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Prin tratament termic (TT) la temperatura de 970 K, 1070 K si 1170 K timp de 6 ore a nanocristalelor Ga,Ss,
Suprafata acestora se acopera cu un strat de oxid Ga,0Os, structura si grosimea carora depind de durata TT. Stratul de
oxid este compus din nanoformatiuni insulare poroase, care sunt alcatuite din nanofire si nanocristalite. Dimensiunile
nanocristalitelor se micsoreaza la majorarea temperaturii de calire de la 1070 K 1a 1170 K.

Cuvinte-cheie: tratament termic, nanoformatiuni insulare poroase, nanofire, nanocristalite, morfologia suprafetei
structurale oxid-semiconductor.

SYNTHESIS AND MORPHOLOGY STUDY OF B-Ga203-Ga>Ss STRUCTURES

The heat treatment (TT) of Ga,Ss hanocrystals at temperatures of 970 K, 1070 K and 1170 K duration of 6 hours
forms an oxide film of Ga,O3 on the crystal surface, the structure and thickness of which depends on the duration of
heat treatment. The oxide layer consists of porous island nanoforms in the form of nanofibers and nanocrystals. The
nanocrystalline size decreases with an increase in heat treatment temperature from 1070 K to 1170 K.

Keywords: heat treatment, nano-porous island formations, nanowires, nanocrystallites, morphology of the
semiconductor structural surface.

Introducere

Semiconductorii calcogenidici si oxidici din grupa III sunt materiale promitatoare pentru aplicatii fotovol-
taice si optoelectronice datorita particularitatilor proprietatilor optice, luminescente si electrice [1,2]. Oxidul
B-Ga,0s cu retea cristalind monoclinica este un semiconductor cu banda interzisa de 4,9 eV la temperatura
camerei. Fiind transparent optic intr-un interval larg de lungimi de unda si un bun conductor electric, precum
si un material cu banda larga de luminescenta in regiunea vizibila a spectrului f-Ga,Os, se considera ca este un
material cu potential inalt aplicativ in dispozitive optoelectronice si senzori de gaze la temperaturi inalte [3-5].
In prezent, 1D- nanostructuri (nanofire, nanopanglici, nanopiramide, nanosfere) de Ga,O3 au fost sintezate
prin diferite metode incluzand oxidarea termica [6,7], prin depunere chimica din vapori de metal organici
(MOCVD) [8] din faza de vapori lichid-solid [9]. Nanoformatiunile din 3-Ga,Os; manifesta activitate fotoca-
tolica si antimicrobiana [10], sunt materiale fotoelectrochimice (FEC) pentru generarea hidrogenului in care
eficienta este determinata de prezenta benzii impuritare cu energia 3,3 eV de la banda de valenta a compusu-
lui B-Ga,0;3 [11]. Atat pulberele de B-Gay0s, cat si nanofirele sunt materiale luminescente in regiunea vizibi-
12 a spectrului. Maximul benzii de emisie a oxidului B-Ga>O3 in nanofire se deplaseaza in regiunea albastra a
spectrului fata de acesta in pulberi de -Ga,Os [3]. De-asemenea, proprietati complementare pentru aplicatii
in dispozitive optoelectronice, nanoelectronice si fotonice manifesta si compusul Ga,Sz [12]. Ga,S3 este un
semiconductor cu banda interzisa larga (3,5 eV la temperatura camerei), optic transparent intr-un interval larg de
lungimi de unda de la ultraviolet pana la infrarosu, ceea ce-l face un material promitator pentru surse de lumina
in regiunea de la albastru la rosu [2], precum si pentru conversia radiatiei ultraviolete in celulele solare [3].

Sunt cunoscute trei modificatii ale compusului Ga,Ss: a- GazSs cu retea cubica-defecta de tipul Sfoalerit
(F-43m) este stabila la temperaturi mai mici de 550°C; la temperaturi mai mari de 600°C, a-GazSs trece in [ care
se cristalizeaza in retea hexagonala neordonata de tipul Wurtzit (P6.mc), iar la temperaturi mai mari de 1020°C,
B- Ga,S; trece in - GaySs cu retea cristalind monoclinica. In [13] B- Ga,Ss s-a obtinut prin metoda Bridman din
solutie Ga-S. Faza monoclinica de a- Ga;S3 s-a obtinut in [12] prin metoda CVD in atmosfera de ICla.

In aceasta lucrare se studiaza morfologia suprafetei structurale oxid-semiconductor (Ga,03-Ga,Ss), obti-
nute prin tratament termic al cristalelor de Ga,Ss in atmosfera.

Rezultate experimentale

Compusul GazSs a fost sintezat din componente elementare Ga(5N) si S(5N) luate in cantitati stoichio-
metrice. Cantitatile necesare pentru obtinerea lingoului cu masa de ~15g de Ga si S au fost introduse in fiole
din cuart cu diametrul intern de 12 mm si grosimea peretelui de ~2 mm cu peretii interni acoperiti cu grafit.
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Dupa evacuarea atmosferei pana la presiunea gazelor remanente de 5¢10° mm Hg si ermetizarea fiolei, aceasta
a fost introdusa intr-un cuptor cu doud sectoare termice, astfel incat 2/3 din lungime se afla in prima sectie.
Axa cuptorului termic este un unghi de ~30° fata de orizontala. Temperatura in sectorul doi, in care se afla
galiul si sulful, se ridica cu ~10° pe minut pana la temperatura de 800°C. La aceastd temperatura a galiului pe
lungimea fiolei se formeaza un gradient de ~40° cm™. In continuare, temperatura in zona galiului se ridici cu
viteza de ~50 min pana la 1250°C. Pe tot parcursul sintezei fiola se roteste in jurul axei cu viteza de ~1 rota-
tie/min™. Dupa ce temperatura in zona galiului a atins valoarea 1250°C, temperatura in prima zona se ridica
cu ~100°C pe ord pana la ~1300°C. Acest regim de temperatura se pastreaza timp de 3 ore, dupa care cupto-
rul se trece in pozitie verticala, iar temperatura se micsoreaza cu ~250° pe ord pana la temperatura camerei.
Prin sinteza se obtine un lingou dens de culoare alba (Fig.1a). Pe despicaturile lingoului pot fi observate
cristalite cu dimensiuni de zeci de micrometri cu suprafete oglindate obtinute prin metoda Bridgman (Fig.1b)
si CVD (Fig.1c) . Monocristalele de Ga,Ss cu muchii bine formate si suprafete oglindate si dimensiuni de 5-
10 mm au fost obtinute prin transport atestat de vapori de iod. In calitate de material primar s-a folosit com-
pusul Ga,Ss sintezat. Monocristalele Ga;Ss au fost crescute in fiole din cuart cu diametrul intern de ~16-18 mm,
cu lungimea de 20 cm. Fiolele cu ~5g de substanta sintezata si 2,5°10g de 1> pe cm?® de volum a fiolei dupa
ermetizare s-au introdus intr-un cuptor orizontal cu doua zone termice. Temperatura in zona materialului pri-
mar a fost de 850°C, iar in regiunea de formare a monocristalelor de GaSs a fost cu 40°C mai joase. Procesul
de formare a monocristalelor de Ga,Ss a durat 6 zile. In aceste conditii termice au fost obtinute monocristale
de culoare alba-stravezie pana la violeti-stravezie cu forme arbitrare (Fig.1c). In [14], culoarea albi a crista-
lelor de GaSs se atribuie microfisurilor din interiorul si de pe suprafata esantioanelor.

Fig.1. Lingou de Ga,Ss policristalin (a), monocristalul Ga,Ss crescut prin metoda Bridoman (b),
prin transport 1n atmosfera de I, (CVD) (c) si materialul compozit Ga,03-Ga»Ss3 obtinut
la temperatura de célire a cristalelor de Ga,Sz (1173 K) timp de 6 ore (d).

Structurile de tipul Ga,0Os3- Ga,Ss se obtin prin tratament termic al monocristalelor Ga;Ss in atmosfera
normala la temperaturi din intervalul 973-1170 K cu durata de la 15' pana la 6 ore. La temperatura 940 K cu
durata de la 15' pana la 60' (sau o ora) suprafata monocristalului Ga,Ss se acopera cu un strat neted de oxid.
La majorarea temperaturii pana la 1030 K pe suprafata stratului de oxid clar se evidentiaza cristalite care
intens difuzeaza lumina incidenta. Prin cilirea placilor monocristalului de GaSe la temperatura de 850°C au
fost obtinute diferite tipuri de nanoformatiuni de Ga,Os; — de la straturi poroase pana la microfire ordonat
orientate. Forma geometrica si dimensiunile formatiunilor de Ga,Os la temperatura de calire constanta
depind, dupa cum s-a demonstrat in [15], de durata procesului de calire in atmosfera de O2-Na.

Morfologia suprafetei materialului sintezat a fost vizualizat cu ajutorul microscopului cu scanare a fasci-
colului de electroni SEM de tipul Vega Tescan TS 5130 MM. Imaginile SEM ale suprafetei lingoului dupa
sinteza si ale monocristalitelor de Ga,Ss obtinute prin metoda CVD, folosind ca material sursa compusului
sintezat, sunt prezentate in Figura 2. Dupa cum se vede din aceastd figura (a,b), suprafata lingoului este
vizual neteda fara macrodefecte granulare sau adancituri. Fisurile de pe suprafata se formeaza, probabil, in
starea solida a materialului datoritd diferentei dintre coeficientul delatarii volumice a fiolei si a compusului
68.283.
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Fig.2. Imaginile SEM (Skanning Electron Microscope) ale suprafetei lingoului Ga,S3
sintezat din componente elementare Ga si S.

Pe imaginea marita de 10 ori (Fig.2b) se evidentiaza bine figurile lamelare de crestere a cristalului de Ga,Ss.
Imaginea suprafetei despicaturii lingoului de Ga,Ss sintezat este prezentatd in Figura 2a. Imaginea prezentata
indica structura policristalind a lingoului. Dimensiunile medii ale cristalitelor de Ga,S3 variaza de la 5+6 pm
pana la nanometri.

Prin reactii de transport folosind ca gaz-transportor vaporii de iod (CVD) se obtin monocristale cu supra-
fete netede (Fig.3(a,b)).

L=y
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Fig.3. Suprafata monocristalelor Ga,S3 crescute prin metoda CVD in atmosfera de vapori .

Dupa cum se vede din Figura 3b, monocristalitele de GazSs cresc sub forma de placi aranjate sub forma
de terase una peste alta. Structura lamelara poseda si monocristalele monocalcogenezelor de galiu si indiu
(GaS, GaSe, GaTe, InSe). Lamelele acestor compusi sunt legate intre ele prin legatura polarizationala slaba,
pe canal intre lamelele cristalelor Ga,Ss actioneaza forte iono-covalente puternice.

Imaginile SEM ale suprafetei esantioanelor obtinute prin célire in atmosfera timp de 6 ore a monocristale-
lor B- GaySs crescute prin metoda CVD in atmosfera de I la temperatura 970 K sunt prezentate in Figura 4(a-c).
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Dupa cum se vede din imaginea 4a, pe suprafata monocristalului Ga,Ss se formeaza straturi insulare de oxid
Ga,0s cu aria suprafetei de ~1 mm?2 De asemenea, se vede cd drept centre de initiere a cresterii placilor de
oxid servesc defectele suprafetei monocristalelor Ga,Ss. In stratul de oxid se formeazi multiple fisuri. Proba-
bil, fisurile se formeaza datorita diferentei dintre coeficientii de dilatare termica a stratului de Ga,Os si a
substratului monocristalului Ga,Ss. in imaginea SEM miritd de ~10 ori (Fig.4b) clar se observi ci stratul de
oxid de galiu se formeaza de la anumite centre de oxidare de pe suprafata monocristalului de Ga,Ss. La fel,
se vede ca pe suprafata monocristalului de Ga,Ss existd defecte insulare cu stabilitate la oxidare mult mai
mare decat media pe suprafata. Prezenta acestor defecte pe suprafata monocristalelor Ga,Sz duce la formarea
defectelor cu arii micrometrice Fig.4(c,d) reprezentate haotic pe suprafata placii de Ga,Os. Dupa cum se vede
din imaginea 4e, suprafata placilor de Ga,O3 este acoperitd cu multiple lamele cu arie de la zeci pana la sute
de nanometri. Nanostructura analogica a stratului de Ga;O3z se obtine la fabricarea oxidului din solutii organi-
ce [3,16]. In aceste lucrari se aratd c marginea benzii de absorbtie a acestor straturi de oxid de galiu depinde
de atmosfera in care se cilesc esantioanele. Largimea benzii interzise a stratului de Ga,Os calite in oxigen si
azot, este de 4,48 Ev, pe cand a stratului calit in azot este de 4,41 Ev.
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Fig.4. Imaginile SEM ale suprafetei stratului de Ga>O3 obtinut
prin calirea monocristalelor de Ga,Ss in atmosfera la temperatura
970 K timp de 6 ore: a-structura insulara de oxid Ga»Os;

b — suprafata stratului de Ga,Os;

c,d — defecte de formare a stratului de Ga,Os;

e — suprafata nanoinsulara a suprafetei stratului de Ga;Os.
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in Figura 5(a-d) sunt prezentate imaginile SEM ale suprafetei stratului de oxid (Ga;Os) format prin cilirea
monocristalelor de B-Ga,Ss in atmosfera la temperatura de 1070 K timp de 6 ore. Dupa cum se vede din Figura 5a,
structura macroinsulara a statului de Ga,Os este analogica cu cea obtinuta la temperatura de 973 K. Odata cu ma-
rirea grosimii stratului de oxid pe suprafata monocristalului Ga,Ss se lichideaza multiplele fisuri prezente in esan-
tioanele obtinute la temperatura de 970 K (Fig.4a). De asemenea, se micsoreaza densitatea pe suprafata micro-
racovinelor (Fig.5b). Microformatiunile de pe suprafata stratului de Ga>Os bine se evidentiaza in imaginea 5c.
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Fig.5. Imaginile SEM ale suprafetei stratului de oxid de galiu format pe suprafata monocristalului de Ga,Ss
supus cdlirii in atmosfera la temperatura de 1070 K timp de 6 ore.
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Din aceasta prezentare, pe suprafata stratului de oxid clar se observa microformatiuni cristaline de forma
dreptunghiulara cu arie de ~0,1+0,2 um? si muchii drepte. Distributia acestor formatiuni pe suprafatd este
neordonata, fapt ce indica la multiplele centre de cristalizare care se initiaza in procesul de crestere a grosimii
stratului de oxid Ga;Os pe suprafata monocristalului Ga>Ss. Din imaginea 5d se vede ca pentru formarea cris-
talitelor de Ga,Os de forma geometrica ordonata sunt necesare anumite centre de cristalizare, probabil exis-
tente pe suprafata monocristalului de Ga,Ssz (Fig.3a,b). Imaginile SEM ale suprafetei monocristalului Ga,Ss
supus calirii in atmosfera la temperatura de 1170 K timp de 6 ore sunt prezentate in Fig.6(a-e).

Dupa cum se vede din Figura 6a, cresterea insulara a stratului de oxid Ga,Os se pastreaza si la tempera-
tura de 1170 K. Odata cu majorarea grosimii stratului de oxid mult mai pronuntat se evidentiaza microgolu-
rile si nanofisurile din stratul de Ga,Os. Structurile de oxid se dezvolta sub forma de straturi cu viteza de
crestere diferita (Fig.6b). In Figura 6¢ este prezentatd imaginea suprafetei stratului de oxid Ga,Oj3 in regiunea
de frontierd a teraselor de pe suprafata monocristalului Ga,Ss. Din aceastd prezentare se vede clar cd pe
suprafata unei terase se formeaza strat omogen, la nivel micrometric, de oxid, iar la temperatura dintre terase
sunt concentrate microdefectele si neomogenitétile stratului.
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Fig.6. Imaginile SEM ale suprafetei stratului de Ga;0O3
obtinut prin calire in atmosfera la temperatura de 1170 K
timp de 6 ore a monocristalelor de GazSs.
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Dupa cum se vede din Figura 6a, cresterea insulara a stratului de oxid Ga»Os3 se pastreaza si la temperatura
de 1170 K. Odata cu majorarea grosimii stratului de oxid mult mai pronuntat se evidentiaza microgolurile si
nanofisurile din stratul de Ga,Os. Structurile de oxid se dezvolta sub forma de straturi cu viteza de crestere
diferita (Fig.6b). in Figura 6¢ este prezentati imaginea suprafetei stratului de oxid Ga,Os in regiunea de fron-
tierd a teraselor de pe suprafata monocristalului Ga,Ss. Din aceasta prezentare se vede clar ca pe suprafata
unei terase se formeaza strat omogen, la nivel micrometric, de oxid, iar la temperatura dintre terase sunt
concentrate microdefectele si neomogenitétile stratului.
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In aceasta regiune a suprafetei se formeazi un strat de oxid poros compus din nanofire, nanolame si
nanocristalite cu muchii bine conturate (Fig.6, d-e). Dupa cum se vede din compozitia imaginilor SEM
prezentate in figurile 5c si 6e, dimensiunile cristalelor planare cu forma geometrica dreptunghiulara depind
de temperatura de oxidare. Aria maximald a dreptunghiurilor formate la temperatura de 1070 K este de
~1pum?, pe cind a formatiunilor identice formate la temperatura de 1170 K nu depaseste 350 nm?. Totodata,
suprafata stratului de oxid obtinut la temperatura de 1170 K este dens acoperita cu nanoformatiuni granular
dezordonate.

Concluzii

Compusul Ga;Ss3 sub forma de policristale sau monocristale la temperaturi inalte sublima cu emisie pre-
ponderent a sulfului atomar. in atmosfera normala galiul rimas formeazi cu oxigenul oxidul Ga,Os. Astfel,
suprafata monocristalelor Ga»Ss se acoperd cu un strat de oxid Ga,Os. Grosimea si morfologia suprafetei
stratului de oxid depind de temperatura si de durata calirii monocristalelor Ga,Ss. In intervalul temperaturilor
tratamentului termic de la 970 K la 1170 K stratul de oxid Ga,Os se formeaza sub forma de microinsulite
compuse din nanopori si nanofire. Structura nanoformatiunilor depinde de defectele suprafetei cristalelor
Ga,Sa. Pe suprafata netedd a monocristalelor Ga,Ss, la temperaturi de cilire de 970 K, se formeaza un strat
omogen de nanoformatiuni, pe cand pe suprafata stratului de Ga,Os format la temperatura de 1070 K odata
cu microformatiunile fara contur bine determinat geometric se formeaza microcristalite de forma dreptun-
ghiulara. La majorarea temperaturii calirii cu 100°C dimensiunile medii ale cristalitelor dreptunghiulare se
micsoreaza si, totodata, se mareste densitatea pe suprafata a nanoformatiunilor cu contururi arbitrare.
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