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Din monocristale e-GaSe crescute prin metoda Bridgman au fost obtinute lame cu grosimi de 10+300 pum cu axa Cg
orientatd perpendicular pe suprafata (001). Prin tratament la temperatura de 450+580°C suprafetele lamelor au fost aco-
perite cu oxid propriu (Ga,0;) nanostructurat. Absorbtia moleculelor polare din atmosfera (H,O, CO, CON) s-a studiat
prin metoda spectroscopiei IR absorbtionale.

Au fost determinate benzile de absorbtie ale acestor molecule si dependenta transmitantei optice in functie de con-
centratia moleculelor adsorbite.

Cuvinte-cheie: monocristale, oxid propriu, absobtie de lumind, spectru, concentratie, molecule polare, banda de
absorbtie, rezonanta opticd.

GaSe:Cd SEMICONDUCTOR - OWN OXIDE NANOLAMELLAR STRUCTURES AS A SELECTIVE

GAS ABSORBER

A lamella with the thickness of 10+300 pm and Cq axis oriented perpendicular to (001) surface were obtained from
e-GaSe single crystals grown by Bridgeman method. By a heat treatment at the temperature of 450+-580°C the lamella
surfaces were coated with the own nanostructured (Ga,0;) oxide. The absorption of polar molecules from the (H,O,
CO, CON) atmosphere was studied by using absorptional IR spectroscopy. These molecules absorption bands and optical
transparency dependence on the absorbed molecules concentration were determined.

Keywords: single crystals, own oxide, light absorption, spectrum, concentration, polar molecules, absorption band,
optical resonance.

Introducere

Compusul e-GaSe se cristalizeaza in retea hexagonala. Celula elementara a acestui compus este alcatuita
din doud Tmpachetari stratificate planare de tipul Se-Ga-Ga-Se legate intre ele prin forte polarizationale
slabe [1-2]. Legéturile de valenta la suprafata impachetarii sunt inchise, ceea ce determina concentratia mica
a starilor de suprafatd ~10'" cm™. Aceste particularititi structurale conduc la anizotropia puternica a proprie-
tatilor fizice, iar densitatea mica de generare-recombinare a purtatorilor de sarcind de neechilibru — la radiatii
ionizante (X, y) si particule accelerate (neutroni, protoni), ceea ce determina directiile aplicative [3-4]. Lega-
turile slabe dintre impachetarile stratificate au permis obtinerea lamelor plan-paralele perfecte optice cu gro-
simi multiple la o impachetare stratificatd ~8 nm. Totodata, intre impachetari usor se deplaseaza atomii de
Na, Li i Ni [5-7]. Prin tratament termic in atmosfera normala la temperatura de ~700 K suprafata lamelor s-a
acoperit cu un amestec de oxizi de Ga (Ga,0O;) si Se. Concentratia oxidului de galiu, determinata dupa intensita-
tea benzilor de vibratie a legaturilor GaO, alcatuia mai mult de 85% fata de a celorlalti compusi nou-formati.

Au fost studiate spectrele de absorbtie ale structurilor lamelare oxid GaSe intercalat cu Cd in regiunea
benzilor de absorbtie vibrationale ale componentelor moleculare din atmosfera de CO, CO,, in domeniul IR.

Metodica experimentului si obtinerea esantioanelor

Intercalarea lamelor GaSe cu Cd s-a efectuat prin tratament termic in atmosfera de vapori de Cd in inter-
valul de temperaturi 450+580°C. Concentratia atomilor de Cd 1n vapori a fost variatd cu temperatura trata-
mentului termic si cantitatea de Cd introdusa in fiola. Intercalarea la temperatura de 450+480°C cu durata
scurtd influenteaza procesul de formare a nivelelor ionizante cu energie mica de care se leagd excitonii,
energia de legatura a lor fiind de ~10 meV. La o duratd lunga de timp (24 ore) in intervalul de temperaturi
550+580°C 1n lamele de GaSe se formeaza o concentratie suficient de mare de defecte, care efectiv modifica
structura esantionului, mai ales a suprafetelor exterioare (Fig.1).
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Rezultate experimentale si interpretari
In Figura 1 este prezentata imaginea AFM a suprafetei (0001) a lamei de GaSe dupa tratarea termica la
temperatura de 480°C timp de 2 ore.
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Fig.1. Imaginea AFM a suprafetei lamei de GaSe intercalata cu Cd
din faza cu vapori la temperatura de 480°C.

In Figura 2 este prezentat spectrul de transmisie tipic al coloanei de aer cu lungimea de 10 cm. In regiunea
(4000+400) cm™, spectrul de transmisie este compus dintr-un sir de benzi de vibratie a atomilor de C, O, H
in moleculele H,0, CH, CO, C-0-O (CO,). In spectru predomina benzile de vibratie-rotatie (BVR) a vapori-
lor de api in regiunile (3500+3900) cm™ si (1300-1800) cm™ si benzile de absorbtie ale moleculelor de
dioxid de carbon cu centrul la 2357 cm™ si 661,4 cm™ [8]. Banda de vibratie-rotatie a oxidului de carbon CO
de intensitate mult mai mica este prezenta in regiunea (2020-2070) cm™ [9].
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Fig.2. Spectrul de transmisie a atmosferei normale (p=760 mm Hg) in regiunea (400-4000) cm™.

Totodata, in regiunea (400+1200) cm™ se evidentiaza benzile armonicilor modelor de bazi de vibratie a
atomilor in aceste molecule. Pentru determinari cantitative ale dioxidului de carbon (CO,) si ale oxidului CO
a fost analizati structura BVR cu centrele la 2350 cm™ si 2057 cm™, respectiv. Tipul si structura moleculelor
carora le apartin benzi slab conturate pot fi stabilite dupa valoarea constantei rotative B, care poate fi deter-
minata de unda corespunzatoare ramurilor R si P, utilizdnd formula prezentata in [10]:

AD =~8KTB/hc, [cm']

unde k — constanta Boltzmann, h — constanta Planck, ¢ — viteza luminii.
In Figura 3 este prezentat un fragment al spectrului de reflexie F'7TIR de la stratul de oxid propriu crescut

pe suprafata (0001) a filmului de GaSe. in spectrul R(;) se evidentiazd un sir de benzi cu reflexie scazuta.
Latimea benzii interzise a oxidului Ga,0; este de ~4,5 eV si practic este transparent la lungimi de unda
t, >280 nm. Intrucat stratul de oxid propriu este compus din microcristalite, in intervalul de lungimi de

unda 1 > Ag are loc reflexia difuza a luminii. Asadar, minimele lui R corespund micsorarii transmitantei opti-
ce a cristalelor si, deci, reprezintd nu altceva decat benzi de absorbtie. Numerele de unda si interpretarea
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benzilor de absorbtie ale stratului de oxid propriu de pe suprafata monocristalului GaSe sunt date in Tabel.
Dupa cum observim din acest Tabel, structura spectrului R (v) in intervalul y > 1250cm’™ este determinati
de absorbtia moleculelor de apa (H,O) adsorbite pe suprafatd si de CO, intercalate in stratul de Ga,0Os.

La numere de undi v <1250 cm’ are loc absorbtia fononici propriu-zisa in oxidul Ga,Os. In aceastd
regiune a spectrului are loc absorbtia monofononica a (LO si TO) si de impuritati. In regiunea 680+740 cm’

se evidentiaza structura benzii de vibratie-rotatie (R-P) a moleculei liniare SeO,. Energia modului normal de
vibratie corespunde minimului absolut (716,425 cm™, Fig.4).

Tabel
Caracteristicile spectrelor vibrationale ale micro- si nanoparticulelor
de GaSe acoperite cu oxid propriu
Nr.crt. ;, . R, % Interpretare Indexare
1 5240,0 11,60 Vit v vi =3651,0cm’,
Vapori H,0 v2 =1595,0cm’,
2 3800 27,37 v, vi, 0 vs =3755,6 em’,
3 2520,51 68,5 Banda rotatie-vibratie POR
4 2368,16 60,45 mol. CO,
5 2352,73 71,05 v3-CO,
6 2343,02 59,05
7 1637,27 36,93 POR- H,0, v>
8 1382,71 39,42 V1-CO,
9 716,425 0
10 2800+2900 Vi -SeO,
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Fig.3. Spectrul de reflexie FTIR ridicat la T =293 K de la stratul de
oxid propriu crescut pe suprafata (0001) a filmului de GaSe.
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Intrucat la energii ale fotonilor mai mici decat energia fononilor transversali optici fundamentali

(v <Vvro) lumina practic nu patrunde in proba, in acest interval dependenta R(‘;) reprezintd spectrul de
reflexie propriu-zisd de la suprafata stratului de oxid (Ga,0;). Valoarea relativ mica a coeficientului de
reflexie (R) in intervalul v < 1000 cm™' este determinati de marimea indicelui de refractie care pentru oxidul

Ga,0; la v ~ 400cm™ este ~1,9. Maximele bine pronuntate ale caracteristicii R(‘;) din regiunea 1~/<250 cm’!

(202,49 em™, 151,38 cm™, 133,06 cm'l) sunt determinate, probabil, de vibratiile perechilor Ga din interiorul
impachetdrii stratificate Se-Ga-Ga-Se cu oxidul de pe suprafata filmului, care s-au intercalat in spatiul dintre
impachetari. Pe cand, dupa cum s-a mentionat mai sus, banda 119,5 cm’, precum si banda 106,06 cm’', sunt
asociate vibratiei perechilor Ga-Se din Tmpachetirile vecine. La majorarea temperaturii de oxidare de la

680°C la 770°C, structura spectrului R(;) in linii mari se pastreaza, nu mai are loc oxidarea mai pronuntata a

suprafetei cristalitelor de GaSe (se micsoreaza coeficientul de reflexie — de la 0,143 pana la 0,120, v = 400 em™).

Totodata, din Figura 4 observam ca intensitatea modurilor de vibratie-rotatie v, si v; (Tab.1) ale mole-
culelor CO; initial este 1n crestere (de la 60 pm pand la ~10+15 pum) si in continuare intensitatea acestor
benzi descreste rapid odatd cu dimensiunea particulelor. Aceasta dinamica a benzilor de absorbtie poate fi
interpretatd numai dacd admitem ca In ansamblu moleculele de CO, se intercaleaza in straturile de GaSe.
CO, este o molecula liniara cu lungimea de ~2,2 A
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Fig.4. Spectrul R(;) de la monocristal de GaSe (d), cristal deformat mecanic (d,) si
particule de GaSe cu dimensiunile medii de la d; = 60 pm pana la ~ds = 0,1 um.

Prezenta in spectrul R(;) a benzilor de absorbtie determinata de vibratiile v §i v3 indica la faptul ca

aceste molecule sunt localizate in spatiul dintre impachetarile stratificate si sunt orientate perpendicular pe
suprafata impachetirii. Intrucat in intervalul numerelor de unda 800-1400 cm™ de obicei sunt localizate
moduri de vibratie ale scheletelor macromoleculelor, putem admite cd moleculele de CO, intercalate in GaSe
formeaza schelete de tipul:



Seria “Sliinle exacle si economice”

Fizica ISSN 1857-2073

La dimensiuni mari ale particulelor, lipsesc legaturile carbonului cu moleculele vecine si in spectrul

R(;) sunt prezente vibratiile caracteristice pentru legaturile liniare O = C = O. La dimensiuni mici ale

particulelor, capacitatea de intercalare a moleculelor de CO, din atmosfera creste si, ca rezultat, se formeaza
legaturi noi ale carbonului. Aceste formatiuni noi, natural, conduc la marirea dimensiunii parametrului ¢ al
retelei cristaline, fapt pus in evidenta in roentgenogramele inregistrate de la pulberile de GaSe. In intervalul
spectral ¥ < 2000 cm™ se evidentiazi dinamica la trei benzi de vibratie (V,=420,8 cm™, ¥,=720,3 cm™ si
V.=859,0 cm™).

Concluzii

e La dispersarea monocristalelor in particule cu dimensiuni submicronice sufera modificari esentiale
toatd gama de stari energetice ale materialului. Acest proces este conditionat de prezenta intercalanti-
lor, adsorbtiei pe suprafatid, a deformatiilor retelei cristaline si de limitarea dimensiunii nanocristalite-
lor pentru propagarea vibratiilor proprii.

e in intervalul spectral V< 2000 cm™ se evidentiaza dinamica la trei benzi de vibratie (V,=420,8 cm™,
¥,=720,3 cm™ §i V.=859,0 cm™).

o Particulele de GaSe acoperite cu strat de oxid propriu (Ga,0;) sunt captatori eficienti ai moleculelor de
apa, oxid si dioxid de carbon din atmosfera si pot servi ca receptori optici ai acestora in starea de gaz.
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