca material de bază straturi subțiri policristaline de Ga2Se3 depuse pe substrat de TiN, de 

la nanopulberi de Ga2Se3 [164] şi de la monocristale de Ga2Se3 crescute prin metoda Bridgman 

[113]. Degradarea cristalelor Ga2Se3 cu emisie intensă a valorilor de sulf a fost observată la 

temperaturi de 973 K și mai mari.  
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Fig. 3.9 Diagrama XRD a materialului obținut prin TT în aer a cristalului Ga2Se3 la temperatura 

1153 K timp de 1 oră [165]. 

   

Compoziția chimică a vaporilor emiși în rezultatul degradării termice a cristalelor Ga2Se3 

supuse TT în aer a fost studiată prin metoda analizei spectrale atomice emisionale. 

Substanța vaporizată a fost condensată pe placă din sticlă la temperatura camerei. Întrucât 

temperatura în arcul electric a electrozilor de grafit (C) este de ~5273 K analiza directă a 

materialului obținut nu poate fi efectuată, întrucât temperatura de vaporizare a seleniului este de 

~958 K. S-a imprimat pe plăci fotografice spectrul de emisie a materialului obținut prin reacție 

chimică a substanței colectate cu acid azotic (HNO3) spectrul pur. Spectrul de emisie a fost 

înregistrat la spectrograful PDS-2 cu rețea de difracție de 600 mm-1 cu rezoluția de 6 Å·mm-1. Un 

fragment al spectrului de emisie a substanței colectate în rezultatul degradării termice a cristalelor 

Ga2Se3 este prezentat în imaginea din Anexa 8. În calitate de etalon de lungimii de undă s-a 

imprimat odată cu spectrul emis de substanța analizată și spectrul de emisie a atomilor de Fe. După 

cum se vede din această imagine la lungimea de undă λ=257,7 nm este prezentată o linie spectrală 

care conform atlasului [166] și a tabelului [167] se identifică ca emisie a atomilor de selenium. 

 În lucrarea [45] se consideră că transformarea structurală a compusului Ga2Se3 cu 

formarea oxidului Ga2O3 are loc conform reacției: 
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Ga2Se3+3OGa2O3+3Se+↑ (3.3) 

 

3.2.1. Compoziția elementară și morfologia suprafeței cristalelor de Ga2Se3 supuse 

tratamentului termic în aer 

Au fost obținute masive de nanopanglici şi nanofire de Ga2O3 prin oxidarea galiului metalic 

în atmosferă de vapori de apă la temperatura 973 K timp de 30 min [33]. Dinamica formării 

diferitor tipuri de nanostructuri de -Ga2O3 prin oxidare a galiului metalic în atmosferă de oxigen-

argon la temperaturi din intervalul 1145÷1270 K s-a studiat în [51]. La temperaturi joase au fost 

obținute nano-plăci de Ga2O3 cu dimensiuni micrometrice, pe când la temperaturi înalte acestea 

se transformă în nanofire şi nanopanglici. Nanofire de -Ga2O3, cu lungimi de până la 10 m, au 

fost obținute prin oxidarea termică a plăcilor de GaSe în atmosferă aer-argon la temperaturi înalte 

(~1200 K) [43]. 

 

Fig. 3.10. Imaginea electronică a suprafeței eșantionului (a) și spectrele EDX a materialului 

obținut prin TT prin TT în aer la temperatura 773 K timp de 1 oră a poli-cristalelor Ga2Se3 (b, c 

și d) [RP]. 

 

Compoziția elementară a materialului obținut prin TT la temperatura de la 773 K timp de 

30 min și 1 oră în atmosferă a policristalelor Ga2Se3 a fost determinată din măsurări a spectrelor 

EDX. Spectrele tipice EDX în trei sectoare a suprafeței aceluiași eșantion obținut la  T=773 K sunt 

prezentate în Figura 3.10, iar compozițiile procentuale a elementelor chimice calculate din aceste 

spectre sunt incluse în Tabelul 3.6. Din spectrele EDX şi din acest tabel, materialul studiat conține 

atomii de Ga, Se, O şi într-un sector a fost identificat prezența carbonului C. În materialul primar 

Ga2Se3 carbonul lipsește, de asemenea cu carbon nu se impurifică materialul în rezultatul TT. 

                    (b)                      (c)                     (d) 

(a) 
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Probabil, impurificarea cu acest element chimic s-a petrecut prin difuzia atomilor de C din stratul 

de grafit de pe suprafață internă a fiolelor din cuarț în care a fost sintetizat compusul Ga2Se3. 

Efectul de impurificare a compusului -Ga2O3 cu carbon a fost observat şi în lucrarea [168]. În 

această lucrare se presupune că impurificarea materialului a avut loc la măsurări EDX. 

 

Tabelul 3.6 Compoziția elementară în diferite sectoare a suprafeței stratului de -Ga2O3 [RP]. 

Elementele 

chimice 

Compoziția procentuală a elementelor chimice, % at.  

I II III 

Ga K 18,23 15,97 13,13 

Se L 2,85 2,57 2,02 

O K 78,92 81,46 84,45 

C K - - 0,40 

Total 100 100 100 

 

Tabelul 3.6 prezintă că concentrația compusului Ga2Se3 în stratul de oxid Ga2O3 poate fi 

de 3,53,7 %. Prezenta urmelor de Ga2Se3 se evidențiază şi în spectrele Raman prin liniile sateliți 

de intensitate mică Figura 3.21. Formarea oxidului -Ga2O3 prin temperatura TT în aer de 773 K 

s-a stabilit prin măsurări XRD. Calculele simple, folosind concentrațiile atomilor de Ga, Se și O 

determinate din măsurătorile EDX (Tabelul 3.6) în aproximația că concentrația oxidului Ga2O3 în 

stratul de la suprafață eșantionului este de 18÷25% , atunci măsurările EDX demonstrează prezența 

în 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 O2, se captează în nanoformațiunile 

de Ga2O3 la temperaturi înalte. După cum au demonstrat cercetările [12], oxidul Ga2O3 este un 

bun adsorbant de gaze în particular de CO și CO2 anume la temperaturi înalte. 

După cum se vede din spectrele EDX la majorarea temperaturii TT cu 100° de la 773 K 

până la 873 K are loc majorarea concentrației galiului atomar față de concentrația oxigenului. De 

asemenea are loc micșorarea concentrației atomilor de seleniu (Se). În imaginile electronice 

prezentate în Figura 3.11 (a-d) este prezentată calitativ distribuția atomilor de Ga, O și Se pe 

suprafața policristalului Ga2Se3 supus TT în aer la temperatura 873 K timp de 30 min. Din aceste 

imagini se vede că dacă atomii de Ga sunt repartizați pe suprafața sondată într-un strat omogen, 

atunci distribuția atomilor de oxigen este prezentată sub formă de zone cu distribuție neomogenă. 

Aria acestor zone este de 250÷500 μm2. De asemenea neomogenă este și distribuția atomilor de 

Se. 

În Figura 3.11 (c și d) se vede că în ariile cu concentrație mai mică a oxigenului se 

evidențiază o mai mică concentrație și a atomilor de Se. Concentrația cantitativă a elementelor 

chimice Ga, O și Se în stratul de la suprafața eșantionului de Ga2Se3 TT în aer la T=773 K timp de 
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30 min a fost determinată de analiza diagramei EDS prezentate în Figura 3.11 (e). Concentrația 

procentuală a masei atomilor prezenți în stratul penetrat cu fascicolul de electroni de Ga, O și Se 

este prezentat în Tabelul (inset Figura 3.11 (e)). Raportul concentrației atomilor de Ga și de O este 

ca 2/3, conform acestui tabel. Putem admite că în rezultatul TT în aer la temperatura 873 K timp 

de 30 min pe suprafața policristalului de Ga2Se3 se formează un strat de oxid Ga2O3 slab îmbogățit 

cu oxigen. Totodată în strat se evidențiază și o mică concentrație de Se. Probabil că Se înregistrat 

se găsește în compusul Ga2Se3. Din comparația concentrației atomilor de seleniu la majorarea 

temperaturii TT de la 773 K Tabelul 3.6 la 873 K (Tabelul Inset Figura 3.11 (e)) observăm că are 

loc micșorarea de ~3 ori a atomilor de Se. După cum sa demonstrat prin analiza XRD în 

eșantioanele obținute la temperatura 773 K se evidențiază bine liniile intense de difracție a razelor 

X la planele cristalografice în cristalitele de Ga2Se3 cu rețea cristalină monoclinică/lamelară.  

 

 
Fig. 3.11 Distribuția atomilor de Ga (b), O (c) și Se (d) pe suprafața compozitului obținut prin 

TT în aer la temperatura 873 K timp de 30 min a policristalului Ga2Se3 [RP]. 

 

 În rezultatul TT în atmosferă la temperatura de 773 K și mai mari în lingou se formează 

fisuri cu lungimea de la zeci de nanometri până la câțiva micrometri (Figura 3.12). La despicarea 

în continuare a blocurilor se vede că blocul în ansamblu este fisurat. Astfel oxidarea compusului 

policristalin, spre deosebire de oxidarea compusului cu structura cristalină analogică, cum este 

Ga2S3, se petrece simultan în tot volumul eșantionului. În rezultatul TT la 773 K timp de 30 minute 

suprafața policristalului de Ga2Se3 se acoperă cu un strat dens de nanoformațiuni, care după cum 

s-a demonstrat prin analiza compoziției elementare (spectrele EDX), materialul obținut reprezintă 

un compozit de Ga2O3 cu mici impurități de Ga2Se3. 

 

(a)                                  ( b)                                  (c)                                  (d) 

(e) 
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Fig. 3.12 Imaginea SEM a suprafeței blocului policristalin de Ga2Se3 după TT în atmosferă 

normală la temperatura 773 K timp de 30 min [RP]. 

 

În Figura 3.13 (a,b) sunt prezentate imaginile SEM a stratului de micro- și nanoformațiuni 

formate pe suprafața policristalului Ga2Se3 supus TT în aer la temperatura 773 K (Figura 3.13 (a)). 

Prezența fisurilor contribuie la pătrunderea aerului în adâncul eșantionului fapt care contribuie la 

formarea nanoformațiunilor, Ga2O3 și în volumul eșantionului de oxid -Ga2O3 (Figura 3.13 (a)). 

În Figura 3.13 (b) este prezentată imaginea SEM a despicăturii acestui eșantion. În această imagine 

se vede că în rezultatul TT în atmosferă la temperatura 773 K blocurile policristaline de -Ga2Se3 

se transformă complet într-un material poros de -Ga2O3.  

 

Fig. 3.13 Imaginile SEM a stratului de oxid Ga2O3 format în rezultatul TT la temperatura 773 K 

(a şi b) pe suprafața policristalelor Ga2Se3. a) suprafața exterioară a eșantionului; b) secțiunea 

transversală a masivului -Ga2O3; c) suprafața eșantionului obținut la temperatura 1153 K [165]. 

 

La majorarea temperaturii TT cu 100° de la 1043 până la 1143 K se amplifică fisurarea 

eșantionului (Figura 3.14 (a)), totodată suprafața microblocurilor se acoperă cu o varietate largă 

de nanoformațiuni (Figura 3.14 (b și c)). Reieșind din aceste imagini suprafața microformațiunilor  

se acoperă cu un strat dens de nanofire. La majorarea temperaturii TT de la 873 K la 1153 K 

suprafața policristalului -Ga2Se3 se acoperă cu un strat de culoare albă (Figura 3.13 (c)).  

 (a)                             (b)                          (c) 
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Fig. 3.14 Imaginele SEM a suprafeței stratului de Ga2O3 format pe suprafața policristalului 

Ga2Se3 supus TT în aer la temperatura 850 K timp de 30 min [RP]. 

 

Neomogenitățile suprafeței (fisuri, valuri) (Figura 3.13 (c)) pot fi cauzate de structura 

policristalină a eșantionului -Ga2Se3 şi de viteze diferite de formare a stratului de oxid -Ga2O3 

pe acestea. Nanoformațiuni analogice au fost obținute prin transport a vaporilor de Ga în atmosferă 

oxigen-argon la temperatura 1148 K în lucrarea [51]. Tipul acestor nanoformațiuni se modifică de 

la microcristaline de diferite forme şi dimensiuni la temperatura 1148 K la nanofire şi nanolame 

la temperatura 1248 K. 

 
Fig. 3.15 Imaginele SEM a suprafeței stratului de Ga2O3 format pe suprafața policristalului 

Ga2Se3 supus TT în aer la temperatura 1153 K timp de 1 oră [165]. 

 

La majorarea duratei TT de două ori de la 30 min până la 1 oră, pe suprafața eșantionului 

se evidențiază bine nanoformațiuni sub forma de conuri, piramide, plăci cu dimensiune medie de 

la câteva zeci de nanometri până la ~200 nm, cu direcție de creștere perpendicular la suprafață 

(Figura 3.15). Astfel de formațiuni servesc ca germeni de cristalizare a stratului de oxid Ga2O3 pe 

suprafața poli-cristalitului de Ga2Se3. 

Repartiția elementelor chimice Ga, O, Se, și Si în stratul de β-Ga2O3, bine se vede în 

imaginele electronice  separate pentru fiecare element chimic în parte Figura 3.16. Neomogenitatea 

distribuției Ga, O, și a Se este determinată de prezența microdefectelor pe suprafața analizată. 

Analiza cantitativă, mediată pe suprafață, a elementelor chimice reiese din analiza diagramei EDX 

Figura 3.17. Prezența atomilor de Si din Figura 3.16 (d) și diagrama Figura 3.17 este cauzată de 

difuzia siliciului din pereții containerului din cuarț în care a fost sintetizat acest aliaj. 

 (a)                         (b)                         (c) 
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Fig. 3.16 Distribuția elementelor chimice pe suprafața stratului de Ga2O3, obținut prin TT 

în aer, la T=1073 K, timp de 1 oră, a policristalului de Ga2Se3 [RP]. 

 

Distribuția elementelor chimice în % de masa în stratul de Ga2O3 format prin TT în aer a 

policristalului Ga2Se3 este prezentată în tabelul (inset Figura 3.17). Calculele elementare 

demonstrează că pentru formarea cristalitelor de Ga2O3 cu 69,3 % masă de galiu sunt necesare 

numai 22,3 % masă de oxigen. Astfel pe suprafața stratului de Ga2O3 este acumulat un surplus de 

3,8 % masă de oxigen. După cum se menționează în lucrările [40, 88] oxidul Ga2O3 sub formă de 

nanoformațiuni este un absorbant bun de gaze, obținute la arderea combustibilului lichid. 

 
Fig. 3.17 Diagrama EDS a suprafeței policristalului Ga2Se3 TT în aer la T=1073 K timp de 1 oră. 

(Inset distribuția procentuală a masei elementelor chimice componente) [RP]. 

 

 Se modifică cardinal morfologia stratului de Ga2O3 pe suprafața policristalelor Ga2Se3 

dopate cu ~0,5 % at. de In. Distribuția calitativă a atomilor de Ga, O, In și Se pe suprafața 

policristalului de Ga2Se3 dopat cu 0,5% at. de In este prezentat în Figura 3.18 (a, b, c și d).  

 

Fig. 3.18 Distribuția atomilor de Ga, O, In și Se pe suprafața policristalului de Ga2Se3 dopat cu 

0,5 % at. de In supus TT în aer la temperatura T=873 K timp de 30 min. a) vedere generală; b) 

distribuția atomilor de Ga; c) distribuția atomilor de O; d) distribuția atomilor de In; e) distribuția 

atomilor de Se [RP]. 

 

(a)                  (b)                   (c)                  (d)   

 

 (a)                  (b)                  (c)                  (d)   
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Din comparația imaginilor din Figura 3.18 (a și b) există o bună corelație dintre repartizarea pe 

suprafață a atomilor de Ga și de O. Dacă admitem că aceste elemente chimice sunt componentele 

oxidului Ga2O3, atunci este evident că stratul de acest oxid este repartizat neomogen pe suprafața 

policristalului Ga2Se3. O informație mult mai amplă despre distribuția atomilor de Ga și O se 

obține din analiza compoziției cantitative a atomilor de Ga și O. 

 În Figura 3.19 este prezentată diagrama spectrelor EDX a stratului format prin TT în aer la 

temperatura 873 K timp de 30 min a policristalului Ga2Se3 dopat cu 0,5 % at. de In. 

 
Fig. 3.19 Diagrama EDS a suprafeței policristalului Ga2Se3dopat cu 0,5 at. In supus TT în aer la 

temperatura 873 K timp de 30 min. (Inset) Concentrația procentuală a masei Galiului și a 

Oxigenului [RP]. 

 

Conform Tabelul (Figura 3.19) stratul de substanță pe suprafața policristalului Ga2Se3: 

0,5% at de In este compus din atomi de galiu și O în proporție de 2 părți de Ga la 2,9 parți de O. 

Așa dar putem admite că în rezultatul TT în aer la temperatura 873 K timp de 30 min suprafața 

policristalului de Ga2Se3 dopat cu 0,5% at. de In se acoperă cu un strat de oxid Ga2O3 cu un mic 

surplus de atomi de Ga, fapt bine evidențiat în Figura 3.18.  

Morfologia stratului de Ga2O3 se vede bine din imaginele SEM a suprafeței acestui strat 

Figura 3.20. Din aceste imagini observăm că stratul de Ga2O3 este format din ansambluri de 

nanopanglici cu lungimea de la unitate până la câteva zeci de micrometri. 

 

Fig. 3.20 Imaginea SEM a suprafeței stratului de Ga2O3 format prin TT în aer la T=873 K timp 

de 30 min a policristalului Ga2Se3 dopat cu 0,5% at. de In [RP]. 
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Din analiza compoziției elementare și a morfologiei stratului de substanță format prin TT 

în aer a cristalelor Ga2Se3 sa stabilit că pe suprafața policristalului se formează un strat de oxid 

Ga2O3 compus din nanoformațiuni sub formă de microconuri, prisme, plăci. De asemenea straturi 

de nanoformațiuni din micro- și nanopanglici se formează și pe suprafața policristalelor Ga2Se3 

dopate cu 0,5 % at. de In. Dacă în stratul de Ga2O3 format pe suprafața policristalelor de Ga2Se3 

se conține un surplus de oxigen atunci în astfel de straturi formate pe policristalele de Ga2Se3 

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

 

3.2.2. Analiza structurală pe baza spectrelor Raman 

Informație complimentară la aceia, obținută din diagramele XRD a fost obținută din analiza 

spectrelor Raman.  
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Fig. 3.21 Spectrele de difuzie combinată (Raman) a materialului obținut prin TT în aer a 

cristalelor Ga2Se3 la temperatura 873 K (a), 1073 K (b), 1153 K (c) timp de 30 min și la 

temperatura 1153 K timp de 1 oră (d) [165]. 

 

În Figura 3.21 sunt prezentate spectrele Raman a oxidului Ga2O3 obținut prin TT în aer a 

policristalelor Ga2Se3 la temperaturi 873 K, 1073 K, 1153 K. Din această figură vedem că după 

intensitate predomină banda cu maxim centrat la numerele de undă 205 cm-1. Conform studiilor 

făcute lucrările [15, 22, 29] această bandă este caracteristică atât pentru  monocristalele masive de 

Ga2O3 cu rețea cristalină monoclinică, cât și pentru monocristalite din strasturi subțiri și din diferite 

tipuri de nanoformațiuni (prisme, conuri, fire, panglici ș.a.). 

β-Ga2O3 aparține la singonia C2/m  pentru care modurile de vibrație optice în centrul zonei 

Brillouin (�̅�=0) se descriu cu 27 reprezentări ireductibile Γ = 10Ag+5Bg+8Bu+4Au din care 15 
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moduri de vibrație (10Ag+5Bg) sunt Raman active iar 12 dintre acestea (8Bu+4Au) sunt active in 

spectrele IR de absorbție/reflexie. Din spectrele Raman prezentate în  

Figura 3.21 (a-d), observăm că în cele 4 tipuri de compus Ga2O3 în intervalul numerelor 

undă de la 110 cm-1 până la 800 cm-1 se evidențiază bine 10 benzi. De asemenea se evidențiază 

urmele benzilor de vibrație cu numerele de undă 310 cm-1 și 620 cm-1. Aceste două benzi de 

vibrație se evidențiază mai pronunțat în spectrele Raman de la monocristalele de β-Ga2O3 [15]. 

Benzile de vibrație din aceste 4 tipuri de spectre Raman pot fi grupate după lărgime și intensitate 

în trei tipuri de benzi: benzi de frecvente joase bine conturate în intervalul numerelor de undă 

110÷205 cm-1, benzi de frecvente medii 240÷480 cm-1 și benzi largi la frecvențe înalte. Clasificarea 

benzilor de vibrație a rețelei monoclinice a monocristalelor β-Ga2O3 a fost făcută în lucrarea [56] 

din analiza spectrelor de reflexie și de absorbții în regiunea IR a spectrului și din analiza spectrelor 

Raman polarizate. Benzile de frecvență joasă sunt determinate de deformații (translație în 

legăturile tetraedre-octaedre). Vibrațiile cu frecvente medii sunt caracteristice deformațiilor 

legăturilor în octaedrele Ga2O6, pe când benzile de vibrație cu frecvență înaltă se clasifică ca 

vibrații simetrice în tetraedrele GaO4. Numerele de undă a benzilor de vibrație prezentate în 

spectrele Figura 3.21 (a-d) şi simetria acestora sunt incluse în Tabelul 3.7. 

Tabelul 3.7 Frecvențele (cm-1) a benzilor de vibrație Raman a rețelei monoclinice -Ga2O3. 

 

După cum s-a observat din imaginile SEM a suprafeței eșantioanelor obținute la 

temperatura 1153 K cu durata 30 min și 60 min, suprafața acestor mostre este acoperită cu cristalite 

de Ga2O3 cu direcție de creștere normală la suprafață. În spectrele pe care le putem vedea în Figura 

3.21 (a-d) benzile Raman în spectrul de la eșantionul obținut la 60 min, dispar unele benzi de 

intensitate mică, așa numite benzi satelit. Totodată se conturează mai bine în deosebi benzile 

determinate de vibrațiile simetrice a legăturilor atomilor în tetraedrele GaO4. Aceste benzi se 

Nr. 

T=873 K, 30 

min 

T=1073 K, 30 

min 

T=1153 K, 30 

min 

T=1153 K, 60 

min 

Nano-

fire [22] 

 

Mono-

cristal 

[15] 

Sim. 

Vibr.

[51] 

~ , 

cm-1 

I, u.r.  

u. a. 
~ , 

cm-1 

I, u.r.  

u. a. 
~ , 

cm-1 

I, u.r. 

 u. a. 
~ , 

cm-1 

I, u.r. 

 u. a. 
~ , cm-1 ~ , cm-1 

1. 1 109.4  51,1 118,5 59,6 118,5 40,8 118,5 40,7 106,0 111,0 Ag 

2. 2 146.0 59,1 145,9 62,5 150,5 47,5 150,5 45,6 147,5 147,0 Bg 

3. 3 173.3 63,3 173,3 65,9 173,3 55,6 173,3 51,1 172,9 169,0 Ag 

4. 4 205.1 100,0 205,1 100,0 205,1 100,0 205,1 100,0 203,0 199,0 Ag 

5. 5 236.8 47,8 236,8 59,4 236,8 42 241,3 42,4 - -  

6. 6 335.7 40,1 340,2 41,6 344,6 37,5 344,6 38,9 322/349 318/346 Ag 

7. 7 420.2 38,0 420,2 38,1 420,2 36,4 420,2 38,1 418,3 415,0 Ag 

8. 8 459.9 27,6 459,9 29,9 477,6 23,7 477,6 25,4 477,6 475,0 Ag 

9. 9 638.8 26,4 638,8 26,7 651,8 26,4 651,8 28,1 630/654 628/651 Ag 

10. 1 754,7 22,5 754,6 23,2 758,9 27,8 758,9 27,7 768,4 763,0 Ag 
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identifică ca vibrații simetrice pare (Ag), cu excepția benzilor cu maxime centrate la numerele de 

undă din intervalul 141÷146 cm-1, care se identifică ca vibrații asimetrice pare (Bg). Benzile de 

vibrație Raman din Figura 3.21, cu numerele de undă incluse în Tabelul 3.7, se găsesc în 

concordanță bună cu spectrele Raman obținute la diferite specii de nanoformațiuni şi cristalite de 

-Ga2O3 studiate în lucrările [15, 44, 169]. Menționăm că numerele de undă a benzilor de vibrație 

Raman diferă de la o lucrare la alta cu 3÷5 cm-1. Probabil această deplasare depinde de structura 

şi tipul masivului de nanoformațiuni, respectiv de tehnologia de fabricare a oxidului -Ga2O3. O 

deplasare a benzilor cu 3÷5 cm-1 s-a observat în spectrele Raman de la nanofire şi nanopulberi de 

-Ga2O3 în lucrarea [31] şi la nanoformațiunile de -Ga2O3 supuse TT la temperatura 1173 K şi 

1223 K. Mult mai pronunțate sunt deplasările benzilor Raman în rezultatul TT a masivelor de 

nanofire de -Ga2O3 în lucrarea [169]. Aceste deplasări pot fi cauzate de schimbările structurale 

și a tipului de formațiuni survenite în rezultatul TT. 

După cum se vede din Figura 3.21, în vecinătatea celorlalte 6 benzi Raman se găsesc picuri 

de intensitate mai mică, deplasate cu 1015 cm-1 spre valori mai mici a numerelor de undă. Natura 

acestor picuri poate fi cauzată de influența vibrațiilor rețelei cristalitelor de Ga2Se3. 

Spectrul Raman al compusului -Ga2Se3 studiat în intervalul de la 90 cm-1 până la 300 cm-

1 în lucrarea [170] conține 10 benzi centrate la numele de undă: 90, 106, 121, 155, 198, 220, 240, 

250, 280 şi 300 cm-1. Unor numere de undă din acest șir, conform Figura 3.21, pot să le corespundă 

picurile cu intensitate mică din vecinătatea vibrațiilor Raman cu numere de undă 118, 146 şi 237 

cm-1. Mult mai pronunțat prezența modurilor de vibrație Raman caracteristice rețelei monoclinice 

a cristalelor -Ga2Se3 se evidențiază în regiunea numerelor de undă 250÷300 cm-1. Din studiile 

spectrelor Raman efectuate în această lucrare cât și din analiza bibliografică, în particular lucrarea 

[171], caracteristic pentru cristalele Ga2Se3 sunt benzile cu numere de undă 292 cm-1, 252 cm-1 și 

banda intensă cu număr de undă 115 cm-1.  

Contururile largi şi alungite spre energii mici ale benzilor Raman centrate la numerele de 

undă 345, 420, 652 şi 759 cm-1 (Figura 3.21) pot fi determinate de prezența nanoformațiunilor de 

-Ga2O3 cu dimensiuni submicrometrice.  
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3.3. Proprietățile optice în regiunea marginii fundamentale a benzii cristalelor de Ga2Se3 și 

ale structurilor Ga2O3-Ga2Se3 obținute prin tratament termic în atmosferă a cristalelor 

Ga2Se3 

3.3.1. Reflexia difuză în stratul de Ga2O3 pe substrat de Ga2Se3 

În Figura 3.22 este prezentată dependența coeficientului de RD (𝑅𝑑) de lungimea de 

undă a stratului de Ga2O3 format pe suprafața policristalului Ga2Se3 TT în aer timp de 30 min la 

temperatura 773 K ( curba 1) 873 K (curba 2) 1073 K (curba 3) și 1153 K (curba 4). 
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Fig. 3.22 Dependența coeficientului de RD (Rd) și a funcției Kubelka-Munck [𝐹(𝑅𝑑)] de 

lungime de undă a compozitului obținut prin TT în aer a policristalelor Ga2Se3 la temperatura 

773 K (1), 873 K (2), 1073 K (3) și 1153 K (4) [RP]. 

 

Spectrele de RD a eșantioanelor obținute la temperaturile 773 K, 873 K, 1073 K au fost 

înregistrate în regiunea MBA a compusului Ga2O3 sub formă de micro- și nanocristalite. 

Diapazonul lungimilor de undă la măsurarea spectrului 𝑅𝑑(𝜆) a eșantionului obținut la temperatura 

1153 K a fost lărgit până la 600 nm. În intervalul lungimilor de undă înregistrat (240÷600 nm) se 

conține, atât MBA a cristalelor Ga2O3, cât și MBA a compusului Ga2Se3 (Anexa 9. ). Spectrul 

𝑅𝑑(𝜆) a eșantioanelor studiate conține două pante, una în intervalul lungimilor de undă 240÷300 

nm și alta în intervalul 510÷560 nm. Mult mai pronunțat aceste două pante se evidențiază în 

dependența funcției Kubelka-Munk (19) de lungime de undă.  

Caracterul tranzițiilor optice în regiunea MBA și lărgimea benzii interzise directe au fost 

determinate din analiza dependenței funcției [𝐹(𝑅𝑑)ℎ𝜈]
2 de energia (ℎ𝜈) a fotonilor Figura 3.23 

(curbele 1, 2, 3 și 4). Lărgimea benzii interzise directe în stratul de oxid Ga2O3 obținut la 

temperaturile 773 K, 873 K, 1073 K și 1153 K sunt egale respectiv cu 4,56 eV, 4,69 eV, 4,66 eV 

și, respectiv, 4,71 eV. Valorile obținute sunt în bună corelație cu acestea obținute la diferite tipuri 

de nanoformațiuni (nanofire, nanopanglici, nanotuburi). În lucrarea [51] în care au fost studiate 

nanoformațiunile de Ga2O3 obținute prin oxidarea galiului din fază de vapori la temperaturi din 

intervalul 1148÷1273 K, s-a stabilit că lungimea benzii interzise directe depinde de temperatura 
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de obținere și variază de la 4,48 eV până la 4,80 eV și este în creștere odată cu temperatura de 

sinteză a materialului. 
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Fig. 3.23 Lărgimea benzii interzise directe în stratul de Ga2O3 obținut prin TT în aer a 

policristalelor Ga2Se3 timp de 30 min la temperatura 773 K (1), 873 K (2), 1073 K (3) și 1153 K 

(4) [RP]. 

 

După cum s-a demonstrat, lărgimea benzii interzise directe depinde și de tipul micro- și 

nanocristalitelor Ga2O3 în lucrarea [13]. Lărgimea benzii interzise directe este egală cu 4,56 eV, 

4,70 eV și 4,67 eV respectiv pentru politipii în α, β și γ-Ga2O3. Se consideră că variația lățimii 

benzii interzise diferă de la o fază la alta este determinată de structura și de parametrii a rețelei 

cristaline. Totodată lărgimea benzii interzise depinde și de substratul pe care se formează 

nanoformațiunile de tipul acesta. Astfel în nanofire lărgimea benzii interzise variază de la 4,76 eV 

pentru nanofire de Ga2O3 pe substrat de Al2O până la 4,83 eV a straturilor de Ga2O3 obținute pe 

substrat de Si.  
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Fig. 3.24 Dependența spectrală a coeficientului de RD (Rd) (Curba 1) a funcției Kubelka-Munk 

(Curba 2) de la suprafața eșantionului obținut prin TT în aer a policristalelor Ga2Se3 la 

temperatura 773 K tip de 30 min. Determinarea lărgimii benzii interzise a stratului 

microstructurat de Ga2Se3 de la interfața Ga2O3-Ga2Se3 (Inset) [RP]. 

  

Din Figura 3.24 un salt bine conturat al coeficientului de RD 𝑅𝑑 și respectiv al funcției 

𝐹(𝑅𝑑) se evidențiază în regiunea lungimilor de undă 580÷600 nm. În această regiune spectrală se 
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găsește MBA a cristalelor Ga2Se3. Lărgimea benzii interzise a stratului microgranulat de Ga2Se3 

de la interfață Ga2O3-Ga2Se3 determinată din analiza funcției [𝐹(𝑅𝑑)ℎ𝜈]
2 de energie a fotonilor 

(ℎ𝜈) Figura 3.24 (Inset) este egală cu 1,99 eV. MBA a monocristalelor Ga2Se3 la temperatura 

camerei a fost studiată în lucrarea [172] și este formată prin tranziții optice directe cu LBI de 2,08 

eV și indirecte cu bandă interzisă egală cu 1,96 eV. 

 

3.3.2. Lățimea benzii interzise a oxizilor Ga2O3 și ZnO obținuți prin tratament termic în aer 

a compozitului Ga2Se3-ZnSe 

Compozitul Ga2Se3-ZnSe a fost obținut prin TTZn a policristalelor Ga2Se3 la temperatura 

873 K timp de 6 ore. Spectrele de reflexie difuză a materialului obținut în regiunea lungimilor de 

undă de la 400 nm până la 700 nm conțin două pante de creștere determinate de absorbția radiației 

monocromatice în cristalitele de Ga2Se3 și ZnSe din compozit (Anexa 10. ). Dependența 

coeficientului de RD 𝑅𝑑 de lungimea de undă a stratului de oxizi format prin TT în aer la 

temperatura 1153 K a compozitului Ga2Se3-ZnSe (Figura 3.25) conține două salturi, unul în 

intervalul lungimilor de undă 240÷280 nm și altul în intervalul lungimilor de undă de la 350 nm 

până la 400 nm. 
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Fig. 3.25 Dependența de lungime de undă a coeficientului de RD (𝑅𝑑) (1), a funcției Kubelka-

Munk 𝐹(𝑅𝑑) a compozitului Ga2O3-ZnO (2). Lărgimea benzii interzise directe (b) și indirecte (c) 

a micro- și nanoformațiunilor de Ga2O3 [RP]. 

În aceste intervale de lungimi de undă sunt prezentate două soluții a coeficientului RD [𝑅𝑑(𝜆)] și 

respectiv a  funcției Kubelka-Munk 𝐹(𝑅𝑑) funcție de lungimea de undă Figura 3.25 (curba 2).  

Dependența funcțiilor [F(Rd)hν]
2  și [F(Rd)hν]

1/2de energie a fotonilor (ℎ𝜈) sunt 

prezentate în Figura 3.25 (b și c). Extrapolarea segmentelor de dreaptă la F(Rd) = 0 s-a determinat 

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

componența de Ga2O3 din stratul de oxid format pe suprafața policristalului Ga2Se3 supus TTZn la 

temperatura 873 K.  
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3.4. Fotoluminescența cristalelor Ga2Se3 și a compozitelor obținute prin tratament termic în 

aer și în vapori de Zn 

3.4.1. Fotoluminescența cristalelor de Ga2Se3 

Studiile anterioare ale proceselor de luminiscență au arătat că sulfizii și selenizii galiului în 

particular a cristalelor cu DSO cum este compusul Ga2Se3, sunt materiale cu luminescența intensă 

în regiunea vizibilă și IR apropiat. Aceste studii au arătat că FL cristalelor Ga2Se3 se excită bine 

cu radiație cu lungimea de undă λ≤550 nm. Spectrele de FL la temperatura 293 K și 78 K a 

cristalelor Ga2Se3 și Ga2Se3 supuse TT la temperatura 873 K timp de 4 ore în vaporii de Zn excitate 

cu radiația laser cu lungimea de undă λ=404 nm, W=25 mW, cu densitate a fluxului ~750 mW/cm2 

sunt prezentate în Figura 3.26. 
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Fig. 3.26 FL policristalelor Ga2Se3 la T=293 K (curba 1) și (curba 2) la T=80 K și FL la 

temperatura 80 K a materialului compozit obținut prin TT a policristalelor Ga2Se3 în vapori de 

Zn la T=873 K timp de 6 ore (curba 3). (Inset) FL în IR a policristalelor Ga2Se3 la temperatura 

80 K. Excitare cu λ=405 nm, W=750 mW/cm2 [RP]. 

 

Spectrul FL a cristalelor Ga2Se3 la temperatura 293 K conține o singură ba dă de emisie în 

regiunea lungimilor de undă de la 525 nm până la 570 nm cu maxim de intensitate centrat la 

lungimea de undă 550 nm (2,23 eV). Lărgimea benzii interzise directe determinată din spectrele 

de absorbție este egală cu 2,1 eV. Este cunoscut  [173, 174] că lărgimea benzii interzise a 

semiconductorului de tip AIIBVI și AIIIBVI nanostructurat este mai mare față de lungimea benzii 

interzise în monocristale. Aceste rezultate ne permit să considerăm că FL la temperatura camerei 

a cristalelor Ga2Se3 are loc prin recombinare directă a electronilor din BC cu golurile din BV. La 

micșorarea temperaturii eșantionului de la 293 K până la 80 K are loc odată cu majorarea 

intensității acestei benzi de ~2 ori și deplasarea acesteia spre lungimi de undă scurte. Maximul 

intensității benzii FL este centrat la lungimea de undă 530 nm (2,34 eV). Coeficientul termic de 

deplasare a benzii FL de margine este de 4,3·10-4 eV/k mărime care este  în bună corelație cu 

coeficientul termic de deplasare a lărgimii benzii interzise directe egal cu ~4,5·10-4eV/k [172]. 

Odată cu lărgirea spre lungimi de undă lungi a benzii FL de margine se formează o bandă de FL 
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intensă în regiunea IR apropiat. Distribuția spectrală a FL în această regiune spectrală este 

prezentată în Figura 3.26 (Inset). Maximul de intensitatea a acestei benzi este centrat la lungime 

de undă ~973 nm (1,28 eV). Observăm din Figura 3.26 (Inset) că banda FL din regiune IR apropiat 

are un contur slab asimetric și se descompune bine în două curbe elementare cu maxime la 

lungimea de undă 946 nm (1,31 eV) și 1067 nm (1,16 eV). Cristalele Ga2Se3 după cum s-a 

menționat în Capitolul I sunt de tip n cu energie de activare termică a conductibilității de 0,52 eV. 

În lucrarea [105] se arată că recombinarea purtătorilor de sarcină de neechilibru are loc prin 

intermediul  unui nivel acceptat adânc cu energia de 0,51 eV de la podul benzii de valență. Astfel 

FL policristalelor Ga2Se3 găsește interpretare dacă admitem prezența a două nivele donore cu 

energia de 0,28 eV și 0,43 eV de la minimul benzii de conducție.  

În Figura 3.27 este prezentată diagrama tranzițiilor electronice în cristalele Ga2Se3 prin care 

se interpretează structura spectrului FL a cristalelor Ga2Se3 la temperatura 80 K. 

 

Fig. 3.27 Diagrama tranzițiilor electronice în cristalele Ga2Se3. 

 

3.4.2. Fotoluminescența oxidului Ga2O3 pe substrat de Ga2Se3 

Spectrul FL la temperatura camerei a oxidului Ga2O3 format pe suprafața policristalului 

Ga2Se3 supus TT în aer la temperatura 1073 K timp de 30 min este prezentat în Figura 3.28. FL a 

fost excitată cu radiația λ=254 nm (4,88 eV) emisă de lampa cu vapori Hg cu puterea 500 W. Din 

spectrul de emisie a vaporilor de mercur această linie a fost selectată cu monocromatorul МДР-2 

cu rețea de difracție 1200 mm-1. În intervalul spectral de la 300 nm până la 570 nm se evidențiază 

un maxim de intensitate FL la lungimea de undă 452 nm (2,95 eV) și trei praguri cu margine la 

lungimile de undă ~322 nm (3,85 eV), 396 nm (3,18 eV) și ~479 nm (2,62 eV). Maxime de 

intensitate FL la lungimile de undă 325 nm și 399 nm au fost observate în spectrele FL emise de 

stratul de Ga2O3 format pe suprafața plăcii de GaAs [75]. O bandă de FL albastră cu contur larg, 

care acoperă intervalul lungimilor de undă de la ~350 nm până la 600 nm cu maxim de excitarea 

nanopanglicilor și nanoplăcilor de Ga2O3 cu λ=3,46 nm a fost obținută în lucrarea [175]. 
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Nanoformațiunile au fost obținute prin TT la T=1223 K timp de 30 min în vapori de apă (H2O) a 

stratului de Ga pe suprafața de Si [175]. 
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Fig. 3.28 Luminescența oxidului Ga2O3 la T=293 K: 1) Ga2O3-Ga2Se3 obținut la T=1073 K  timp 

de 30 min excitat cu λ=254 nm; 2) Ga2Se3 TTZn la 873 K timp de 4 ore și oxidat în aer la T=1073 

K timp de 30 min, excitare cu λ=254 nm. 3) Ga2O3-Ga2Se3 TT în aer la T=1073 K timp de 30 

min, excitat cu λ=337,4 nm și W=25 mW, <P>~150 kW/cm2 [RP]. 

 

 Luminescența albastră în cristale și nanoformațiuni de Ga2O3 a fost studiată  în lucrările 

[71, 75, 175, 176] Harwig și Kellendonk în lucrarea [72] au sugerat ideea despre natura excitonică 

a nanoformațiunilor β-Ga2O3. Totodată particularitățile spectrelor de FL a nanoformațiunilor unii 

cercetători le interpretează univoc pe baza efectului determinat de dimensionalitatea redusă 

(quantum-size-confinement). Despre influența tipului și a dimensiunilor nanoformațiunilor asupra 

poziției energetice în spectru a maximelor de intensitate în regiunea violet albastru s-a demonstrat 

în lucrarea [177]. Spectrul FL a pulberilor cât și a cristalelor de Ga2O3 conține o bandă de emisie 

cu contur larg în regiunea lungimilor de undă 300÷700 nm cu maxim de intensitate centrat la 

lungimea de undă ~475 nm (2,61 eV) [52]. O particularitate sub formă de prag este prezentată în 

spectrul FL a nanoformațiunilor de Ga2O3 pe suprafața policristalului Ga2Se3 (Figura 3.28 Curba 

1). Conform [71, 72] vacanțele de oxigen Vo formează centre donore, iar vacantele de galiu 

formează centre acceptorii. Astfel perechea de vacante galiu-oxigen formează în cristalele Ga2O3 

complexe D-A active radiativi. Electronul din vacantele de oxigen fiind captat de golul din 

vacanțele de galiu formează așa numitul exciton de transfer. Se consideră că prin recombinarea 

electronului cu galiu din acest ansamblu se formează banda de emisie albastră cu maxim la 

lungimea de undă 473 nm (2,62 eV). Prima stare excitată 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 Curba1. La micșorarea energiei fotonilor cu care se excită FL de la 4,88 eV la 3,67 

eV, spectrul FL a oxidului Ga2O3 se transformă într-o bandă cu contur asimetric cu maxim de 

intensitate centrat la 452 nm. Așa dar putem admite că particularitățile spectrului FL de la stratul 
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de Ga2O3 pe substrat de Ga2Se3 prezente la lungimile de undă 452 nm și 396 nm se poate interpreta 

ca emisie excitonilor de transfer în nanoformațiunile cu diferite dimensiuni ale nanocristalitelor. 

 

3.4.3. Fotoluminescența cristalelor de Ga2Se3 trat terminc în vapori de Zn 

În spectrul de RD a cristalelor Ga2Se3 TTZn odată cu pragul determinat de RD în cristalele 

de Ga2Se3 se evidențiază o pantă caracteristică a cristalitelor de ZnSe Figura 3.25 (a). Spectrul FL 

de la suprafața cristalelor Ga2Se3 TTZn se deosebește cardinal de spectrul FL a eșantionului de 

Ga2Se3 și conține o singură bandă cu contur slab asimetric cu maximum de intensitate centrat la 

lungimea de undă 646 nm (1,92 eV). Această bandă FL ( Figura 3.26 curba 3) se descompune bine 

în două curbe elementare cu maxime centrate la lungimea de undă 626 nm (1,98 eV) și 674 nm 

(1,84 eV). 

În lucrarea [178] se studiază stările energetice a galiului (Ga) ca dopant în cristalele ZnS-

analog structural al cristalelor ZnSe. Prin măsurări optice diferențiale în regiunea absorbției 

impuritare și fotoluminescente s-a stabilit că  vacantele Zn cât și Ga interstițial formează în banda 

interzisă a cristalelor ZnO o diagramă largă de nivele energetice (donori, nivele de captură, 

acceptori) cu energii de la 0,5 până la 3,2 eV de la minimul benzii de conducție. 

TT la temperatura 873 K a cristalelor Ga2Se3 contribuie la descompunerea compusului cu 

emisie a seleniului, care după cum s-a demonstrat prin spectrele de absorbție, formează un strat de 

ZnSe  pe suprafața Ga2Se3. 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 formează în rezultatul recombinării 

donor-acceptor în cristalul de ZnSe pe substrat de Ga2Se3. Menționăm că spectrul FL a cristalelor 

ZnS dopate cu Ga de asemenea conține o singură bandă de emisie în regiunea albastră a spectrului 

determinată de recombinare radiativă în complexul (VZn GaZn). Dacă admitem că energia nivelului 

donor ( GaZn) în cristalele ZnSe are aceiași mărime de 0,56 eV ca în cristalele ZnS atunci sub banda 

cu maxime la 628 nm și 674 nm pot fi interpretate ca recombinare donor-acceptor a electronului 

de pe nivelul donor (0,58 eV) cu golurile pe nivelele acceptorii cu energia 0,16 eV și 0,30 eV de 

la BV.  

 

3.4.4. Fotoluminescența compozitului β-Ga2O3/ZnO obținut prin tratament termic în aer a 

compozitului Ga2Se3/ZnSe 

În Figura 3.28 (curba 2) este prezentat spectrul FL la temperatura camerei a compozitului 

obținut prin TT în aer la temperatura 1073 K timp de 30 min a cristalelor de Ga2Se3 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 undă 398 nm (3,12 eV). Tot odată, în regiunea benzii FL a 
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nanoformațiunilor (nanofire, nanopanglici) de Ga2O3 cu maxim la 452 nm Figura 3.28 (curbele 2 

și 3), este prezent un platou slab conturat. De asemenea se observă o atenuare a FL în regiunea 

lungimilor de undă 300÷350 nm. 

 Platoul FL din intervalul lungimilor de undă 440÷460 nm spectral, coincide cu banda de 

emisie FL a oxidului Ga2O3 (Figura 3.28 Curba 2 și 3). Putem considera ca platoul din intervalul 

lungimilor de undă 440÷460 nm reprezintă FL nanoformațiunilor de Ga2O3 din stratul de compozit 

studiat. Cu scopul de a stabili factorii care influențează asupra intensității benzii cu maxim centrat 

la lungimea de undă 398 nm (Figura 3.28 Curba 2) s-a înregistrat spectrul FL la excitarea 

eșantionului cu impulsuri de radiație cu λ=337,4 nm (3,67 eV). Observăm din spectrele de 

absorbție a oxidului Ga2O3 sub formă de nanoformațiuni Figura 3.28 cât și din spectrele optice a 

acestor cristale [64] că β-Ga2O3 este slab absorbant la lungimea de undă 337,4 nm, dar această 

radiație efectiv este absorbită în cristalele de ZnO din compozitul Ga2O3-ZnO, întrucât energia 

acestor fotoni se conține în banda fundamentală de absorbție a acestor materiale. Lărgimea benzii 

interzise a oxidului ZnO este egală cu 3,37 eV [179]. MBA a acestui compus în stare cristalină 

este formată de banda excitonilor direcți cu energia de legătură a perechii electron-gol (Ridbergul 

excitonic) egal cu 60 mV. Așa dar putem considera că banda FL centrată la lungimea de undă 452 

nm (curba 3) aparține FL cristalitelor de ZnO din compozitul Ga2O3/ZnO, totodată această bandă 

contopindu-se cu spectrul FL al cristalitelor β-Ga2O3 contribuie la formarea benzii respective în 

spectrele respective (curbele 1 și 2).  
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Fig. 3.29 Luminescența compozitului Ga2O3-ZnO la temperatura 293 K, excitare cu radiația 

λ=337,4 nm, W=15 mW, τ=10-8s și <P>=150 kW/cm2 [RP]. 

 

 În Figura 3.29 este prezentat spectrul FL la excitarea compozitului β-Ga2O3-ZnO prin TT 

în aer la T=1073 K timp de 30 min a compozitului Ga2Se3:ZnSe obținut prin anterior  supuse TTZn 

la temperatura 873 K timp de 4 ore a policristalelor Ga2Se3. Caracteristic pentru acest spectru este 

prezența maximului de intensitate centrat la lungimea de undă 390 nm (3,18 eV) și o bandă cu 

maxim slab conturat în intervalul lungimilor de undă 460÷490 nm (2,7÷2,5 eV). Spectrul FL 

prezentat în Figura 3.29 corelează bine cu spectrul FL a straturilor subțiri de ZnO obținute prin 
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oxidare în aer la temperatura din intervalul 623÷1073 K a straturilor subțiri de Zn pe substrat de Si 

[97]. Temperatura TT a stratului de Zn după cum rezultă din această lucrare influențează numai 

asupra intensității FL în banda FL de margine cu maxim centrat la 3,23 eV. Această bandă FL 

poate fi interpretată ca emisie de fotoni în rezultatul anihilării radiative a excitonilor liberi în ZnO 

la temperatura 293 K. Din Figura 3.29 se vede că maximul de intensitate a benzii FL de margine 

este centrat la lungimea de undă 390 nm (3,18 eV). Putem admite ca banda FL de margine se 

obține în rezultatul anihilării radiative a excitonilor liberi localizați. Energia de legătură a 

excitonului la centrele ionizate din cristalitele de ZnO fiind egală cu 50 meV. Conturul benzii de 

emisie în regiunea albastră a spectrului cu maxim la ~475 nm este influențat și banda FL cu maxim 

la 452 nm emise de cristalitele de Ga2O3 din compozit. Această bandă este bine studiată în 

literatura de specialitate și se interpretează ca recombinare a electronilor de pe nivelele donoare cu 

golurile de pe nivelele acceptoare [180]. Aceste nivele energetice sunt generate de vacantele de 

oxigen și de Zn în cristalele de ZnO și de vacantele de oxigen Vo și de Ga VGa în cristalitele de 

Ga2O3. 

 

3.4.5. Luminescența stimulată termic în compozitele Ga2O3-ZnO-Ga2Se3 și Ga2O3-ZnO-Ga2S3  

În Figura 3.30 este prezentată LST a compozitelor obținute prin TT în vaporii de Zn la 

temperatura 873 K timp de 4 ore a poli-cristalitelor de Ga2Se3 (curba 1), a policristalelor Ga2Se3 

(curbele 2 și 3). LST a monocristalului Ga2S3 TTZn la 1073 K timp de 6 ore (curba 6). Rata de 

creștere a temperaturii η=1,3 k/s. Energiile nivelelor de captură pentru electronii în eșantioanele 

determinate cu ajutorul formulei (27), sunt incluse în Tabelul 3.8. 

Din Tabelul 3.8 vedem că odată cu micșorarea duratei de excitare PL de la 120 s până la 

30 s are loc o majorare a energiei nivelului de captură determinat de la 0,23 eV până la 0,27 eV. 
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Fig. 3.30 Luminescența stimulată termic a compozitului Ga2Se3 TT la T=873 K timp de 4 ore în 

vapori de Zn (Curbele 1, 4, 5) și a policristalului Ga2Se3 (Curbele 2, 3). LST la excitarea 

compozitului Ga2Se3:Zn până la temperatura 146 K. Durata excitării 120 s (Curbele 1, 2, 3), 60 s 

(Curba 4) și 30 s (Curba 5) și Ga2S3 TT în vaporii de Zn la temperatura 1073 K timp de 6 ore 

(Curba 6) [RP]. 
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Tabelul 3.8 Energiile nivelelor de captură pentru electronii [RP]. 

Compus chimic Timp de excitare, s 𝑬𝒕(𝟏),eV 𝑬𝒕(𝟐), eV 

Ga2Se3 120 0,25 0,37; 0,39; 0,35 

(T>146 K) 

Ga2S3 TTZn 120 0,27  

Ga2Se3 TTZn 120 0,23  

Ga2Se3 TTZn 60 0,26  

Ga2Se3 TTZn 30 0,27  

 

Această creștere de energie poate fi interpretată dacă admitem că în materialul studiat se 

formează un continuum de nivele de captură. De asemenea majorarea energiei nivelului  Et(2) în 

policristalul Ga2Se3 de la 0,37 eV la 0,39 eV este determinată de influența benzii LST cu maxim 

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

 

3.5. Concluzii la Capitolul III 

1.  Studiile diagramelor XRD și spectrele Raman au arătat că prin TT în aer la temperaturi înalte 

a monocristalelor Ga2S3 obținute prin metoda CVD cu vapori I2 ca transportor, a policristalelor 

Ga2Se3 se formează un material compozit din nanocristalite β-Ga2O3 și semiconductori cu DSO 

Ga2S3, Ga2Se3 

2.  Morfologia suprafeței structurilor β-Ga2O3-Ga2S3 și β-Ga2O3-Ga2Se3 a fost studiată prin 

microscopie de scanare cu fascicol de electroni din care s-a stabilit că în rezultatul TT în aer pe 

suprafața cristalelor primare Ga2S3 și Ga2Se3 se formează un strat de nanoformațiuni( nanofire, 

nanopanglici, nanobare, nanoturnuri ș.a.) de β-Ga2O3. 

3.  S-a determinat intervalul de temperaturi și durata tratamentului termic în aer a monocristalelor 

Ga2S3 și a policristalelor Ga2Se3 necesar pentru obținerea structurilor acestora cu semiconductorul 

oxidic β-Ga2O3. 

4.  Modurile de vibrație a rețelei monoclinice a semiconductorului β-Ga2O3 micro- și 

nanostructurat studiate prin metode Raman, au pus în evidență structura și simetria vibrațiilor în 

octaedrele Ga2O6 în tetraedrele GaO4 și vibrațiile legăturilor Ga-O cât și vibrațiile tetraedrelor 

GaO4  neidentice din celula primară a cristalelor β-Ga2O3. 

5.  Din analiza conturului liniilor de difracție a razelor X s-au determinat dimensiunile medii ale 

cristalitelor de Ga2O3. Tot odată s-a stabilit că în rezultatul formării cristalitelor de Ga2O3 are loc 

microstructurarea, atât a cristalelor Ga2S3, cât și Ga2Se3 

6.  Compoziția chimică a stratului de semiconductor oxidic (Ga2O3) obținut prin TT al 

monocristalelor Ga2S3 și a policristalelor Ga2Se3 depinde de temperatura TT. La temperaturi mult 

mai mici decât punctul de topire în stratul microcristalin de Ga2O3 se conțin cristalite de Ga2S3 sau 
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Ga2Se3. La temperaturi a TT apropiate de punctul de topire a compusului chimic, suprafața 

acestora se acoperă cu un strat omogen din micro- și nanoformațiuni de Ga2O3. 

7.  Studiile spectrelor de emisie a atomilor, a spectrelor EDX au demonstrat că formarea micro- și 

nanoformațiunilor de Ga2O3 pe suprafața cristalelor cu DSO are loc în două etape inițial are loc 

emisia termică a sulfului/seleniului după care se formează cristalitele de Ga2O3 cu rețea cristalină 

monoclinică cu un surplus de oxigen molecular. 

8.  MBA a policristalelor microstructurate de Ga2Se3 este determinată de tranziții optice directe cu 

LBI egale cu 1,9 eV. 

9.  Marginea benzii interzise a stratului nanostructurat de Ga2O3 obținut prin TT în aer a 

monocristalelor Ga2S3 și a policristalelor Ga2Se3 este determinată de tranziții optice directe. 

Lărgimea benzii interzise a stratului de Ga2O3 depinde de temperatura TT și este cuprinsă în 

intervalul de energii de la 4,56 eV până la 4,76 eV. 
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4. STRUCTURA CRISTALINĂ, COMPOZIȚIA ȘI PROPRIETĂȚILE 

OPTICE ALE NANOFORMAȚIUNILOR DE Ga2O3, OBȚINUTE PRIN 

OXIDARE TERMICĂ A PLĂCILOR DE GaS și GaSe NEINTERCALATE 

ȘI INTERCALATE CU Zn și Ga 

 

4.1. Structura cristalină a compozitului Ga2O3-GaS 

Din lingouri monocristaline de GaS au fost despicate plăci cu grosimea 100÷500 μm, cu 

suprafețe plane, paralele cu aria suprafeței limitată numai de dimensiunile lingoului. Aceste plăci 

au servit ca material primar pentru obținerea nanostraturilor Ga2O3-GaS, a compozitului GaS 

intercalat cu Zn și a structurilor compozite micro- și nanostructurate de Ga2O3/ZnO pe substrat de 

GaS intercalat cu Zn. 

Pentru fabricarea cristalelor de GaS intercalate cu Zn, plăcile de GaS, odată cu 2 mg/cm3 

de Zn metalic, se introduc în fiole din cuarț, care după evacuarea atmosferei până la 5·10-5 Torr și 

ermetizare, se tratează într-un cuptor la temperatura 1123 K. Presiunea vaporilor de Zn la această 

temperatură este de ~ 1 atm. Atomii de S din stratul de atomi de la suprafața lamelor sunt mult mai 

slab legați cu atomii de Ga din intervalul împachetării elementare, decât perechea de atomi de 

galiu din interiorul împachetărilor S-Ga-Ga-S. La temperaturi înalte se mărește probabilitatea de 

rupere a legăturilor Ga-S, fapt care stimulează formarea legăturilor chimice a sulfului cu zincul (S-

Zn). Astfel, atât pe suprafață, cât și în interiorul plăcilor de GaS, se formează un sfert din cristalite 

de ZnS cu Ga și Zn în stare liberă. Suprafața plăcilor de GaS intercalate cu Zn, TT în aer la 

temperatura 1073 K, timp de 4÷12 ore, se acoperă cu un strat micro- și nanogranulat de culoare 

albă, compus din oxizi ai galiului și zincului. 

Materialul compus din micro- și nanocristalite de Ga2O3 și microlamele de GaS a fost 

obținut prin TT în aer la temperatura 1123 K a plăcilor de GaS cu grosimea de la 50 μm până la 

500 μm timp de 6 ore. 

Structura cristalină a compozitelor obținute prin TT în aer la temperatura 1023 K și 1123 

K timp de 6 ore a plăcilor din GaS și  GaS intercalate cu Zn  sa identificat cu ajutorul diagramelor 

XRD.  

Din Figura 4.1 și Anexa 10. se vede că în rezultatul TT, la temperatura 1023 K, se obține 

un material compozit alcătuit din cristale de GaS, Ga2S3 și Ga2O3. Cele mai intense sunt reflexele 

de la planele atomare orientate perpendicular la axa de simetrie C6 în cristalele de GaS. Structura 

microlamelară a materialului supus analizei care este strâns legată cu anizotropia legăturilor 

chimice între împachetările elementare S-Ga-Ga-S. 
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Fig. 4.1 Diagrama XRD a compozitului obținut prin TT în aer timp de 6 ore la temperatura 1023 

K  a plăcilor de GaS [RP]. 

 

Legăturile chimice dintre planele atomare ale seleniului din împachetările vecine sunt mult 

mai slabe decât forțele ionic-covalente dintre atomii din interiorul împachetărilor elementare. 

Această configurație de legături chimice contribuie la obținerea prin despicare a micro- și 

nanolamelelor de GaS. În diagrama XRD (Figura 4.1) se evidențiază  și reflexe de la planele 

atomare cu indicii Miller (0 2 0), (-1 1 2), (-4 4 3) și (6 2 2) a rețelei cristaline monoclinice cu 

parametrii a=11,14 Å, b=6,411Å, c=7,038Å și β=121,22˚ a compusului chimic Ga2S3. Liniile de 

difracție corespunzătoare unghiurilor 2θ egale cu 30,35˚, 38,05˚, 64,50˚ conform cardului PDF 00-

041-1103, se atribuie  difracției razelor X de la planele cu indicii Miller (-1 1 0); (2 0 2); (-2 2 1), 

a compusului β-Ga2O3 cu rețea monoclinică cu parametrii a=12,23Å, b=3,04Å, c=5,800Å și 

β=103,7˚. 

Prezența liniilor de difracție a razelor X caracteristice rețelei hexagonale GaS indică că în 

rezultatul TT la 1023 K timp de 6 ore, odată cu formare compozitului β-Ga2O3/Ga2S3 o parte din 

material inițial (GaS) rămâne neschimbat. 

În Figura 4.2 este prezentată diagrama XRD a compozitului obținut prin TT în aer, timp de 

6 ore la temperatura 1123 K  a plăcilor de GaS. Unghiurile 2θ, a liniilor de difracție a razelor X cu 

lungimea de undă λCuKα=1,54060 Å, intensitatea relativă a acestor linii sunt incluse în Tabelul 4.1. 

Identificarea liniilor din diagrama (Figura 4.2)  s-a făcut cu cardurile PDF 710009, PDF 01-071-

2672 și PDF 00-041-1103 pentru cristalele β-GaS cu rețea hexagonală, Ga2S3 cu rețea monoclinică 

și respectiv pentru β-Ga2O3 cu rețea cristalină monoclinică. Conform acestor carduri, materialul 

obținut prin oxidarea plăcilor de GaS la temperatura 1123 K este un compozit alcătuit din cristalite 

de Ga2O3, Ga2S3 și GaS. 

La majorarea temperaturii TT de la 1023K până la 1123 K din componența Figurilor  4.1 

și 4.2 dispar liniile de difracție a razelor X de la planele cristalografice (0 0 4), (0 0 6), (0 0 8) (0 
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0 1 2) și (0 0 14) a rețelei hexagonale β-GaS, sunt atenuate liniile de difracție a razelor X de la 

planele atomare a cristalitelor de Ga2S3. 
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Fig. 4.2 Diagrama XRD a compozitului obținut prin TT a plăcilor de GaS în aer timp de 6 

ore la temperatura 1123 K [RP]. 

 

Tabelul 4.1 Identificarea diagramei XRD a compozitului obținut prin TT a plăcii de GaS în aer la 

temperatura 1123 K  timp de 6 ore. 
№ Date 

experimentale 

GaS-Card  

PDF 710009 

Ga2S3-Card  

PDF 01-071-2672 

Ga2O3-Card 

 PDF 841440 

2θ, ° I (u.r.) 2θ, ° h k l 2θ, ° h k l 2θ, ° h k l 

1 30,85 13,87 31,00 1 0 2 - - 30,48 4 0 1 

2 32,10 17,92 - - 31,76 -4 0 1 - - 

3 33,85 10,98 33,65 1 0 3 33,86 -4 0 2 33,47 0 0 2 

4 35,55 42,20 - - - - 35,17 1 1 1 

5 37,85 12,14 - - - - 37,39 4 0 1 

6 38,75 23,12 - - - - 38,40 -4 0 2 

7 42,35 9,83 - - - - 42,83 1 1 3 

8 43,30 10,98 - - 43,44 -1 1 3 - - 

9 44,50 80,92 - - 44,41 -1 3 1 44,73 1 0 -6 

10 46,10 17,92 45,65 1 0 6 - - 45,82 7 1 -3 

11 49,00 15,03 - - 49,18 -6 0 2 48,60 0 1 5 

12 50,15 6,94 - - 50,02 5 1 0 - - 

13 51,80 38,73 - - 51,82 -3 3 2 - - 

14 54,80 5,78 - - - - 54,58 3 0 2 

15 56,75 5,20 56,52 1 1 4 - - 56,50 3 1 1 

16 57,80 12,72 - - 57,61 0 4 0 57,65 3 1 -3 

17 59,55 8,09 59,63 0 0 10 59,53 -6 2 1 - - 

18 60,15 13,87 - - 60,33 6 1 8 60,33 2 1 8 

19 61,20 19,08 - - 61,11 2 4 0 61,24 1 1 7 

20 63,05 8,09 63,00 1 1 6 - - 63,08 0 2 2 

21 64,95 30,64 64,63 2 0 4 - - 64,66 2 1 -7 

22 69,90 12,14 - - 69,78 1 1 1 69,63 1 2 4 

23 70,50 10,40 70,76 2 0 6 - - 70,32 2 2 0 

24 73,05 89,60 73,22 0 0 17 73,28 -4 4 3 - - 

25 76,45 9,83 - - 76,45 -6 2 5 76,60 4 1 5 

26 85,05 7,51 - - 85,19 3 2 7 85,35 3 1 -9 

27 88,15 100,00 88,17 0 0 14 88,90 1 1 5 87,82 1 0 10 
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Totodată, se observă o majorare a intensității liniilor XRD de la planele cristalografice ale 

compusului Ga2O3. În diagramele XRD a acestui material se evidențiază sub formă de urme cu 

intensitate deasupra nivelului de fond, trei linii corespunzătoare unghiurilor 2θ de 22,91˚, 50,05˚ 

și 64,95˚, respectiv,  liniile de difracție de la planele cristalografice cu indicii Miller (0 0 4), (1 1 

0), (2 0 4) și (0 0 14) ale cristalitelor de β-GaS cu parametrii rețelei cristaline: a=3,587 Å și 

c=15,498 Å. În intervalul unghiurilor 2θ de la 30˚ până 50˚ Figura 4.2 se evidențiază clar câteva 

linii-dublet, la unghiuri 2θ 33,85˚ și 33,50˚; 37,85˚ și 37,39˚; 38,75˚ și 38,44˚; 49,00˚ și 48,59˚ care 

conform cardurilor PDF se identifică ca difracție de la ansamblurile de plane cu indicii Miller (-1 

0 2) și (-1 1 1); (4 0 0) și (-4 0 1); (1 1 2) și (2 0 2); (-6 0 2) și (5 1 0) a cristalelor Ga2S3 și β-Ga2O3, 

cu rețea monoclinică cu parametrii; a=11,1070 Å, b=6,3950 Å, c=7,0210 Å, α=γ=90˚, β=121,170˚ 

și a=12,23 Å, b=3,04 Å, c=5,800 și β=103,7˚. 

După cum se vede din Figura 4.2 și Tabelul 4.1 majoritatea liniilor de difracție a razelor X 

se identifică ca difracție de la planele cristaline ale rețelei monoclinice a cristalelor β-Ga2O3. Atât 

diagrama XRD (Figura 4.2), cât și identificarea planelor cristaline de la care are loc difracția, sunt 

în bună corelație cu diagramele XRD a nanoformațiunilor (nanoprisme, nanofire, nanopanglici) de 

β-Ga2O3 obținute prin reacții chimice și din soluții prin metoda MCVD [55]. 

Din Figura 4.2 și Tabelul 4.1 putem vedea că un șir de linii de difracție identificate ca 

difracție de la planele cristalografice a rețelei monoclinice β-Ga2O3 coincid (în limitele erorii de 

determinare) cu linii de difracție caracteristice politipului β-GaS, ceea ce determină incertitudinea 

în determinarea compoziției materialului sintetizat. 

După cum s-a demonstrat cu ajutorul spectrelor Raman, stratul de la suprafața eșantioanelor 

este compus numai din β-Ga2O3 cu urme slabe de Ga2S3. Se presupune că procesul de oxidare a 

sulfurii de galiu se realizează în două etape prin reacțiile chimice [45]: 

I. GaS+
1

4
O2→

1

3
Ga2S3+

1

6
Ga2O3 (4.1) 

II. Ga2S3+
3

2
O2→

1

3
Ga2O3+3S↑ (4.2) 

 Se admite formarea directă a oxidului Ga2O3 cu emisie a sulfului atomar conform reacției 

[181]: 

GaS+
3

4
O2→

1

2
Ga2O3+S↑ (4.3) 
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4.2. Morfologia și compoziția elementară a materialelor obținute prin oxidare în aer a 

monocristalelor de GaS și a compozitelor GaS-ZnS-Ga2S3 

4.2.1. Morfologia stratului de Ga2O3 pe substrat de GaSe 

Morfologia suprafeței compozitelor sintetizate prin TT a plăcilor de β-GaS în atmosferă, 

la temperaturile 1023 K, 1123 K și 1173 K, s-a studiat cu ajutorul imaginilor SEM (Figura 4.3). 

Suprafața ( 0 0 0 1) a plăcii de GaS în rezultatul TT la 1023 K este acoperită cu un strat 

omogen de compozit Figura 4.3 (a). Diagramele XRD au demonstrat că compozitul este format 

din cristalele de GaS, Ga2S3 și cantități mici de oxid β-Ga2O3. Astfel, se confirmă că la temperatura 

1023 K în prezența oxigenului din atmosferă, au loc transformarea de fază GaS. 

 
Fig. 4.3 Imaginea SEM a suprafeței compozitului Ga2O3 obținut prin TT în aer la temperatura 

1023 K timp de 6 ore (a), 1123 K timp de 6 ore (b) și  1173 K timp de 30 min (c), a plăcilor de 

GaS [RP]. 

 

La mărirea temperaturii TT de la 1023 K până la 1123 K suprafața (0 0 1) a plăcii β-GaS 

se acoperă cu un strat de microformațiuni în formă de ace și panglici orientate haotic Figura 4.3 

(b). Lungimea medie a acestor formațiuni este de ~3 μm, iar lățimea panglicilor nu depășește 0,5 

μm. La mărirea temperaturii TT cu 100° și micșorarea de ~10 ori a duratei TT se observă creșterea 

lungimii panglicilor în mediu de 1.5÷2.0 ori. Totodată, se mărește proporțional și lățimea acestora. 

În acest regim are loc și formarea unor fibre cu lungimea de 15÷20 μm. Odată cu mulțimea de ace 

și panglici orientate haotic pe suprafața eșantioanelor sintetizate la temperatura 1123 K, se observă 

și trunchiuri de con (Figura 4.3 (b)), suprafața cărora la temperatura 1223 K, servește ca centre de 

creștere a nanoacelor de Ga2O (Figura 4.3 (c)). 

 

4.2.2. Morfologia suprafeței plăcilor de GaS supuse tratamentului termic în vapori de Zn 

 La suprafața (0 0 0 1) a straturilor din semiconductorii lamelelor (GaS, GaSe, GaTe, InSe) 

legăturile de valență sunt închise, fapt care permite obținerea prin despicare a lamelor plan paralele 

cu suprafețe netede. În Figura 4.4 (a) este prezentată imaginea suprafeței unei plăci despicate dintr-

un lingou monocristalin de GaS.  

(a)                        (b)                          (c) 
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Fig. 4.4 Imagini SEM ale plăcii de GaS netratat (a) și TTZn, timp de 6 ore, la temperatura 873 K 

(b) [RP]. 

 

După cum se vede din această imagine suprafața plăcii de GaS este netedă și fără defecte 

cu dimensiuni nanometrice. TT al plăcii de GaS în vapori de Zn timp de 6 ore la temperatura 873 

schimbă arhitectura suprafeței. În rezultatul acestui procedeu tehnologic pe suprafața (0001) a 

plăcii de GaS se formează germeni de cristalizare cu dimensiuni de ~10 μm și mai mici, imaginea 

SEM (Figura 4.4 (b)). Cristalitele de pe suprafața plăcii de GaS au forma geometrică de triunghiuri 

și paralelograme. Aceste forme sunt caracteristice germenilor de cristalizare a compușilor AIIBVI, 

și în particular a oxidului ZnO. Putem vedea din (Figura 4.4 (c)) imagini mărite de ~10 ori, că 

aceste formațiuni au diametrul de la zeci de nanometri până la 3 μm, (Figura 4.4 (d)). Forma 

circulară perfectă, în particular este caracteristică picăturilor lichide [182]. La temperaturi 

apropiate de temperatura camere Ga este în stare lichidă. Acest metal pe suprafețe netede se 

coagulează sub formă de picături sferice ca și Hg. Adică putem considera că în rezultatul TT la 

temperatura 873 K, timp de 6 ore, în vapori de Zn, pe suprafața plăcilor de GaS se formează 

cristalite de compuși a zincului cu sulful și picături sferice de Ga. 

 Cristalitele cu forma piramidală sunt caracteristice structurii blendă de zinc cu dimensiuni 

de ordinul zecilor de nanometri Figura 4.4 (d). Aceste formațiuni sunt repartizate la distanțe mari 

una de alta, pe suprafețe planare , care acoperă toată suprafața vizibilă a plăcii de GaS. Menționăm 

(a)                                 (b)    

(c)                                 (d)    
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că cristalitele sub formă de plăci crescute pe suprafețe netede sunt caracteristice structurilor 

hexagonale, în particular cristalitele de ZnS cu rețea cristalină de tipul Wurtzit. 

 Din analiza morfologiei suprafeței plăcii de GaS tratate termic în vapori de Zn la 

temperatura 1073 K putem conchide că pe această suprafață se formează un strat pelicular de ZnS 

cu rețea cristalină hexagonală, iar surplusul de Ga, apărut în rezultatul emisiei sulfului și a formării 

compusului ZnS, se coagulează sub formă de picături sferice cu dimensiuni micrometrice. 

 Suprafața plăcii de GaS tratată termic în vaporii de Zn la temperatura 1073 K timp de 4 ore 

este acoperită cu un strat format din micro- și nanoformațiuni neomogen repartizate, imaginea 

SEM prezentată în  Anexa 12.   

 

4.2.3. Compoziția elementară a materialului obținut prin tratament termic în aer a plăcilor 

de GaS 

În Figura 4.5 (a) este prezentată imaginea SEM a suprafeței plăcii de GaS supuse oxidării 

în atmosferă la temperatura 1173 K timp de 30 minute. Suprafața eșantionului este acoperită cu un 

strat dens alcătuit din nanofire, nanobenzi, nanobare. Compoziția elementară a acestor 

nanoformațiuni a fost determinată din spectrele EDX, Figura 4.5 (b). 

 
Fig. 4.5 Imaginea SEM-a, spectrul EDX-b, a suprafeței cristalului de GaS TT în atmosferă 

normală timp de 30 min la temperatura 1173 K, concentrația procentuală a elementelor chimice 

într-un sector cu aria de ~300 μm2 a suprafeței stratului de oxid [RP]. 

 

Nanoformațiunile sunt alcătuit din oxigen (54,41%) și galiu (45,51). Aici sulful se 

evidențiază ca urme de intensitate mică (~0,08%). Dacă admitem că 54,4% de atomii de oxigen 

sunt incluși în moleculele Ga2O3, atunci pentru formarea oxidului sunt necesare 36% de galiu, pe 

când Ga în compozit se găsește în cantitate mult mai mare (42,51%).  

În aproximație că procesele de pătrundere a electronilor-sondă și de emisie a electronilor 

reflectați multiplu și cei secundari din eșantion sunt identice, atunci adâncimea stratului penetrat 

cu fascicolul de electroni ”L” a fost aproximat folosind formula (2.2). Densitatea ρ pentru Ga2O3 

este egală cu 5,88 g/cm3 [183] Dacă ținem seama ca greutatea atomică a Ga este de ~4 ori mai 

mare decât a oxigenului, atunci vom lua în calcule: A=96,7 g/mol. 

Elementele 

chimice 

Compoziția materialului,  

at. % 

O 54.41 

S 0.08 

Ga 45.51 

Total 100.00 

(a)                                                                         (b) 
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Pentru Ep≈20 keV adâncimea medie de pătrundere a electronilor în stratul de Ga2O3 este de ~2,3 

μm. Conform analizei pe baza spectrelor EDX putem admite ca stratul de material cu grosimea de 

până la ~2,3 μm de pe suprafața plăcii de GaS reprezintă micro- și nanoformațiuni de β-Ga2O3 cu 

un surplus de ~10% de galiu metalic. Acest galiu după cum au demonstrat studiile microscopice 

se coagulează în micropicături sferice toate repartizate în material. 

 

4.2.4. Compoziția elementară a materialului obținut prin tratament termic în aer a 

compozitului obținut prin intercalarea cristalelor de GaS cu Zn  

 TT la temperatura 1073 K timp de 6 ore a plăcilor de GaS intercalate cu Zn schimbă 

morfologia suprafeței acestora. Suprafața plăcilor de GaS cu strat de ZnS se acoperă cu 

microformațiuni cu dimensiuni medii cuprinse în intervalul 10÷20 μm de formă ovală acoperite la 

rândul său cu nanofire Figura 4.7 (imaginile a și b). Menționăm că suprafața plăcilor de GaS supuse 

aceluiași procedeu tehnologic se acoperă cu nanopanglici și nanofire (Figura 4.6). 

 

Fig. 4.6 Imaginea SEM a suprafeței cristalului de GaS TT în aer la temperatura 1073 K timp de 6 

ore [RP]. 

 

Imaginea frontală a stratului de oxizi (Ga2O3, ZnO) de pe suprafața (0 0 0 1)a plăcii de GaS 

intercalate cu Zn este prezentată în Figura 4.7 (c). Din această imagine vedem că  stratul de 

semiconductori oxidici de pe suprafață are grosimea de ~30÷40 μm și este compus din două 

straturi, unul interior, probabil din Ga2O3 cu grosimea de ~30÷40 μm, și altul exterior din ZnO cu 

grosimea mult mai mică ~5 μm. 

Caracteristic pentru morfologia straturilor de ZnO crescute pe substraturi cristaline (placa 

de Si (0 0 1)), sticlă sau placă de oțel este structura formată din nano și microcluster cu suprafețe 

ovale, cu o varietate mare de forme: microsfere și nano elipsoide sau teroide [97, 184, 185].  

Prezența stratului de oxid de zinc pe suprafață este determinată de faptul că atomii de Zn 

pot difuza prin suprafața exterioară a plăcii de GaS prin defectele de pe această suprafață, întrucât 

legăturile de valență a atomilor de sulf din stratul S-Ga-Ga-S sunt închise. În mod diferit are loc 
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difuzia atomilor de Zn și a oxigenului în rezultatul TT în atmosferă, și anume prin muchia plăcii 

de GaS. Pe muchii (1 1 0 0) legăturile de valență sunt deschise, ceea ce stimulează formarea 

stratului de Ga2O3 pe această suprafață. Întrucât între lamele elementare sunt fisuri cu dimensiuni 

comensurabile cu cele ale moleculelor diatomice (0,3 nm) prin acestea ușor difuzează Zn și O2. 

 

Fig. 4.7 Imaginea SEM a suprafeței compozitului Ga2O3/ZnO obținut prin TT în aer la 

temperatura 1073 K timp de 6 ore a plăcilor de GaS intercalat cu Zn (a,b) și a secțiunii 

transversale a acesteia cu strat de oxid compozit Ga2O3/ZnO pe suprafață (c) și muchie (d) [RP]. 

 

Din aceste considerente este de așteptat ca grosimea stratului de microcompozit Ga2O2-

ZnO să fie mult mai mare. Grosimea stratului din semiconductori oxidici Ga2O3-ZnO este de ~250 

μm (Figura 4.7 (d)). Totodată în această imagine nu se evidențiază clar separarea stratului de ZnO 

și Ga2O3 așa cum este în Figura 4.7 (c). Necăutând la faptul că legăturile de valență la suprafața 

împachetărilor elementare sunt închise, ceea ce determină inertitatea absorbției atomilor și a 

moleculelor gazelor din atmosferă [186], în lucrarea [187] s-a demonstrat că suprafața plăcilor de 

GaSe păstrate durată lungă în aer, se acoperă cu un strat de oxizi (GaO, Ga2O3, SeO3 ș. a.). 

Formarea acestor oxizi este condiționată de prezența stărilor de suprafață, densitatea cărora este 

de ~1010 cm-2 [188]. 

Din analiza imaginii prezentate în Figura 4.4 (c) și a distribuției concentrației elementelor 

chimice Ga, Zn, S și O prezentate în Tabelul A12.1 se vede că sunt regiuni pe suprafață în care 

lipsește oxigenul (Anexa 12. Spectrul 2). Dar, în aceste zone este mai mare concentrația zincului 

(a)                                (b)    

(c)                                (d)    
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și a sulfului, adică a compusului ZnS. Concentrația mică a galiului din această locație probabil este 

legată cu coagularea galiului în picături. În locațiile în care lipsește stratul de oxid Ga2O3 

probabilitate formării cristalitelor de ZnS este mare, întrucât aici componentele Zn și S sunt în 

cantități apropiate de stoichiometrie (Anexa 12. , Spectrul 2). În locațiile cu concentrație mai mare 

a oxigenului se găsește o concentrație mică de Zn, (Anexa 12. , Spectrele 3 și 1). Rezultă că oxidul 

Ga2O3 de pe suprafața plăcii de GaS împiedică atât formarea compusului ZnS, cât și difuzia Zn în 

adâncul plăcii de GaS.  

Tratamentul termic în aer la temperatura 1073 K a plăcilor alcătuite din cristalite de GaS 

și ZnS schimbă raportul dintre componentele Ga, Zn, S, și O în eșantion. Pe suprafața eșantionului 

se evidențiază clar microformațiuni sub formă de ace și bare, imaginea SEM Figura 4.7 (a). 

 Concentrația elementelor chimice în trei puncte de pe suprafața stratului de oxid de pe 

suprafața plăcii de GaS (Figura 4.8 (a)) a fost determinată din spectrele EDX. Spectrul 1 a fost 

imprimat în regiunea cu densitate mică a microformațiunilor (Figura 4.8 (a)). În această locație au 

fost puse în evidență elementele O, Ga, Zn (Figura 4.8 (b)).  

 

 

  

 

 

 

 

 

 

Fig. 4.8 Imaginea electronică a stratului de compozit Ga2O3/ZnO (a) și spectrele EDX în trei 

puncte b1, b2, b3 de pe suprafața eșantionului [RP]. 

Dacă admitem că Ga și Zn formează cu oxigenul compușii Ga2O3 și respectiv, ZnO pentru 

obținerea acestor oxizi ar fi necesar ~37% de oxigen din cele ~77% existente în această locație. 

Adică este un surplus de ~40% de atomi de oxigen. În locația 2 cu densitatea medie de formațiuni 

de oxizi concentrația atomilor de galiu se micșorează de ~2 ori. Aici concentrația Zn se micșorează 

numai (cu ~1%) dar este în creștere cu ~10% concentrația oxigenului. Surplusul de oxigen ar putea 

Elementul 

chimic 

Compoziția materialului, at. % 

Spectrul 1 Spectrul 2 Spectrul 3 

O 77,5 86,78 88,36 

Zn 5,15 4,29 3,69 

Ga 17,35 8,98 7,95 

(a)                                                                             (b1)    

(b2)                                 (b3)    
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fi mai mare cu ~65% din cantitatea totală de atomi pusă în evidență în această locație. Tendința de 

micșorare a concentrației atomilor de Zn și totodată, de majorare a concentrației atomilor de oxigen 

se păstrează și în regiunea cu nanoformațiuni Figura 4.8 (Spectrul 3) păstrându-se la același nivel 

concentrația galiului. Raportul concentrației Zn și Ga este de ~1/2. Dacă ținem seama că pentru 

formarea unei molecule de oxid sunt necesari doi atomi de Ga și că toți atomii de Ga și Zn 

formează oxizi Ga2O3 și ZnO, respectiv, atunci este de așteptat o repartiție omogenă a cristalitelor 

de Ga2O3 și de ZnO în straturile de la suprafața eșantionului. Menționăm că în regiunea defectelor 

de pe suprafață este posibilă formarea oxizilor sulfului și a galiului. 

 Așa dar probabilitatea difuziei atomilor de Zn prin suprafața (0 0 0 1) a plăcilor de GaS la 

temperaturi de 773÷873 K este determinată atât de faptul că legăturile de valență sunt închise, cât 

și de prezența clusterelor din oxizi ai sulfului.  

Atomii de Zn din vapori la temperaturi înalte, la care amplitudinea vibrației atomilor de S 

de pe suprafață este comensurabilă cu dimensiunile moleculei ZnS, pot forma legături chimice cu 

sulful din stratul exterior al împachetărilor S-Ga-Ga-S și, totodată, să difuzeze în interiorul plăcilor 

de GaS prin muchie. Legăturile de valență pe muchie sunt libere, iar prezența fisurilor dintre lame 

stimulează pătrunderea în particular a Zn și O în interior. Astfel grosimea stratului din 

semiconductorii oxidici ZnO, Ga2O3 crescut pe muchie este mai mare de 5-6 ori decât pe suprafața 

(0 0 0 1) a acesteia (Figura 4.7 d). În imaginile prezentate în Figura 4.7 (c) și (d), se vede că stratul 

din compozit oxidic de pe muchie este format din straturi caracteristice obținute prin oxidarea 

lamelelor ultrasubțiri de GaSe [41]. Din imaginile SEM prezentate în această lucrare se vede clar 

că procesul de formare a oxidului Ga2O3 se dezvoltă pe direcția perpendiculară pe axa de simetrie 

C6. Stratul de material transformat conține odată cu cristalitele de Ga2Se3 și Ga2O3 și cristalitele 

de α-Se. Faza α-Se în fond este localizată la marginea lamei. 

Pentru a stabili influența stratului de oxid propriu de pe suprafața plăcii de GaS asupra 

mecanismului formării stratului semiconductor oxid  ZnOGa2O3/GaS au fost supuse TT în vaporii 

de Zn plăci de GaS cu o parte din aria suprafeței proaspăt despicată. În Figura 4.9 (a) este prezentată 

imaginea SEM a suprafeței plăcii de GaS TT la temperatura 873 K în vapori de Zn și în continuare 

TT la temperatura 1073 K timp de 6 ore în atmosferă. În această imagine se vede clar marginea de 

separare a sectoarelor din stânga suprafața inițială cu oxid propriu și din dreapta suprafața proaspăt 

despicată. Întrucât straturile de GaS se despică în folii cu diferite grosimi, în această imagine se 

deosebește bine și regiunea intermediară. În Figura 4.9 (a) este prezentată imaginea SEM a 

suprafeței acestui eșantion. Se vede bine structura microgranulară de formațiuni cu dimensiuni de 

la câteva unități până la câteva zeci de micrometri. 



115 

 

 

Fig. 4.9 Imaginea SEM-a, spectrul EDX-b,c,d a suprafeței cristalului de GaS intercalat cu Zn 

timp de 4 ore la temperatura 1073 K și TT în aer timp de 6 ore la temperatura 1073 K [RP]. 

 

Tabelul 4.2 Compoziția elementară a suprafeței de GaS intercalat cu Zn timp de 4 ore la 

temperature 1073 K și TT in aer timp de 6 ore la temperatura 1073 K. 

Elementele 

chimice 

Compoziția materialului, at. % 

Spectrul 1 Spectrul 2 Spectrul 3 

O 52,60 56,79 60,02 

S - 2,22 0,53 

Zn 46,12 - 3,87 

Ga 1,28 40,99 35,58 

 

Regiunea centrală a eșantionului Figura 4.9 (Spectrele 1 și 2) conține formațiuni lamelare,  

regiunea din dreapta este acoperită cu formațiuni ovale de oxizi. În Tabelul 4.2, este inclusă 

concentrația elementară a stratului de oxid propriu (Ga2O3-ZnO) în % atomare. Dacă admitem că 

stratul de material analizat este compus din oxizi Ga2O3 și ZnO atunci din acest tabel este ușor de 

stabilit compoziția din ~93% de Ga2O3 și ~7% de ZnO.  În regiunea centrală a imaginii SEM se 

conține o mică cantitate de GaS (~0,2%). De asemenea în această regiune se formează ~10% de 

ZnO și ~90% de Ga2O3, iar stratul format pe suprafața proaspăt despicată a plăcilor de GaS  

(Spectrul 1) are o altă compoziție. În acest strat se conține ~90% de ZnO și numai ~1,2% de Ga2O3. 

Totodată, în această regiune a suprafeței este acumulat un surplus de ~4,54% (Tabelul 4.2) de 

oxigen molecular. După cum s-a demonstrat în lucrarea [88] oxidul Ga2O3 este un bun absorbant 

de oxigen la temperaturi înalte (773÷873 K). Putem admite ca acumularea oxigenului pe suprafața 

eșantionului are loc în procesul de formare a oxidului ZnO. Menționăm că atât Ga2O3, cât și ZnO, 

(a)                                            (b1)    

(b2)                                 (b3)    
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în stare de micro- și nanoformațiuni sunt materiale efective pentru senzori de oxigen și gaze [87, 

189]. 

 

4.3. Proprietățile optice a monocristalelor de GaS și a structurilor Ga2O3-GaS și Ga2O3/ZnO-

GaS-intercalat cu Zn 

4.3.1. Spectroscopia Raman a compozitelor obținute prin tratament termic în aer a plăcilor 

de GaS monocristalin 

 Celula elementară a compusului GaS (grupa spațială D6h
3 )conține două formule unitare de 

tipul S-Ga-Ga-S, cărora le corespund 24 moduri de vibrație normale în centrul zonei Brillouin. 

Spectrul de difuzie Raman al cristalelor β-GaS este bine cunoscut și conține în intervalul numerelor 

de undă 50-400 cm-1
 cinci benzi de vibrație cu maxime centrate la numerele de undă 74.2 cm-1 

(E1g
1 ), 188,0 cm-1 (A1g

1 ), 291,4 cm-1 (E1g
2 ), 295,2 cm-1 (E2g

1 ) și 359,9 cm-1 (A1g
2 ) [190]. Banda de 

vibrație cu număr de undă 23,8 cm-1 (E2g
2 ) se suprapune cu radiația de fond a fascicolului care 

excită eșantionul. Vibrațiile rețelei cristaline pentru grupa punctuală D6h
3  corespund cu 

reprezentările ireductibile [191]: 

Γ ≡ 2A1g+2A2u+2B1u+2B2g+2E1g+2E1u+2E2g+2E2u 

Din aceste 24 de moduri de vibrație active optic sunt șase moduri de vibrație Raman (2A1g, 2E2g, 

2E1g) și două moduri active în spectrele IR (2E1u, 2E2u). 

În Figura 4.10 este prezentat spectrul Raman al materialului obținut prin TT în aer la 

temperatura  1023 K timp de 6 ore a plăcilor de GaS. 

Numerele de undă ale maximelor benzilor de vibrație și intensitățile relative a acestora sunt 

introduse în Tabelul 4.3. După cum se vede din Figura 4.10 benzile intense cu numerele de undă 

186,5 cm-1 și 290,0 cm-1 corespund vibrațiilor rețelei hexagonale GaS cu simetria A1g
1  și respectiv 

E1g
2 .  

Aceste benzi au fost identificate în lucrările [15, 51] ca moduri de vibrație a rețelei 

hexagonale atât în monocristale masive, cât și în policristalele din straturi subțiri de GaS, și aparțin 

vibrațiilor rețelei hexagonale a cristalitelor de GaS din compozit, precum și benzile Raman centrate 

la numerele de undă 72 cm-1 cu simetria E1g
1  și 357,0 cm-1 simetria A1g

2 . Banda cu maxim la numărul 

de undă 290,0 cm-1, este puternic polarizată și corespunde polarizației E1g
2 . La aproximativ 1,4 cm-

1 de aceasta este activă în spectrele Raman banda cu simetria E2g
1 . Intensitatea maximală a acestei 

benzi se obține în banda cu numărul de undă 294,0 cm-1, geometria experimentului x(z y)z [192]. 

Absența acestei componente a dubletului în spectrul Raman prezentat în Figura 4.10 indică despre 

faptul că cristalele de GaS din acest compozit păstrează orientarea plăcii de GaS inițiale. 
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Fig. 4.10 Spectrele Raman ale compozitelor GaS-Ga2O3 la temperatura 293 K obținut prin TT la 

temperatura 1023 K timp 6 ore în aer a plăcilor monocristaline de GaS [RP]. 

 

Tabelul 4.3 Frecvențele Raman la temperatura 293 K a cristalitelor din compozitul GaS-Ga2S3. 

Valorile frecvenților de vibrație a rețelei hexagonale în cristalele GaS și a rețelei monoclinice α-

Ga2S3 determinate din spectrele Raman în lucrările [107, 192-195]. 

GaS TT atmosferă, 750°C, timp de 6 ore 

 Valori 

experimentale 

Interpretări 

GaS [192, 193] Ga2S3[107] Ga2S3[194, 195] 

Nr. ν̃, cm-1 I, u. r. ν̃, cm-1 ν̃, cm-1 ν̃, cm-1 

1. 73,0 10,3 72 - 74,2 (E1g
1 ) 

2. 86,0 7,8 86 - - 

3. 113,5 9,5 114 - - 

4. 147,0 14,9 147 - - 

5. 186,5 93,1 - - 188,0(A1g
1 ) 

6. 231,6 62,9 233 234(A1) - 

7. 290,0 22,5 - - 291,4(E1g
2 ) 

8. 357,0 100,0 - - 359,8(A1g
2 ) 

9. 384,6 19,1 386 387(F2) - 

  

 Odată cu benzile de vibrație ale rețelei hexagonale a cristalitelor β-GaS în spectrul Raman 

a compozitului studiat sunt prezente benzile cu maxime centrate la numerele de undă 86,0 cm-1, 

113,5 cm-1, 147,0 cm-1, 231,6 cm-1 și 384,6 cm-1. După cum s-a menționat mai sus din analiza 

diagramelor XRD s-a stabilit prezența în compozit a cristalelor Ga2S3 cu rețea cristalină 

monoclinică. Spectrele de difuzie Raman a acestei faze de Ga2S3 sunt bine cunoscute [107, 194, 

195]. Din compararea rezultatelor acestui studiu (Figura 4.10) și spectrele Raman din lucrările 

[107, 194, 195] se observă o bună coincidență între numerele de undă respective. Prima bandă în 

spectrul Raman (Figura 4.10) este banda cu maxim la numărul de undă 73 cm-1. Conturul puternic 

asimetric spre numere mici de undă și suprapunerea conturului acestei benzi cu banda cu maxim 

centrat la numărul de undă 86,0 cm-1  este determinat de faptul că și această bandă se obține prin 

suprapunerea contururilor benzilor de vibrație cu numărul de undă 72 cm-1 și banda cu număr de 

undă 74.2 cm-1 activ în cristalitele de GaS din compozit. 
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 În baza rezultatelor analizei compoziționale efectuate prin difracție a razelor X și din 

analiza spectrelor de difuzie Raman, putem conchide că în rezultatul TT în aer la temperatura 1023 

K timp de 6 ore a plăcilor monocristaline de GaS se confirmă obținerea unui material format din 

cristalite de GaS și Ga2S3. 

 Structura spectrului de Raman cardinal se modifică în materialul obținut la temperatura 

1123 K față de spectrul materialului sintetizat la temperatura 1023 K. În primul rând lipsesc benzile 

de vibrație caracteristice cristalitelor β-GaS. De asemenea lipsesc și benzile de vibrație a 

cristalitelor monoclinice de Ga2S3, cu toate că diagrama XRD a acestui compozit confirmă 

prezența acestei faze. Amintim că spectrele Raman au fost înregistrate în geometrie de  difuzie 

inversă (180°). Rezultatele obținute găsesc explicație dacă admitem că în stratul de la suprafața 

eșantionului lipsesc atât cristalitele de GaS cât și de Ga2S3. Benzile de vibrație cu numerele de 

undă 107 cm-1, 164 cm-1, 192 cm-1, 407 cm-1, 467 cm-1, 626 cm-1, 758 cm-1  se evidențiază bine în 

spectrul de difuzie Raman (Figura 4.11). În Tabelul 4.4 vedem că aceste benzi coincid bine cu 

benzile Raman în monocristalele β-Ga2O3 cu rețea cristalină monoclinică [15, 147]. Deosebirea 

cu 1÷3 cm-1 a numerelor de undă a benzilor Raman a cristalitelor de Ga2O3 în materialul studiat 

de noi față de monocristalitele sub formă de nanobare ascuțite de Ga2O3, obținute prin oxidare a 

plăcilor de GaAs dopat cu Zn la temperatura 1073 K [21], probabil este determinată de structura 

nanoformațiunilor. Menționăm că frecvențele fononilor fundamentali în cristalele hexagonale β-

GaS, determinate din spectrele de reflexie în regiunea IR polarizate E⃗⃗ ∥ c  se găsesc la νTO=318 cm-

1 şi respectiv νLO=340±4 cm-1 [194]. În conformitate cu principiul interzicerii alternative aceste 

moduri de vibrație sunt interzise în spectrele Raman. 
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Fig. 4.11 Spectrul Raman în mono și nano cristalitele β-Ga2O3 din materialul compozit obținut 

prin TT la temperatura 1123 K timp de 6 ore în aer a plăcilor monocristaline de β-GaS [196]. 
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 După cum se vede din Figura 4.11 în această regiune spectrală în spectrul Raman se 

evidențiază un dublet de intensitate medie. O astfel de structură a benzii Raman este caracteristică 

nu numai pentru Ga2O3 în monocristale, dar și în nanoformațiuni [51, 119]. 

 

Tabelul 4.4 Frecvențele și SMV a micro- și nanocristalitelor β-Ga2O3 obținute prin TT la 

temperatura 1123 K timp de 6 ore în aer a plăcilor monocristaline de de β-GaS. 

Nr.  

Valori experimentale 

Interpretări 

Ga2O3 [15] Ga2O3 [51] SMV [15] 

ν̃, cm-1 I, u. r. ν̃, cm-1 ν̃, cm-1 ν̃, cm-1 

1. 114,2 21,7 114,0 - Bg 

2. 144,4 31,2 147,0 147,0 Bg 

3. 171,0 40,2 169,0 170,0 Ag 

4. 199,3 100,0 199,0 199,0 Ag 

5. 322,8 32,8 318,0 317,0 Ag 

6. 348,0 49,3 346,0 348,0 Ag 

7. 414,7 50,4 415,0 418,0 Ag 

8. 474,7 34,5 475,0 475,0 Ag 

9. 633,2 35,9 628,0 628,0 Ag 

10. 654,9 46,6 657,0 656,0 Ag 

11. 765,2 58,0 567,0 767,0 Ag 

  

În Figura 4.12 este prezentat spectrul Raman la temperatura 293 K a micro- și 

nanocristalitelor de β-Ga2O3 obținute prin TT la temperatura 1173 K timp de 30 minute în aer a 

plăcilor monocristaline de β-GaS. Numerele de undă corespunzătoare maximelor benzilor acestui 

spectru sunt incluse în Tabelul 4.5. 
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Fig. 4.12 Spectrul Raman în mono și nano cristalitele β-Ga2O3 din materialul compozit obținut 

prin TT la temperatura 1173 K timp de 30 minute în aer a plăcilor monocristaline de β-GaS [RP]. 

 

Tabelul 4.5 Frecvențele și SMV a micro- și nanocristalitelor β-Ga2O3 obținute prin TT la 

temperatura 1173 K timp de 30 minute în aer a plăcilor monocristaline de GaS. 

ν̃, cm-1 114,1 146,1 173,4 200,7 322,3 349,1 415,7 477,5 630,0 655,9 767,2 

I, u. r. 21,7 31,2 40,2 100,0 32.8 49.3 50.4 34.5 35.9 46.6 58.0 
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 O coincidență bună atât după formă a spectrelor din Figura 4.11 și Figura 4.12, cât și a 

numerelor de undă a benzilor Raman respective sunt factorii care indică despre identitatea 

materialului obținut la temperatura 1123 K timp de 6 ore și a materialului obținut la temperatura 

1173 K timp de 30 minute.  

 

4.3.2. Analiza marginii benzii de absorbție a structurii Ga2O3-GaS 

Spectrele de absorbție în regiunea MBA a monocristalelor GaS au fost studiate la 

temperatura camerei (Anexa 13. )  Întrucât stratul de Ga2O3 de pe suprafața plăcilor de Ga puternic 

împrăștie lumina incidentă, MBA a straturilor Ga2O3-GaS a fost studiată din măsurări a 

dependenței coeficientului de RD de lungimea de undă. 

 Dependența spectrală a funcției Kubelka-Munk de energie a fotonilor din intervalul 3,0÷5,2 

eV a fost calculată din spectrul de RD al compozitului obținut prin TT la temperatura 1073 K timp 

de 6 ore în atmosferă a plăcilor de GaS (Figura 4.13). 
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Fig. 4.13 Spectrul funcției Kubelka-Munk determinat din spectrul de RD de la suprafața 

compozitului obținut prin TT a plăcilor de GaS în atmosferă la temperatura 1073 K timp de 6 ore 

(1). Dependența (𝐹(𝑅𝑑)ℎ𝜈)2  de energie a fotonilor pentru determinarea lărgimii benzii interzise 

directe în nanocompozitul Ga2O3-GaS obținut prin TT la temperatura 1073 K timp de 6 ore în 

aer a plăcilor de GaS (2) [RP]. 

  

 După cum se vede din Figura 4.13, curba 1, funcția F(Rd) în intervalul de energii de la 0,3 

eV până 4,3 eV funcția F(Rd) monoton crește de la 0,25 până la 0,35, fapt care indică despre lipsa 

benzilor de absorbție în acest interval spectral. În semiconductori cu benzi energetice parabolice 

lărgimea benzii interzise Eg și coeficientului de absorbție α se dă prin formula (2.9) cu m = 2 pentru 

tranziții optice indirecte și 𝑚 =
1

2
 pentrua semiconductori cu banda interzisă directă. 

 Analogic lărgimea benzii interzise Eg și funcția Kubelka-Munk F(Rd), după cum s-a 

demonstrat experimental în lucrările [143] și [31] pentru oxidul TiO2 în [143] și Ga2O3 în [31],  cu 

benzi electronice directe, sunt legate prin formula: 
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(𝐹(𝑅𝑑)ℎ𝜈)2 = 𝐵(ℎ𝜈 − 𝐸𝑔), (4.4) 

unde B este o constantă, care nu depinde de energie. 

 În Figura 4.13, curba 2 este prezentată dependența (𝐹(𝑅𝑑)ℎ𝜈)2 de energia fotonilor în 

intervalul de la 3,0 până la 5,2 eV. Este ușor de observat că la energii hν > 4,5 eV are loc o creștere 

bruscă a funcției  (F(Rd)hν)2 de energie. În intervalul de energie 4,75 ÷ 5,0 eV această funcție se 

descrie bine cu un segment de linie dreaptă, extrapolarea căreia către F(Rd)=0 ne permite să 

determinăm lărgimea benzii interzise a nanoformațiunilor de Ga2O3 pe substrat de GaS, ca fiind 

egală cu 4,62 eV. 

 După cum se demonstrează în lucrarea [51] lărgimea benzii interzise directe a 

nanostructurilor de β-Ga2O3 depinde de temperatura de obținere a eșantioanelor. Au fost studiate 

nanostructurile de Ga2O3 obținute la temperaturi apropiate de punctul de topire a compusului GaS. 

A fost observat că după lărgimea benzii interzise optice materialele  obținute se împart în două 

categorii, și anume lărgimea benzii interzise directe a straturilor de β-Ga2O3 obținute la 

temperatura 1148÷1173 K este în intervalul energiilor 4,48 ÷ 4,50 eV, iar straturilor obținute la 

temperaturi înalte (1223 ÷ 1273) K este egală cu 4,5 eV. 

 Noi am studiat spectrele optice ale structurilor Ga2O3-GaS obținute la temperaturile 1023 

K, 1073 K, 1123 K și 1173 K. Lărgimea benzii interzise directe în straturile de Ga2O3 obținute la 

temperatura 1073 K este de 4,62 eV și bine se încadrează în intervalul mărimilor caracteristice 

pentru eșantioanele obținute la temperaturi mai înalte. Astfel putem admite ca lărgimea benzii 

interzise, și după cum se vede din imaginile SEM, morfologia nanoformațiunilor, depind nu numai 

de temperatura la care se sinteză materialul, dar și de substratul pe care sunt crescute 

nanoformațiunile de Ga2O3. Drept confirmare pot servi și rezultatele din lucrarea [31] în care s-a 

studiat marginea benzilor de absorbție a straturilor de Ga2O3 obținute din faza de vapori de Ga la 

temperatura 1173 K pe substraturi de Si, GaN și Al2O3, cât și a stratului de In2O3 crescut prin TT 

în aer la temperatura din intervalul 1143÷1223 K a monocristalelor de InSe de tip p și n [197]. 

Lărgimea benzii interzise în aceste eșantioane a fost de 3,83 eV, 3,82 eV și, respectiv, 3,76 eV. 

 

4.3.3. Analiza spectrelor optice ale compozitului Ga2O3-ZnO pe substrat de GaS intercalat cu 

Zn 

Spectrul de reflexie difuză (Rd) a unui eșantion de compozit din micro- și nanocristalite de 

Ga2O3 și ZnO obținut prin TT, la temperatura de 1073 K, timp de 6 ore, în aer, a plăcilor de GaS 

intercalate cu Zn, este prezent în Figura 4.14 (Inset). 

În regiunea lungimilor de undă 235÷400 nm se evidențiază bine două intervale de creștere 

rapidă a coeficientului de RD (Rd) – unul în regiunea MBA a nanoformațiunilor Ga2O3, și al doilea 
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în banda de transparență optică a compusului β-Ga2O3, în intervalul lungimilor de undă 380÷400 

nm. După cum s-a văzut din analiza diagramelor XRD (Figura 2.8) compozitul respectiv este 

format din cristalite de Ga2O3, ZnO și Ga2S3. În acesta se observă numai urme a materialului de 

bază – compusul  GaS. LBI a compusului ZnO este egală cu 3,3 eV  în monocristale [198] și de 

3,27 eV în straturi subțiri [145], Ga2S3 este un compus polimorf. Sunt stabile trei faze de Ga2S3-α, 

β și γ cu LBI directe de 3,44 eV, 2,48 eV și, respectiv, 2,96 eV [112, 157]. LBI a monocristalelor 

de Ga2S3 obținute de noi prin metoda CVD în atmosferă de I2 este egală cu 3,0 eV. 
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Fig. 4.14 Dependența coeficientului de reflexie difuză (Rd) (Inset) și  TT la T=1073 K timp de 6 

ore a plăcilor de GaS intercalate cu Zn a funcției K-M de energie a fotonilor pentru compozitul 

ZnO/β-Ga2O3 [RP]. 

   

 Așadar, particularitatea din spectrul RD (regiunea lungimilor de undă 380÷400 nm, se 

găsește în regiunea MBA atât a compusului ZnO, cât și politipului α-Ga2S3. Din analiza 

diagramelor XRD rezultă că în rezultatul TT la temperatura T ≥ 1023 K a plăcilor de GaS se 

formează faza β-Ga2S3 cu marginea benzii interzise la lungimi de undă λ ≥ 400 nm la temperatura 

camerei. Din aceste considerente putem considera că particularitatea din spectrul de RD la lungimi 

de undă 380÷400 nm poate fi identificată ca absorbanță a fotonilor în cristalitele de ZnO din 

compozit. Funcția Kubelka-Munk descrie bine particularitățile observate în spectrul RD a 

compozitului Ga2O3-GaS:Zn (Figura 4.14). 

 Întrucât funcția FK−M(Rd) este determinată ca raportul 
α

S
, extrapolarea segmentului liniar 

cu pantă înaltă spre FK−M(Rd) → 0 ne permite să aproximăm lărgimea benzii interzise a 

componentelor compozitului egale cu 3,10 eV, 4,14 eV și 4,58 eV. LBI directe a cristalelor GaS 

este de 3,01 eV (Anexa 13. ). 

 Vom analiza în continuare tipul tranzițiilor electronice în regiunea pragului RD cuprins în 

intervalul lungimilor de undă 238÷340 nm. 

 În Figura 4.15 (b) este prezentată dependența funcției (FK−M(R𝑑)hν)
2 de energia fotonilor. 

După cum se vede din această prezentare în regiunea MBA fundamentale a compozitului format 
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din micro- și nanocristalite de Ga2O3 și ZnO se evidențiază două segmente de dreaptă, extrapolarea 

cărora la (FK−M(Rd) → 0 se intersectează cu axa energiei la 4,41 eV și 4,70 eV. Diagrama XRD 

a acestui compozit, după cum se vede din Figura 2.8 conține liniile de difracție a fazei β-Ga2O3. 

După cum s-a menționat mai sus lărgimea benzii interzise a fazei β-Ga2O3 depinde de temperatura 

obținerii materialului și de natura substratului, și variază în limite largi, de la 4,48 eV până la 4,80 

eV [51]. Așadar, banda dependenței spectrale a funcției K-M din regiunea energiilor 4,2÷4,7 eV 

poate fi identificată ca absorbție a radiației în cristalitele de Ga2O3 din compozitul Ga2O3-ZnO. 
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Fig. 4.15 Dependența funcției (𝐹(𝑅𝑑)ℎ𝜈)2 de energie a fotonului pentru determinarea lărgimii 

benzii interzise directe a compzitul microcristalin Ga2O3/ZnO format [RP]. 

 

  Întrucât compusul micro- și nanocristalin de Ga2O3 pe substrat de GaS a fost obținut la 

temperatură constantă (1073 K) prezența a două valori a lărgimii benzii interzise directe 4,41 eV 

și 4,70 eV poate fi cauzată de impuritățile de Zn.  

Atomii de Zn și Cd în cacogenizii de Ga (GaS, GaSe), substitui vacantele de Ga, formând în banda 

interzisă a acestor compuși nivele acceptoare adânci. Este cunoscut [199], că atomii de Zn ca 

dopant formează în banda interzisă a compusului GaSe două nivele acceptoare adânci la 0,34 eV 

și 0,59 eV de la BV [200]. Pe când Cd formează un nivel acceptor cu energia de 0,28 eV [199]. 

 Dacă admitem că atomii de Zn formează în banda interzisă a compusului Ga2O3 un nivel 

acceptor adânc, cu energia 0,29 eV de la BV, atunci panta caracterizată cu energia 4,41 eV se 

formează prin tranziții electronice directe de pe nivelul acceptor cu energia de 0,29 eV de la BV a 

compusului G2O3 în minimul benzii de conducție. 

 Dependența funcției (FK−M(R𝑑)hν)
2 de energia fotonilor în intervalul 3,0÷3,5 eV este 

prezentată în Figura 4.15 (a). Extrapolarea segmentelor liniare la FK−M(Rd) → 0 se intersectează 

cu axa energiei la 3,19 eV. Energia 3,19 eV corelează bine cu LBI a stratului de ZnO.  
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4.3.4. Fotoluminescența monocristalelor de β-GaS și β-GaS intercalat cu Zn 

 Fotoluminescența GaS este un semiconductor lamelar în care au loc tranziții electronice 

indirecte și directe, din maximul benzii de valență în minimul benzii de conducție. Lărgimea benzii 

interzise indirecte, la temperatura camerei, este de 2,57 eV, și 3,0 eV este lărgimea benzii interzise 

directe. Din măsurări optice modulaționale 
d[ln(αhν)]

d(hν)
  în lucrarea [99] pentru Eg s-a stabilit valoarea 

2,53 eV pentru tranziții electronice indirecte și 2,76 eV pentru tranziții optice directe.  

 Fotoluminescența cristalelor de GaS la T=80 K a fost excitată cu radiația laser cu λ=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 λ=404 nm (3,07 eV), cu 

densitatea 10 mW/cm2 [RP]. 

 

 Spectrul de FL a lamei de GaS cu grosimea de ~25 μm la temperatura 80 K este prezentat 

în Figura 4.16. În intervalul lungimilor de undă 450÷750 nm conține 4 benzi. Se evidențiază clar 

două maxime centrate la lungimile de undă 529 nm (2,344 eV) și ~600 nm (2,075 eV). Întrucât 

aceste benzi de FL, se găsesc la energii hν ≪ Egi,  pot fi considerate ca emisie de natură impuritară, 

în particular benzi donor-acceptor (DA). Vacanțele de Ga în compusul GaS pot fi în trei stări de 

ionizare 𝑉𝐺𝑎
+1, 𝑉𝐺𝑎

+2 și 𝑉𝐺𝑎
3 . Aceste vacanțe formează în banda interzisă a acestui compus trei nivele 

acceptorii. GaS stoichiometric este un semiconductor de tip n. Conductibilitatea electrică prin 

electroni este determinată de prezența unui nivel donor cu energia 0,52 eV de la minimul benzii 

de conducție [201]. Atomii impuritari, în particular de Cu, Cd, Zn, odată cu lichidarea vacanțelor 

𝑉𝐺𝑎 formează în banda interzisă nivele acceptoare adânci. Prezența acestor nivele determină 

structura benzilor de FL în regiunea albastră a spectrului [99]. În aproximație ca benzile de FL cu 

maxime de intensitate la 529 nm și 600 nm sunt benzile de tipul DA și acestea se obțin prin 

recombinarea  electronulilor de pe nivelul donor ionizat, cu energia 520 meV, pe nivelele 

acceptoare formate de vacanțele atomilor de galiu mono- și deionizate, atunci putem estima 

energiile nivelelor acceptoare ca fiind egale cu 136 meV și, respectiv, 350 meV. Menționăm că 
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energiile determinate coincid cu energiile nivelelor acceptoare, formate de atomi de Zn ca dopant 

în cristalele de GaS determinate în lucrarea [202]. 

 Picul de intensitate mică, cu maxim centrat la lungimea de undă 479,0 nm (2,588 eV), 

poate fi considerat ca anihilare radiativă a excitonilor indirecți localizați, cu absorbție sau emisie 

a fononilor. Linia de emisie a excitonilor indirecți localizați la temperatura 4,2 K în cristalele GaS 

se găsește la lungimea de undă 478,8 nm (2,589 eV) [203]. Energia de formare a excitonilor 

indirecți la temperatura 4,2 K este egală cu 2,595 eV. Dacă ținem seama că în intervalul 

temperaturilor 4,2÷80 K lărgimea benzii interzise indirecte depinde slab de temperatură, și este 

egală cu 2,592 eV, atunci energia de legătură a excitonilor indirecți este egală cu 4 meV. Din 

analiza spectrelor de transmisie și FL a cristalelor de GaS nedopate, la temperatura 4,2 K, energia 

de legătură a excitonilor indirecți este de 1,7 meV [203]. La temperatura 77 K această mărime este 

apreciată ca 14 meV [204].   Banda de FL cu maxim centrat la lungimea de undă 485 nm, de 

asemenea, este de natură excitonică și poate fi interpretată ca anihilare radiativă a excitonilor 

indirecți localizați, cu emisie a fononului cu energia medie de 32 meV. Această mărime este în 

corelație bună cu energia modurilor de vibrație optice fundamentale ale rețelei β-GaS. Menționăm 

că energia fononilor TO a rețelei hexagonale β-GaS determinată din măsurarea spectrelor de 

reflexie în regiunea IR, este de 36 meV [193].  

 În Figura 4.17 este prezentat spectrul de FL la T=293 K a plăcii de GaS supuse TT la 

temperatura de 1073 K timp de 4 ore în vapori de Zn. Presiunea vaporilor de Zn la această 

temperatură 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 plăcii de GaS monocristalin TT la T=1073 K timp de 4 

ore în vapori de Zn. FL suprafeței proaspăt despicate a plăcii de GaS, excitată cu radiația laser 

λ=404 nm (3,07 eV) și densitatea ~10 W/cm2
 [RP]. 

 

 Spectrul de FL a compozitului obținut acoperă intervalul lungimilor de undă 415÷680 nm, 

cu maxim de intensitate centrat la 471 nm (2,625 eV). Totodată, se evidențiază un prag la lungimea 

de undă 428 nm (2,900 eV). Aceste două particularități nu pot fi atribuite FL cristalelor de GaS 

întrucât se găsesc la lungimi de undă din banda de absorbție a cristalelor de GaS. Deci, atât pragul 
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de la 428 nm, cât și maximul de la 471 nm pot aparține luminescenței cristalitelor de Ga2S3 sau de 

ZnS din compozit. În regiunea  MBA la, T=293 K, a cristalelor de Ga2S3 se evidențiază două 

sectoare energetice interpretate în [107] ca tranziții optice directe cu lățimi ale benzii interzise de 

3,00÷3,05 eV și 3,21 eV [107, 205]. 

 LBI a micro- și nanocristalitelor de Ga2S3, la temperatura 293 K, este egală cu 3,05 eV. 

Această mărime corelează bine cu radiația laser cu λ=404 nm (3,07 eV), dar această radiație este 

din banda de transparență optică a compușilor ZnS și ZnO. Evident că radiația cu λ=404 nm excită 

efectiv FL cristalitelor de Ga2S3, dar nu poate excita FL cristalelor de ZnS din compozit. Astfel, 

particularitățile sus menționate, din spectrele de FL la T=300 K, pot fi asociate recombinației D-

A în care vacanțele din subrețeaua metalului formează nivele acceptoare adânci, în banda interzisă 

a compusului Ga2S3. După cum se vede din Figura 4.17, la energii ℎ𝜈 < 2,63eV, intensitatea FL 

se micșorează lent, atingând nivelul de ~10% din intensitatea maximală la lungimea de undă 680 

nm. În acest interval de lungimi de undă se găsesc benzile de FL impuritare, atât în cristalitele de 

GaS [206], cât și de Ga2S3 [205]. 

 La micșorarea temperaturii eșantionului până la 80 K, banda de FL prezentă la temperatura 

293 K se descompune în două benzi. Prima acoperă intervalul lungimilor de undă de la 420 nm 

până la 550 nm (luminescența verde-albastru), iar a doua intervalul 550÷760 nm, cu maxim centrat 

la lungimea de undă 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-Ga2S3 și GaS cu radiație cu lungime de undă 404 

nm (3,07 eV) cu densitatea de 0,5 W/cm2 în regiunea (420÷540) nm se evidențiază trei picuri, cu 

maxime centrate la lungimile de undă 428 nm (2,900 eV), 455 nm (2,723 eV) și 481 nm (2,580 

eV). La majorarea densității fasciculului laser de ~10 ori (~5 W/cm2) aceste trei particularități se 

contopesc formând o bandă cu maxim centrat la lungimea de undă 471 nm (2,635 eV). Banda de 

FL cu maxim la lungimea de undă 471 nm (curba 2) a cristalelor de GaS, probabil este aceeași 

bandă cu lungimea de undă 455 nm (curba 1) din spectrul FL a cristalelor GaS, iar deplasarea cu 

14 nm (46 meV) poate fi cauzată de suprapunerea a câtorva benzi FL. Întrucât benzile FL cu 

maxime la 428 nm și 455 nm, au energii mai mari decât LBI indirecte a compusului GaS, iar 

energia de excitare a FL este mult mai mică decât LBI la temperatura 80 K a cristalelor de ZnS, 

aceste benzi pot fi considerate ca benzi de recombinare a FL în cristalitele de Ga2S3  din compozit. 

În realitate, maximul benzii de absorbție a excitonilor în starea n=1 la temperatura 77 K în cristalele 

ZnS se consideră lungimea de undă 322 nm (3,85 eV) [207]. Spectrul de emisie a monocristalelor 

de ZnS cu rețea cristalină hexagonală, la temperatura 80 K, se găsește în intervalul lungimilor de 

undă 340÷360 nm. Astfel, este natural să considerăm că particularitățile spectrului de FL (Figura 
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4.18, curba 1) formate la lungimile de undă 428 nm, și 455 nm se formează în rezultatul 

recombinării donor-acceptor în cristalele de Ga2S3 din compozit. Banda de FL cu maxim centrat 

la lungimea de undă 633 nm (1,958 eV) se găsește în același interval spectral (550÷750 nm) ca 

banda roșie din spectrul de FL al cristalelor primare de GaS. 
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Fig. 4.18 Spectrul de FL, la T=80 K, a compozitului GaS-Ga2S3-ZnS, format pe suprafața 

proaspăt despicată a lamei de GaS, prin TT la T=1073 K timp de 4 ore în vapori de Zn. Excitare 

cu λ=404 nm (3,07 eV), densitatea fluxului 0,5 W/cm2 (curba 1) și 5 W/cm2 (curba 2) [RP]. 

 

 În lucrarea [202] s-a studiat FL la temperatura 92 K a  cristalelor GaS, nedopat și dopat cu 

Zn, cu concentrația de la 1,3 %mol, până la 8,3 %mol. La concentrații mari ale dopantului, banda 

de emisie luminescentă din intervalul energetic 1.9÷2,5 eV se atenuează, dar se intensifică o nouă 

bandă de FL în regiunea roșie a spectrului (1,5÷2,2 eV), cu maxim slab pronunțat la energia ~1,92 

eV. Totodată, în acest interval de energii se găsește și banda impuritară de FL a cristalitelor de α-

Ga2S3. Din cele menționate mai sus putem conchide că benzile de FL cu maxime centrate la 

lungimile de undă 471 nm și 650 nm (Figura 4.18, curba 2), poate fi formată prin suprapunerea 

benzilor de emisie în cristalitele de GaS și de Ga2S3 din compozit. 

 La temperaturi înalte Zn atomar având raza atomică de 1,38 Å ușor pătrunde în spațiul van-

der-Waals dintre împachetările S-Ga-Ga-S. În cristalele stratificate, lărgimea fisurii dintre 

împachetări, în particular GaSe este aproximată la 0,3 nm [96]. Atomii de Zn având ca primii 

vecini pe atomii de sulf din împachetările megieșe, la temperatură înaltă pot forma legături chimice 

și, respectiv, centre de germinare a cristalelor de ZnS. 

 La excitarea FL compozitului GaS-Ga2S3-ZnS cu radiație cu lungimea de undă 253÷265 

nm din spectrul lămpii ДРШ-500, în spectrul de FL la T=80 K, odată cu benzile din regiunile 

albastru-roșu, conține o bandă suplimentară în regiunea UV. Natura acestei benzi este ușor de 

determinat din comparația spectrului de FL a compozitului GaS-Ga2S3-ZnS cu spectrul de FL a 

pulberii din cristalite de ZnS la excitare a fotoluminescenței cu radiație cu lungimea de undă 

253÷265 nm (4,68÷4,9 Ev) (Figura 4.19). Pentru LBI directe a cristalelor de ZnS cu rețea 
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hexagonală determinată după lungimea de undă a liniei de absorbție a excitonilor în starea n=1 la 

temperatura 77 K, este egală cu 322,0 nm, și energia de legătură a perechii electron-gol (Rydbergul 

excitonic) de 49 meV se obține valoarea de 3,9 eV [208]. După cum este relatat în această lucrare, 

spectrele de FL ale acestor două materiale corelează bine între ele, atât după regiunea spectrală, 

cât și după structură. Astfel, putem considera că materialul obținut prin TT a plăcilor 

monocristaline de GaS în vapori de Zn, se obține un compozit cu luminescență în intervalul 

spectral de la UV până la IR apropiat, și că structura spectrului de FL este determinată de structura 

spectrelor de emisie a fiecărui component în parte (GaS, Ga2S3 și ZnS). 

335 340 345 350 355 360 365 370 375

20

40

60

80

100

2

F
o

to
lu

m
in

e
s
c
e

n
ta

, 
u

.a
.

nm

1

 

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 λ =253 nm și 265 nm T=77 K și a pulberii cu dimensiuni 

micrometrice a particulelor de ZnS (2) [RP]. 

 

 Spectrul de FL al cristalului GaS dopat cu concentrații de la 1,25 %mol până la 8,27 %mol 

de I (iod), la temperatura 97 K, conține, de asemenea, două benzi cu maxime centrate la 571 nm 

(2,17 eV) și 502 nm (2,47 eV). Aceste două benzi se obțin prin recombinarea electronilor de pe 

nivelul donor, format de impuritățile din iodul mono ionizat I+1 și golurile de pe nivelul acceptor 

format de vacanțele galiului  VGa. Așadar aceste benzi le putem considera ca recombinare D-A în 

complexul (Zn-1 I+1). La majorarea concentrației Zn până la 8,2 %mol în locul benzii 2,17 eV se 

formează o bandă cu contur larg care acoperă intervalul lungimilor de undă 750÷550 nm cu un 

platou în intervalul 570÷630 nm. După cum se vede din Figura 4.18, curba 2, banda FL cu maxim 

de la 650 nm (1,937 eV) predomină după intensitate în spectrul FL a compozitului GaS-Ga2S3-

ZnS. La formarea acestei benzi contribuie emisia obținută prin recombinare donor-acceptor a 

electronilor de pe un nivel donor format de impuritățile necontrolabile de Ga cu golurile de pe 

nivelul acceptor (Zn0 în vacanțele de Ga). Este cunoscut  că la majorarea densității fasciculului de 

excitare, maximul benzii D-A se deplasează spre energii mari [209]. Deplasarea maximului benzii 

FL de la 633 nm până la 650 nm, odată cu majorarea densității fascicolului de excitare de ~10 ori, 
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poate fi determinată de faptul că această bandă se obține în rezultatul contopirii benzilor FL a 

cristalitelor GaS, Ga2S3, GaS:Zn.  

 Banda de FL (curba 1) se găsește în adâncul benzii fundamentale a cristalitelor GaS și 

Ga2S3 și, este natural de considerat că această bandă corespunde emisiei FL în cristalitele de ZnS 

din compozit. Deplasarea cu 13 nm a maximelor curbelor 1 și 2 poate fi determinată de 

dimensiunile submicrometrice a cristalitelor de ZnS din compozitul GaS-Ga2S3-ZnS. Deplasarea 

ΔE spre energii mari a maximelor benzilor FL odată cu micșorarea dimensiunilor particulelor bine 

se descriu cu formula lui Brus [173]: 

∆E =
ћ2π2

2D2 (
1

me
+

1

mh
) −

1,8e2

εε0D
, (4.5) 

unde ħ-constanta lui Planck (1,05∙10-34 J∙s, d-diametrul cristalitelor, 𝜀 – permitivitatea dielectrică 

relativă egală cu 8,3, ε0 permitivitatea dielectrică a vidului egală cu  8,85∙10-12 F/m, 𝑚𝑒 şi 𝑚ℎ sunt 

masele efective a electronilor şi golurilor egale pentru ZnS cu 0,28 m0 și 0,49 m0 [210]. 

 

4.3.5. Fotoluminescența compozitului obținut prin tratament termic în aer a monocristalelor 

de GaS neintercalate și intercalate cu Zn 

 a) Compozitul Ga2O3-GaS. 

 După cum se vede din diagrama XRD (Figura 4.2) prin TT la temperatura 1123 K în aer a 

plăcilor monocristaline de GaS se obține un material compus din cristalite de GaS, Ga2S3 și Ga2O3. 

Cristalitele de Ga2O3 sunt optic transparente la lungimi de undă λ>340 nm. FL stratului de GaS și 

Ga2O3 de la interfața cu Ga2O3-GaS bine se excită cu fascicol de radiație cu energia fotonilor 

(hνexc) mai mare decât LBI a acestor compuși, cum sunt radiația cu λ=404 nm (3,07 eV) pentru 

GaS și radiația λ=365 nm (3,4 eV) pentru Ga2S3. La selectarea radiaței pentru excitarea FL stratului 

de semiconductor de la interfața Ga2O3-GaS s-a ținut seama de LBI directe la temperatura camerei 

a compusului GaS este egală cu 3,01 eV și, respectiv, a benzii interzise indirecte 2,48 eV. 

 LBI a compusului Ga2S3 obținut la temperatura T≤1173 K este de 3,00 eV și 3,21 eV [107]. 

FL acestui compus la temperatura camerei a fost excitată cu radiația laser cu lungimea de undă 

λ=404 nm (3,07 eV).  

 MBA a nanoformațiunilor de oxid de galiu (Ga2O3) a fost studiată în multe lucrări, printre 

care și [176]. După cum se vede din Figura 4.14, MBA conține două intervale de descreștere a 

absorbției, unul cu descreștere rapidă, în regiunea lungimilor de undă 250÷270 nm, și altul cu o 

micșorare lentă a absorbției în intervalul lungimilor de undă 270÷355 nm. Spectrele de FL au fost 

înregistrate, la temperatura camerei (Figura 4.20), iar a FL excitare compozitului obținut prin TT 

a plăcii de GaS în atmosferă la temperatura de 1123 K, timp de 6 ore, s-a realizat cu radiația cu 
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lungimea de undă 254 nm (energia fotonilor (4,88 eV). Această valoare a energie se încadrează în  

primul interval de absorbție intrinsecă a cristalelor Ga2O3, iar radiația cu λ=337,4 nm (3,67 eV), 

în intervalul spectral cu coeficient mic de absorbție. În calitate de sursă de radiație cu λ = 337,4 

nm (3,67 eV) s-a folosit un laser He-N2 în regim de impuls cu frecvența 310 Hz și durata de 10-8 

s. 

La excitarea FL cu radiație cu lungimea de undă 254 nm (4,88 eV) spectrul FL acoperă 

intervalul lungimilor de undă de la 350 nm până la ~550 nm. După cum se vede din Figura 4.20 

(a), curba1 conturul spectrului de FL se descompune bine în trei curbe de tip Gauss cu maxime 

centrate la lungimile de undă 390 nm (a), 418 nm (b) și 440 nm (c). Structura acestui spectru de 

FL poate fi interpretat dacă admitem că în banda interzisă a nanoformațiunilor β-Ga2O3 se găsesc 

trei nivele energetice , unul donor și alte două acceptoare (cu energiile 𝐸𝐷, 𝐸𝐴′ și 𝐸𝐴″ Figura 4.20 

(b).  

În lucrările [211, 212] se arată că vacanțele de oxigen VO și de galiu VGa formează respectiv 

un nivel donor cu energie 1,72 eV de la BC și, respectiv, un nivel acceptor la ~0,30 eV de la BV 

[37, 38]. Întrucât LBI a nanoformațiunilor β-Ga2O3 este de 4,9 eV [39], banda de FL (a) cu energia 

3,18 eV poate fi identificată 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 obținut prin TT la temperatura 1123 K, 

timp de 6 ore în atmosferă a plăcilor β-GaS la excitare cu lungimea de undă λ=254 nm (curba 1) 

și excitare cu λ=337,4 nm (curba 2). (b) Diagrama nivelelor energetice în banda interzisă a 

microcristalitelor Ga2O3 [RP]. 

 

 Benzile de FL (b) și (c) cu maxime la 2,97 eV (418 nm) și 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 și, respectiv 0,36 meV. Diagrama nivelelor 

energetice în banda interzisă a oxidului β-Ga2O3, obținută din spectrul FL la excitare cu fotoni cu 

energia 4,88 eV este prezentată în Figura 4.20. În Figura 4.20 (a), curba 2, este prezentat spectrul 

de FL a nanoformațiunilor β-Ga2O3 la excitare cu fotoni cu energia 3,67 eV. Densitatea fluxului 
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de excitare la această lungime de undă a fost de ~1000 ori mai mare decât la excitare cu fotoni cu 

energia 4,88 eV. După cum se vede din comparația curbelor 1 și 2, la micșorarea energiei fotonilor, 

cu care se excită FL  cu ~1,2 eV, particularitățile FL de la lungimile de undă 390 nm și 418 nm 

(Figura 4.20 (a), curba 1) formează un continuum de intensitate în creștere, conturându-se un 

maxim la lungimea de undă 455 nm (2,72 eV) Figura 4.20 (a), curba 2. Această bandă poate fi 

interpretată ca recombinare de tipul electron-gol în perechea donor-acceptor. Luminescența în 

această regiune a spectrului a fost observată în nanofirele β-Ga2O3 sintetizate prin metoda CVD la 

temperatura 1273 K [40]. În această lucrare benzile de FL din regiunea vizibilă a structurilor din 

nanofire se interpretează ca anihilare radiativă a excitonilor. 

 FL cristalitelor de GaS și de Ga2S3 din regiunea de contact cu cristalitele de Ga2O3 la 

temperatura 293 K și 80 K a fost excitată cu radiația diodei laser cu λ=404 nm. Puterea radiației, 

după necesitate putea fi micșorată cu un set de filtre NS de la 50 W/cm2 până la 0,5 W/cm2. 

Spectrul de FL a stratului micro- și nanostructurat de GaS din regiunea de contact Ga2O3-GaS la 

T=293 K este prezentat în 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 Ga2O3-GaS la excitare cu λ=404 nm, W=5 W/cm2 și FL plăcii monocristaline de GaS 

excitată cu  λ=404 nm, W=5 W/cm2 –inset [RP]. 

  

 Spectrul de FL acoperă o bandă largă de lungimi de undă din regiunea vizibilă a spectrului 

de la 400 nm până la 680 nm cu maximum de intensitate centrat la lungimea de undă 480 nm 

(2,578 eV). În regiunea de vârf a benzii de FL se evidențiază un platou bine conturat cu marginea 

la 501 nm (2,475 eV) și unul slab evidențiat în vecinătatea lungimii de undă ~608 (2,04 eV). 

Spectrul FL la temperatura 293 K a plăcilor monocristaline de GaS conține o singură bandă care 

acoperă intervalul lungimilor de undă de la 470 nm până la 530 nm cu maxim centrat la lungimea 

de undă 495 nm (2,505 eV), (Figura 4.21, Inset). Putem admite că în rezultatul nanostructurării 

stratului de GaS în regiunea de contact cu cristalitele de Ga2O3 banda de FL se deplasează spre 

energii mari de la 2,505 eV, în placa monocristalină, până la 2,578 eV în stratul nanostructurat cu 



132 

 

73 meV. Dacă admitem ca această deplasare este determinată de dimensiunile nanometrice a 

cristalitelor de GaS în stratul de contact cu β-Ga2O3 atunci folosind formula lui Brus (4.5) putem 

aprecia diametrul mediu al acestor cristalite. Masa efectivă a electronilor, determinată din 

dependența mobilității Holl de temperatură, este egală cu 5m0. Permitivitatea dielectrică statică ε0 

depinde de orientarea intensității câmpului electric față de axa de simetrie C6 și ia valori ε0(∥)≈5,9,

ε0(⊥)≈10 [213, 214]. Pentru m*=5 mo și ε0=8 obținem dimensiunile medii a cristalitelor de GaS în 

stratul de contact cu Ga2O3 de ~44 nm. Menționăm că așa ordin de mărime se obține și din analiza 

conturului liniilor de difracție a razelor X. 

 Pragul de FL cu marginea la 501 nm (2,475 eV) este deplasat spre energii mici cu ~100 

meV față de maximul benzii de FL. Vacanțele de Ga VGa în GaS pot fi în trei stări de ionizare (+1, 

+2, +3). Așa dar vacanțele de Ga pot forma trei nivele acceptoare adânci. Dacă admitem ca 

particularitățile FL de la 481 nm și 501 nm se obțin în rezultatul recombinării electronilor de pe 

nivelul donor comun pe două nivele acceptoare generate pe VGa atunci intervalul energetic dintre 

aceste două nivele acceptoare va fi de ~100 meV. Menționăm că în cristalul GaS dopat cu Zn 

intervalul energetic dintre cele două nivele acceptoare generate de atomii de Zn+1 și Zn+2, 

determinat din segmentul FL la T=97 K este de ~300 meV [202]. 

 Aripa benzii de FL se întinde până la ~680 nm și probabil se formează prin suprapunerea 

câtorva benzi FL de tip D-A, atât în cristalitele de GaS, cât și a cristalitelor de Ga2S3 din regiunea 

de contact. Spectru de FL la temperatura 96 K a monocristalitelor α-Ga2S3 este compus din două 

benzi, una cu maxim bine conturat la 2,38 eV și alta cu intensitate maximă în intervalul energiilor 

1,7÷1,9 eV [111]. Este cunoscut [215] că maximele benzii roșii se deplasează de la 1,95 eV până 

la 1,93 eV în funcție de tehnologia de fabricare a nanoparticulelor de Ga2S3 [215].  
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Fig. 4.22 FL compozitelor Ga2O3 -GaS la temperatura T=80 K la excitare cu λ=365 nm (a) și 

λ=253 nm (b) [RP]. 

 

 Banda de FL la temperatura 80K  (Figura 4.22 (a)) slab se deplasează spre lungimi de undă 

lungi păstrând forma unui maxim dublet la lungimile de undă 504 nm (2,460 eV) și 526 (2,360 
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eV). Intervalul energetic dintre maxime în dublet se păstrează  (100 meV). Totodată, la această 

temperatură ramură spre energii mari a benzii FL se lărgește până la ~780 nm (1,59 eV). Această 

lărgire a benzii de FL poate fi determinată de faptul că odată cu micșorarea temperaturii are loc 

deplasarea, atât a nivelului Fermi, cât și a nivelelor de captură a electronilor localizați în regiunea 

centrală a benzii interzise. 

 La excitarea FL eșantionului la T=80 K cu radiația liniei rezonante din spectrul de emisie 

a Hg cu λ=253 nm (4,9 eV), spectrul de emisie FL acoperă intervalul lungimilor de undă de la 340 

nm (3,65 eV) până la ~640 nm (1,91 eV) (Figura 4.22 (b)).  Radiația cu lungime de undă 253 nm 

este total absorbită în stratul de Ga2O3 de la suprafața eșantionului. Astfel, putem considera că 

spectrul de FL prezentat în Figura 4.22 (b) aparține emisiei cristalitelor de Ga2O3 din stratul 

exterior de compozit. Maximul benzii FL este centrat la lungimea de undă 416 nm (2,98 eV). Pe 

aripa localizată la energii mici a fotonilor este prezent un platou ce se evidențiază la lungimea de 

undă 520 nm (2,38 eV). În lucrările [47, 216, 217] se indică că o astfel de distribuție spectrală a 

intensității FL este caracteristică pentru nanopanglici și nanofire de Ga2O3. 

 b) Compozitul Ga2O3-ZnO-GaS. 

 Spectrul de FL a compozitului obținut prin TT în atmosferă la temperatura 873 K a plăcilor 

de GaS intercalate cu Zn, conține două benzi cu contur slab asimetric și maxime centrate la 

lungimile de undă 369,7 nm (3,354 eV) și alta cu contur larg și maxim de intensitate la 440,2 nm 

(2,816 eV) (Figura 4.23).    
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Fig. 4.23 FL compozitului GaS:Zn-Ga2O3 la temperatura 80 K [RP]. 

 

 Banda de FL cu maxim la 369,7 nm poate fi de natură excitonică. În această regiune de 

energie se găsesc liniile de emisie a seriei A a excitonilor în ZnO. Liniei de emisie a excitonilor în 

starea n=1 la temperatura 10 K îi corespunde energia 2,377 eV [218]. Energia de legătură a 

excitonilor din seria A determinată de spectrele de absorbție și FL în [219] este egală cu ~60 meV. 

În straturi subțiri de ZnO, obținute prin evaporare cu impulsuri laser, MBA la temperatura camerei 

este formată din banda de absorbțiea excitonilor în starea n=1 cu maxim la lungimea de undă 371,2 
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nm (3,340 eV). La micșorarea temperaturii până la 77 K linia excitonilor A se deplasează spre 

lungimi de unde scurte cu ~60 Å (55 meV) [219]. 

 LBI directe dintre maximul benzii de valență 𝛤7(𝐴) și minimul benzii de conducție în 

centrul zonei Brillouin determinată la temperatura 77 K în cristalele ZnO este egală cu 3,455 eV. 

Dacă ținem seama de energia de legătură a perechii electron-gol egală cu 60 meV, atunci linia 

excitonilor A în starea n=1 din spectrul de absorbție la temperatura 77 poate fi la lungimea de undă 

λexc(n=1)=365,2 nm (3,395 eV). Diferența de energii de 41 meV dintre maximul benzii de FL a 

cristalitelor de ZnO din compozitul GaS-Ga2O3-ZnO și linia de emisie a excitonilor  în stare n=1 

poate fi considerată ca energie de legătură a excitonilor la centre ionizate. 

 Banda de emisie FL cu maximul centrat la lungimea de undă 440,2 nm (2,816 eV) după 

cum se vede din Figura 4.23, este compusă din cel puțin două sub-benzi, una la 440,2 nm și alta 

cu maxim la 460,5 nm. FL compozitului a fost excitată cu radiația laserului pe molecule de azot 

cu lungimea de undă 337,4 nm și energia 3,675 eV mărime mult mai mică decât LBI a oxidului 

Ga2O3, dar bine excită FL în compușii ZnO și Ga2S3. Rezultă că banda albastră din spectrul de FL 

al compozitului cel mai probabil este generată de cristalitele de Ga2S3 și ZnO din compozit. 

Menționăm că benzile din spectrul FL a cristalitelor GaS se găsesc la lungimea de undă λ≥478 nm. 

Este cunoscut că în regiunea albastră a spectrului se obțin benzi FL intense determinate de nivele 

energetice adânci în cristalele ZnO [220]. Astfel de nivele se formează în banda interzisă prin 

doparea cristalelor cu elemente din grupa I, în particular cu H și Li [221, 222]. Întrucât compozitul 

Ga2O3-Ga2S3-ZnO se obține pe baza cristalitelor GaS evident că Ga poate fi ca donor în cristalitele 

de ZnO, iar prin recombinarea electronilor de pe nivelele donore cu golurile de pe nivelele 

acceptoare se pot forma în regiunea vizibilă [223] benzile de emisie D-A.  

 

4.3.6. Procese de relaxare a fotoluminescenței compozitelor Ga2O3-Ga2S3 și Ga2O3-ZnO:GaS 

Printre parametri importanții care determină procesele de generare-recombinare a 

purtătorilor de sarcină de neechilibru în materiale semiconductoare, este și timpul mediu de viață 

pentru electroni τe și goluri τg. În cazul semiconductorului intrinsec ∆𝑛 = ∆𝑝 și dacă recombinarea 

la suprafață este mică, atunci numărul total de goluri de neechilibru se dă prin relația [224]: 

∆𝑝 = 𝜏 ∗ 𝑁𝛼, (4.6) 

 

unde τ este timpul de viață, iar 𝑁𝛼 este numărul total de fotoni absorbiți pe unitate de arie. Dacă 

admitem că probabilitatea recombinării electronului cu un centru ionizat este proporțională cu 

concentrația acestor centre, atunci intensitatea fotoluminescenței 𝐿~∆𝑝 ∗ ∆𝑛 , iar pentru ∆𝑝 = ∆𝑛 

avem:  
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𝐿~𝜏2 ∗ 𝑁𝛼
2. (4.7) 

Stingerea FL în timp în formă generală poate fi scrisă sub forma: 

𝐿~𝑄𝑡𝑛. (4.8) 

Dacă factorul de putere n≈1 atunci se consideră că stingerea FL este influențată de nivelele de 

captură, ce determină mecanismul de recombinări a purtătorilor de sarcină de neechilibru [225]. 

 Spectrul de FL la 80 K a compozitului obținut prin TT la temperatura 1123 K, timp de 6 

ore, în aer liber, a plăcilor de GaS conține două benzi cu maxime centrate la lungimile e undă 579,5 

nm și, respectiv, 448 nm. 

 
Fig. 4.24 Curbele de stingere în timp a FL la excitarea compozitului obținut prin TT la 1123 K 

timp de 6 ore în aer a plăcilor de GaS cu impulsuri de radiație cu λ=337,4 nm cu durata ~10 ns și 

densitatea ~800 W/cm2 la T=80 K. 1-banda FL cu maxim la  λ=580 nm, 2-banda FL cu maxim la 

λ=448 nm [RP]. 

  

 În imaginile din Figura 4.24, sunt prezentate curbele de relaxare a FL la T=80 K a 

compozitului Ga2O3-Ga2S3-GaS. După cum se vede din aceste prezentări, stingerea completă a FL 

benzii cu intensitatea maximă la λ=448 nm are loc în timp de ~30 μs, pe când durata procesului de 

stingere a FL benzii cu maxim la λ=580 nm este mult mai mare și poate fi aproximată cu ~(65÷70) 

μs. 

 După cum se vede curba de stingere a FL benzii 579,5 nm în funcție de timp poate fi 

aproximată cu două segmente de dreaptă cu pantele 0,83 (la intensități mari) și 0,02 (la intensități 

mici). În cazul recombinației liniare intensitățile luminiscenței se micșorează după legea descrisă 

de formula [226]: 

𝐿(𝑡) = 𝐿𝑠𝑡(0)𝑒
−𝑡/𝜏, (4.9) 

unde 𝐿𝑠𝑡 este intensitatea staționară a FL, 𝜏-timpul de viață a purtătorilor de sarcină în stare 

excitată. 

După cum se vede din graficul prezentat din Figura 4.25 (a) (Inset) putem considera că timp de 

~10 μs se epuizează tranzițiile electronilor de pe nivelele de captură. 

 Stingerea în timp a intensității FL în coordonate semilogaritmice este prezentată în Figura 

4.25 (a). După cum se vede din această prezentare procesul de recombinare a purtătorilor de sarcină 

(a)                  (b)  

 

 

(a)                  (b)  

 



136 

 

de neechilibru cu emisie a fotonilor bine se descrie cu o funcție exponențială descrisă cu formula 

(4.11). 
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Fig. 4.25 Stingerea în timp a FL benzii cu maxim de intensitate la lungimea de undă 580 nm (a) 

și 448 nm (b) [RP]. 

 

 Așadar, putem considera că stingerea temporală a intensității FL benzii cu maxim de 

intensitate centrat la lungimea de undă 580 nm are loc datorită recombinării liniare a purtătorilor 

de sarcină de neechilibru. Timpul de viață a purtătorilor de sarcină de neechilibru 𝜏 în stare excitată 

determinat din panta segmentului de dreaptă 𝑙𝑛(
𝐿𝑠𝑡

𝐿(𝑡)⁄ ) = 𝑓(𝑡) pentru această banda FL este 

de 9,2·10-6 s. 

 Stingerea în timp a benzii FL cu maxim centrat la 448 nm în coordonate semilogaritmice 

este prezentată în Figura 4.25 (b).   

 După cum se vede din această prezentare stingerea FL se realizează în două etape. La prima 

etapă are loc recombinarea liniară a purtătorilor de sarcină de neechilibru cu timpul de viață în 

starea excitată egal cu ~6·10-6 s, care după un scurt interval de timp (~10 μs) trece in recombinare 

aproximată ca  recombinare pătratică.  

 În Figura 4.26 (a) este prezentată imaginea impulsului FL emis de compozitul obținut prin 

TT la temperatura 1073 K timp de 4 ore în vapori de Zn a plăcilor monocristaline de GaS. Banda 

de FL cu maxim centrat la lungimea de undă ~470 nm și semilățimea de ~15 nm a fost selectată 

din spectrul de FL la temperatura de 80 K a eșantionului excitat cu impulsuri de radiație cu durata 

de ~ 10 ns și lungimea de undă 337,4 nm. După cum se vede din această oscilogramă, durata 

creșterii intensității FL este de ~10-6 s după finalizarea impulsului de excitare a FL. Vom analiza 

în continuare ramura stingerii FL după ~10 μs de la terminarea impulsului de excitare.  

 În Figura 4.26 (b) este prezentată dependența intensității FL de intervalul de timp după 

terminarea excitării FL (t). Din această prezentare clar se vede că stingerea temporală a FL nu 

poate fi descrisă cu un singur mecanism de recombinare a purtătorilor de sarcină de neechilibru. 
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Fig. 4.26 Cinetica FL benzii cu maxim centrat la λ=476 nm la excitarea compozitului obținut 

prin TT la 1073 K timp de 4 ore în vapori de Zn a plăcii de GaS (a) și dependența intensității FL 

în intervalul de timp după terminarea excitării (t) [RP]. 

 

 Mecanismul de stingere a FL poate fi determinat din analiza dependenței intensității FL de 

timp după terminarea impulsului de excitare în coordonate semilogaritmice. După cum se vede din 

Figura 4.27 (a) într-un interval larg de timp (tst) de la ~10 μs până la 70 μs stingerea FL se supune 

legii exponențiale descrise de formula (4.11) cu timpul de relaxare de ~28 μs.  

 La majorarea duratei TT în aer a plăcilor de GaS intercalate cu Zn de la 4 la 6 ore și a 

temperaturii TT de la 1073 K la 1173 K se obține un material compozit cu FL intens în regiunea 

albastru-verde a spectrului. Dependența intensității FL(L) de timpul de stingere (t) a acestui 

material conține un sector aproximat cu un segment de line dreaptă caracteristic pentru reacției 

bimoleculare de stingere a FL. Acest proces după cum se vede din Figura 4.26 (b) curba 2 are loc 

la intensități mici a FL. Forma curbei 𝑙𝑔𝐿 = 𝑓(𝑙𝑔𝑡), îndeosebi la prima etapă de stingere este 

asemănătoare cu aceasta în cazul fotoluminoforului cu un sistem complex de nivele energetice în 

bandă interzisă (nivele de recombinare și de captură) [227].   
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Fig. 4.27 Stingerea benzi FL cu maxim de intensitate la λ=453 nm (a) și λ=497 nm (b) la 

excitarea compozitului format din cristalite de Ga2S3, ZnS și GaS cu impulsuri de radiație cu 

λ=337,4 nm și durata de 10 nm la T=80 K [RP]. 

   

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

de lungime de undă 447 nm generată de compozitul obținut prin intercalare cu Zn a plăcilor de 
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GaS la temperatura 1173 K timp de 6 ore bine se descriu cu o exponentă descrisă de formula (4.11) 

cu constanta timpului τ=27·10-6 s. În pofida faptului că la formarea acestei benzi participă nivele 

de recombinație și de captură, stingerea FL se poate descrie bine în aproximația recombinării 

liniare a purtătorilor de sarcină de neechilibru. 

În Figura 4.28 (a) este prezentată oscilograma impulsului FL benzii cu maxim de intensitate 

la λ=461 nm format în rezultatul excitării cu impulsuri de radiație cu λ=337,4 Δt=10 ns a suprafeței 

lamei de GaS intercalate cu Zn și supuse TT la temperatura 1073 K timp de 20 min în atmosferă. 

După cum s-a demonstrat prin analiza XRD în rezultatul acestui procedeu tehnologic se obține un 

material format din micro- și nanocristalite de ZnO, Ga2O3 și Ga2S3. Radiația cu lungimea de undă 

337,4 nm (3,67 eV) efectiv excită FL cristalitele de ZnO și Ga2S3 din compozit.  

După cum se vede din Figura 4.28 (a), stingerea FL are loc în două etape și anume: o 

stingere rapidă în intervalul de timp de până la 15 μs, și în continuare stingere monotonă. Prima 

etapă e stingerea temporală a FL cu maxim la lungimea de undă benzii 461 nm satisface formula 

empirică a lui Becquerel [227] p.16]: 

𝐿 = (𝑎 + 𝑏𝑡𝛼), (4.10) 

unde a, b și α sunt niște constante, de obicei α≤2, După cum se vede din Figura 4.28 (b), stingerea 

FL în intervalul de timp 10÷25 μs poate fi descrisă cu formula (4.10) cu α=0,17. La intensități mici 

a FL prezente la timpi t > 40 μs  stingerea luminescenței poate fi descrisă cu funcția de putere: 

𝐿 = 𝑎𝑒−𝑡
𝜏⁄ , (4.11) 

unde a este o constantă.  
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Fig. 4.28 Cinetica FL benzii cu maxim la lungimea de undă λ=461 nm la excitarea compozitului 

Ga2O3-ZnO-Ga2S3 cu impuls de radiație cu λ=337,4 nm și durata 10-8 s (a), Relaxarea FL 

compozitului Ga2O3-ZnO-Ga2S3 cu impuls de radiație cu λ=337,4 nm și durata 10-8 s (b) [RP]. 

 

 În cazul mecanismului de stingere a FL prin recombinarea purtătorilor de neechilibru 

factorul de putere este de ~2.  

(a)                                                  (b)  

 

 

(a)                                                  (b)  
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 După cum se vede din Figura 4.28 (a,b), stingerea FL cu maxim la λ=461 nm în intervalul 

15 μs ≤ t ≤ 80 μs bine se descrie cu funcția exponențială (4.11) cu timpul de viață a purtătorilor de 

sarcină de neechilibru în starea excitată egal cu 33·10-6 s. 

 

4.4. Structura cristalină, compoziția chimică și morfologia straturilor compozite obținute 

prin oxidarea monocristalelor de GaSe neintercalate și intercalate cu Zn și Ga 

4.4.1. Structura cristalină a compozitului GaSe-Ga2O3 

Structura cristalină și morfologia compozitului obținut prin oxidare în aer a monocristalelor 

GaSe, GaSe intercalat cu Zn și Ga, au fost studiate prin intermediul difracției razelor X (XRD), 

difuzia Raman, imaginile SEM și spectrele EDX. Diagrama XRD a cristalelor de GaSe în 

intervalul unghiurilor 2θ de la 20° până la 90° conține patru linii de difracție intense la unghiurile 

22,26°, 48,56°, 57,88°, 70,96°. Un număr mult mai mare de linii de difracție a razelor X sunt 

prezente în diagrama XRD a compozitului obținut prin TT în 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 obținut prin TT în aer, la temperatura 1173 K, timp de 

6 ore, a monocristalelor ε:GaSe (a) și a monocristalelor de GaS intercalat cu Ga (b) [RP]. 

 

Liniile de difracție din această diagramă au fost identificate cu cardurile PDF 01-078-1927 

pentru GaSe, PDF 76-2310 pentru Ga2Se3 și PDF 741-776 pentru oxidul Ga2O3. Unghiurile 2θ a 

liniilor de difracție și identificarea ansamblurilor de plane de la care defractează razele X cu 

lungimea de undă λCuKα = 1,54060 Å sunt incluse în Anexa 14.  După cum se vede din acest tabel 

odată cu liniile identificate, conform cardului PDF 741-776, ca difracție de la ansamblurile de 

plane cristalografice a rețelei monoclinice a cristalelor Ga2O3 cu parametrii celulei: a=12,23 Å; 

b=3,04 Å; c=5,80 Å și β=103,7°, se evidențiază două linii la unghiurile 2θ, 48,68° și 56,27° care 

conform cardului PDF 01-078-1927 pot fi identificate și ca difracție de la planele (1 1 0) și (2 0 0) 

a rețelei hexagonale a cristalelor GaSe cu parametri a celulei: a=3,749 Å și c=15,907 Å. Aceste 

două linii de difracție sunt prezentate în diagrama XRD a monocristalelor GaSe (Figura 2.7 (b)). 
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Aceste două linii au valori numerice apropiate a unghiurilor 2θ a liniilor de difracție a razelor X 

de la planele (3 0 0) și (3 1 -1) ale rețelei monoclinice a cristalitelor de Ga2O3 din compozit. 

Conform cardului PDF 741-776 odată cu liniile de difracție de la planele cristalografice a 

cristalelor Ga2Se3 cu rețea monoclinică se identifică liniile de difracție corespunzătoare unghiurilor  

2θ: 31,64°; 33,32°; 58,88°; 69,44°; 73,61°; 83,00° și 84,23° din diagrama XRD (Figura 4.29 (a)). 

Aceste linii, cu excepția liniei de difracție cu 2θ egal cu 58,88°, coincid cu liniile de difracție 

corespunzătoare rețelei monoclinice a cristalelor Ga2O3 (Anexa 14. ). Ca și criteriu de deosebire a 

rețelelor monoclinice Ga2Se3 de rețeaua monoclinică Ga2O3 după diagramele XRD în intervalul 

unghiurilor de difracție 2θ de la 30° până la 90° poate servi numai linia corespunzătoare unghiului 

2θ de 58,88°. Unghiul 2θ a acestei linii se deosebește cu mai puțin de 0,5° față de cele mai apropiate 

două linii. Suprapunerea liniilor de difracție a razelor X pentru compușii β-Ga2O3, Ga2Se3 și GaSe 

pentru identificarea compoziției chimice a eșantioanelor studiate sunt necesare studii 

complementare, așa ca difuzia combinată Raman și spectroscopia EDX. 

 

4.4.2. Structura cristalină a compozitului GaS-Ga2O3 obținut prin tratament termic în aer a 

cristalelor GaS intercalate cu Ga 

Procesul de oxidare a sulfidului (GaS) și a selenidului de galiu (GaSe) este bine studiat de 

Balitskii și coautorii în lucrările [228, 229] și de către Stakhira și Tovstyuk [230]. Aceste studii au 

stabilit că în rezultatul oxidării compușilor GaS și GaSe, odată cu oxidul Ga2O3 se formează faze 

intermediare Ga2S3 și, respectiv, Ga2Se3. Mecanismul de transformare de faze a compușilor 

GaS/GaSe în Ga2S3/Ga2Se3 și Ga2O3 la temperaturi înalte T≥973 K poate avea loc conform 

reacțiilor [229]: 

𝐺𝑎𝑆 +
1

4
𝑂2 →

1

3
𝐺𝑎2𝑆3 +

1

6
𝐺𝑎2𝑂3; 𝐺𝑎𝑆𝑒 +

1

4
𝑂2 →

1

3
𝐺𝑎2𝑆𝑒3 +

1

6
𝐺𝑎2𝑂3 (4.12) 

𝐺𝑎𝑆 +
3

4
𝑂2 ↑

1

2
𝐺𝑎2𝑂3 + 𝑆 ↑; 𝐺𝑎𝑆𝑒 +

3

4
𝑂2 ↑

1

2
𝐺𝑎2𝑂3 + 𝑆𝑒 ↑, (4.13) 

cu evaporarea componentei volatile S și Se. 

Totodată, se admite, că la temperaturi înalte T ≥ 1173 K poate avea loc și oxidarea fazelor Ga2S3 

și Ga2Se3, conform reacției: 

𝐺𝑎2𝑆3 +
3

2
𝑂2 ⇉ 𝐺𝑎2𝑂3 + 3𝑆;  𝐺𝑎2𝑆𝑒3 +

3

2
𝑂2 ⇉ 𝐺𝑎2𝑂3 + 3𝑆𝑒. (4.14) 

La temperaturi înalte (T ≥ 1100 K) are loc reacția de sinteză galiului cu sulful/seleniul cu 

formarea compușilor GaS și GaSe. Din reacțiile (43÷45) se vede că prezența surplusului de Ga în 

compusul primar GaS sau GaSe ar putea ridica eficacitatea formării oxidului Ga2O3.  

În Figura 4.29 (b) este prezentată diagrama XRD a compusului obținut prin TT în aer la 

temperatura 1173 K timp de 6 ore a monocristalelor GaS intercalate cu Ga. Unghiurile 2θ 
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corespunzătoare liniilor de difracție și intensitatea relativă a acestora sunt incluse în Anexa 15. 

Liniile din intervalul unghiurilor 2θ de la 20° până la 90°, conform cardului PDF 43-1012, 

reprezintă difracția razelor X cu lungimea de undă λCuKα = 1,54060 Å de la ansamblurile de plane  

cristalografice a rețelei monoclinice Ga2O3 cu parametrii: a=12,33 Å, b=3,04 Å, c=5,800 Å și 

β=103,7°. Absența liniilor de difracție a componentelor GaSe și Ga2Se3 indică despre gradul înalt 

de puritate a compusului Ga2O3. 

Așa dar putem considera că la temperatura T ≥ 1173 K surplusul de S și Se obținut în reacția (46) 

combină cu Ga formând un ciclu închis fără emisie în atmosferă a componentelor volatile S și Se: 

GaS → Ga2S3 → Ga2O3 → GaS; GaSe → Ga2Se3 → Ga2O3 → GaSe. (4.15) 

 

4.4.3. Compoziția chimică a compozitului obținut prin oxidarea monocristalelor de GaSe 

dopate cu Eu 

 Micro- și nanocompozite din oxizi ai galiului și ai europiului au fost obținute prin TT în 

aer la temperatura 1100 K a plăcilor de GaSe dopate cu 3% at. de Eu. Monocristalele de GaSe 

dopate cu 3% at de Eu au fost obținute prin metoda Bridgman. Ca material primar pentru dopare 

cu Eu s-a luat compusul EuSe. Pentru obținerea micro- și nanoformațiunilor din oxid a galiului 

(Ga2O3) și a europiului (EuO2, Eu2O3) plăcile de GaSe dopate cu 3% at. de Eu cu grosimea 0,5÷1,0 

mm au fost supuse  TT la temperatura 1100 K în aer timp de la 3 până la 12 ore. Vizual s-a stabilit 

că procesul de oxidare se inițiază pe muchiile plăcilor și în puncte disperse pe suprafețele laterale. 

Este cunoscut că legăturile de valență a atomilor de Se din planele atomare a împachetărilor Se-

Ga-Ga-Se sunt închise. De asemenea este cunoscut [231] că atomii impuritari, în particular și 

atomii de Eu, preponderent se localizează în spațiile van-der-Waals dintre împachetări. Anume 

acești atomi și servesc ca centre de oxidare pe suprafețele laterale a plăcilor de GaSe, pe când 

densitatea mare de legături de valență libere (~3x1018 cm-2) pe muchiile plăcilor servesc și ele ca 

centre de formare a oxizilor Ga și a Eu pe muchia plăcii de GaSe:Eu. Mecanismul de formare a 

oxidului Ga2O3 a fost studiat de Beechem și coautorii [41] folosind plăci ultrasubțiri de GaSe 

(grosimi de la 4 nm până la 200 nm). Aceste studii au demonstrat că prin inițierea formării oxidului 

Ga2O3 la muchiile plăcilor de GaSe are loc fără transformarea de fază GaSe → Ga2Se3 →Ga2O3. 

 În Figura 4.30 (a,b,c) sunt prezentate diagramele XRD a compusului GaSe nedopat și dopat 

cu 1.0%  și 3.0 % at. de Eu precum și a materialului obținut prin TT în atmosferă la temperatura 

1100K timp de 6 ore a policristalelor GaSe:Eu dopat cu 3% at. de Eu. 

Unghiurile 2θ corespunzătoare liniilor de difracție a razelor X sunt incluse în Tabelul 4.6. 

Identificarea liniilor de difracție s-a făcut cu ajutorul cardurilor PDF 01-078-1927 și 010702524. 

Liniile XRD cu unghiurile 2θ 11,34° și 22,84° conform acestui card se identifică cu difracție a 
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razelor X cu lungime de undă λCuKα = 1,54060 Å de la ansamblurile de plane cu indicii Miller (0 

0 2) și (0 0 4) a rețelei hexagonale ε-GaSe, iar liniile XRD corespunzătoare unghiurilor 2θ egale 

cu 17,41°, 26,38° și 55,30° pot corespunde difracției razelor X de la planele cristalografice ale 

cristalelor oxizilor europiului. 

 

Fig. 4.30 Diagramele XRD a compusului GaSe nedopat-a, dopat cu Eu și a oxidului Ga2O3: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% și 3,0% de Eu și a 

compozitului obținut prin TT în 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 (0 0 2) 

2 22.23 22.30 22.70 GaSe -//- (0 0 4) 

3 - 32.86 33.80 EuGa2Se4 01-070-2524 (0 4 4) 

4 45.32 45.48 45.58 GaSe 01-078-1927 (0 0 8) 

5 - 51.66 51.78 EuGa2Se4 01-070-2524 (6 10 2) 

6 57.92 57.94 57.92 GaSe -//- (2 0 2) 

7 71.02 71.06 71.04 GaSe 01-078-1927 (0 0 12) 

 

După cum se vede din Tabelul 4.6, în eșantioanele studiate sunt prezente reflexele de la 

planele atomare cu indicii Miller (0 0 2),(0 0 4),(0 0 8) și (0 0 12) corespunzătoare difracției de la 

planele atomare perpendiculare la axa C6 a cristalelor ε-GaSe au parametrii ale rețelei hexagonale: 

a=0,3755 nm, c=1,5995 nm. Totodată sunt prezente și două linii de difracție, care conform cardului 

PDF 010702524, se identifică ca  difracție de la planele atomare cu indicii Miller (0 4 4) și (6 10 

2) din cristalitele ortorombice de EuGa2Se4 cu parametri ale rețelei: a=2,1579 nm, b=2,1336 nm, 

c=1,2736 nm și α=β=γ=90˚. După cum se vede din Figura 4.30 (b, c) intensitatea liniilor XRD 

corespunzătoare fazei EuGa2Se4 se mărește odată cu majorarea concentrației Eu de la 1,0% at. 

până la 3% at., fapt care poate fi determinat de solubilitatea redusă a europiului în compusul GaSe. 

Diagrama XRD a materialului obținut prin TT în atmosferă la temperatura 1100 K timp de 

12 ore a plăcilor de GaSe dopate cu 3.0% at. de Eu este prezentată in Figura 4.31. Unghiurile de 

difracție 2θ a liniilor de difracție din această diagramă și intensitatea lor sunt incluse în Anexa 16. 

Identificarea liniilor XRD s-a făcut cu ajutorul cardului PDF 43-1012 pentru oxidul Ga2O3 și a 

cardului PDF 010702524 pentru oxizii europiului. Conform căruia materialul analizat este compus 
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din cristalite de oxid de galiu de tipul β-Ga2O3 cu rețea cristalină monoclinică cu parametrii: 

a=1,223 nm, b=0,304 nm, c=0,580 nm și β=103,7˚, grupa spațială – c2/m. 
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Fig. 4.31 Diagrama XRD a compozitului obținut prin TT în aer a monocristalelor de GaSe 

dopate cu 3% at. de Eu la 1100 K timp de 12 ore [RP]. 

 

Totodată, în diagrama XRD în intervalul unghiurilor 2θ de la 10˚ până la 90˚ se evidențiază 

și șase linii XRD la unghiurile 2θ egale cu 11,34˚, 17,41˚, 22,84˚, 26,28˚, 32,18˚și 55,30˚ care pot 

să se obțină în rezultatul difracției razelor X cu lungimea de undă 0,154060 nm de la planele 

atomare ale rețelei ortorombice   EuGa2Se4. 

 

4.4.4. Morfologia stratului de Ga2O3 pe substrat de GaSe 

 În Figura 4.32, sunt prezentate imaginile SEM tipice a nanoformațiunilor crescute pe 

suprafețele laterale a plăcii de GaSe (suprafața 0 0 0 1) (a) și pe muchia plăcii (b). După cum se 

vede din imaginile prezentate în  Figura 4.32 (a, b) pe suprafața plăcii de GaSe se formează un 

câmp omogen de microformațiuni sub formă de ace cu lungimi de până la ~ 1μm orientate haotic, 

iar pe muchia plăcii se formează microcristalite cu forme geometrice de tipul prismelor neregulate.  

 

Fig. 4.32 Imaginile SEM GaSe a microformațiunilor de Ga2O3 obținute prin TT în aer la 

temperatura 1173 K timp de 6 ore a plăcilor de GaSe: (a) și (c) suprafața laterală a plăcii (0 0 0 

1); (b) muchia plăcii de GaSe (1 0 0 0) [RP]. 

 

În Lucrările [43, 232, 233] se studiază mecanismul de formare a micro- și nanoformațiunilor de β-

Ga2O3 pe suprafața plăcilor de GaSe. 

(a)                          (b)                          (c) 
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 Monocristalele GaSe se despică pe direcția perpendiculară la axa C6 obținându-se lame cu 

suprafețe plan paralele. Lamele sunt formate din împachetări de tipul Se-Ga-Ga-Se. Astfel la 

suprafața plăcilor de GaSe este stratul atomar de Se. La temperaturi înalte (T≥973 K) se evaporă 

Se. Legăturile de valență eliberate se completează cu atomii de oxigen din aer formându-se un strat 

de Ga2O3. Datorită diferenței dintre structurile oxidului β-Ga2O3 (rețea monoclinică) și a cristalelor 

GaSe (structură hexagonală) și a coeficienților de dilatare termică suprafața plăcii se undulează 

neomogen. Granularea suprafeței eșantioanelor supuse TT în aer este determinată și de diferența 

foarte mare dintre razele ionilor de oxigen și sulf/seleniu. Urmează evaporarea oxidului Ga2O3 

care se condensează pe suprafață formându-se nanoformațiuni de tipul ace, panglici. Un alt 

mecanism de formare a nanoformațiunilor poate avea loc pe muchia plăcii din semiconductor 

stratificat (GaS, GaSe, InSe).  

 Pe această suprafața, odată cu atomii de S/Se sunt și atomii metalului, în particular, de Ga 

cu legături de valență deschise. Structura muchiei este neordonată, formată din împachetări de fâșii 

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

 

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

 

 Specificul aranjării împachetărilor elementare una față de alta contribuie la formarea 

fisurilor cu dimensiuni în care ușor intercalează atomii metalelor și moleculele, oxigenul din 

mediul înconjurător, moleculele biatomului CO ș.a.  Acești factori probabil contribuie la inițierea 

și formarea microcristalelor de Ga2O3 pe muchie, formațiuni care se deosebesc de acestea crescute 

pe suprafața laterală a plăcilor de GaSe. 

 

Fig. 4.34 Imaginile SEM a nanoformațiunilor de β-Ga2O3 pe substrat de GaSe intercalat cu Ga 

[RP]. 

(a)                         (b)                               (c)     
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 Morfologia formațiunilor de Ga2O3 formate pe suprafața monocristalelor GaSe intercalate 

cu Ga este prezentată în imaginele SEM din Figura 4.34 (a, b și c). Prin compararea Figura 4.34 

(a, b) și Figura 4.32 (a) se vede prezența stratului de Ga intercalat în spațiul van-der-Waals dintre 

împachetările elementare Se-Ga-Ga-Se modifică esențial structura nanoformațiunilor crescute pe 

suprafața (0 0 0 1) a plăcilor de GaSe. În primul rând, deoarece formațiunile de β-Ga2O3 au formă 

de scoică de diferite dimensiuni de câteva zeci de micrometri.  

 Suprafața acestei scoici este acoperită cu microformațiuni ovale compuse din nanofire și 

nanopanglici cu dimensiuni micrometrice Figura 4.34 (c,d). După cum se vede din comparația 

imaginilor SEM prezentate în Figura 4.35 (a, b, c) și Figura 4.33 tipul nanoformațiunilor de β-

Ga2O3 este același și nu depinde de tipul atomilor (Ga sau Zn) intercalați în cristalele GaSe. 

  

Fig. 4.35 Imaginile SEM a micro- și nanoformațiunilor de β-Ga2O3 pe substrat de GaSe 

intercalat cu Zn obținute prin TT în aer la temperatura 1173 K timp de 6 ore (a,b) și 12 ore (c) 

[RP]. 

 

 Imaginele SEM a suprafeței stratului de β-Ga2O3  format prin oxidare în atmosferă a plăcii 

GaSe dopată cu 3% Eu sunt prezentate în Figura 4.36. 

 

Fig. 4.36 Imaginea SEM a suprafeței stratului de oxid Ga2O3 format prin oxidarea la temperatura 

1100 K în atmosferă a plăcii de β-GaSe dopat cu 3% at. de Eu cu grosimea de ~330 μm [RP]. 

 

După cum se vede din această imagine, suprafața eșantionului este acoperită cu un strat 

dens de nanofire de oxid, cu direcția de creștere perpendicular pe suprafață (0 0 0 1) a 

monocristalului GaSe:Eu. Lungimea media a nanofirelor este de ~2μm. Totodată, se observă 

(a)                          (b)                           (c) 
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nanofire unitare cu lungimea de 4÷5 μm și mai mari. De asemenea se vede că defectele de pe 

suprafața plăcii de GaSe (deformații și dislocații) influențează asupra lungimii și a direcției de 

creștere a nanofirelor de β-Ga2O3:Eu. 

 

4.4.5. Compoziția elementară a micro- și nanoformațiunilor de β-Ga2O3 pe substrat de GaSe 

și GaSe intercalat cu Ga și Zn 

 Compoziția elementară a stratului de β-Ga2O3 format prin TT în aer la temperatura 1173 

K timp de 6 ore a plăcilor de GaSe a fost studiată prin intermediul spectrelor EDS și a imaginilor 

electronice pentru elementele componente (O, Ga, Se).  

 Repartiția calitativă a elementelor chimice O, Ga, Zn și Se pe suprafața stratului de β-Ga2O3 

obținut pe substrat de GaSe intercalat cu Zn este prezentată în imaginele electronice (Anexa 13. ). 

După cum se vede din imaginile prezentate în Anexa 13. , dacă în stratul de β-Ga2O3 pe suprafața 

(0 0 0 1) a monocristalului GaSe, Ga este repartizat omogen, atunci repartiția O, Ga, Zn în stratul 

de β-Ga2O3 obținut pe substrat de GaSe intercalat cu Zn, poartă un caracter insular. 

 
Fig. 4.37 Spectrele EDS a stratului de β-Ga2O3 pe substrat de GaSe intercalat cu Zn [RP]. 

 

Tabelul 4.7 Compoziția chimică a compozitului Ga2O3-ZnO [RP]. 
Element Masa % Atm. % Compusul Compoziția 

O 23,45 20,70 23,83 56,67 52,68 57,17 Ga2O3 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 O2  2,60 0,20 

Total 100 Ga2O3-ZnO 100 

 

 Compoziția elementelor O, Ga și Zn în stratul de β-Ga2O3 obținut prin TT în aer la 

temperatura 1073 K timp de 6 ore a monocristalelor de GaSe intercalate cu Zn a fost studiată prin 



147 

 

intermediul spectrelor EDS (Figura 4.37 a, b, c, d). După cum se vede din spectrele EDS și din 

Tabelul 4.7, în rezultatul TT în aer la temperatura 1073 K timp de 6 ore a monocristalelor GaSe 

intercalate cu Zn, suprafața acestora se acoperă cu un strat compus din oxizi Ga2O3 și ZnO. 

Compoziția acestor oxizi este repartizată sub formă de zone cu concentrație a oxidului ZnO de 

32÷34% și zone cu arie mult mai mare de compozit format din ZnO ~91% și ~7 de Ga2O3. 

 

4.5. Proprietățile optice ale compozitelor obținute prin tratament termic în aer al 

monocristalelor de GaSe intercalate cu Zn și Ga 

4.5.1. Spectrele Raman  

Spectrele de difuzie combinată (Raman) a nanoformațiunilor formate prin TT în aer a 

monocristalelor de GaSe, GaSe intercalate cu Ga și Zn sunt prezentate în Figura 4.38 
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Fig. 4.38 Spectrele Raman la temperatura camerei a micro- și nanoformațiunilor β-Ga2O3 pe 

substrat de GaSe intercalate cu Ga (a) și GaSe intercalat cu Zn (b) [RP]. 

.  

Tabelul 4.8 Frecvențele (cm-1) modurilor de vibrație a monoformațiunilor de β-Ga2O3 obținute 

prin TT în aer la temperatura 1173 K timp de 6 ore a monocristalelor GaSe (a) și GaSe intercalat 

cu Zn (b). 

 

 

Numerele de undă a benzilor Raman sunt incluse în Tabelul 4.8. În acest tabel pentru 

comparare sunt incluse frecvențele benzilor Raman a micro- și nanoformațiunilor β-Ga2O3 și ZnO 

Nr. a) GaSe TT 1173 K 

timp de 6 ore 

b) GaSe:Zn (1173 K - 12 ore)  

apoi TT 1173 K timp de 6 ore 

ZnO [97, 185] 

ν̃, cm-1 I, u. a. ν̃, cm-1 I, u. a. 

1. 120,1 766,2 124,7 814,4  

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. 421,7 835,3 421,7 1071,7 430 (E2) 

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 - -  
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formate pe substrat de Ga2S3 și GaS. După cum se vede din aceste prezentări, atât după structură, 

cât și numerele de undă a benzilor de vibrație Raman a cristalitelor Ga2O3 cu precizie suficientă 

coincid. Astfel, putem conchide că prin TT în aer la temperaturi înalte 973÷1173 K a 

monocristalelor GaSe, GaSe intercalat cu Zn, GaS și Ga2S3 pe suprafața acestora se formează un 

strat de oxid β-Ga2O3, format din nanocristalite cu rețea cristalină monoclinică. După cum s-a 

demonstrat prin intermediul spectroscopiei EDS pe suprafața monocristalelor GaSe intercalate cu 

Zn prin TT în aer la temperatura 1073 K se formează un compozit din oxizi β-Ga2O3 și ZnO. 

Caracteristic pentru spectrele Raman a oxidului ZnO sub formă de nanoformațiuni [97] sau 

nanofire [185] este banda intensă, cu numărul de undă 430 cm-1
, celelalte benzi Raman sunt de 

intensitate mică și nu pot fi evidențiate pe fondul benzilor Raman a nanoformațiunilor β-Ga2O3. 

Banda cu intensitate înaltă cu număr de undă 430 cm-1 (simetria Eg) a rețelei Wurtzit-hexagonale 

ZnO după cum se vede din Figura 4.38 (b) bine se include în conturul benzii Raman cu număr de 

undă 422 cm-1 caracteristică vibrației cu simetrie Ag a rețelei monoclinice β-Ga2O3. Prezența 

oxidului ZnO în compozit contribuie la schimbarea conturului benzii cu maxim la 661,9 cm-1. 

După cum se vede din Figura 4.38 (a) în intervalul numerelor de undă 600÷700 cm-1 spectrul 

Raman a oxidului obținut prin TT la temperatura 1173 K a cristalelor GaSe conține două benzi de 

vibrație, una cu maxim la 636,0 cm-1 și alta comună și pentru stratul de oxid format pe GaSe 

intercalat cu Zn, cu număr de undă 661,9 cm-1. 

4.5.2. Studiul marginii benzii de absorbție ale structurilor β-Ga2O3/calcogenuri de galiu 

După cum s-a demonstrat prin analiza diagramelor XRD a spectrelor EDS și Raman, 

proprietățile compoziționale și structurale ale oxidului β-Ga2O3 sub formă de nanoformațiuni 

obținute prin TT la temperaturi înalte a monocristalelor GaS, Ga2S3, GaSe și Ga2Se2 nu diferă cu 

mult de la un material la altul. 
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Fig. 4.39 Dependența funcției [F(R)hν)]2 de energia fononilor, pentru cristalele Ga2O3 obținute 

prin TT în aer a compușilor Ga2S3 (curba 1), Ga2Se3 (curba 2), GaSe (curba 3) și GaS (curba 4) 

[RP]. 
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În Figura 4.39 este prezentată dependența [F(Rd)hν]
2 de energia fotonilor în regiunea MBA 

fundamentală a stratului de oxid β-Ga2O3 obținut prin TT în aer la temperatura 1103 K a 

monocristalelor GaS, Ga2S3, GaSe și Ga2Se3. 

Prin extrapolarea segmentului de linie dreaptă 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 β-Ga2O3 obținute pe baza 

monocristalelor GaS, Ga2S3, GaSe și, respectiv, Ga2Se3. LBI pentru nanoformațiunile de β-Ga2O3 

variază în limite largi, de la 4,1 eV până la 4,9 eV în monocristale [28, 51, 55, 64]. După cum au 

demonstrat studiile efectuate în lucrările [28, 51, 55, 64], LBI a micro- și nanoformațiunilor β-

Ga2O3 depinde de temperatura de sinteză, dimensiunilor cristalitelor, de concentrația dopanților, 

și de structura de fază a monocristalelor. 

 
4.6. Fotoluminescența cristalelor de GaSe intercalate cu Zn, a compozitului Ga2O3 – ZnO – 

GaSe:Zn și a compozitului obținut prin oxidarea cristalelor GaSe:Eu 

4.6.1. Fotoluminescența cristalelor de GaSe intercalate cu Zn 

Spectrele de emisie luminescentă a monocristalelor GaSe la temperatura camerei sunt 

prezentate în Figura 4.40.  
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Fig. 4.40 Spectrele de emisie luminescentă (FL) a monocristalelor GaSe la temperatura camerei 

(293 K), excitat cu λ=532,5 nm (2,33 eV) W=50 mW/cm2 [RP]. 

 

Luminescența a fost excitată cu radiație laser cu lungimea de undă 532 nm (2,33 eV). 

Spectrul de FL reprezintă o curbă slab asimetrică cu maxim centrat la lungimea de undă 626 nm 

(1,98 eV). Banda de FL acoperă intervalul lungimilor de undă de la 603 nm până la ~650 nm. În 

acest interval spectral se includ energiile corespunzătoare lărgimii benzii interzise directe 𝐸𝑔
𝑑 =

2,032eV, a excitonilor liberi direcți (2,009 eV) și LBI indirecte Eg
i = 2,000eV și a excitonilor 

indirecți 𝐸𝑒𝑥
𝑖 = 1,962eV [109]. Maximul benzii de FL este în corelație bună cu LBI indirecte. 

Astfel putem considera că în procesul de emisie predomină tranzițiile electronilor de neechilibru 

acumulați în minimul benzii de conducție de la marginea primei zone Brillouin (punctul M) cu 
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golurile din BV. Diagrama schematică a tranzițiilor electronice radiative este prezentată în Figura 

4.40(Inset). Spectrul de FL la temperatura 78 K a cristalelor GaSe nedopate și dopate cu Zn este 

bine studiat de către Shigetomi și coautorii în lucrarea [234]. Conform acestui studiu spectrul de 

FL a cristalelor nedopate la T=77 K conține o singură bandă cu contur îngust localizată în regiunea 

MBA excitonică. Această bandă cu maxim de intensitate la 2,10 eV se interpretează ca anihilare 

radiativă a excitonilor neionizați (n=1). Prezența Zn ca dopant duce la atenuarea benzii excitonice 

și la formarea unei benzi intense cu contur larg cu maxim de intensitate la energii ~1÷1,63 eV. 

În rezultatul TTZn la temperatura 873 K timp de 6 ore a plăcilor de GaSe, suprafețele acestora 

se acoperă cu un strat microgranulat de culoare oranj. La excitarea acestor eșantioane cu radiația 

laser cu λ=404 nm se obține o luminiscență intensă de culoare galben–oranj. 
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Fig. 4.41 FL la temperatura 80 K a materialului obținut prin TT la temperatura 873 K timp de 6 

ore în vapori de Zn a plăcilor monocristaline GaSe la excitare cu λ=405 nm, W=250 mW/cm2 

[RP]. 

 

În Figura 4.41 este prezentată dependența spectrală tipică a emisiei (FL) la temperatura 80 

K a materialului obținut prin TT a cristalelor GaSe în vapori de Zn la temperatura 873 K timp de 

6 ore. Spectrul FL este compus dintr-o bandă de emisie ”A” cu contur îngust cu maxim centrat la 

lungimea de undă 448 nm (2,768 eV) și alta ”B” cu contur structurat care acoperă intervalul 

lungimilor de undă de la ~470 nm până la ~700 nm. Banda de FL ”B” se descompune bine în trei 

subbenzi cu maxime de intensitate centrate la lungimile de undă 521 nm (2,380 eV), 555 nm (2,234 

eV) și 612 nm (2,026 eV) Figura 4.41. 

Benzile de FL cu maximele de intensitate la 448 nm și 527 nm se găsesc la energii mult mai 

mari decât LBI a cristalelor ε-GaSe, de asemenea conturul platoului (613 nm) și respectiv a benzii 

cu maxim la 612 nm nicidecum nu se aseamănă cu spectrul FL a cristalelor GaSe nedopate și a 

acestora dopate cu Zn [200]. Așadar, putem considera cu certitudine, că spectrul prezentat în Figura 

4.41 reprezintă FL stratului de material format pe suprafața plăcii de GaSe. Heterostructurile ZnSe-

GaSe și ZnSe-InSe, au fost obținute prin TT la temperatura 673 K timp de 2 ore în vapori de Zn a 
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plăcilor monocristaline de GaSe și InSe dopate cu Cd [235]. Maximul fotosensibilității acestor 

structuri este localizat la energia egală cu LBI a compusului ZnSe, la temperatura 80 K egale cu 

~2,8 eV [236]. Așa dar pentru admite că FL excitată cu radiația laser cu λ=405 nm are loc de la 

stratul de ZnSe format pe substrat de GaSe. Atât banda ”A”, cât și benzile de FL cu maxim la 448 

nm, cu maxime centrate la lungimile de undă 527 nm și 613 nm, ”B” probabil sunt de natura 

impuritară.  

 

4.6.2. Fotoluminescența stratului compozit Ga2O3-ZnO pe substrat de GaSe 

Prin TT în aer a plăcilor de GaSe cu suprastrat de ZnSe acestea se acoperă cu un strat granulat 

de culoare albă, care după cum s-a demonstrat de noi, prin studii de difracție a razelor X, 

spectroscopia EDS și Raman, reprezintă un compozit format din micro- și nanoformațiuni de β-

Ga2O3 și Zn. 
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Fig. 4.42 Spectrul de FL la T=293 K a materialului obținut prin TT în aer la T=1173 K timp de 6 

ore a monocristalului GaSe intercalate cu Zn la excitare cu λ=337,4 nm P=300 mW/cm2 [RP]. 

 

În Figura 4.42 este prezentat spectrul de FL al stratului de compozit ZnO-Ga2O3 pe substrat 

de GaSe intercalate cu Zn la excitare cu radiația laser λ=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)). Așadar, radiația cu lungimea de undă 337,4 nm este slab absorbită de micro- și nanocristalitele 

de β-Ga2O3 din compozit, dar această radiație bine excită FL cristalitelor de ZnO din compozitul 

ZnO-Ga2O3. Spectrul de FL a fost înregistrat la temperatura camerei. După cum se vede din această 

prezentare, în intervalul spectral de la 350 nm până la 800 nm sunt prezentate trei benzi de emisie 

cu maxime de intensitate centrate la lungimile de undă 390 nm (3,179 eV), 471 nm (2,632 eV) și 

638 nm (1,943 eV). LBI a oxidului β-Ga2O3 determinată din spectrele de absorbție (4,75 eV) este 

cu ~1,0 eV mai mare decât energia fotonilor cu care se excită FL.  
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Banda de FL din regiunea UV a spectrului, cu maxim centrat la lungimea de undă 390 nm 

(3,173 eV), este bine cunoscută în literatură  ca bandă de emisie a excitonilor liberi în cristalele 

ZnO [180]. 

După cum se vede din Figura 4.42, în spectru, predomină după intensitate, banda de FL cu 

maxim centrat la lungimea de undă 638 nm (1,943 eV). Această bandă poate fi descompusă în 

două curbe elementare cu maximele centrate la 616 nm (2,01 eV) și 720 nm (1,722 eV). Astfel, 

putem admite ca banda de FL analizată se obține prin contopire a două benzi de FL de tip D-A. 

Probabil banda de FL cu maxim de intensitate la lungimea de undă 471 nm (2,632 eV) este de 

aceiași natură, banda D-A. 
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Fig. 4.43 Spectrul de FL la T=80 K a compozitului obținut prin TT la temperatura 1173 K timp 

de 6 ore în aer a plăcilor monocristaline de GaSe intercalate cu Zn la excitare cu λ=337,4 nm, 

W=300 mW/cm2 [RP]. 

 

La micșorarea temperaturii eșantionului până la 80 K, benzile de FL se deplasează spre 

energii mari (Figura 4.43). Astfel, maximul benzii de FL de margine se deplasează cu ~21 Å 

centrându-se la lungimea de undă 369 nm (3,360 eV). Totodată, se evidențiază un platou slab 

conturat la lungimea de undă λ≈400 nm (3,1 eV). Prezența acestui platou servește ca indicator 

despre structura complexă a acestei benzi. Maximul benzii de emisie luminescentă a excitonilor 

localizați în cristalele ZnO se găsește, conform cercetărilor efectuate în lucrarea [237], la lungimea 

de undă 369 nm. La formarea benzii de FL din intervalul lungimilor de undă 345÷450 nm probabil 

influențează, atât benzile de FL a repetărilor LO fononice a emisiei excitonilor localizați, cât și a 

unei benzi de tip D-A cu maxim localizat la lungimi de undă de ~400 nm.  

După cum se vede din Figura 4.43 banda de FL cu maxim centrat la lungimea de undă 613 

nm poate fi descompusă în două curbe elementare cu maxime centrate la lungimile de undă 612 

nm (2,026 eV) și 642 nm (1,931 eV). Poziția energetică și simetria conturului acestor benzi sunt 

cerințe caracteristice benzilor FL de tip D-A. Putem admite că această bandă se obține prin 
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recombinarea electronilor localizați pe un nivel donor (D) pe două nivele acceptoare A1 și A2 

plasate unul față de altul la ~95 meV. 

Informație veridică pentru identificarea compoziției stratului de material de la interfața 

compozitului ZnO-Ga2O3-GaSe poate fi obținut din analiza spectrului de FL la excitare cu radiație 

a fotonilor cu energie mai mică decât LBI a compusului ZnO (3,8 eV). 
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Fig. 4.44 Spectrul de FL la T=80 K a compozitului obținut prin TT a plăcilor monocristaline de 

GaSe în vapori de Zn la T=1073 K, timp de 6 ore, la excitare cu λ= 405 nm, W= 200 

mW/cm2[RP]. 

 

În Figura 4.44 este prezentat spectrul de FL la temperatura 80 K la excitarea structurii 

compozit ZnO:Ga2O3-GaSe cu radiația laser cu λ=405 nm (3,06 eV). Spectrul de FL este format 

din două benzi separate spectral, una A, în regiunea violet-albastru și alta B, în regiunea galben-

roșu. Banda A cu maxim centrat la lungimea de undă 446 nm (2,278 eV) se găsește în regiunea 

MBA a cristalelor de ZnSe. Maximul acestei benzi FL este deplasat spre lungimi de undă scurte 

cu ~13 nm, față de lungimea de undă corespunzătoare lărgimii benzii interzise a cristalelor ZnSe. 

Această deplasare, energetic este de ~83 meV și poate fi cauzată de dimensiunile reduse a 

formațiunilor de ZnSe din compozit. 

 Atât platoul de la 461 nm (2,689 eV), cât și banda cu structură complexă din regiunea roșie 

a spectrului, sunt probabil de natură impuritară. Întrucât benzile cu maxime centrate la lungimile 

de unde 613 nm (2,02 eV) și 689 nm (1,80 eV) se găsesc la energii mult mai mici decât LBI a 

compușilor Ga2O3 și GaSe, probabil acestea se obțin prin recombinare electron-gol în complexe 

D-A. La formarea platoului de FL localizat la 461 nm recombinarea D-A poate avea loc în 

cristalitele de ZnSe, pe când benzile de FL cu maxime la lungimile de undă 613 nm, 689 nm și 

platoul 738 nm probabil se obțin prin contopirea benzilor de FL impuritare, generate în substratul 

de la interfața Ga2O3-GaSe. Menționăm că Zn ca dopant în GaSe contribuie la formarea unei benzi 

FL cu contur larg, care acoperă un interval de energie de la 1,2 până 1,8 eV cu maximum centrat 

la 1,68 eV [234]. 
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4.6.3. Fotoluminescența compozitului obținut prin TT în aer a monocristalelor GaSe:Eu 

Spectrele de FL la temperatura camerei a materialelor obținute prin TT la temperatura 1100 

K în atmosferă a plăcilor monocristaline de GaSe dopate cu 1,0% at. și 3.0% at. de Eu sunt 

prezentate în Figura 4.45. Se evidențiază, în aceste spectre de FL, banda cu intensitate dominantă 

cu maxim centrat la lungimea de undă 614 nm (2,02 eV). Această bandă, în lucrarea [20] se 

identifică ca tranziție radiativă dintre nivelul energetic excitat 5D0 și nivelul de stare fundamentală 

7F2 a ionului Eu3+.  

Conform diagramei nivelelor energetice ale ionului Eu3+ [80] benzile FL cu maxime centrate 

la lungimile de undă 579 nm, 599 nm, 655 nm și 703 nm pot fi interpretate ca tranziții luminescente 

5D0 →
7F0, 

5D0 →
7F1, 

5D0 →
7F3 și 5D0 →

7F4 în ionului Eu3+ din nanofirele de β-Ga2O3. După cum 

se vede din Figura 4.45 la majorarea concentrației dopantului de la 1.0% la 3.0% at. are loc 

majorarea intensității benzilor de FL ale ionului Eu3+ în nanofirele de β-Ga2O3. 
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Fig. 4.45 Spectrele de FL la temperatura 293 K (curba a) și 80 K(curba b,c) ale oxidul Ga2O3:Eu 

obținute prin TT în atmosferă la temperatura 1100 K a cristalelor GaSe dopate cu 1% at. de Eu 

(curba b), 3.0% at. de Eu (curba c) [RP]. 

 

În spectrul de FL la temperatura 80 K al oxidului β-Ga2O3 dopat cu Eu obținut prin TT la 

temperatura 1100 K în atmosferă a plăcilor monocristaline de GaSe dopate cu 3,0% at. de Eu. 

(curba 3), odată cu benzile de FL prezente la temperatura camerei este prezentă și banda de FL cu 

maxim centrat la lungimea de undă 555 nm (2,23 eV). FL în această regiune a fost observată în 

masivele de nanofire de β-Ga2O3 obținute prin metoda CVD și tratate termic la temperatura 1273 

K [238]. 
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4.7. Fotoconductibilitatea straturilor din nanofire de β-Ga2O3 și a straturilor 

submicrometrice de β-Ga2O3 pe substrat de GaS 

Straturile omogene de nanoformațiuni de β-Ga2O3 au fost obținute prin TT la temperatura 

1173 K timp de 6 ore în atmosferă a lamelelor monocristaline de β-GaS cu grosimi <300 μm. 

Structurile β-Ga2O3-GaS cu strat submicrometric din nanoformațiuni (nanofire, nanopanglici) de 

β-Ga2O3 au fost obținute prin TT în atmosferă la temperatura 1173 K timp de 30 min. Grosimea 

stratului de β-Ga2O3, estimată după muchie, se incadrează în intevalul 0,3÷0,45 μm. În calitate de 

elctrozi au fost folosite benzi din straturi subțiri de In. După depunerea electrozilor, eșantioanele 

au fost supuse călirii la temperatura ~443 K timp de 15 min. 

Este cunoscut că sursele de radiație cu spectrul continuu, așa ca lămpile cu arc electric în 

Xe dispun de energie suficientă pentru excitarea FC la lungimi de unde λ>320 nm și respectiv 

λ>270 nm. În calitate de sursă de radiație în intervalul lungimilor de undă 225÷365 nm s-a luat 

lampa cu descărcare electrică în vapori de Hg la presiune înaltă de tipul PRK, lungimile de undă 

ale liniilor spectrale și intensitatea relativă a acestora sunt prezentate în Tabelul 4.9.  

Tabelul 4.9 Intensitatea relativă a liniilor emise de vaporii de mercur (lampa PRK-4) în intervalul 

225÷365 nm. 

λ, nm 365 334 313 302 297 289 280 265 253 248 238 235 230 225 

I (u.r.) 500 10 150 100 50 5 35 20 43 5 1 6 2 0,5 

 

Intensitatea relativă a liniilor cu lungimile de undă 365÷367 nm a fost măsurată cu un 

termoelement de tipul VTH-1 cu fereastra din CaF2. Intensitatea relativă a liniilor din regiunea 

210÷365 nm a fost estimată din măsurători a intensității FL soluției de flourescină în apă. 

Randamentul cuantic al FL acestei soluții este mărime constantă la lungimi de undă din intervalul 

200÷500 nm (legea lui Vavilov) [239].  

În Figura 4.46 (a)  sunt prezentate caracteristicele I-U la întuneric (curba 1), a stratului de 

β-Ga2O3 (curba 2) și a stratului de β-Ga2O3 pe substrat de GaS (curba 3). Intensitatea curentului 

la întuneric la tensiunea aplicată 10 V este de ~2 x10-12 A. La iluminare cu radiația ansamblului 

de linii emise de arcul electric în vapori de Hg cu lungimi de undă din intervalul 237±264 nm 

(Puterea ~0,0015 W) , intensitatea fotocurentului la tensiunea de ±10 V crește față de intensitatea 

curentului la întuneric de ~20 ori pentru stratul de β-Ga2O3 cu grosimea de ~360 μm și de ~50 ori 

pentru structurile β-Ga2O3-GaS. Dependențele I-U în intervalul de tensiuni 0±10 V după cum se 

vede din Figura 4.46 (a) la iluminare cu radiație din banda de absorbție a compusului β-Ga2O3 pot 

fi aproximate ca segmente de linie dreaptă, caracteristice pentru intervalele cu conductibilitate 

electrică joasă, cum este oxidul β-Ga2O3 nedopat [240]. 
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În Figura 4.46 (b) sunt prezentate dependențele spectrale ale fotocurentului stratului de β-

Ga2O3 (curba 1) și a stratului β-Ga2O3 de substrat de GaS (curba 2), la iluminare cu liniile emise 

de arcul electric în vapori de Hg în intervalul lungimilor de undă 230÷365 nm. După cum se 

observă, marginea benzii de fotosensibilitate se găsește la lungimea de undă 290 nm (4,28 eV) 

pentru stratul de β-Ga2O3 și ~300 nm (4,13 eV) pentru structura β-Ga2O3-GaS. Maximul 

fotocurentului atât pentru stratul gros de β-Ga2O3, cât și pentru structura β-Ga2O3-GaS cu strat 

subțire de β-Ga2O3 se găsește la lungimi de undă 245÷250 nm (5,06÷4,96 eV). Menționăm că LBI 

a stratului de nanoformațiuni de β-Ga2O3 determinată din măsurări optice este de 4,7 eV. 
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Fig. 4.46 Dependența I-U a straturilor subțiri de β-Ga2O3 și a straturilor β-Ga2O3-GaS la 

întuneric și la iluminare cu radiația emisă de ansamblurile de linii emise de arcul electric în 

vapori de Hg (a); dependența spectrală a fotocurentului straturilor subțiri de β-Ga2O3 (curba 1) și 

a structurilor β-Ga2O3 (curba 2) și spectrul FC structurii β-Ga2O3-GaS la iluminare cu fascicol de 

radiație cu spectrul continuu a lămpii cu fir incandescent de W (Inset) (b) [RP]. 

 

După cum se vede din Figura 4.46 (b) (curba 2), structura β-Ga2O3-GaS manifestă 

fotoconductibilitate în intervalul de lungimi de undă de la MBA indirecte în β-GaS (λ≈460 nm) 

până în adâncul benzii de absorbție a compusului β-Ga2O3 (λ≈225 nm). Lungimea de undă 

corespunzătoare maximului de fotosensibilitate (λ≈390 nm, ~3,1 eV) este în bună corelație cu 

lungimea benzi interzise directe în compusul β-GaS. 

 

4.8. Concluzii la Capitolul IV 

1. Structurile GaS-Ga2O3 și GaSe-Ga2O3 au fost obținute prin TT în aer la temperaturi din 

intervalul 973÷1173 K cu durata de la 30 minute până la 6 ore. 

2. Prin TT în aer a plăcilor monocristaline de GaS, GaSe intercalate cu Zn la temperaturi din 

intervalul 973÷1173 K au fost obținute straturi compozite de tipul Ga2O3-ZnO-GaS, Ga2O3-ZnO-

GaSe și Ga2O3:Eu-GaSe. 

3. Studiile diagramelor XRD, a spectrelor Raman și a spectrelor EDX au demonstrat că stratul 

format pe suprafața monocristalelor GaS și GaSe este compus din micro- și nanocristalite de Ga2O3 

crescute sub formă de nanofire, nanopanglici și nanoturnuri. 
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4. Stratul de material format pe suprafața monocristalelor GaS și GaSe intercalate cu Zn este 

compus din micro- și nanocristalite de Ga2O3 cu rețea cristalină monoclinică și micro- și 

nanocristalite de ZnO cu rețea cristalină Wurtzite hexagonal. 

5. Structuri planare de tipul ZnS-GaS și ZnSe-GaSe au fost obținute prin TT a plăcilor 

monocristaline GaS și GaSe în vapori de Zn. Studiile diagramelor XRD, imaginilor SEM și a 

spectrelor EDX au demonstrat că aceștia sunt compoziți din micro- și nanocristalite a straturilor 

de ZnS și ZnSe. 

6. MBA a monocristalelor GaS neintercalate și intercalate cu Zn este formată din tranziții optice 

directe cu lărgimea benzii interzise egale cu 3,04 eV, tranziții optice indirecte cu banda interzisă 

de 2,478 eV. Tranzițiile optice indirecte sunt asigurate de fononi cu energia medie 18,5 meV. 

7. MBA a stratului de β-Ga2O3 micro- și nanostructurat pe substrat GaS și GaSe determinată din 

analiza spectrală a funcției Kubelka-MunK este determinată de tranziții optice directe cu lărgimea 

benzii interzise cuprinse în intervalul de energii 4,62÷4,70 eV și depinde de temperatura TT. 

8. Din analiza spectrelor de RD s-a determinat LBI directe în cristalele de ZnO formați pe 

substraturi de GaS și GaSe intercalați cu Zn, egală cu 3,19 eV. 

9. Compozitele micro- și nanostructurate GaS-Ga2S3-ZnS, GaSe-ZnSe și Ga2O3-ZnO sunt 

materiale luminiscente în regiunea UV vizibilă a spectrului. Spectrele de FL a acestor materiale 

sunt compuse din benzi de emisie caracteristice semiconductorilor componenți Ga2O3, ZnS, ZnSe 

și ZnO. Luminescența în regiunea albastru a oxidului Ga2O3 se interpretează ca anihilare radiativă 

a excitonilor de transfer. 

10. Stingerea în timp a intensității FL la etapa inițială pentru benzile de FL a compozitelor obținute 

prin TT a cristalelor GaS intercalate cu Zn, a compozitelor Ga2O3-Ga2S3-GaS, Ga2O3-GaSe și 

Ga2O3-Ga2S3-ZnO se descrie cu o lege exponențială cu timpi caracteristici pentru fiecare bandă 

FL în parte. 

11. În rezultatul TT în aer a cristalelor GaSe dopate cu Eu s-a obținut un material compozit din 

oxizi ai Ga și Eu, FL cărora este determinată de tranzițiile electronice pe stările energetice a ionului 

Eu3+. 

12. Ga2O3 sub formă de nanoformațiuni este un material fotosensibil în intervalul spectral la 

lungimi de undă mai mici de 290 nm, pe când banda de fotosensibilitate a structurilor β-Ga2O3-

GaS acoperă intervalul lungimilor de undă de la 230 nm până la ~460 nm. 
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CONCLUZII GENERALE ȘI RECOMANDĂRI 

1. Au fost studiate două clase de structuri oxid-propriu semiconductor fabricat pe bază 

monocristalelor cu concentrație mare (~1019cm-3) de DSO, reprezentanții tipici a acestor materiale 

sunt compușii Ga2S3 și Ga2Se3 și pe baza monocristalelor lamelare formate din împachetări de 

tipul S-Ga-Ga-S și Se-Ga-Ga-Se cu legături de valență închise la suprafață  cu concentrație mică 

(~1010 cm-2). Între împachetările elementare a acestor compuși există fisuri cu dimensiuni 

nanometrice prin care prin difuzie la temperaturi înalte au fost obținute materiale intercalate în 

particular cu Zn. Perfecțiunea cristalelor lamelare este determinată de procesul de autocurățire prin 

acumularea impurităților în spațiul van-der-Waals dintre împachetările lamelare [241-245] (Cap. 

2, 2.2, 2.3; Cap. 4, 4.2, 4.4). 

2. Monocristalele GaS și GaSe cu dimensiuni geometrice necesare pentru efectuarea măsurărilor 

structurale, optice, fotoluminescente și pentru fabricarea structurilor planare cu straturi micro- și 

nanocristaline de semiconductor oxidic Ga2O3 au fost crescute prin metoda Bridgman. Structurile 

planare din semiconductorii AIIBVI(ZnS, ZnSe)-semiconductor lamelar (GaS, GaSe) au fost 

sintetizate prin TTZn a plăcilor monocristaline de GaS și GaSe. Structurile planare din 

semiconductori oxidic (Ga2O3) sau compozit oxidic Ga2O3/ZnO pe substrat de GaS sau GaSe au 

fost obținute prin TT în aer la temperaturi apropiate punctului de topire a cristalelor GaS și GaSe 

neintercalate și 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 (Ga2S3 și Ga2Se3) 

și a lamelelor din semiconductorii lamelari (GaS și GaSe) cu suprafețe netede la nivel atomar, în 

aer, s-au obținut structuri semiconductori oxidic (Ga2O3)-calcogenid de galiu. Structuri cu straturi 

de semiconductor oxidici Ga2O3/ZnO au fost obținute prin TT în atmosferă a monocristalelor 

Ga2S3, GaS și GaSe:Eu. Semiconductorii oxidici Ga2O3 și Ga2O3-ZnO obținuți pe baza 

semiconductorilor lamelari la temperaturi din intervalul (973÷1073 K) conțin impurități din micro- 

și nanocristalite de Ga2S3 și, respectiv, Ga2Se3. La temperaturi înalte (T>1073 K) are loc disocierea 

micro- și nanocristalitelor de Ga2S3 și Ga2Se3 cu formarea oxidului Ga2O3. Straturile din 

semiconductorii oxidici Ga2O3 sunt formate din nanofire, nanopanglici sau nanoturnuri. La 

temperatura 1173 K, atât straturile de Ga2O3, cât și straturile compozite Ga2O3-ZnO sunt formate 

din  nanofire și nanopanglici cu lungimi până la câteva zeci de micrometri [132, 247-249], (Cap. 

3, 3.1, 3.2; Cap. 4, 4.1, 4.2, 4.3). 

4. Straturile din nanofire și nanopanglici de Ga2O3 manifestă proprietăți de semiconductori în care 

minimul benzii de conducție și maximul benzii de valență se găsesc în centrul zonei Brillouin. LBI 

directe a straturilor nanostructurate de Ga2O3 este cuprinsă în intervalul de energii de la 4,6 eV 

până la 4,9 eV și depinde de natura substratului și de temperatura de obținere. Straturile compuse 
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din ansambluri de nanofire și nanopanglici de Ga2O3 formate pe substrat din semiconductor 

lamelar au lățimea  benzii interzise directe de 4,50÷4,85 eV, pe când cele obținute pe baza 

semiconductorilor cu DSO reprezintă ansambluri din nanoturnuri, nanoprisme, cu LBI de ~4,6 eV 

[126, 242] (Cap. 3, 3.3, 3.4; Cap. 4, 4.3, 4.5). 

5. Prin TT în aer a monocristalelor Ga2S3, GaS și GaSe intercalate cu Zn au fost obținute structuri 

cu strat compus din micro- și nanocristalite de Ga2O3 și ZnO. Nanocristalitele de Ga2O3 și ZnO 

din acest compozit, după cum s-a stabilit din măsurări optice, fotoluminescente și cinetica FL, 

păstrează proprietățile semiconductoare de bază, cum sunt LBI și mecanismele de generare 

recombinare a purtătorilor de sarcină de neechilibru caracteristice, compușilor Ga2O3 și 

ZnO.Nanostructurile de Ga2O3 pe substrat de GaS, GaSe, Ga2S3, Ga2Se3 și compozitul 

Ga2O3/ZnO, după cum s-a demonstrat din măsurări optice și fotoluminescente, sunt materiale cu 

luminescență intensă în regiunea violet-oranj a spectrului [126, 165, 248, 249, 250] (Cap. 3, 3.4; 

Cap. 4, 4.3). 

6. Straturile subțiri din nanoformațiuni de β-Ga2O3 manifestă FC înaltă în intervalul lungimilor de 

undă 230÷290 nm, cu maxim de sensibilitate la energie a fotonilor de ~ 5,1 eV. Banda de 

fotosensibilitate spectrală a structurilor β-Ga2O3-GaS acoperă intervalul de lungimi de undă de la 

230 nm până la marginea benzilor de absorbție indirecte în cristalele β-GaS [196] (Cap. 4, 4.7). 

7. Interesul deosebit față de structurile din semiconductori cu BIL cum este compusul Ga2S3 

(Eg=3,1 eV) și GaS (Eg=3,0 eV) și semiconductorul oxidic Ga2O3 sau micro- și nanocompozitul 

Ga2O3-ZnO este determinat de perspectiva elaborării pe baza acestora a surselor de radiație și 

receptorilor pentru regiunea UV. După cum au demonstrat studiile spectrelor EDX, materialele 

studiate pot fi considerate ca acumulatori de oxigen funcționali la temperaturi înalte [197].  
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ANEXE 

Anexa 1. Analiza compoziției elementare 

Este cunoscut [251] că compușii binari a sulfului și a seleniului în particular sulfurile și 

seleniurile de Ga sublimă la temperaturi mult mai mici decât punctul de solidificare. Astfel este de 

așteptat că la răcirea lingourilor policristalul în interiorul containerelor se acumulează un surplus 

de S sau Se care la temperatura camerei se condensează, atât pe suprafața produsului sintetizat cât 

și pe pereții interni a containerului. 

 
Fig. A1.1 Compoziția elementară la suprafața compusului Ga2S3 sintetizat din componente 

elementare Ga și S luate în cantități stoichiometrice. a- Imaginele EDX a suprafeței, b- 

Diagramele EDX [RP]. 

  

Tabelul A1.1 Compoziția elementară la suprafața compusului Ga2S3 sintetizat din componente 

elementare Ga și S luate în cantități stoichiometrice. 

Elementele 

chimice 

Compoziția procentuală a elementelor chimice, % at. 

SP I SP II SP III 

S K 74,28 73,25 73,71 

Ga L 25,72 26,75 26,29 

Total 100 100 100 

 

 În Figura A1.1 sunt prezentate diagramele EDX înregistrate de la materialul colectat de pe 

suprafața compusului Ga2S3proaspăt sintetizat. Din aceste diagrame se vede că pe suprafața 

lingoului sintetizat din componente elementare Ga și S luate în cantități stoichiometrice se conține 

un surplus de ~ 33÷36 % at. de S. Concentrația seleniului pe suprafața plăcii de GaSe este mult 

mai mică și după cum se vede din analiza EDS Tabelul A1.1 surplusul de Se este repartizat omogen 

pe suprafață și este de ~6,3 % atomice de Se. Un mic surplus de Se poate fi evidențiat datorită 

faptului că la suprafața plăcilor de GaSe se găsește stratul atomar de Se. 

 

 

 

 

(a)                             (b)    

 

(a)                             (b)    
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Anexa 2. Analiza structurală a materialului obținut prin TT în vaporii de Zn a 

monocristalelor GaS 

În  Figura A2.1 este prezentată diagrama XRD a compusului obținut prin TT la temperatura 

873 K în vapori de Zn a plăcilor de GaS timp de 3 ore. Unghiurile 2θ, intensitatea arbitrară și semi 

lățimea (FWHM) a liniilor de difracție sunt incluse în Tabelul A2.1. 

Liniile de difracție a razelor X au fost identificate cu cardul PDF 840499 a compusului 

GaS și cardului PDF 80-0020 pentru ZnS cubic. Conform acestor carduri compozitul este format 

din cristalite de β-GaS cu rețea hexagonală cu parametrii: a=3,587 Å, c=15,492 Å și cristalite de 

ZnS cu rețea cristalină cubică cu parametrul a=5,345 Å. Cristalitele de GaS au formă de 

nanolamele cu dimensiuni de la 100 până la 150 nm pe când dimensiunile cristalitelor de ZnS sunt 

de ~2 ori mai mici 
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Fig. A2.1 Diagrama XRD a compusului obținut prin TT la T=873 K în vapori de Zn a plăcilor de 

GaS timp de 3 ore [RP]. 

 

Tabelul A2.1 Identificarea diagramei XRD a compusului obținut prin TT la temperatura 873 K 

timp de 3 ore în vapori de Zn a plăcilor monocristaline de GaS. 

 

№ 

Date experimentale Card PDF PDF 840499, PDF 80-0020 

2θ, ˚ I, u.a. 2θ, ˚ FWHM, ˚ Int. 

I(cps˚) 

Size 

(Å) 

Copus 

Chimic 

h k l 

1.  11,46 5049858,70 11,453 0,058 362428 1444 GaS 0 0 2 

2.  22,98 11378293,00 22,972 0,061 861492 1385 GaS 0 0 4 

3.  28,76 41879,20 28,91 0,172 687 499 ZnS 1 1 1 

4.  33,72 35500,00 33,50 - 870 - ZnS 2 0 0 

5.  34,74 2914146,10 34,73 0,67 292810 1285 GaS 0 0 6 

6.  46,88 788417,00 46,89 0,075 87393 1193 GaS 0 0 8 

7.  50,62 38933,30 50,62 0,195 5330 471 GaS 1 1 0 

8.  56,58 13729,20 57,12 - 117 - ZnS 3 1 1 

9.  59,64 67816,70 59,50 0,086 7776 1100 GaS 2 0 0 

10.  59,82 33795,80 59,90 - 9210 - ZnS 2 0 2 

11.  65,26 15304,20 64,70 - 280 - GaS 2 0 4 
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12.  73,26 650608,00 73,15 0,101 103282 1023 GaS 1 1 6 

13.  77,98 12562,50 77,87 - 80 - ZnS 3 0 0 

14.  80,50 12487,50 80,26 - 192 - ZnS 4 0 0 

15.  88,20 413863,00 88,20 0,124 79122 925 GaS 0 0 14 

16.  88,48 217104,00 89,80 - 32240 - ZnS 4 2 2 

 

În diagrama XRD Figura A2.1 se evidențiază trei liniile de difracție de intensitate mică la 

unghiurile 2θ egale cu 37,70˚, 40,82˚ și 42,84˚ care conform cardului PDF 01-071-0505 corespund 

difracției de la ansamblurile de plane cristalografice cu indicii Miller (3 0 3), (1 2 5) și (2 2 3) a 

cristalelor de Ga cu rețea cristalină trigonală cu parametrii a=b=9,0870 Å, c=17,020 Å, α=β=90˚ 

și γ=120˚. Așa dar în rezultatul TT a plăcilor de GaS în vapori de Zn se rup legăturile Ga cu sulful 

de la suprafața împachetărilor elementare S-Ga-Ga-S, formându-se compozitul ZnS cu galiul sub 

formă de clasteri metalici.  
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Fig. A2.2 Diagrama XRD a materialului obținut prin TTZn a plăcii monocristalului de GaS la 

temperatura 873 K timp de 24 ore [RP]. 

 În Figura A2.2 este prezentată diagrama XRD a materialului obținut prin TT la temperatura 

873 K timp de 24 ore în vapori de Zn a plăcilor monocristaline de GaS. Identificarea liniilor de 

difracție făcută cu cardurile PDF 840499, PDF 01-071-2672, PDF 01-074-5000, și PDF 01-071-

0505 pentru GaS, Ga2S3, ZnS, și Ga respectiv. În Tabelul A2.2 sunt incluse unghiurile 2θ 

intensitatea relativă a liniilor de difracție, compusul chimic respectiv și indicii Miller a planelor 

cristalografice de la care detractează razele X cu lungimea de undă λCuKα=1,54060 Å. După cum 

se vede din acest tabel materialul studiat este un compozit alcătuit din cristalite a compusului de 

bază GaS a compusului Ga2S3, ZnS și de Ga-metalic. Liniile intense 1, 3, 7, 18, 24 prezente la 

unghiurile 2θ egale cu 11,34˚, 22,87˚, 34,62˚, 73,14˚ și 88,12˚ corespund difracției de la rețeaua 

cristalină hexagonală (Singonra P63/mmc)  cu parametrii: a=3,592 Å și c=15,465 Å a compusului 

β-GaS. Lărgimea excesivă a acestor linii indică despre dimensiunile submicronice a cristalelor de 

GaS din compozit. Dimensiunile medii a cristalelor de GaS din compozit s-au determinat din 
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analiza conturului liniei de difracție corespunzătoare unghiului 2θ=50,519˚ folosind formula 

Debye-Scherrer (3.1). 

Tabelul A2.2 Identificarea compoziției materialului obținut prin TTZn a plăcilor monocristaline 

de GaS la temperatura 873 K timp de 24 ore. 

  

 Pentru λ=1,54060 Å, β=0,56˚, din formula (3.1) se obține d=16 nm. Așadar dimensiunile 

medii a cristalelor de GaS din compozit sunt de ~16 nm. Putem conchide că în rezultatul TTZn la 

Nr. Valori 

experimentale 

GaS Card 

PDF 840499 

Ga2S3 card 

PDF 01-071-

2672 

ZnS Card 

PDF 01-074-

5000 

Ga Card 

PDF 01-071-

0505 

 2θ, ° I, 

(u.a.) 
2θ, ° h k l 

2θ, ° h k l 2θ, ° h k l 2θ, ° h k l 

1.  11,34 43,57 11,41 0 0 2 - - - -   

2.  22,224 3,92 - - - - - -   

3.  22,87 100,00 22,93 0 0 4       

4.  28,64 6,36 28,73 1 0 0   28,91 1 1 1 28,55 0 0 60 

5.  29,23 4,70 28,91 1 0 1       

6.  30,92 1,53     30,89 1 0 1   

7.  33,57 4,21 33,65 1 0 3   33,50 2 0 0   

8.  34,62 25,11 34,64 0 0 6     34,82 2 0 5 

9.  36,97 3,40 - -     36,84 2 1 4 

10.  41,04 6,97 41,11 1 0 5 41,20 0 2 2     

11.  45,58 2,39 45,65 1 0 6       

12.  46,78 7,41 46,85 0 0 8       

13.  48,40 1,61   48,32 -2 2 3     

14.  50,52 19,06 50,59 1 0 7 50,42 -1 3 2     

15.  52,23 1,74   52,14 2 2 2 52,39 1 0 3   

16.  53,88 1,18     53,61 1 0 94   

17.  55,84 1,70     55,92 0 2 13   

18.  56,41 2,66 56,52 1 1 4 56,31 4 2 1     

19.  57,74 1,10     57,12 3 1 1 57,69 0 2 31 

20.  59,67 1,93 59,50 2 0 0   59,90 2 2 2   

21.  62,27 1,25     62,30 0 2 55   

22.  62,98 1,87 63,07 1 1 6       

23.  64,53 1,15     64,38 2 0 2   

24.  67,34 1,60 67,41 1 0 10       

25.  70,63 1,25     70,40 4 0 0   

26.  71,58 1,73 71,67 1 1 8 71,56 -2 4 3     

27.  73,14 8,02 73,22 0 0 12       

28.  73,75 6,58 73,79 1 0 11       

29.  74,51 3,16 74,60 20 7       

30.  80,42 2,62 80,47    80,26 4 2 0   

31.  80,65 2,08     80,73 2 1 49   

32.  81,94 1,65     81,95 2 1 55   

33.  82,24 1,68 82,06 2 1 0       

34.  84,74 1,36     84,28 2 0 1   

35.  86,394 1,30     86,53 2 7 9   

36.  87,55 2,25 87,59 1 0 13       

37.  88,12 6,09 88,18 0 0 14       

38.  88,41 3,74 - - 88,30 1 1 5     

39.  89,02 1,59   89,36 0 4 4 89,80 4 2 2   
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temperatura 873 K timp de 24 ore placa monocristalină de GaS se granulează în cristalite cu 

dimensiuni manometrice (16 nm). 

Din analiza ansamblurilor de linii de difracție din diagrama (Figura A2.2) cristalitele de 

ZnS din compozit aparțin la trei sisteme cristalografice: cubică (c), hexagonală (h) și trigonale. 

Liniile de difracție de la unghiurile 2θ egal cu 28,64˚; 33,56˚; 59,67˚; 70,63˚ și 80,42˚ conform 

cardului PDF 80-0020 corespund difracției de la planele cristalografice cu indicii Miller (1 1 1), 

(2 0 0), (2 2 2), (4 0 0) a rețelei cubice ZnS cu parametru a=5,345Å. Liniile XRD de la 2θ egal cu 

28,64˚; 53,88˚; 55,84˚; 62,27˚; 80,65˚ și 81,94˚ conform cardului PDF 800007 se identifică ca 

difracție de la ansamblurile de plane cu indicii Miller (h k l)- (1 0 1), (1 0 3), (2 0 2), (2 0 1) și (2 

7 9) a cristalitelor ZnS cu rețea hexagonală (Singoura P63/mc) cu parametrii: a=3,777 Å și c=6,188 

Å. 

În diagrama XRD (intervalul de unghi 2θ de la 10˚ până la 90˚ se evidențiază câteva linii 

de difracție la unghiurile 2θ egale cu 41,04˚; 48,40˚; 50,52˚; 56,41˚; 71,58˚; 73,75˚; 88,41˚ și 89,62˚ 

care conform cardului PDF 01-071-2672 se identifică difracția a razelor X de la planele 

cristalografice cu indicii (h k l) (0 2 2), (-2 2 3), (-1 3 2), (4 2 1), (-2 4 3), (-4 4 3), (1 1 5) și (0 4 

4) a cristalelor monoclinice (grupa spațială Cc) Ga2S3 cu parametri a celulei elementare: a=11,107 

Å, b=6,396Å, c=7,021Å, α=γ=90˚ și β=121,17˚. 

Întrucât materialul analizat conține cristalite de GaS, Ga2S3, ZnS se poate admite ca 

compozitul se obține în rezultatul reacției: 

4GaS+Zn → Ga2S3+ZnS+2Ga (A2.1) 

Prezența cristalelor de Ga în compozit se confirmă prin prezența în diagrama XRD (Figura 

A2.2) a liniilor de difracție cu unghiurile 2θ egale cu 36,84˚, 47,90˚ și 66,89˚ care conform cardului 

PDF 01-071-0505 aparțin rețelei trigonale a cristalelor de galiu cu parametri a celulei elementare: 

a=b=9,087 Å, c= 17,020 Å, α=β=90˚ și γ=120˚. 

 

Tabelul A2.3 Identificarea compoziției chimice a materialului obținut prin TT în atmosferă la 

temperatura 1073 K timp de 6 ore a compozitului GaS-ZnS-Ga2S3. 
Nr. Date 

experimentale 

Card PDF 000576, PDF 491362, 

PDF 79-2205, PDF 760725. 

 2θ, ˚ I, u.a. Compus chimic h k l 

1 11,35 4476 GaS 0 0 2 

2 18,74 548 Ga2O3 -2 0 1 

3 22,22 4826 GaS 0 0 4 

4 22,87 9765 GaS 0 0 4 

5 27,21 875 Ga2S3 0 2 0 

6 27,67 2787 Ga2S3 0 2 0 

7 29,14 3234 ZnS 1 1 1 

8 29,76 2181 Ga2S3 0 0 2 
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9 30,47 1623 Ga2O3 -4 0 1 

10 31,62 2444 ZnO 1 0 0 

11 32,48 1030 Ga2S3 -2 2 1 

12 33,37 1073 Ga2O3 -1 1 1 

13 34,63 3115 Ga 1 0 0 

14 35,12 2113 Ga2O3 1 1 1 

15 35,66 946 - - 

16 36,19 768 ZnO 1 0 1 

17 36,96 803 GaS 1 0 4 

18 37,35 1017 Ga2O3 4 0 1 

19 38,31 1372 Ga2O3 -3 1 1 

20 39,49 924 Ga 2 2 0 

21 41,04 1178 GaS 1 0 5 

22 42,36 674 Ga 3 1 2 

23 42,96 776 Ga2O3 3 1 1 

24 44,65 613 Ga2O3 -6 0 1 

25 45,75 1248 Ga2O3 6 0 0 

26 46,8 1382 GaS 0 0 8 

27 47,49 827 ZnO 1 0 2 

28 48,55 2877 Ga 2 0 8 

29 49,64 4810 Ga2O3 -6 0 2 

30 50,51 2397 Ga2O3 -4 0 3 

31 52,11 1004 Ga2S3 2 2 2 

32 53,91 1056 Ga2S3 3 1 2 

33 54,54 881 Ga2O3 5 1 1 

34 56,4 1129 ZnO 1 1 0 

35 57,65 1819 Ga2O3 3 1 3 

36 58,99 1315 Ga2S3 -3 3 3 

37 59,78 1199 Ga2O3 1 1 3 

38 60,83 1258 Ga2O3 0 2 0 

39 62,98 1032 ZnO 1 0 3 

40 63,98 1027 Ga2S3 -2 4 2 

41 64,61 1975 Ga2O3 5 1 2 

42 66,47 683 ZnO 2 0 0 

43 67,22 686 Ga2O3 3 1 3 

44 69,52 889 Ga2O3 4 2 0 

45 70,21 989 Ga2O3 0 2 2 

46 73,16 1679 GaS 0 0 12 

47 73,72 1310 Ga2O3 -4 2 1 

48 74,51 948 Ga 4 0 10 

49 75,65 759 Ga2S3 6 2 1 

50 77,92 773 Ga2S3 1 5 1 

51 78,56 955 Ga2O3 5 1 3 

52 80,44 1085 GaS 1 0 12 

53 82,16 811 Ga2O3 -8 0 4 

54 84,53 843 Ga2S3 7 3 0 

55 85,24 857 Ga2O3 -3 1 3 

56 87,52 818 Ga2O3 8 2 0 

57 88,12 1336 Ga2O3 2 2 3 

58 89,03 839 Ga2O3 -6 0 5 
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Anexa 3. Interpretarea maximelor din diagramele XRD ale cristalelor de Ga2S3 

 

Tabelul A 3.1 Interpretarea maximelor din diagramele XRD ale cristalelor de Ga2S3: până la 

tratament (PT) și după tratament (DT) în atmosferă, la temperatura 1073 K, timp de 4 ore. 

Nr. 
Valori experimentale Carduri 

PT DT Compozit PDF 2 (o) I, u. a. h k l 

1. 16,86 16,70 Ga2S3 01-071-2672 16,70 61,4 1 1 0 

2. 18,84 18,76 Ga2S3 01-071-2672 18,66 40,5 2 0 0 

3.   Ga2O3 01-087-1901 18.95 9.0 -2 0 1 

4. 25,70 25,63 Ga2S3 01-071-2672 25,58 17,9 -2 0 2 

5. 28,00 27,90 Ga2S3 01-071-2672 27,82 100,0 0 2 0 

6. 29,86 29,77 Ga2S3 01-071-2672 29,72 75,9 0 0 2 

7.   Ga2O3 01-087-1901 30.06 46.0 4 0 0 

8.  30,17 Ga2O3 01-087-1901 30,12 45,6 4 0 0 

9.  30,59 Ga2O3 01-087-1901 30,51 56,0 -4 0 1 

10.   Ga2O3 01-087-1901 31.73 93.0 0 0 2 

11. 31,86 31,74 Ga2S3 01-071-2672 31,76 33,2 0 2 1 

12.  33,56 Ga2O3 01-087-1901 33,49 25,3 -1 1 1 

13.  35,29 Ga2O3 01-087-1901 35,22 100 1 1 1 

14.  37,56 Ga2O3 01-087-1901 37,48 34,8 4 0 1 

15.   Ga2O3 01-087-1901 38.39 59 -4 0 2 

16. 38,58 38,48 Ga2S3 01-071-2672 38,44 6,9 1 1 2 

17. 41,08 40,99 Ga2S3 01-071-2672 40,95 29,4 2 2 1 

18. 41,44 41,44 Ga2S3 01-071-2672 41,37 12,7 -3 1 3 

19.  45,87 Ga2O3 01-087-1901 45,84 21,5 -3 1 2 

20. 49,36 49,30 Ga2S3 01-071-2672 49,29 53,8 -3 3 1 

21.        

22.   Ga2O3 01-087-1901 49.54 6.4 4 0 2 

23. 54,04 53,99 Ga2S3 01-071-2672 53,99 24,9 0 2 3 

24. 
57,58 57,60 Ga2S3 01-071-2672 57,61 4,4 0 4 0 

  Ga2O3 01-087-1901 57,66 25,7 -3 1 3 

25. 58,82 58,78 Ga2S3 01-071-2672 58,78 15,6 -3 3 3 

26. 59,90 59,84 Ga2S3 01-071-2672 59,85 7,6 5 1 1 

27.   Ga2O3 01-087-1901 59.89 21 1 1 3 

28.  62,77 Ga2O3 01-087-1901 62,74 11,4 7 1 0 

29.  64,76 Ga2O3 01-087-1901 64,71 33,4 -7 1 2 

30. 
81,10 81,02 Ga2S3 01-071-2672 81,07 3,0 3 5 0 

  Ga2O3 01-087-1901 81,01 0,1 10 0 0 

31.   Ga2O3 01-087-1901 81.37 0.1 0 2 3 

32.   Ga2O3 01-087-1901 86.22 1.4 2 2 3 

33. 
86,40 86,36 Ga2S3 01-071-2672 86,45 5,0 6 4 0 

  Ga2O3 01-087-1901 86,35 1,3 0 0 5 
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Anexa 4. Analiza spectrelor FTIR 

 Spectrul FTIR de reflexie a monocristalului Ga2S3 este prezentat în Figura A4.1 (a), 

observăm că în intervalul numerelor de undă 180÷700 cm-1 sunt prezente 3 benzi. Numerele de 

undă a acestor benzi FTIR sunt incluse în Tabelul A 4.1. Sub banda IR din regiunea 450÷630 cm-

1, probabil este determinată de vibrațiile multifononice și a impurităților absorbite în stratul de 

suprafață. Celelalte două sub benzi – una în intervalul numerelor de undă 380÷445 cm-1 și alta 

structurată la numerele de undă 200÷370 cm-1 sunt determinate de vibrațiile tetraedrelor Ga-S4 și 

a impurităților. 
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Fig. A4.1 Spectrul de reflexie FTIR: (a) - al monocristalelor α-Ga2S3 la T=293 K; (b) – pulbere 

α-Ga2S3 și (c) - monocristalelor α-Ga2S3 supuse TT la T=873 K timp de 12 ore în vapori de Zn 

[RP]. 

Tabelul A 4.1 Spectrul FTIR a monocristalelor α-Ga2S3. 

№ Monocristal α-Ga2S3 la 

T=293 K 

 

Pulbere α-Ga2S3 

Monocristal α-Ga2S3 supuse 

TT la T=873 K timp de 12 

ore în vapori de Zn 

ν, cm-1 Absorbanta, 

u. a. 

ν, cm-1 Absorbanta, 

u. a. 

ν, cm-1 Absorbanta, 

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 1,7 344,38 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 - - 

27. - - 259,26 18,32 - - 

28. - - 248,16 6,96 - - 

29. - - 238,4 10,33 - - 

30. - - 217,21 8,17 - - 

  

 Spectrele IR a cristalelor Ga2S3 sunt studiate prin intermediul absorbției și a reflexiei IR și 

Raman în lucrările [107, 160, 171]. În acest tabel pentru comparare și interpretări odată cu 

frecvențele benzilor FTIR de la pulbere α-Ga2S3 sunt incluse numerele de undă a benzilor 

respective. Pulberea până la dimensiuni submilimetrice (0,0÷0,1) mm din monocristalele α-Ga2S3 

au fost obținute particule cu dimensiuni micrometrice prin granulare mecanică a monocristalelor 

și în continuare au fost obținute prin dispersare ultrasonoră la frecvența 100 kHz. Multiplicitatea 

benzilor de vibrație prezente în Figura A4.1 este determinată de faptul că au loc vibrațiile în două 

tetraedre de tipul GaS4 neidentice. În aceste tetraedre diferă și distanțele dintre legăturile Ga-S. Alt 

factor care determină structura complexă a spectrelor FTIR față de rezultatele experimentale 

precedente poate fi calitatea eșantioanelor și perfecțiunea tehnicii de măsurare. Totodată trebuie 

să luăm în considerație că din cele 27 moduri de vibrație posibile în centrul zonei Brillouin (k⃗ =

0) 14 moduri sunt active optic (7Au+7Bu). Aceste 14 moduri de vibrație se manifestă prin benzi 

de transmisie și reflexie IR. În Figura A4.1 (a) și (b) benzile din spectrele IR a monocristalului α-

Ga2S3 și a pulberii acestora se deosebesc și după intensitatea relativă. Dacă structura și intensitatea 

relativă a benzii FTIR din regiunea numerelor de undă 370÷180 cm-1 se păstrează, atunci 

intensitatea benzii FTIR din regiunea vibrațiilor fundamentale se micșorează cu evidențiere mai 

bună a structurii de triplet în regiunea numerelor de undă 380÷450 cm-1. Totodată se formează o 

nouă bandă de absorbție cu maxim la numărul de undă 427 cm-1. De asemenea are loc amplificarea 

intensității relative a benzii FTIR din regiunea energiilor mari (450÷620) cm-1. Aici se evidențiază 
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bine benzile cu maxime la numerele de undă 495 cm-1, 534 cm-1, 606 cm-1 și 622 cm-1. Aceste 

transformări în spectrul de vibrație a rețelei monoclinice α-Ga2S3 sunt determinate de deformațiile 

mecanice ale rețelei cristaline intervenite prin granularea monocristalelor. Astfel de deformații pot 

surveni si prin implementarea atomilor impuritari de Zn în cristalele α-Ga2S3. Atomii de Zn odată 

cu ocuparea locurilor vacante ale rețelei cristaline substituie și pe atomii de Ga din centrul 

tetraedrului GaS4. Zn având raza atomică (1,38 Å) mai mică decât a atomilor de Ga (1,41 Å) 

contactează tetraedrele Ga(S/Zn)4 din celula elementară a cristalelor Ga2S3. În Figura A4.1 (c) este 

prezentat spectrul FTIR al monocristalelor α-Ga2S3 supuse TT la T=873 K timp de 12 ore în vapori 

de Zn. În această prezentare se evidențiază bine atenuarea benzilor 423 cm-1, 394 cm-1, 345 cm-1 

și a benzilor din intervalul numerelor de undă 320÷283 cm-1. O astfel de modificare a structurii 

spectrului FTIR poate fi determinată de atenuarea deformațiilor interne în monocristalele α-Ga2S3 

supuse TTZn. În rezultatul TTZn a monocristalelor α-Ga2S3 apar patru benzi noi cu maxime la 

numerele de undă 214 cm-1, 374 cm-1, 617 cm -1 și 626 cm-1 determinate de vibrațiile S-Ga-S și S-

Zn-S. 
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Anexa 5. Difrația razelor X de la planele atomare ale compusului Ga2Se3 

Atât compoziția chimică a materialului obținut, cât și omogenitatea structurală a fost 

studiată folosind diagramele XRD și spectrele de difuzie combinată a luminii (Raman). În Figura 

A5.1 este prezentată diagrama XRD a pulberii din lingoul obținut din componentele Ga și Se luate 

în proporție de 2/3. Unghiurile 2θ corespunzătoare maximelor liniilor de difracție, și intensitatea 

relativă a acestora sunt incluse în Tabelul A5.1. Identificarea compoziției chimice a materialului, 

politipul și indicii Miller a ansamblurilor de plane de la care difractează razele X s-a făcut cu cardul 

PDF 44-1012. 
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Fig. A5.1 Diagrama XRD a compusului chimic Ga2Se3 [RP]. 

 

Tabelul A5.1 Identificarea liniilor de difracție a razelor X de la planele atomare a cristalelor 

GaSe și Ga2Se3. 
Nr. Date 

experimentale 

GaSe Card  

PDF 01-078-1927 

Ga2Se3 Card 

 PDF 44-1012 

2θ, ° I, u.r. 2θ, ° I, u.r. h k l 2θ, ° I, u.r. h k l 

1. 11,05 9,1 11,05 18,0 0 0 2 - - - 

2. 22,24 100,0 22,21 76,0 0 0 4 - - - 

3. 28,43 30,9 28,01 6,0 1 0 1 28,34 100,0 0 0 2 

4. 32,28 2,7 32,25 100,0 1 0 2 32,26 1,3 2 2 0 

5. 45,40 3,9 45,32 0,7 0 0 3 45,39 0,8 1 5 1  

6. 47,27 32,8 - - - 47,18 34 -1 3 3  

7. 48,37 5,0 48,51 61,0 1 1 0 47,90 1,2 -1 5 2 

8. 53,87 3,6 53,97 28,0 1 1 4 53,81 0,5 0 4 3 

9. 55,80 7,8 - - - 55,62 16 1 3 3 

10. 57,70 8,3 57,60 21,0 0 0 10 57,69 0,4 -4 2 1 

11. 69,11 4,5 - - - 69,20 0,3 2 4 3 

12. 69,11 4,5 - - - 69,40 2,9 -4 0 4 

13. 76,14 7,3 - - - 76,10 7 -4 2 6 

14. 78,58 3,8 78,54 4,0 1 1 10 78,02 8 1 4 5 

15. 85,01 8,0 85,06 1,6 2 0 10 85,27 1 3 3 5 

16. 88,02 11,9 88,34 2,0 0 2 16 88,07 2,2 -2 0 6 

17. 90,38 4,0 -  -  - -  

18. 94,73 5,6 -  - - -  

  

 Din compararea diagramelor XRD a materialului sintetizat cu cardurile PDF putem admite 

că materialul sintetizat din componentele Ga și Se luate în proporții 2/3 corespunde fazei 
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monoclinice de β-Ga2Se3 cu parametri a rețelei cristaline a=6,660 Å, b=11,65 Å, c=6,649 Å și 

β=108,84 °. Conform Figura A5.1 și Tabelul A5.1 după intensitate predomină liniile XRD centrate 

la unghiurile 2θ de 22,24° (intensitatea relativă 76) și 11,05° cu intensitatea 18. Aceste două linii 

lipsesc și nu sunt în diagramele XRD a cardurilor PDF pentru compușii Ga2Se3 cu rețele cristalină 

monoclinică, dar sunt prezentate în diagrama XRD a cristalelor GaSe cu rețea cristalină 

hexagonală (Figura 2.7 (b)). În Tabelul A5.1 sunt incluse liniile din diagrama XRD a cristalelor ε-

GaSe  cu rețeaua cristalină hexagonală (cardul PDF 01-078-1927). 

 După cum se vede din compararea diagramelor XRD a cristalelor monoclinice Ga2Se3 

sintetizate și diagrama etalon a cristalelor GaSe cu rețea cristalină hexagonală, diferența dintre 

unghiurile 2θ a multor linii de difracție a acestor doi compuși este mai mică decât un grad. 

Totodată, în diagrama XRD a cristalelor GaSe lipsesc liniile corespunzătoare unghiurilor 2θ cu 

valorile 47,27°, 55,80°, 69,11° și 76,14°. Aceste linii putem să le considerăm ca repere 

caracteristice pentru identificarea politipului β-Ga2Se3. Ca și criteriu de deosebire a cristalelor 

GaSe de cristalele Ga2Se3 cu rețea cristalină monoclinică este structura lamelară a cristalelor GaSe 

și frecvențele (cm-1) modurilor de vibrație a rețelelor cristaline (spectrele Raman, și de 

absorbție/reflexie IR). Incertitudinea în determinarea compoziției chimice a materialului studiat 

după diagramele XRD a impus folosirea metodelor experimentale complementare cum sunt 

spectrele Raman. 
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Anexa 6. Compoziția materialului obținut prin TT în aer la temperatura 1153 K timp de 30 

min a cristalului de Ga2Se3.  

 În Figura A6.1 este prezentată diagrama XRD a materialului obținut prin TT a cristalitelor 

Ga2Se3 în aer la Temperatura 1153 K timp de 30 min.  
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Fig. A6.1 Diagrama XRD a materialului sintetizat prin TT în aer la temperatura 1153 K timp de 

30 min a cristalelor de Ga2Se3 [RP]. 

 

Tabelul A6.1 Identificarea liniilor de difracție a razelor X cu lungimea de undă 𝜆CuKα = 1,54060 Å 

a materialului obținut prin TT la T=1153 K  timp de 30 de min în aer a cristalelor Ga2Se3. 

  

 Unghiurile 2θ și intensitatea relativă a liniilor de difracție sunt incluse în Tabelul A6.1 

. Identificarea compoziției chimice și a structurii cristaline a componentelor prezente în material 

s-a făcut cu ajutorul cardurilor PDF 43-1012; PDF 76-0975 și PDF 44-1012. Din Figura A6.1 și 

respectiv din Tabelul A6.1 se vede că liniile de difracție a razelor X în intervalul unghiurilor 2θ de 

la 30° până la 70° identificate cu ajutorul cardului PDF 43-1012 corespund cristalelor β-Ga2O3 cu 

Nr. 

Date 

experimentale 

Ga2Se3 Card 

PDF 76-0975 

Ga203 Card 

PDF 43-1012 

2, o I, u. a. 2, o I, u. a. h k l 2, o I, u. a. h k l 

1. 20,70 63,9 20,76 8,2 0 2 1 - - - 

2. 22,15 55,6 24,20 1,8 1 1 1 24,18 0,4 2 0 1 

3. 30,25 55,6 30,67 0,5 0 4 0 30,48 56,0 -4 0 1 

4. 31,80 100,0 31,32 2,5 -2 2 1 31,74 93,0 0 0 2 

5. 33,55 41,7 33,80 2,0 0 4 1 33,47 26,0 -1 1 1 

6. 35,30 80,6 35,88 0,1 -1 3 2 35,18 100,0 1 1 1 

7. 38,40 63,9 - - - 38,40 61,0 -3 1 1 

8. 43,30 36,1 43,70 0,9 3 1 0 43,08 8,0 -1 1 2 

9. 45,95 41,7 45,95 0,9 0 2 3 45,80 24,0 1 1 2 

10. 48,75 41,7 - - - 48,59 18,0 5 1 0 

11. 54,55 19,4 54,06 0,5 -2 4 3 54,40 6,0 5 1 1 

12. 57,65 36,1 57,67 0,4 -4 2 1 57,64 24,0 -3 1 3 

13. 60,15 47,2 60,49 0,1 1 7 1 60,54 12,0 -8 0 1 

14. 61,00 47,2 60,88 0,3 4 2 0 60,90 20,0 0 2 0 

15. 64,80 94,4 64,86 0,1 3 5 1 64,65 58,0 5 1 2 

16. 67,80 55,6 67,67 0,3 4 4 0 67,42 1,0 3 1 3 

17. 69,35 77,8 69,40 2,9 -4 0  4 69,40 3,0 4 2 0 

18. 70,05 66,7 70,74 0,2 2 8 0 70,32 14,0 -2 2 2 
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rețea cristalină monoclinică, singonia, C2/m cu parametri a rețelei: a=12,23 Å, b=3,04 Å, c=5,800 

Å și β=103,7°. Totodată liniile de difracție corespunzătoare unghiurilor 2θ egale cu 45,95°,  

57,65°, 64,80° și 67,80° cu valorile unghiurilor 2θ apropiate de celea caracteristice compusului β-

Ga2O3 sunt prezente și în cardurile PDF 76-0975 și PDF 44-1012. Conform acestor carduri aceste 

linii pot fi identificate ca difracție de la planele cristalografice cu indicii Miller (0 2 3), (-4 2 1), (3 

5 1) și (4 4 0) ale cristalelor primare de Ga2Se3. Conform cardurilor menționate intensitatea relativă 

a acestor linii este mai mică de unitate pe când intensitatea liniilor este mult mai mare de unitate, 

Figura A6.1. Prezența urmelor compusului Ga2Se3 în materialul sintetizat poate fi 

confirmată/infirmată prin măsurări analitice alternative precum analiza spectrului de difuzie 

combinate Raman și spectrele EDX. 
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Anexa 7.  Identificarea compoziției chimice a materialului obținut prin TT în aer la T=1153 

K timp de 1 oră a cristalelor de Ga2Se3 

 

Tabelul A7.1 Identificarea compoziției chimice a materialului obținut prin TT în aer la T=1153 

K timp de 1 oră a cristalelor de Ga2Se3. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Nr. 

Date 

experimentale 

Ga2Se3-Card 

PDF 76-0975 

Ga203-Card 

PDF 43-1012 

2 (o) I, u. a. 2 (o) I, u. a. h k l 2 (o) I, u. a. h k l 

1. 15,64 4,6 15,20 3,2 0 2 0 15,71 4,0 0 0 1 

2. 18,88 8,7 18,06 1,7 -1 1 1 18,95 9,0 -2 0 1 

3. 24,15 5,8 24,20 1,8 1 1 1 24,18 4,0 2 0 1 

4. 30,03 60,1 30,66 0,5 0 4 0 30,65 46,0 -4 0 1 

5. 30,40 68,8 - - - 30,48 56,0 -4 0 1 

6. 31,62 100,0 31,32 2,5 -2 2 1 31,74 93,0 0 0 2 

7. 33,40 30,7 33,88 2 0 4 1 33,47 26,0 -1 1 1 

8. 35,11 92,7 35,88 0,1 -1 3 2 35,17 100,0 1 1 1 

9. 37,35 32,8 - - -  37,39 35,0 4 0 1 

10. 38,30 60,4 - - - 38,40 61,0 -3 1 1 

11. 42,97 17,1 42,21 0,8 0 4 2 42,82 9,0 3 1 1 

12. 45,72 37,1 45,72 0,4 2 4 2 45,80 24,0 1 1 2 

13. 48,54 26,7 - - - 48,59 18,0 5 1 0 

14. 57,50 38,0 57,93 0,4 1 5 3 57,64 24,0 -3 1 3 

15. 59,81 33,9 59,42 0,3 -3 5 2 59,89 22,0 1 1 3 

16. 60,83 34,6 60,88 0,3 3 1 2 60,89 20,0 0 2 0 

17. 64,02 40,3 64,55 0,2 -4 4 1 64,17 16,0 -2 0 4 

18. 64,63 76,4 64,86 0,1 1 5 3 64,65 58,0 5 1 2 

19. 69,35 18,6 69,40 2,9 4 0 4 69,63 11,0 -4 2 1 

20. 70,23 24,4 70,74 0,2 -2 8 1 70,32 14,0 0 2 2 

21. 72,39 16,1 72,37 0,1 3 7 0 72,47 6,0 2 0 4 

22. 84,23 13,0 84,06 0,4 -1 5 5 84,45 7,0 3 1 4 
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Anexa 8. Spectrului de emisie a substanței colectate în rezultatul degradării termice a 

cristalelor Ga2Se3 

 

 

Fig. A 8.1 Spectrului de emisie a substanței colectate în rezultatul degradării termice a cristalelor 

Ga2Se3 [RP]. 
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Anexa 9. Absorbția radiației în regiunea margenii benzii interzise a compusului Ga2Se3 

Ga2Se3 este unul din reprezentanții tipici a semiconductorilor cu DSO. Sunt cunoscute patru 

modificații polimorfe a acestui compus: α’ cu rețea cristalină ortorombică este o fază care se obține 

la temperatură înaltă [252], α-modificație cu rețea cristalină cubică [113], β-cu rețea cristalină 

monoclinică [125] și γ-Ga2Se3. Structurile pe baza compusului Ga2Se3 au fost sintetizate pe 

suprafața policristalelor cu structura blendă de zinc în care nodurile cationice sunt vacante. 

Politipul acestor faze este determinat de modul de aranjare a vacanțelor, de temperatura și 

tehnologia de obținere a compusului. Coeficientul de absorbție ”α” a fost calculat din măsurări a 

coeficienților de transmisie ”t” și de reflexie ”R” folosind formula (2.1). 
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Fig. A9.1 Dependența spectrală a coeficientului de absorbție α de energia fotonilor la MBA a 

cristalitelor Ga2Se3 la T=293 K (a) și (b) tranziții optice directe (1) și indirecte (2) [RP]. 

 

În Figura A9.1 este prezentat spectrul de absorbție a monocristalelor Ga2Se3 obținute prin 

metoda Bridgman. Observăm că MBA este slab pronunțată, fapt, probabil determinat de prezența 

microdefectelor în cristalele studiate. O astfel de margine a benzii de absorbție se întâlnește în 

cristalele cu DSO de tipul A2
IIIB3

VI și în materiale poroase și micro- și nanostructurate [105, 253, 

254]. Coeficientul de absorbție în regiunea de transparență optică este de ~340 cm-1. Valoarea 

excesivă a coeficientului de absorbție la energie hν˂1,9 eV poate fi explicată prin difuziunea 

radiației la microdefecte. Caracterul tranzițiilor electronice și LBI au fost determinate utilizând 

relația [136]: 

𝛼ℎ𝜈 = 𝐴(ℎ𝜈 − 𝐸𝑔)
𝑝, (A9.1) 

unde A-constantă iar p=2 la tranziții indirecte și 1/2 pentru tranziții directe. Dependența (𝛼ℎ𝜈)𝑝2 

de energia fononilor  ℎ𝜈 este prezentată în Figura A9.1. Analiza dependenței spectrale a 

coeficientului de absorbție arată că la energii a fotonilor mai mari de 2,12 eV, punctele 

experimentale de pe graficul (𝛼ℎ𝜈)2 = 𝑓(ℎ𝜈) se aranjează bine pe un segment de dreaptă. Prin 

extrapolarea acestui segment de linie dreaptă până la nivelul coeficientului de absorbție de fond s-
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a determinat LBI directe 𝐸𝑔𝑑 = 2,09eV. În intervalul energii fotonilor 1,85÷2,09 eV, punctele 

experimentale în dependența (𝛼ℎ𝜈)1/2 = f(ℎ𝜈) se realizează tranziții optice indirecte (p=2) cu 

LBI 𝐸𝑔𝑖𝑛𝑑=1,85 eV. În lucrarea [113] din analiza dependenței spectrale a permetivității dielectrice 

ε2 s-a determinat că lungimea benzii interzise a cristalelor Ga2Se3 este egală cu 2,0 eV. 
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Anexa 10. Reflexia difuză a policristalelor Ga2Se3 tratat termic în vapori de Zn. 

În rezultatul TT a cristalelor Ga2Se3 în vaporii de Zn la temperatura ~873 K suprafața 

acestora se microgranulează, și tot odată se formează microfisuri nu numai pe suprafețe dar și în 

interiorul eșantionului. Cristalele care inițial sunt transparente la lumina roșie se transformă în 

opace datorită reflexiei difuze.  
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Fig. A10.1 Dependența spectrală a funcției Kubelka-Munck pentru compozitul microcristalin 

Ga2Se3-ZnSe (T=293 K)   [RP]. 

 

În Figura A10.1 este prezentat spectrul reflexiei difuze în regiunea vizibilă a spectrului de 

la un policristal de Ga2Se3 supus TT la temperatura 873 K timp de 6 ore în vapori de Zn. 

Coeficientul de RD Rd în intervalul lungimilor de undă de la 400 nm la 700 nm este în creștere de 

la 0,20 până la 0,38. În acest interval spectral se evidențiază două salturi, unu în regiunea 

lungimilor de undă 430÷520 nm și altul în intervalul 540÷600 nm. Absorbanta materialelor 

neomogene optic (α s⁄ ) și coeficientul de reflexie difuze Rd sunt legați prin funcția Kubelka-

Munck F(Rd) (19).  
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Fig. A10.2 LBI directe în cristalitele de Ga2Se3 (1) și ZnSe (2) din compozitul obținut prin TT a 

policristalelor Ga2Se3 în vapori de Zn la temperatura 873 K timp de 12 ore [RP]. 

 

Dependența coeficientului de RD de energie a fotonilor incidenți prezentate în Figura 

A10.2. Caracterul tranzițiilor optice directe/indirecte și LBI (Eg) în materialele neomogene optic 
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pot fi stabilite din analiza caracteristicelor spectrale folosind formula (2.12) în care se face 

substituția α → F(Rd). În Figura A10.2 sunt prezentate graficele f(ℎ𝜈) = [F(Rd) · ℎ𝜈]2 în 

intervalele de creștere a coeficientului de reflexie difuze (Rd) odată cu energia fotonilor (hν). 

Punctul de intersecție a segmentelor de dreaptă cu axa F(Rd) = 0 corespund energiilor hν1=2,67 

eV și respectiv hν2=2,08 eV, mărimi care corelează bine cu lungimea benzii interzise a compusului 

ZnSe și Ga2Se3. După cum s-a menționat anterior LBI a cristalelor de ZnSe la temperatura camerei 

determinată din măsurări optice este egală cu 2,68 eV [255] și 2,1 eV pentru Ga2Se3 [172]. 

Corelația bună dintre lungimea benzii interzise directe determinate din Figura A10.2 (Curba 1) cu 

această determinată din măsurări optice a monocristalelor de ZnSe ne permite să conchidem că 

prin TT de lungă durată în vaporii de Zn a cristalelor Ga2Se3 la temperatura 873 K, odată cu 

formarea microdefectelor în cristalul Ga2Se3 pe suprafața acestora se formează un strat granular 

de ZnSe. 
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Anexa 11. Identificarea diagramei XRD a compozitului obținut prin TT în aer la 

temperatura 1023 K  timp de 6 ore a plăcii de GaS 

 

Tabelul A11.1 Identificarea diagramei XRD a compozitului obținut prin TT în aer la temperatura 

1023 K  timp de 6 ore a plăcii de GaS. 
№ Date 

experimentale 

GaS-Card 

PDF 710009 

Ga2S3-Card 

PDF 01-071-2672 

Ga2O3-Card 

PDF 841440 

2θ, ° I, u.r. 2θ, ° h k l 2θ, ° h k l 2θ, ° h k l 

1 22,85  100,00 22,94 0 0 4 - - - - 

2 29,60 16,16 29,31 1 0 1 29,72 0 0 2 - - 

3 34,60 42,27 34,70 0 0 6 - - - - 

4 38,05 0,17 - - 38,40 -4 0 2 38,40 2 0 2 

5 46,75 14,35 46,85 0 0 8 - - - - 

6 58,10  0,18 - - 58,70 2 2 2  - - 

7 58,60  0,39 - - 58,70 2 2 2  - - 

8 59,50  1,23 59,50 2 0 2  59,89 1 1 3 59,90 2 2 3 

9 61,55 0,11 - - 61,58 2 2 2 61,24 -7 1 1 

10 73,15 13,91 73,26 0 0 12 73,27 4 0 5 - - 

11 73,35 7,09 73,26 0 0 12 73,27 4 0 5 73,68 4 2 1 

12 88,10  9,10 88,18 0 0 14 88,32 2 3 8 - - 

13 88,40  4,93 - - 88,91 1 0 16 - - 
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Anexa 12. Compoziția elementară a materialului obținut prin TT în aer a compozitului 

obținut prin intercalarea cristalelor GaS cu Zn  

 Compoziția chimică a materialului obținut prin TTZn la temperatura 1073 K timp de 4 ore 

a fost determinată de analiza spectrului EDX în trei regiuni cu structuri vizibile diferite (Spectrul 

1, 2 și 3 Figura A12.1 (a)). Compoziția elementară (în % atomici) în sectorul 1 este prezentată în 

Tabelul A12.1. Conform acestui tabel, odată cu elementele chimice Ga, S și Zn în această regiune 

a suprafeței se conține un surplus de ~9,6% de oxigen. Întrucât containerele cu materialul studiat 

au fost evacuate până la presiunea gazelor remanente de 5·10-5 bar, prezența unei astfel de cantități 

de oxigen în containere este problematică. 

 

 

Fig. A12.1  Imaginea SEM-a, spectrul EDX-b, a suprafeței cristalului de GaS TTZn timp de 4 ore 

la temperatura 1073 K [RP]. 

 

Tabelul A12.1 Compoziția elementară a suprafeței stratului de GaS TTZn la temperatura de 1073 

K timp de 4 ore. 
Elementele 

chimice 

Compoziția materialului elementar, at. % 

Spectrul 1 Spectrul 2 Spectrul 3 

O 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 

  

 În lucrarea [187] s-a cercetat compoziția stratului de pe suprafața plăcii de GaSe păstrate 

lungă durată în aer. Conform diagramelor XRD stratul de la suprafața plăcilor conține oxidul 

galiului (Ga2O3) și mici cantități de SeO2 și SeO5. Întrucât cristalele GaS și GaSe au aceiași 

(a)                                                            (b1)    

(b2)                                 (b3)    
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structură cristalină cu legături chimice identice, prezența oxigenului în stratul de la suprafața 

plăcilor de GaS TTZn poate fi legată cu formarea stratului de Ga2O3 pe durata păstrării cristalelor 

în aer.  

Este cunoscut că legăturile de valență la suprafața împachetărilor elementare sunt închise 

și că la suprafață se găsește  planul atomar de sulf, care împiedică formarea compușilor chimici a 

galiului din interiorul împachetărilor S-Ga-Ga-S cu oxigenul, zincul ș.a. este îngreunată. O astfel 

de  interpretare este corectă numai pentru cristalele ideale. Cristalele reale a compusului chimic de 

tipul AIIIBVI și AIIBVI și nu numai întotdeauna conțin o cantitate mare de defecte. Numai densitatea 

defectelor de tip Frenkel în stratul de la suprafața cristalului depășește mărimea 1016 cm-2 [256]. 

Datorită acțiunii de autocurățire în cristalele de tipul AIIIBVI și a modului de aranjare a atomilor în 

straturi planare densitatea defectelor pe suprafața acestor cristale este mică (densitatea defectelor 

pe suprafața plăcii de GaSe proaspăt despicată nu depășește 1011 cm-2. Defectele pe suprafața 

împachetărilor elementare din păturile monocristalului lamelar (GaS, GaSe, GaTe, InSe) servesc 

ca centre cu legături de valență descrise. Anume aceste defecte servesc ca centre de cristalizare a 

sulfurii de zinc și a oxidului Ga2O3 pe suprafața plăcilor de GaS intercalate cu Zn. 

Ținând seama de aceste considerente, în Tabelul A12.1 sunt prezentate compozițiile 

procentuale a compușilor chimic probabili. Observăm în tabel că în Spectrul I se conține cea mai 

mare concentrație a compusului chimic primar (GaS). În această regiune suprafața eșantionului nu 

conține defecte vizibile incluse, probabilitatea absorbției de Zn și Oxigen este mică. În acest sector 

concentrația compusului ZnS și Ga2O3 este mică. 

Suprafața plăcii de GaS intercalată cu Zn conține germeni de cristalizare de formă 

triunghiulară dispersate la distanțe mari (~400÷500 μm) unul de altul caracteristici fazei cubice a 

sulfurii de zinc (ZnS). Acești germeni sunt formați pe suprafața stratului formate în timpul TT a 

plăcilor de GaS în vapori de Zn. Concentrația Zn în aceste straturi este de (43÷47 %) Tabelul A12.1 

(spectrul 2 și 3). Dacă ținem seama că în aceste locații concentrația sulfului este de (43÷47 %), 

putem admite ca structurile formate pe suprafața plăcilor de GaS reprezintă faza hexagonală a 

sulfurii de Zn. Așa dar se poate admite că în rezultatul tratamentului termic la temperatura 873 K 

în vaporii de Zn pe suprafața plăcilor de GaS se formează faza hexagonală a compusului ZnS sub 

formă de straturi paralele la suprafața (0 0 0 1) a substratului de GaS. 
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Anexa 13. Absorbția în regiunea marginii benzii fundamentale a monocristalelor GaS 

 Vom analiza dependența spectrală a coeficientului de absorbție în regiunea MBA intrinseci 

a cristalelor GaS folosite ca material de bază la obținerea micro- și nanocompozitului GaS-Ga2O3. 

În cazul benzilor energetice parabolice LBI Eg și coeficientul de absorbție α a semiconductorului 

sunt legați prin ecuația [257]: 

(𝛼ℎ𝜈) = 𝐴(ℎ𝜈 − 𝐸𝑔)
𝑚, (A13.1) 

aici factorul de putere m primește valoare 0,5 pentru semiconductor cu bandă interzisă directă, iar 

A este o constantă. 

 La coeficienții de absorbție a radiației de ordinul 104 cm-1 și mai mari sunt necesare 

eșantioane cu grosimi submicrometrice libere de suport. Întrucât erorile la măsurarea grosimii 

lamelelor din cristale flexibile cu astfel de grosimi sunt de 10 %, putem minimiza influența acestei 

erori la determinarea caracterului tranzițiilor optice și a lărgimii benzii interzise prin analiza 

dependenței spectrale a produsului (αd). 
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Fig. A13.1 Dependența spectrală a coeficientului de absorbție pentru tranziție optică directă 

[RP]. 

 

 În Figura A13.1 este prezentată dependența (αd x hν)2 de energie în intervalul spectral 

2,8÷3,2 eV. După cum se vede din acest grafic în intervalul de energie 3,10 ≤ hν ≤ 3,20 eV punctele 

experimentale se înscriu bine într-un segment de dreapta. LBI directe la temperatura camerei 

(T=297 K) determinată prin extrapolarea acestui segment de dreapta la αd egal cu zero este egală 

cu 3,01 eV mărime care este în corelație bună cu LBI directe în monocristale de GaS determinate 

în lucrările [258, 259]. Din măsurările absorbției la temperatura camerei  LBI directe este egală cu 

3,04 eV. 

 Întrucât tranzițiile optice indirecte au loc cu absorbție și emisie a fononilor. Dacă se ține 

cont de densitatea fononilor la temperatura T și dacă energia fononilor Ep≈kT, LBI indirecte se 

determină din graficul funcției: 
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(𝛼ℎ𝜈)
1
2 = 𝐴(ℎ𝜈 − 𝐸𝑔𝑖 ∓ 𝐸𝑓)

2 (A13.2) 
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Fig. A13.2 Dependența spectrală a coeficientului de absorbție pentru tranziție optică indirectă 

[RP]. 

 

 În Figura A13.1 este prezentată dependența (𝛼ℎ𝜈)
1

2 funcție de energie. Conform  acestui 

grafic, în intervalul energiilor 2,55÷2,70 eV se evidențiază bine două segmente de linie dreaptă. 

Totodată la energii mai mici de 2,3 eV coeficientul de absorbție este determinat de absorbția 

impuritară, de microdefectele din eșantion și de influența interferenței luminii în lamă. 

Extrapolarea segmentelor de dreaptă până la absorbția de fond, aceasta intersectează axa energiilor 

la 2,460 eV și 2,497 eV, mărimi egale cu Egi - Ef și Egi + Ef. Așa dar din spectrul de absorbție se 

determină LBI indirecte și energia fononilor sunt egale cu 2,478 eV și 18,5 meV. 

 Energia fononilor transversali optic (TO) depinde de polarizarea radiației incidente și este 

egală cu 36,7 meV pentru (E ꓕ C) și 39,6 meV  (E ‖ C) [260]. În cristalele hexagonale de GaS 

există fononi cu diferite energii, dar tranzițiile optice sunt asigurate numai de acei fononi cărora 

impulsul este egal cu diferența dintre impulsul electronului și a fononului. Din Figura A13.1 vedem 

că energia fononului, care asigură tranzițiile optice indirecte este de două ori mai mică decât 

energia fononilor TO fundamentali. De obicei, energia mică în semiconductori o au fononii 

acustici. LBI indirecte și energia fononilor care asigură tranzițiile optice indirecte în lucrarea [261] 

a fost determinată din dependența lărgimii benzii interzise de temperatură este egală cu 2,62 eV și 

respectiv 26 meV. 
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Anexa 14. Parametri de structură a plăcii de GaSe tratat în aer la temperatura 1173 K 

timp de 6 ore 

 

Tabelul A14.1 Parametri de structură a plăcii de GaSe tratat în aer la temperatura 1173 K timp de 

6 ore. 

№ Date 

experimentale 

Ga2O3-Card PDF 741779 Ga2Se3-Card  

PDF 76-2310 

2θ, ° I, u.r. 2θ, ° I, u.r. h k l 2θ, ° I, u.r. h k l 

1. 1 30,20 18,3 30,32 0,4 0 0 4 - - - 

2. 2 31,64 22,6 31,74 12,6 2 0 0 31,32 2,5 -2 2 1 

3. 3 33,32 8,7 33,47 1,4 1 1 -1 33,07 2,3 -2 0 2 

4.  35,15 100 35,17 27,8 1 1 1 - - - 

5.  37,37 10 37,39 0,8 1 0 4 - - - 

6.  38,42 17,4 38,45 46,8 2 0 2 - - - 

7.  42,95 8,8 42,83 9,1 1 1 3 - - - 

8.  44,87 3,7 44,73 1,9 1 0 -6 - - - 

9.  45,74 10,8 45,82 0,6 2 0 -2 45,72 0,4 -2 4 2 

10.  48,68 12,4 48,59 4,0 3 0 0 - - - 

11.  49,64 4,6 49,56 4,3 2 0 -6 - - - 

12.  50,81 3,6 50,96 1,2 3 0 -4 - - - 

13.  54,56 4,7 54,57 0,6 3 0 2 - - - 

14.  56,27 3,2 56,49 2,6 3 1 -1 - - - 

15.  57,56 13,6 57,65 6,4 3 0 -3 - - - 

16.  58,88 5,3 - - - 58,63 0,8 0 1 4 

17.  59,84 26,7 59,89 0,6 3 1 1 - - - 

18.  60,86 17,6 60,89 8,5 0 2 0 - - - 

19.  62,72 9 62,69 2,1 0 0 6 - - - 

20.  64,70 31,9 64,66 3,3 2 1 5 - - - 

21.  69,44 11,5 69,63 0,2 1 2 -2 - - - 

22.  70,43 14,2 70,32 1,4 2 2 0 - - - 

23.  72,44 6,4 72,49 0,9 4 0 2 - - - 

24.  73,61 10,4 73,68 0,2 1 2 4 - - - 

25.  77,87 5 77,88 1,9 3 0 6 - - - 

26.  82,31 5,2 82,24 1,4 2 2 4 - - - 

27.  83,00 3,5 83,32 0,4 5 0 -2 - - - 

28.  84,23 8,6 84,49 0,1 5 0 -4 - - - 

29.  85,49 6,4 85,35 0,6 -3 1 -9 - - - 
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Anexa 15. Analiza diagramei XRD a compusului Ga2O3 obținut prin oxidare în aer la 

temperatura 1173 K a cristalelor GaS intercalat cu Ga 

 

Tabelul A15.1 Analiza diagramei XRD a compusului Ga2O3 obținut prin oxidare în aer la 

temperatura 1173 K a cristalelor GaS intercalat cu Ga. 

№ Date 

experimentale 

Ga2O3 Card  

PDF 43-1012 

2θ, ° I, u.r. 2θ, ° I, u.r. h k l 

1. 1 30,14 36,0 30,32 0,4 0 0 4 

2. 2 30,50 37,0 30,48 56 -4 0 1 

3. 3 31,70 63,9 31,74 12,6 2 0 0 

4.  33,47 26,6 33,47 26 -1 1 1 

5.  35,21 77,8 35,18 100 1 1 1 

6.  37,46 34,3 37,39 35 4 0 1 

7.  38,36 53,0 38,40 61 2 0 2 

8.  43,01 16,8 43,08 8 -1 1 2 

9.  44,78 6,4 44,73 5 -6 0 1 

10.  45,77 35,1 45,80 24 6 0 0 

11.  48,65 37,8 48,50 18 5 1 0 

12.  49,55 10,2 49,55 7 4 0 2 

13.  50,93 8,8 50,95 3 -4 0 3 

14.  52,64 5,5 52,43 2 6 0 1 

15.  53,48 4,1 53,42 1 -5 1 2 

16.  54,44 14,1 54,40 6 5 1 1 

17.  56,45 10,6 56,49 3 -1 1 3 

18.  57,53 39,0 57,64 24 -3 1 3 

19.  59,12 14,9 59,19 7 -6 0 3 

20.  59,90 38,2 59,89 22 1 1 3 

21.  60,89 46,9 60,90 20 0 2 0 

22.  62,69 24,7 62,63 12 7 1 0 

23.  64,07 28,5 64,18 16 -2 0 4 

24.  64,70 100,0 64,65 58 5 1 2 

25.  66,44 5,2 66,51 1 2 2 1 

26.  67,58 4,7 67,41 1 3 1 3 

27.  69,41 27,8 69,40 3 4 2 0 

28.  70,28 27,6 70,32 14 0 2 2 

29.  72,38 16,8 72,47 6 2 0 4 

30.  73,70 16,8 73,69 7 4 1 2 

31.  76,64 5,0 76,61 1 -5 1 4 

32.  78,02 9,9 78,10 2 -10 0 1 

33.  79,10 8,6 79,00 1 6 2 0 

34.  82,10 7,6 82,23 2 4 2 2 

35.  82,49 7,3 82,37 1 4 0 4 

36.  83,27 5,0 83,33 1 -4 2 3 

37.  84,26 18,7 84,44 7 6 2 1 

38.  85,73 8,0 85,70 3 -10 0 3 

39.  88,94 11,8 89,14 3 -6 0 3 
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Anexa 16. Identificarea compozitului după diagrama XRD. 

 

Tabelul A 16.1 Identificarea compozitului după diagrama XRD. 

 

 

 

 

 

 

 

 

Nr. 
Date experimentale 

Ga2O3 Card 

PDF 43-1012 

GaSe Card  

PDF 000370931 

EuGa2Se4 Card  

PDF 010702524 

2 (o) I, u. a. 2 (o) I, u. a. h k l 2 (o) I, u. a. h k l 2 (o) I, u. a. h k l 

1. 11,34 44,02 - - - 11,10 62 0 0 2 - - - 

2. 17,41 11,81 - - - - - - - - - 

3. 18,85 13,59 18,95 9 -2 0 1 - - - - - - 

4. 22,84 42,08 - - - 22,26 100 0 0 4 - - - 

5. 24,12 11,2 24,18 4 2 0 1 - - - - - - 

6. 26,78 12,03 - - - - - - - - - 

7. 30 60,41 30,05 46 -4 0 1 - - - - - - 

8. 31,61 96,28 31,74 93 0 0 2 - - - - - - 

9. 33,36 34,23 33,47 26 -1 1 1 - - - - - - 

10. 35,09 100 35,18 100 1 1 1 - - - - - - 

11. 37,34 39,78 37,39 35 4 0 1 - - - - - - 

12. 38,3 63,35 38,40 61 -3 1 1 - - - - - - 

13. 42,91 25,93 42,82 9 3 1 1 - - - - - - 

14. 45,69 38,4 45,80 24 1 1 2 - - - - - - 

15. 48,59 28,82 48,59 18 5 1 0 - - - - - - 

16. 49,51 19,64 49,55 7 4 0 2 - - - - - - 

17. 50,85 19,07 50,95 3 -4 0 3 - - - - - - 

18. 53,15 26,68 53,42 1 3 1 2 - - - - - - 

19. 55,3 28,51 - - - - - - 55,63 2,3 7 7 5 

20. 57,51 40,61 57,64 24 -3 1 3 - - - - - - 

21. 59,79 40,01 59,89 22 1 1 3 - - - - - - 

22. 60,82 52,99 60,89 20 0 2 0 - - - - - - 

23. 62,6 30,34 62,63 12 7 1 0 - - - - - - 

24. 64,57 85,74 64,65 58 4 0 3 - - - - - - 

25. 67,46 18,43 67,42 1 3 1 3 - - - - - - 

26. 69,32 38,28 63,40 3 4 2 0 - - - - - - 

27. 70,23 34,94 70,31 14 1 1 1 - - - - - - 

28. 72,36 21,92 72,47 6 2 0 4 - - - - - - 

29. 73,64 26,04 73,68 7 4 2 1 - - - - - - 

30. 82,19 17,17 82,23 2 4 2 2 - - - - - - 

31. 84,21 25,05 84,44 7 3 1 4 - - - - - - 

32. 85,71 20,02 85,70 3 10 0 1 - - - - - - 

33. 89,29 19,62 89,14 3 -6 0 5 - - - - - - 
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Anexa 17. Imaginile electronice EDX a suprafeței stratului de β-Ga2O3

 

 

Fig. A 17.1 Imaginile electronice EDX, a suprafeței stratului de β-Ga2O3, obținut la temperatura 

1173 K, timp de 6 ore, din compozitul GaSe (strat metal) (a,b,c) și β-Ga2O3, obținut, 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]. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

(a)                               (b)                                (c)    

(d)                               (e)                                (f)    
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Profesor la disciplinele: Limbajul C/C++, Limbaje de programare, Grafica pe Calculator, Limbajul 

Delphi, Sisteme de Operare, Sisteme de Operare pentru Reţea, Structuri de Date. 

Practica de iniţiere în specialitate 

Elaborarea materialelor didactice la discipline. 

Cercetător ştiinţific  

Universitatea Christian-Albrechts- Universität din Kiel, Facultatea de Inginerie [03/01/2013 – 

04/03/2013] 

Adresă: Str.Kaiserstraße 2, D-24143 Kiel (Germania) - http://www.tf.uni-kiel.de  

- Studiul şi cercetarea nanotuburilor  

Cercetător ştiinţific  

Universitatea Christian-Albrechts- Universität din Kiel, Facultatea de Inginerie [01/09/2009 – 

31/03/2010] 

http://cercetare.usm.md/
http://cercetare.usm.md/
http://www.usm.md/
http://www.usm.md/
http://www.tf.uni-kiel.de/
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Adresă: Str.Kaiserstraße 2, D-24143 Kiel (Germania) - http://www.tf.uni-kiel.de  

- Cercetare în domeniul nanotehnologiilor  

IT Consultant  

Agentia Naţională pentru Ocuparea Forţei de Muncă [11/12/2003 – 02/09/2004]  

Adresă: Str. Vasile Alecsandri, 1, MD-2009 Chisinau (Moldova) - https://anofm.md/  

 Inginer Programator  

Universitatea de Stat din Moldova, Centrul Tehnologii Informaţionale [01/02/2003 – 20/12/2003]  

Adresă: Str. Mateevici, 60, MD-2009 Chisinau (Moldova) - www.usm.md  

- Întreţinere calculatoare  

Tehnician  

Universitatea de Stat din Moldova [ 01/04/2002 – 31/12/2002 ] Adresă: Str. Mateevici, 60, MD-

2009 Chisinau (Moldova) - www.usm.md -Întreţinerea aparatajului tehnic. 

EDUCAȚIE ȘI FORMARE PROFESIONALĂ MikroTik Certificat  

Compania IT-LAB [16/01/2015 – 14/03/2015]  

Adresă: Chişinău (Moldova)  

- Certified Network Associate (MTCNA) 

Studii doctorale  

Universitatea de Stat din Moldova [01/11/2004 – 01/11/2007]  

Adresă: Chişinău (Moldova)  

Nivelul CEC: Nivelul 8 CEC  

Fizica și Ingineria Semiconductorilor 

Nanotehnologii 

Certificat de absolvire a cursurilor  

Universitatea „Alexandru Ioan Cuza” din Iași [01/07/2006 – 15/08/2007] Adresă: Bulevardul 

Carol I 1, 700506 Iaşi (România) www.uaic.ro  

Nivelul CEC: Nivelul 8 CEC  

- Şcoala doctorală de vară "Microsoft Research"  

Diplomă de licenţă  

Universitatea de Stat din Moldova [01/09/1999 – 30/06/2003] Adresă: str. Mateevici 60, MD-2009 

Chişinău (Moldova) www.usm.md  

Clasificare națională: Nivelul 6 CEC  

Diplomă de Bacalaureat  

Universitatea de Stat din Moldova [ 01/09/1998 – 30/06/1999 ] Adresă: str. Mateevici 60, MD-

2009 Chişinău (Moldova) www.usm.md  

http://www.tf.uni-kiel.de/
https://anofm.md/
https://anofm.md/
http://www.usm.md/
http://www.usm.md/
http://www.usm.md/
http://www.usm.md/
http://www.uaic.ro/
http://www.uaic.ro/
http://www.usm.md/
http://www.usm.md/
http://www.usm.md/
http://www.usm.md/
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Nivelul CEC: Nivelul 1 CEC  

Atestat  

Şcoala medie Işnovăţ [ 01/09/1987 – 30/06/1998 ]  

Adresă: Işnovăţ (Moldova)  

Clasificare națională: Nivelul 1 CEC  

Diplomă de master  

Universitate de Stat din Moldova [ 01/09/2003 – 30/06/2004 ] Adresă: str. Mateevici 60, MD-2009 

Chişinău (Moldova) www.usm.md  

Nivelul CEC: Nivelul 7 CEC  

COMPETENȚE LINGVISTICE  

Limbă maternă: română  

Alte limbi: rusă C2 engleză B1 

COMPETENȚE ORGANIZATORICE  

-Aptitudini de organizare a activităţii, identificare de responsabilităţi, conducerea echipelor, 

asigurarea îndeplinirii sarcinilor;  

- Experien ă în logistic, ca urmare a formării profesionale dobândite ț la locul de muncă.  

 

 

 

 

http://www.usm.md/
http://www.usm.md/

