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Rezumat — Prin tratament termic (TT), in atmosfera normala,
al monocristalelor f-GazSs, cu retea cristalind monoclinica, la
temperaturi din intervalul 970-1170 K, timp de 3-6 ore, suprafata
acestora se acoperd cu un strat omogen de f-Ga:0s, cu retea
cristalind monoclinici. La interfata monocristal-oxid se formeaza
nanocristalite de GazOs si GazSs. Structura cristalini si
dimensiunile medii ale cristalitelor sunt analizate prin masurari
XRD, SEM si Raman.

Termeni cheie — GazSs, oxidare, Ga203, XRD, SEM, Raman.

INTRODUCERE

Gay0s3 in stare cristalind se obtine de doua tipuri, a-Ga,03
cu retea cristalind romboedrica si f-Ga O3 cu retea cristalind
monoclinicd. a-Ga;03 este o fazd nestabila termic, care la
temperaturi inalte trece in S-GapOs compus stabil la
temperaturi inalte [1]. Interes deosebit pentru optoelectronica
manifestd $-Ga,0s fiind un semiconductor cu banda interzisa
larga (Eg = 4,9 eV), se considera ca fiind un catod rece eficient
si material absorbant de gaze in particular de CO si CO..
Avand banda interzisd mult mai largd decat In»Os, si fiind
transparent in intervalul spectral UV-NIR $-Ga»O3 reprezinta
un bun electrod transparent optic in dispozitivele
optoelectronice, fotovoltaice si  celulele solare [2].
Actualmente nanoformatiunile de GapO; pe larg gésesc
aplicatie in calitate de senzori de gaze, catozi functionali la
temperaturi joase, fotodetectori in regiunea UV.

La moment sunt bine descrise procese tehnologice de
obtinere a nanocristalitelor de GayOs; sub forma de
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nanopanglici, nanofire, nanofoi s. a. [3-6]. Aceste
nanoformatiuni se obtin atit prin oxidarea Ga metalic cat si
prin tratament termic in atmosfera imbogatitd cu oxigen a
compusilor galiului nedopat si dopat cu elementele chimice
din grupele V si VI. Straturi de Ga,Os compuse din
nanoformatiuni de diferite forme si dimensiuni(prisme, conuri,
cilindre s.a.) au fost sintetizate prin metode CVD pe plachete
de GaAs in atmosfera de N2/O.. Tipurile nanoformatiunilor
depind de temperatura de sinteza si fluxul de gaze in reactor.
in [7] stratul de Ga,Os sub forma de ace a fost sintezat prin
oxidarea suprafetei placii de GaAs dopat cu Zn. Placile de
GaAs:Zn au fost supuse tratamentului termic la T = 1320 K
timp de 40 min In atmosfera O,-Ar. Structurile obtinute sau
prezentat ca emitatori de electroni atat in cAmp alternativ cat si
continuu. In lucrarea [5] s-a studiat dinamica formarii acelor
de Ga;0sz pe suprafata pliacilor de GaSe tratate termic la
temperaturi din intervalul 998 K-1200 K. Structurile sub
forma de ace astfel obtinute manifestd activitate fotocatalitica
superioara oxidului TiO; folosite pe larg in tehnica [8].

Nanoformatiunile de Ga;0Oz in aceastd lucrare au fost
obtinute prin tratament termic al monocristalelor de GasSs in
atmosferd normald. Se studiazd morfologia suprafetelor si
structura cristalind a formatiunilor sintetizate la temperaturi
din intervalul 1000+1170 K..

DETALII EXPERIMENTALE

In calitate de material pentru obtinerea nanoformatiunilor
de Ga»0Os3 au servit monocristalele Ga,Ss crescute prin metoda

Chisinau, 24—27 May 2018

240



6" International Conference “Telecommunications, Electronics and Informatics” \CTEI 2018

CVD folosind ca transportor vaporii de 1. Materialul primar
pentru obtinerea monocristalelor Ga,Sz a fost sintezat din
componente elementare Ga (SN) si S (5N) luate in cantitati
stoichiometrice. A fost crescut un lingou cu masa de ~50 g.
Cantititile de Ga si S, cantirite cu precizie de 10 g, au fost
introduse in containere din cuart cu diametrul intern ~20 mm
si peretii cu grosimea 3 mm. Initial containerul din cuart cu
lungimea de ~20 cm a fost tratat timp de 40 min cu solutie si
acid fluorhidric, apoi spalate cu apa bidistilata si uscate la
temperatura 200-250°C. Sinteza compusului s-a produs intr-
un cuptor cu doud sectii termice. In zona in care se afla Ga,
temperatura a fost de ~1400 K, iar sulful s-a deplasat in zona
cuptorului cu temperatura ~750 K. Presiunea vaporilor de S la
aceasta temperaturd nu depasea 2 atm [9]. Sulful a fost
despartit de zona 1n care se gisea Ga cu o adanciturd in
peretele containerului. Cuptorul forma un unghi de ~ 15° fata
de orizontald. Pe parcursul sintezei containerul se rotea in
jurul axei cu ~2 rot/min. In rezultatul formarii compusului
Ga,Ss cantitatea de S din zona rece a cuptorului s-a micsorat
in timp. Dupa ce sulful din sectorul rece al containerului a
reactionat cu galiul, temperatura pe lungimea containerului s-a
egalat cu ~1400 K. La aceastd temperaturd topitura a fost
amestecatd prin vibratia containerului cu frecventa ~50 Hz,
timp de 4 ore, dupa care temperatura in cuptor s-a micsorat cu
~100°/ora pana la ~700 K dupa care cuptorul a fost deconectat
de la sursa de alimentare, iar proba a fost lasatd sa se raceasca
pana la temperatura camereli.

Pentru obtinerea monocristalelor Ga;S3 0 cantitate de ~10
g de substantd a fost introdusa in fiole de cuart cu diametrul
intre ~20 mm si lungimea 18+20 c¢m cu cantitatea de 2 mg/cm?®
de I,. Dupa evacuarea atmosferei din fiold pana la 5-10° Torr
si ermetizare, s-a introdus intr-un cuptor orizontal cu doua
sectii termice de 920 K (zona sursei) si 895 K zona de formare
a cristalelor de Ga,Ss. Procesul de sintezi a durat ~120 ore. in
Fig. la este prezentatd imaginea fotograficd a cristalelor
Ga,Ss.

Pentru obtinerea nanocristalelor de GaxOs3 si a
compozitelor Gay0s-Ga;Ss monocristalele cu  dimensiuni
medii de 3-8 mm au fost supuse tratamentului termic la
temperatura din intervalul 970 K-1170 K cu durata de la 3 ore
pani la 6 ore. In Fig. 1b sunt prezentate mostrele tipice de
Ga,03. Morfologia suprafetei nanocristalelor de Ga,Ss a fost
studiate cu ajutorul microscopului SEM, de tipul Zeiss Ultra
Plus, echipat cu sistem de analizd EDX - Oxford Instruments.
Structura cristalind a nano si microformatiunilor Ga,O3 a fost
cercetatd prin metoda XRD la o instalatie de tipul Rigaku
Ultima 1V (radiatie CuK,, 4 = 1,54064, 40 kV la 40 mA),
detector D/teX Ultra, Rigaku, Japonia) in geometrie Bragg—
Brentano (6-26), si a spectrelor de difuzie combinata
inregistrarile la un spectrometru Raman de tipul WITec
alpha300.
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Fig. 1. Imagini ale cristalelor de Ga,Ss: pana la tratament (a) si dupa
tratament in atmosfera, la temperatura 1170 K, timp de 6 ore (b).

REZULTATE SI DISCUTII

In rezultatul oxidarii monocristalelor Ga,S3 se obtine un
material de culoare albd care bine Tmprastie lumina incidenta.
Intrucat, prin metoda CVD pot fi obtinute monocristale de
Ga,Sz cu retea cristalina hexagonald (a-Ga,S3) stabila la
temperaturi joase (T < 930 K) si cu retea cristalind
monoclinicd (f5-Ga,Ss3) stabild panad la punctul de topire. S-a
cercetat structura cristalind a monocristalelor 5-Ga»Ss cu retea
monoclinica, folosita la fabricarea oxidului f-Ga,Os. In Fig. 2,
curba 1, este prezentatd diagrama XRD a cristalelor f-Ga,Ss.
Identificarea reflexelor XRD s-a facut cu ajutorul cardului
PDF 01-071-2672 si este prezentata in Tabelul 1. Dupa cum se
vede din acest tabel cristalele Ga,Sz; folosite la obtinerea
oxidului Ga;0Os au structura monoclinica cu parametrii retelei
a = 11,107A, b = 6,395A, ¢ = 7,021A, a = 90,00°, g =
121,17°, monofazice identificate ca tip f-Ga,Ss. Caracteristic
pentru diagrama XRD a cristalelor f-Ga;Ss este prezentata
reflexia intensd la unghiuri 26 < 27° [10]. Aceastd
particularitate se pastreazd si la scara dimensiunilor
submicrometrice a cristalelor $-Ga,Ss crescute sub forma de
conuri, prisme s.a. [11].

In rezultatul calirii cristalelor p-Ga;Ss in atmosferd
normald suprafata acesteia se acoperd cu un strat de oxid de
culoare alba.
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Fig. 2. Diagramele XRD ale cristalelor de Ga,Ss: pana la tratament

(curba 1, culoare neagra) si dupa tratament in atmosfera, la temperatura 1070
K, timp de 4 ore (curba 2, culoare rosie).
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TABELUL 1. Interpretarea maximelor din diagramele XRD ale cristalelor
de Ga,Ss: pana la tratament (PT) si dupa tratament (DT) in atmosfera, la
temperatura 1070 K, timp de 4 ore (b).

Nr Valori experimentale Carduri PDF*
) PT DT Compus|20 (9 |l,u.a.| hkl
1.| 16,86 16,78 Ga,S; |16,70| 61,4 110
2. | 18,84 18,76 Ga,S; |18,66| 40,3 200
3. | 25,70 25,63 Ga,S; |25,58| 17,9-202
4. | 28,00 27,90 Ga,S; |27,82| 100,0 020
5. | 29,86 29,77 Ga,S; |29,72| 759002
6. 30,17 Ga,0; |30,12| 45, 400
7. 30,59 Ga,0; |30,51| 56,0-401
8. | 31,86 31,74 Ga,S; |31,76| 33,2021
9. 33,56 Ga,0; |33,49| 253-111
10. 35,29 Ga,0; |35,22| 100 111
11. 37,56 Ga,0; |37,48| 34,8 401
12.| 38,58 38,48 Ga,S; 38,44 69112
13.| 41,08 40,99 Ga,S; |40,95| 29,4 221
14.| 41,44 41,44 Ga,S; (41,37 12,1-313
15. 45,87 Ga,0; |45,84| 215-312
16.| 49,36 49,30 Ga,S; |49,29| 53,8§-331
17.| 54,04 53,99 Ga,S; |53,99| 249023
18 57,58 57,60 Ga,S; |57,61 44 040
) Ga,0; |57,66| 257-313
19.| 58,82 58,78 Ga,S; |58,78| 156-333
20.| 59,90 59,84 Ga,S; |59,85 768511
21. 62,77 Ga,0; |62,74] 114710
22. 64,76 Ga,0; |64,71| 334-712
23 81,10 81,02 Ga,S; 181,07 3,0 350
) Ga,0; (81,01 0,41000
24 86,40 86,36 Ga,S; 86,45 50640
) Ga,05; 186,35 1,3 005
Carduri PDF: Ga,S; 01-071-2672; Ga,0; 01-087-1901.

in Fig. 2, curba 2, este prezentati diagrama XRD a
materialului obtinut prin tratament termic la temperatura 1075
K timp de 4 ore In atmosferd normala. Identificarea reflexelor
XRD facuta cu ajutorul cardurilor PDF 01-071-2672 (Ga,Ss)
si 01-087-1901 (B-Gax03) si este prezentata in Tabelul 1.
Dupa cum se vede din acest tabel odati cu liniile de radiatie X
difractate de la planele cristaline a cristalelor 5-GaySs sunt
prezente si liniille XRD de la planele cristaline a cristalelor
oxidului f-Ga,Oj (retea cristalind monoclinica). Intrucat multe
linii de difractie a cristalelor Ga,Ss si f-Ga,Os se suprapun, o
deosebire clard dintre structura diagramelor XRD a cristalelor
Ga,S3 si f-Gay0s este bine evidentiata in Fig. 2, Inset.

Mentionam ca liniile de difractie cu componente satelit din
regiunea unghiurilor 20 egale cu 31°, 38°, 42°, 54°, 58° si 76°,
sunt caracteristice difractiei XRD de la nanofire de f-Ga>O3
[12]. Dupa cum se vede din aceasta prezentare reflexia XRD
de la materialul compozit au un contur larg, fapt care indica
dimensiuni mici a cristalelor.

Dimensiunile medii d ale cristalelor GaS; si f-GaxO3
componente ale compozitului au fost calculate cu ajutorul
formulei Debye-Scherrer [13]:

kA
d = B cos Opgt’ 1
unde k - este constanta Scherrer egald cu 0,94, 1 - lungimea de
unda a radiatiei X, 6na - unghiul de difractie Bragg, f -
largimea liniei de difractie la jumatatea intensitatii maxime a
liniei XRD de la planele cu indicii Miller (h k I). Dimensiunile
medii ale cristalelor de $-GaSs si f-Ga,O3 din compozit sunt

egale respectiv cu 5204 si 6164. Asa dar in procesul de
formare a nanocristalitelor de Ga,Os; are loc granularea la
dimensiuni nanometrice a cristalelor de GazSs.

Morfologia suprafetei materialului, compozit obtinut la trei
temperaturi 970 K, 1070 K si 1170 K bine se evidentiazd in
imaginile SEM. In Fig. 3a este prezentati imaginea suprafetei
paralele la axa cristalografica b a cristalului Ga;Ss supus
tratamentului termic in atmosfera normala la temperatura 970
K, timp de 6 ore. Din aceastd imagine clar se evidentiaza doua
tipuri de formatiuni — unghiulare care cresc pe suprafata si de
forma circulard bine conturate.

Dupa cum se vede 1n aceastd prezentare densitatea
formatiunilor circulare este mica. Acestea probabil corespund
oxizilor de galiu format la temperaturi relativ joase cum ar fi
politipul hexagonal a-Ga;O3 sau GaO. Acest tip de formatiuni
la temperatura de oxidare de 1070 K nu se observa Fig. 3b. La
aceasta temperaturd aria insulelor care acopera suprafata
cristalului Ga,Ss este de céteva zeci de um?2 In Fig. 3c este
prezentatd imaginea SEM a suprafetei perpendiculare la axa b
a esantionului de Ga,Ss3 tratat termic la 1070 K in atmosfera
normald. Dupa cum se vede din aceastd imagine formatiunile
preponderent au o formd geometrica de patrate sau
dreptunghiuri cu arii cuprinse intr-un interval larg de
dimensiuni de la 0,01+0,7 um?. in lucrarea [14] se cerceteaza
structura cristalina a compozitului obtinut prin metoda CVD in
atmosfera N2/O; pe substrat de GazAs.

Formatiuni omogene s-au obtinut si pe suprafata (1 1 1) a
placii de GaAs tratate termic in atmosfera de O»-Ar. La
temperatura 1020 K suprafata (1 1 1) placii de GaAs care este
acoperita cu un strat omogen de oxid de Ga;Os; pe cand la
temperaturi mai inalte are loc formarea cristalelor cu arii
submicrometrice cu forma de paralelogram practic hexagon
analogic imaginilor cristalelor formate pe suprafata
perpendiculara la axa b a cristalelor p-Ga,S; (Fig. 3c).
Suprafetele esantioanelor obtinute la temperatura 1170 K sunt
acoperite cu un strat cuaziomogen de oxid f-Ga,Os (Fig. 3d).
Odata cu microformatiunile geometrice ordonate cu suprafete
netede stratul de oxid f-Ga,Os contine o densitate mare de
formatiuni cu dimensiuni de la unitati pana la zeci de nm (Fig.
3e-f).

Informatie veridica despre compozitia stratului de
compozit crescut pe suprafata nanocristalelor de f-Ga,Ss se
obtine din analiza spectrelor Raman. Benzile de difuziune
Raman se identifica ca moduri de vibratie ale retelei cristaline.
Spectrul de imprastiere difuzd a radiatiei de la esantioanele
obtinute In rezultatul tratamentului termic la temperaturile
1070 K si 1170 K sunt prezentate in Fig. 4a si b. Modurile de
vibratie ale cristalelor de $-Ga>O3 cu dimensiuni cuprinse intre
10 um si 200 pum, cat si intensitatile relative sunt introduse in
Tabelul 2.

Odatd cu linia intensd de la 228,4 cm™ in spectru se
evidentiazd bine liniile cu numerele de undd 147,92 cm™,
327,41 cm™ si 386,44 cm. Numerele de undi a benzilor de
vibratie Raman de la pulberi de -Ga,Sz se deosebesc cu 4-6
cm? de la numerele de undi a benzilor de vibratie de la
monocristalele de 5-Ga,S3 prezentate in lucrarea [15].
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Fig. 3. Imaginile SEM ale suprafetei cristalelor de Ga2S3 tratat termic in atmosfera normala timp de 6 ore la: 970 K (a), 1070 K (b-c), 1170 K (d-f).

Totodatd in aceastd lucrare este stabilita simetria benzilor de
vibratie. In intervalul numerelor de undi de la 115 cm™ pana
la 770 cm™ sunt bine evidentiate 11 moduri de vibratie. Banda
cu maxim la 115,2 cm? bine coreleazd cu vibratia dubld
degenerate de tip E in nanocristalele $-Ga,Ss (Tabelul 2).
Dupa cum se vede din comparatia coloanelor 2 si 3 (Tabelul
2) nu se observa alte coincidente a numerelor de unda a
pulberii p-Ga,Ss; si a stratului de oxid de pe suprafata
cristalelor Ga,Ss. in lucrarea [16] modul 115 se interpreteaza

ca vibratie a retelei cristaline de la planele atomice in cristalele
Ga. Intrucat diagramele XRD nu contin urme ale reflexelor de
la aceste cristalite noi consideram ca acest mod de vibratie
corespunde retelei monoclinica (-Ga,Ss prezenta carora este
bine argumentata in diagramele XRD (Fig. 2). Dupa cum se
vede din Tabelul 1 diagramele XRD contin un ansamblu de
linii de difractie identificat ca directie de la planele atomare in
cristalele f-GaySs. Numerele de unda ale liniilor difuziei
combinate si intensitatile relative sunt introduse in Tabelul 2.
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Fig. 4. Spectrele Raman ale esantioanelor obtinute prin tratament termic
in atmosfera timp de 6 ore, la temperaturile 1070 K (a) si 1170 K (b).

TABELUL 2. Numerele de undi corespunzitoare liniilor din spectrul
Raman (pulbere 10-200 pm) de la cristalite de B-Ga,Ss, la excitare cu radiatia
532 nm (0,1 W) si ale esantioanelor obtinute prin TT in atmosfera, timp de 6

ore, la temperaturile 1070 K si 1170 K.

$-GaSy TT
P-GazSs NT 1070K 1170K

Nr. v,em?* | I u. a ¥, cm? I, u. a ¥, cm™? I, u.a.
1. 67,5 19,0 94,1 247,3 94,76 135,3
2. 84,0 9,9 114,2 273,2 115,2 235,0
3. 116,6 15,2 145,7 3234 145,7 452,3
4. 1417 11,3 171,6 540,7 171,6 705,4
5. 147,9 26,8 199,6 1358,4 199,6 2014,0
6. 228,4 100,0 322,3 466,5 321,3 4413
7. 302,4 18,0 345,9 585,6 346,2 831,8
8. 3274 22,0 415,8 836,2 4148 812,1
9. 386,4 30,8 475,5 325,6 475,5 431,3
10. 627,7 378,5 629,4 4215
11. 655,6 683,8 654,6 625,7
12. 766,0 631,5 766,0 949,0

Necoincidenta frecventelor de vibratie (in cm™) ale cristalelor
de p-Ga,Sz cu numerele de undd din spectrele Raman a
esantioanelor oxidate indica ca radiatia laser cu 4 = 532 nm a
excitat numai stratul de oxid de la suprafata esantionului, care
dupéd cum se vede din imaginele SEM sunt omogen acoperite
cu strat de oxid de galiu cu grosimea de ~1 um. De asemenea,
din Fig. 4 se vede ca majorarea temperaturii tratamentului
termic (TT) de la 1070 K la 1170 K duce la evidentierea mult
mai buni a benzilor de vibratie 346,2 cm™ si 629,4 cm™, care
sunt active si in ansambluri de nanofire, nanopanglici,
nanolame de p-Ga;Oz obtinute prin diverse procedee
tehnologice [15, 17-19].

Simetria modelor de vibratie in cristalele de f-Ga,Os este
bine studiata in lucrarea [20] in care vibratiile din intervalul
numerelor de undd 160+420 cm™ se considerd ca moduri de
vibratie simetrice nedegenerate de tip Ag. Linia de difractie
dominanti in spectrul Raman cu numir de undi 199,6 cm™ se
interpreteazd ca moduri de vibratie si translatie a
ansamblurilor de atomi tetraedru-octaedru, pe cand modurile
de vibratie din intervalul 600-700 cm* se asociazi intinderii si
contactarii tetraedrelor GaOj [21, 22].

Din analiza spectrelor de difuzie Raman si a diagramelor
XRD putem conchide ca in rezultatul tratamentului termic la
temperaturile 1070 K si 1170 K timp de 6 ore in atmosfera
normald suprafata nanocristalelor Ga»Ss se acopera cu un strat
omogen de oxid S-GayOs, fapt confirmat si prin imaginile
SEM.

ConNcLruzii

Straturi omogene de oxid S-Ga;O3 au fost fabricate prin
tratament termic al monocristalelor de f-Ga;Sz in atmosfera
normald la temperatura cuprinsa in intervalul 970-1170 K. S-a
stabilit ca forma nanoformatiunilor obtinute la temperatura
1070 K depinde de orientarea cristalograficd a suprafetei pe
care cresc nanoformatiunile. Stratul de oxid crescut pe
substratul f-Ga,Ss la temperatura 1070 K si 1170 K este dens
si omogen structural. Liniile de difractie a razelor X
identificate ca reflexe de la planele atomare in $-GaySs, cat si
dimensiunea nanometricd a acestora indica cid la interfata
Ga,03-Ga,S3 are loc nanogranularea suprafetei cristalului de
GaySs.
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