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Rezumat — În această lucrare sunt studiate absorbția optică și 

fotoluminescența cristalelor de Ga2S3, obținute prin metoda CVT 

în atmosferă de I2, și a compozitului Ga2S3–Ga2O3, obținut prin 

tratament termic al monocristalelor de Ga2S3 în atmosferă 

normală, la temperatura 1073K. S-a determinat că în rezultatul 

tratamentului termic de lungă durată (12 ore) suprafața 

cristalelor de Ga2S3 se acoperă cu un strat granular de Ga2O3. 

Din măsurări ale reflexiei difuze, lățimea benzii interzise a 

stratului de Ga2O3 de pe suprafața monocristalului Ga2S3 a fost 

aproximată ca fiind egală cu 4,47 eV. La 300K, marginea benzii 

de absorbție a cristalelor de Ga2S3 este formată din trei sectoare 

în care au loc tranziții optice directe cu lățimea benzii interzise 

egală cu 3,020 eV, 3,178 eV și 3,312 eV, iar la 80K - cu 3,196 eV, 

3,302 eV și 3,422 eV. Spectrul de FL a cristalelor de Ga2S3 

conține doar o singură bandă în regiunea roșu a spectrului, ce se 

interpretează ca emisie radiativă a stratului de Ga2S3, iar 

spectrul de FL al compozitului Ga2S3–Ga2O3 pe lângă banda roșie 

conține și o bandă în regiunea violet–albastru a spectrului, ce se 

identifică ca emisie radiativă în cristalele de oxid din compozitul 

Ga2O3-Ga2S3. 

 

Termeni cheie — Ga2S3, oxidare, Ga2O3, absorbție optică, 

fotoluminescență. 

I. INTRODUCERE 

Compusul Ga2S3 se cercetează intens ultimii ani datorită 

lățimii benzii interzise (Eg ≃ 3,2 eV), fotosensibilității în 

regiunea UV, fotoluminescenței în regiunea violet–albastru a 

spectrului, proprietății de adsorbție a oxigenului. Ga2S3 se 

consideră ca material de perspectivă în domeniul opticii 

neliniare și a electronicii cuantice [1-5]. 

Ga2S3 este un compus polimorf cu temperatură de topire 

egală cu 1400K [6]. Sunt cunoscute trei faze α, β și γ-Ga2S3. α-

Ga2S3 are rețea cubică (de tip sfalerit) cu constanta a = 0,516 

nm, grupa spațială F4̅3m. La temperatura 830-870K faza α-

Ga2S3 trece în faza hexagonală β-Ga2S3 cu parametrii rețelei 

cristaline a = 0,368 nm, c = 0,603 nm, grupa spațială P63mc. 

La temperatura 1288K faza β-Ga2S3 trece în faza stabilă γ-

Ga2S3, grupa spațială 𝐹4̅3𝑚, cu rețea cristalină cubică și 

constanta rețelei a = 0,5181 nm [7]. 

Prin TT al compușilor Ga cu S, Se, N, în atmosferă 

normală la temperaturi din intervalul 750-1200K suprafața 

acestora se acoperă cu un strat din oxizi ai elementelor 

componente [8-10]. Este cunoscut că compusul Ga2O3 există 

în două modificații α-Ga2O3 la temperaturi joase (T < 900K) și 

β-Ga2O3 cu structură și proprietăți fizice stabile la temperaturi 

T > 900K. În condiții de temperatură și umiditate normală, 

faza α-Ga2O3 în timp se transformă în faza monoclinică stabilă 

β-Ga2O3 [11]. 

β-Ga2O3 manifestă proprietăți caracteristice 

semiconductorilor cu banda interzisă largă. Lățimea benzii 

interzise determinată din măsurări ale spectrelor de absorbție 

la temperatura camerei variază în intervalul 4,2-4,9 eV, și 

depinde de tehnologia de obținere și calitatea cristalitelor [12-

14]. Ga2O3 fiind un semiconductor cu conductibilitate 

electrică de tip n și transmitanță optică în regiunea UV-VIS 

superioară celei a oxidului ITO, poate servi ca electrod 

transparent optic în dispozitivele optoelectronice. În [15] prin 

TT al nanofirelor de Ga2O3 în atmosferă de H2S s-a obținut un 

material compozit (Ga2O3-Ga2S3) cu fotoluminescență intensă 

în regiunea violet–albastru a spectrului. Structura spectrului de 

FL și intensitatea acesteia depind de temperatura tratamentului 

termic (TT). În intervalul de temperaturi 670-870K 

intensitatea FL este în creștere odată cu temperatura. 
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În lucrare se studiază spectrele de absorbție și 

fotoluminescența cristalelor de Ga2S3 și a compozitului Ga2O3-

Ga2S3 obținut prin TT al monocristalelor de Ga2S3 în atmosferă 

normală. 

II. DETALII EXPERIMENTALE 

Monocristalele de Ga2S3 au fost obținute prin metoda 

transportului în vapori de I2 în gradient de temperaturi 1030-

1070K, timp de 72 ore, a compusului Ga2S3 sintezat din 

componente elementare Ga (5N) și S (5N) luate în cantități 

stoichiometrice. Sinteza compusului s-a efectuat, la 

temperatura 1550K, timp de 24 ore, în fiole din cuarț cu 

suprafața internă acoperită cu un strat de carbon. Atmosfera 

din fiolă a fost evacuată până la presiunea de 5·10-5 Torr. A 

fost obținut un material policristalin de culoare galbenă, cu 

microcavităţi goale în interior. Oxidarea parțială a 

monocristalelor de Ga2S3 s-a efectuat prin TT în atmosferă 

normală la temperatura 1073K timp de 3 ore. 

Coeficientul de absorbție în regiunea marginii benzii de 

absorbție fundamentale a cristalelor Ga2S3 a fost calculat din 

măsurări ale transmitanței t și a coeficientului de reflexie R 

utilizând formula [16, 17]:  

 𝛼 =
1

𝑑
ln [

(1−𝑅)2

2𝑇
+ √

(1−𝑅)4

4𝑇2 + 𝑅2] 

Pe suprafața eșantioanelor s-a obținut un strat de oxid 

nanostructurat microgranular în care are loc difuzia intensă a 

luminii incidente. Marginea benzii de absorbție a stratului de 

oxid de pe suprafața cristalelor de Ga2S3 a fost cercetată prin 

măsurări ale coeficientului reflexiei difuze Rd. Absorbanța 

stratului de oxid a fost determinată folosind funcția Kubelka-

Munk (F(R)) [18]: 

 𝐹(𝑅) =
(1−𝑅𝑑)2

2𝑅𝑑
 

Spectrele de fotoluminescență (FL) a cristalelor primare de 

Ga2S3 și a compozitului Ga2O3–Ga2S3, au fost măsurate în 

intervalul de temperaturi 80-300K, la o instalație asamblată pe 

baza monocromatorului cu putere optică înaltă MDR-2, cu 

rețele de difracție 1200 mm-1 și 600 mm-1, completat cu un 

amplificator fotoelectric, cu fotocatod Sommer [(Na2K)Sb-Cs]. 

Fotoluminescența a fost excitată cu radiația laserului N2 (λ = 

337,4 nm, puterea medie 20 mW, τ = 10-8 s) și cu radiația 

lămpii Hg cu lungimea de undă 255,3 nm. Densitatea 

fasciculului de radiație putea fi atenuată în intervalul 1-10-4, cu 

un set de filtre optice neutre. 

III. REZULTATE ȘI DISCUȚII 

Calcogenurile 𝐴2
𝐼𝐼𝐼𝐵3

𝑉𝐼 , reprezentanți tipici a cărora sunt 

compușii Ga2Se3, In2Se3, In2S3, sunt semiconductori cu bandă 

interzisă directă, pe când monocalcogenurile de galiu și indiu 

(GaS, GaSe, InSe) sunt semiconductori în care în regiunea 

marginii benzii de absorbție se realizează atât tranziții optice 

directe, cât și indirecte. Coeficientul de absorbție în regiunea 

marginii benzii fundamentale a acestor materiale în stare 

monocristalină atinge valori mai mari de 103 cm-1 [19]. 

Datorită calității înalte a monocristalelor 

monocalcogenurilor de Ga și In, marginea benzii de absorbție 

a acestora este formată de excitoni direcți și indirecți. 

Coeficientul de absorbție în maximul benzii excitonilor direcți 

în starea n = 1 este de ~103-104 cm-1 [20, 21]. 

Spectrul de absorbție în regiunea marginii benzii de 

absorbție a cristalelor β-Ga2S3, la 300K, este prezentat în Fig. 

1, curba 1. În regiunea 3,00-3,35 eV se evidențiază trei 

sectoare de creștere bruscă a coeficientului de absorbție odată 

cu energia. În sectorul „A”, la energii mai mici de 3,07 eV, 

coeficientul de absorbție este mai mic de 250 cm-1. În cel de-al 

doilea interval energetic (B) (3,17 eV < hν < 3,19 eV) 

coeficientul de absorbție crește de la ~260 cm-1 până la 780 

cm-1. O majorare mult mai mare a coeficientului de absorbție 

se observă la energii mai mari de 3,30 eV (sectorul C). O 

structură analogică a spectrului de absorbție se păstrează și la 

temperatura 80K (Fig. 1, curba 2). 

O structură cu praguri de absorbție în regiunea benzii 

fundamentale se observă și în straturile subțiri a compușilor 

AIIIBV care se obține în rezultatul tranzițiilor optice dintre 

subbenzile de valență în minimul benzii de conducție [22]. 

Benzile de absorbție din regiunea marginii benzii 

fundamentale cu absorbanţă mică (α ≤ 500 cm-1) sunt 

caracteristice pentru tranzițiile optice indirecte sau absorbției 

impuritare. De exemplu, în regiunea marginii benzii de 

absorbție a semiconductorului indirect GaS, coeficientul de 

absorbție are valori mai mici de ~500 cm-1 [23]. 

Datorită faptului că monocristalele cercetate în lucrare au 

fost crescute în atmosferă de iod (I2), în aceste cristale sunt 

prezenți atomi de iod, care generează în banda interzisă a 

compusului Ga2S3 nivele energetice impuritare [24]. Astfel 

este posibilă absorbția radiației prin intermediul stărilor 

impuritare ale iodului. Concentrația iodului în cristalele de 

Ga2S3 poate fi micșorată prin TT în vid. 
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Fig. 1. Spectrele de absorbție a cristalelor de β-Ga2S3 la temperatura 

300K (curba 1) și 80K (curba 2). Inset: Transmisia optică a cristalului cu 

grosimea de 175 µm, obținut în atmosferă de I2, netratat termic (curba 1) și 

după TT în vid timp de 30 min (curba 2). 
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Fig. 2 Dependența (αhν)2 = f(hν) a cristalelor de β-Ga2S3 la temperatura 300K (curba 1) și 80K (curba 2), în diferite regiuni spectrale. 

Pentru identificarea influenței impurităților de iod o grupă 

de monocristale Ga2S3 au fost TT în vid la temperatura 1073K, 

timp de 24 ore. După cum se vede din Fig. 1, Inset, în 

rezultatul TT, odată cu micșorarea transmitanței T la lungimi 

de undă λ > 412 nm, are loc micșorarea pantei T(λ) în regiunea 

A. Un astfel de comportament al spectrului de absorbție poate 

fi cauzat de defectele structurale induse în rețeaua cristalină a 

compusului Ga2S3 prin TT în vid. În rezultatul acestui 

tratament cristalele capătă o culoare albă difuză. 

Coeficientul de absorbție α(hν) în regiunea de margine a 

spectrului crește odată cu energia (Fig. 2) și bine se descrie cu 

o funcție de putere caracteristică tranzițiilor optice directe: 

 𝛼(ℎ𝜈)  =  
𝐴

ℎ𝜈
(ℎ𝜈 − 𝐸𝑔𝑑)

1/2
 

unde A este o constantă care nu depinde de energie, iar Egd 

este lățimea benzii optice directe.  

Lățimile benzilor interzise în sectoarele A-C ale spectrului 

determinate prin extrapolarea la zero a coeficientului de 

absorbție sunt egale cu 3,020 eV, 3,178 eV și 3,312 eV la 

temperatura 300K (Fig. 2, curbele 1), și 3,196 eV, 3,302 eV și 

3,422 eV la 80K (Fig. 2, curbele 2). Coeficienții termici de 

deplasare a benzilor de absorbție A-C în aproximația 

dependenței liniare a lățimii benzii interzise de temperatură 

sunt egali cu 7,7·10-4 eV/K, 5,6·10-4 eV/K și, respectiv, 

9,2·10-4 eV/K. 

Marginea benzii de absorbție a cristalelor Ga2S3 a fost 

cercetată prin metoda spectroscopiei optice modulate [25]. 

Spectrul de reflexie modulată termic la temperatura 300K 

conține în intervalul de energii 3,0-3,4 eV un șir de benzi, 

interpretate de autori ca tranziții optice directe cu formarea 

excitonilor [26]. Energia minimelor benzilor din spectrul 

ΔR/ΔT = f(hν) la T = 300K corelează bine cu lățimile benzilor 

interzise directe determinate din spectrele de absorbție (Fig. 

2). 

În rezultatul TT în atmosferă normală la temperatură înaltă 

a monocristalelor de Ga2S3 suprafața acestora se acoperă cu un 

strat de oxid Ga2O3 de culoare albă care împrăștie intens 

radiația incidentă. Din acest considerent absorbanţa stratului 

de Ga2O3 a fost determinată din măsurări ale coeficientului de 

reflexie difuză folosind formula (2). Dependența spectrală a 

funcției F(R) de la suprafața compozitului Ga2O3–Ga2S3 la 

temperatura 300K este prezentată în Fig. 3. După cum se vede 

din această prezentare, funcția F(R) descrește rapid în 

intervalul lungimilor de undă 255-275 nm, trecând la o 

micșorare monotonă la lungimi de undă λ > 285 nm. Marginea 

benzii de absorbție a stratului de oxid (Ga2O3) de pe suprafața 

plăcii monocristaline de Ga2S3, la temperatura camerei, 

determinată prin extrapolarea funcției F(R) la zero, se găsește 

la lungimea de undă 277,5 nm, ceea ce corespunde energiei de 

~4,47 eV. 

Menționăm că prin oxidare termică a compușilor galiului, 

așa ca GaN, GaSe, suprafața acestora se acoperă cu un strat de 

oxid (Ga2O3) alcătuit din formațiuni cu dimensiuni 

nanometrice (nanoparticule, nanocristalite, tuburi, fire). 

Marginea benzii de absorbție a oxidului Ga2O3 pe suprafața 

acestor semiconductori depinde de procedeele aplicate pentru 

obținerea straturilor de Ga2O3 și variază de la 4,45 eV până la 

4,82 eV [9, 10, 27, 28]. 

Spectrele de FL la temperatura 80K a cristalelor de Ga2S3 

până la și după TT la temperatura 1073K în atmosferă normală 

sunt prezentate în Fig. 4. Spectrele de FL a acestor eșantioane 

conțin o bandă largă în intervalul de energii 1,4-2,6 eV cu 

maxim slab conturat la 1,820 eV. Odată cu banda de FL din 

regiunea roșu-IR apropiat, în spectrul de FL a monocristalelor 

de Ga2S3, la temperatura 10K, este prezentă o bandă de emisie 

în regiunea verde cu maxim la 2,4 eV [5]. Aceste benzi în 

lucrările [5, 26] sunt interpretate ca recombinare de tipul 

donor-acceptor. 

 
Fig. 3 Dependența spectrală a funcției F(R) de la structurile Ga2O3–

Ga2S3. 
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Fig. 4 Spectrele de FL, la 80K, a cristalelor de Ga2S3 până la (a) și după 

TT în atmosferă normală la temperatura 1073K (b). Inset: dependența de 

temperatură a intensității benzii roșii. 

Din Fig. 4a se vede că banda de FL are o structură 

complexă și se obține în rezultatul suprapunerii câtorva benzi. 

Conturul benzii de FL, la temperatura 80K, se descompune în 

patru curbe elementare cu maxime la 1,516 eV, 1,578 eV, 

1,735 eV și 1,900 eV. Monocristalele Ga2S3 sunt de tip n ceea 

ce indică prezența nivelelor donoare în banda interzisă a 

acestora. 

Spectrul de FL la temperatura 80K a compozitului obținut 

prin TT a cristalelor de Ga2S3 în atmosferă normală la 

temperatura 1073K (Fig. 4b) este compus din două benzi 

separate energetic: o bandă roșie cu maxim slab conturat la 

1,97 eV și o bandă de intensitate mai mică cu maxim în 

regiunea violet. Banda roșie se lărgește spre energii mari și se 

întinde până la ~2,60 eV. Conturul acestei benzi se 

descompune bine în trei curbe elementare de tip Gauss, cu 

maxime la 1,575 eV, 1,815 eV și 1,979 eV. 

După cum se vede din Fig. 3, marginea benzii de absorbție 

a stratului de Ga2O3 de pe suprafața monocristalului Ga2S3 se 

găsește la lungimea de undă 277,5 nm (4,47 eV) și este cu 0,8 

eV mai mare decât energia fotonilor care excită FL (λ = 337,4 

nm, 3,67 eV). În această regiune a spectrului radiația cu 

energia 3,67 eV slab se absoarbe în stratul de Ga2O3, dar bine 

se absoarbe într-un strat cu grosime submicronică a cristalului 

Ga2S3 (α > 2700 cm-1). Astfel, putem admite că banda roșie de 

FL este emisă de către stratul de compozit de la interfața 

Ga2O3-Ga2S3. Banda cu energia 1,578 eV din spectrul de FL a 

cristalelor de Ga2S3 până la TT (Fig. 4a) și 1,575 eV după TT 

în atmosferă normală (Fig. 4b) sunt de aceeași natură. 

Intervalul energetic dintre benzile de FL cu energie mai mare 

de 1,58 eV, după cum se vede din Fig. 4a și b, este de ~80 

meV. Putem admite că atomii de oxigen difuzați în stratul de 

Ga2S3 de la interfața Ga2O3-Ga2S3 formează nivele energetice 

donoare cu energie mai mică (~80 meV) față de nivelele 

donoare proprii în cristalele de Ga2S3. 

După cum se vede din Fig. 4, Inset, stingerea termică a 

fotoluminescenței cristalelor de Ga2S3 netratate și TT în 

atmosferă normală, în intervalul de temperaturi 80-290K se 

descrie bine cu formula [29]: 

 𝐿(𝑇) =
𝐿(0)

1+𝑎 e
−

𝐸𝑇
𝑘𝑇

 

unde L(T) și L(0) este intensitatea luminescenței la 

temperatura T și, respectiv, la temperatura inițială, a – o 

constantă care nu depinde de temperatură, Et – energia de 

activare termică a FL, k–constanta Boltzman. 

Energia de activare termică a benzilor de FL cu intensitate 

maximă este de 47 meV pentru cristalele de Ga2S3 primare și, 

respectiv, 45 meV pentru compozitul Ga2O3-Ga2S3. Așadar, 

energia de activare termică a FL cristalelor de Ga2S3 nu 

depinde de transformările structurale survenite în rezultatul 

oxidării. Astfel, putem admite că energia ET ≃ 45 meV 

corespunde energiei nivelului acceptor prin intermediul căruia 

se realizează procesul de emisie FL în banda roșie a cristalelor 

de Ga2S3 netratate și a celor TT. Acest nivel energetic este 

generat de defectele proprii în cristalul Ga2S3. Totodată, 

spectrul de FL a compozitului Ga2O3-Ga2S3 conține și o bandă 

de emisie în regiunea violet-albastru a spectrului. După cum se 

vede din Fig. 4b, această bandă este compusă din două 

subbenzi cu maxime la 2,98 eV și 3,20 eV. Banda cu maxim 

la 3,20 eV corelează bine cu lățimea benzii interzise directe 

(Fig. 2a) determinate de pragul de absorbție de margine, pe 

când banda 2,98 eV se găsește în regiunea de transparență atât 

a cristalelor de Ga2S3, cât și a stratului de oxid Ga2O3. În 

această regiune coeficientul de absorbție a cristalelor de Ga2S3 

este mai mic de 100 cm-1. Astfel, banda violet-albastru poate fi 

datorată tranzițiilor luminescente atât în cristalitele de Ga2O3, 

cât și de Ga2S3 din compozitul Ga2O3-Ga2S3. 

Pentru identificarea naturii acestei benzi de FL eșantionul 

din compozit Ga2O3-Ga2S3 a fost supus oxidării suplimentare 

timp de 24 ore la aceeași temperatură în atmosferă normală. În 

rezultatul acestui procedeu, are loc granularea suprafeței 

eșantionului în particule de culoare albă. Spectrul de FL la 

temperatura 80K a acestor granule conține o singură bandă de 

emisie FL în intervalul de energie 2,55-3,6 eV. Astfel, se poate 

concluziona că banda de FL din regiunea violet–albastru se 

obține în rezultatul recombinării radiative a purtătorilor de 

sarcină de neechilibru în stratul de Ga2O3 a compozitului 

Ga2S3-Ga2O3. Menționăm că o bandă de emisie în regiunea 

violet–albastru a spectrului se obține în spectrele de 

catodoluminescență (CL) și de FL a formaţiunilor de Ga2O3 cu 

dimensiuni nanometrice [30, 31]. 
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IV. CONCLUZII 

S-au studiat spectrele de absorbție și FL a cristalelor de 

Ga2S3 obținute prin metoda CVT, în atmosferă de I2 și a 

compozitului Ga2S3 – oxid Ga2O3 obținut prin TT a 

monocristalelor de Ga2S3 în atmosferă normală, la temperatura 

1073K.  

Marginea benzii de absorbție a cristalelor de Ga2S3 este 

formată din trei sectoare în care au loc tranziții optice directe 

cu lățimea benzii interzise egală cu 3,020 eV, 3,178 eV și 

3,312 eV la 300K, și 3,196 eV, 3,302 eV și 3,422 eV la 80K. 

Lățimea benzii interzise a stratului de Ga2O3 de pe suprafața 

monocristalului Ga2S3 din măsurări ale reflexiei difuze a fost 

aproximată ca fiind egală cu 4,47 eV. 

Banda de FL a cristalelor de Ga2S3 a fost descompusă în 

patru subbenzi de tip Gauss cu maxime la 1,516 eV, 1,578 eV, 

1,735 eV și 1,900 eV. Energia de activare termică a FL din 

regiunea maximului de intensitate, determinată din măsurări ale 

stingerii termice a FL, este egală cu 47 meV pentru cristalele 

de Ga2S3. Spectrul de FL al compozitului Ga2S3 – oxid propriu 

conține două benzi: una în regiunea roșu, iar alta în regiunea 

violet–albastru a spectrului. Banda roșie are structură complexă 

și se descompune bine în trei curbe de tip Gauss, cu maxime la 

1,575 eV, 1,815 eV și 1,979 eV. Banda de FL din regiunea 

violet–albastru este compusă din două subbenzi cu maxime la 

2,980 eV și 3,200 eV. Banda roșie se interpretează ca emisie 

radiativă a stratului de Ga2S3 de la interfața oxid – 

semiconductor, iar banda violet–albastru se identifică ca emisie 

radiativă în cristalele de oxid Ga2O3 din compozitul Ga2O3-

Ga2S3. 
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