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Abstract: By thermal treatment (TT) in water vapor atmosphere at 750 °C and 900 °C of p-GasS and e-
GaSe single-crystalline wafers, Ga,Ss/GazSes - GaS/GaSe and [-Ga,03 - GaSe/GaSe layers formed by
nanowires and nanopangles photosensitive in the far Ultra-Violet (UVC) region were obtained. The
electrical conductivity of -Ga20z layer on GaS/GaSe substrate increases under the influence of water
vapor. The link between the relative humidity of water vapor in the atmosphere and the electrical
conductivity of the f-Gaz0s3 layer was established.
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Introducere

Compusii galiului cu sulful si seleniu (GaS si GaSe) sunt materiale cu proprietdti caracteristice
semiconductorilor cu conductibilitate electrica prin electroni si goluri respectiv [1, 2]. Cristalitele de GaS
si GaSe sunt formate din impachetari planare de atomi S/Se si Ga de tipul S/Se — Ga — Ga — S/Se cu

legaturi iono-covalente in interiorul pachetului si legaturi polarizationale slabe (legaturi Van-der-Waals)
intre Tmpachetari.
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Figura 1 Imaginea SEM a sectiunii transversale a placii de GaS
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(¢). In cristale planele atomare S/Se megiese sunt aranjate astfel incat se formeaza fisuri cu litimea
de ~0,3 nm in care usor difuzeaza atomi si molecule [3]. Acest proces este stimulat si de faptul ca
legaturile de valenta la suprafata impachetarilor stratificate sunt inchise prin ce este mica probabilitatea
ca atomii difuzati sd genereze noi proprietati fizico-chimice in particular a cristalelor GaS si GaSe [4].
Studiile recente au demonstrat ca atat GaS cat si GaSe sunt materiale cu perspectiva aplicativa in senzori
de gaze, fotoreceptori pentru domeniul vizibil si efectivi fotocatalizatori pentru disocierea apei,
producere de Ha si degradarea compusilor organici toxici [5, 6]. Dupa cum sa demonstrat prin masuratori
a diagramelor XRD si a spectrelor Raman tratamentul termic (TT) In flux de argon a placilor cristaline
de GaS si GaSe la temperaturi care nu depasesc 700 °C au loc transformari de faza GaS-GaxSes [7] si
GaSe-GaySes [8]. La temperaturi 820 + 900 °C in atmosfera cu oxigen sau vapori de apa are loc emisia
componentei volatile (S/Se) si formarea politipului B-Ga203. Ga203 este un compus chimic polimorf (o,
B, v, 6, € si k). Proprietati fizice (optice, electrice) stabile intr-un interval larg de temperaturi sunt
caracteristice pentru faza B-Ga20s. Politipul a-Ga.03 trece In f-Gaz03 la temperaturi mai mari de 700
°C [9-11]. B-Ga203 este un semiconductor de tip n cu largime a benzii interzise cuprinse in intervalul de
energii 4,6+4,9 eV este transparent optic in regiunea vizibila si infrarosu apropiat si este un bun conductor
de electricitate [12, 13]. Straturile subtiri formate din nanoformatiuni (nanofire, nanolame s.a.) de p-
Ga203 poseda conductibilitate electrica scazuta[14, 15].

Materiale si metodica experimentului

Compusii GaS si GaSe au fost sintezati din elemente chimice Ga(5N), S(5N) si Se (6N) luate in
cantitdti stoichiometrice in fiole din cuart intr-un cuptor la temperatura 1200 °C. Monocristalele GaS si
GaSe cu masa ~20 g au fost obtinute prin metoda Bridgman intr-un cuptor cu doud sectoare termice cu
temperatura 1100 °C si 850 °C respectiv. Prin trecerea topiturii prin gradientul de temperaturi de ~100
°C/cm au fost obtinute monocristale perfecte cu diametrul ~12 mm si lungimea ~25 mm. Din
monocristale masive prin despicare au fost obtinute placi plan paralele cu grosimea 200+400 pm.
Structurile B-Ga203-GaS si -Ga203-GaSe au fost obtinute prin TT in aer cu vapori de apa la temperatura
800+900 °C. Mostrele experimentale de receptori de radiatie ultravioleta (UV) si de senzori de umiditate
au fost fabricate pe baza straturilor micro si nanostructurale din f-GazOz obtinute prin TT in atmosfera
normala la temperaturi din intervalul de la 750 °C pana la 900 °C a placilor monocristaline de GaS si
GaSe cu grosimi 150+250 pm.

Structura si compozitia straturilor obtinute la temperatura 900 °C au fost studiate prin difractie a
razelor X cu lungimea de unda Acuka=1,54060 A la instalatia de tipul Seifert 3000 TT si pe baza spectrelor
micro-Raman la excitare cu lungimea de unda A=532 nm inregistrate la instalatia WITec Alpha 300 RA
(Ulm, Germany). Morfologia suprafetei straturilor micro si nanostrucurate de -Ga,O3 obtinute prin TT
a placilor de GaS/GaSe a fost analizate pe baza imaginilor inregistrate cu ajutorul microscopului cu
scanare a fascicolului de electroni SEM Zeiss Ultra Plus. Proprietatile optice in regiunea marginii benzii
de absorbtie optica a straturilor de 3-Ga>O3 au fost studiate la temperatura camerei folosind spectrele de
reflexie difuza. Caracteristicele spectrale a fotoraspunsului straturilor de f-Ga203 au fost Tnregistrate la
o instalatie spectrofotometrica pe baza monocromatorului MDR-2 la excitare cu radiatia emisa de lampa
cu arc electric in Xe cu puterea de 1000 W. Intensitatea fotocurentului a fost inregistrata cu electrometru
V7-30. De asemenea si raspunsul senzorilor la umiditate a fost inregistrat cu electrometrul VV7-30. Tn
calitate de electrozi pe suprafata straturilor din p-Ga2Os cu aria 15 mm?au fost depuse doui benzi de In
la distantd ~3 mm si.

Rezultate experimentale si interpretari

n Figura 2 sunt prezentate diagramele XRD a materialului obtinut prin TT la temperaturile 750 °C
si 900 °C timp de 6 ore in atmosfera placilor monocristaline B-GaS. Dupa cum se vede din aceastd
prezentare liniile intense de la unghiurile 20: 22,94°; 33,64°; 46,85°; 73,82° conform cardului Card PDF
740-277 corespund difractiei razelor X cu Acukq=1,54060 A de la ansamblurile de plane cristalografice a
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cristalitelor de GaS cu retea cristalind hexagonald. Totodatd in aceasta diagrama se evidentiaza o linie
intensd la 20: 20,66° si alte douad linii de intensitate mica la 20 egal cu 49,40° si 63,93° care conform
cardului PDF 760752 corespund cristalelor GazSs cu retea cristalind monoclinica. In diagrama XRD a
esantionului obtinut la temperatura 900 °C (Figura 2b) lipsesc reflexiile de la reteaua hexagonalad a
cristalelor GaS fapt care indica despre oxidare completa a esantionului.
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Figura 2 Diagrama XRD a materialului obtinut prin TT in atmosfera a plicilor monocristaline de GaS
timp de 6 ore la temperatura 750 °C (a) si 900 °C (b), si a compusului f-Ga>Os obtinut prin TT in
atmosferi la temperatura 900°C timp de 6 ore a cristalelor g-GaSe (C)

Liniile XRD intense la unghiurile 26 egal cu 35,15 44,73°; 52,48°; 72,40° si 82,61° conform cardului PDF
741-776 corespund reflexelor de la planele atomare cu indicii Miller (11 1); (10-6); (215); (41-1);(224)a
retelei monoclinice B-Ga;Os cu parametrii a=5,800 A; b=3,040 A; c=12,230 A si f=103,70°. Totodati in aceastd
diagrama XRD se evidentiaza un sir de linii cu intensitate mica la unghiurile 20 egal cu 29,70° 31,71°; 43,30°
76,20°, care conform cardului PDF 760-752 se identifica ca reflexe de la ansamblurile de plane cu indicii (0 0 2);
(-3 1 2); (1 3 0) a retelei monoclinice Ga,Ss cu parametrii a=11,14 A; b=6,411 A; ¢=7,038 A si p=121,22°. Putem
conchide ca esantionul format la temperatura 750 °C este compus din cristalite de GaS cu o cantitate mica de j3-
Ga,0s3, pe cand materialul obtinut la temperatura 900 °C este compus din cristalite de f-Ga»Oz cu o mica cantitate
de cristalite de Ga,Sa.

Diagrama XRD a materialului obtinut prin TT la 900 °C in atmosferd normald timp de 6 ore a
monaocristalelor e-GaSe este prezentatd in Figura 2 c.

In intervalul unghiurilor 20 de la 10° la 90° se evidentiaza 22 linii care conform cardului PDF 43-1012 se
identificd ca reflexie a razelor X cu lungimea de unda Acukq=1,54060 A de la ansamblurile de plane atomare din
reteaua monoclinica B-Ga,Os. Pe baza analizei diagramelor XRD putem admite ca transformarea compusilor j3-
GaS si e-GaSe la temperaturi sub punctul de topire in B-Ga,Os poate fi descrisa prin reactia:
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750°C (1)
12GaS/GaSe — 4Ga,S3/Ga,Se; + 2Ga,0;

26a,S;/Ga,Ses + 30, —% 2Ga,0; + 6Se T (2)
Compozitia chimicd si structurala a stratului de la suprafata produsului obtinut prin TT in
atmosfera la temperatura 900 °C timp de 6 ore a placilor monocristaline de GaS si GaSe a fost studiata
prin intermediul spectroscopiei Raman.
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Figura 3 Spectrul micro-Raman a stratului de p-Ga>Os obtinut prin TT in aer la temperatura 900 °C timp
de 6 ore a plicilor monocristaline de p-GaS

Tn Figura 3 este prezentat spectrul micro-Raman a stratului de material format prin TT n aer la
temperatura 900 °C timp de 6 ore a plicilor monocristaline de B-GaS. In intervalul numerelor de unda de
la 100 cm™ pani la 900 cm™ bine se evidentiazi cinci picuri intense cu maxime centrate la numerele de
unda 200 cm™; 349 cm™; 415 cm™; 655 cm™; 762 cm™? si cinci picuri cu intensitate micd cu maxime
bine pronuntate la numerele de undi 146 cm™; 173 cm™; 322 cm?; 473 cm™ si 629 cm™. Dupi cum sa
mentionat mai sus liniile de difractie a razelor X cu Acuke=1,54060 A au fost identificate ca reflexie de
la reteaua monoclinica a cristalitelor f-Ga203. Reteaua cristalina B-GazOz apartine la grupa spatiala
C2/m. Acestei grupe spatiale 1i corespund 15 moduri de simetrie active Raman si 12 moduri active n
infrarogu. Spectrele Raman a cristalelor -Ga;Os au fost bine studiate in lucrarile [16, 17]. Din
compararea spectrelor Raman din Figura 3 cu rezultatele experimentale prezentate in aceasta lucrare
putem conchide ca picurile Raman din Figura 3 corespund modurilor simetrice de vibratie a retelei
monoclinice 3-Ga20g.

Tinand seama ca cristalele $-Ga.O3 sunt transparente pentru radiatia cu lungimea de unda 532 nm
putem conchide ca stratul de material format prin TT in aer la temperatura 900 °C este compus din
cristalite de f-Ga0s.

Prin TT in aer la temperatura 900 °C timp de 6 ore suprafata placilor de B-GasS si e-GaSe se acopera
cu un strat de material de culoare alba care intens difuzeaza lumina incidenta. Imaginele SEM a suprafetei
stratului de B-Ga203 format pe suprafata placilor de GaS si GaSe sunt prezentate in Figura 4 a si b
respectiv.
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Figura 4 Imaginea SEM a stratului de p-Ga;O; format pe suprafata cristalelor p-GasS (a) si e-GaSe (b)

Dupa cum se vede din aceste imagini straturile de -Ga2Os3 sunt formate din ansambluri de micro
si nanofire/nanopanglici cu lungimi care variaza de la unitati pana la ~10 pm orientate haotic. Ne catand
la faptul ca straturile de nanofire - nanolame au fost identice si cd placile de B-GaS si e-GaSe au structura
lamelatda dar se deosebesc prin tipul purtdtorilor de sarcind majoritari (n-GaS si p-GaSe) se vede ca
nanoformatiunile formate pe placa GaS sunt mai dezvoltate si posedd dimensiuni medii de ~2 ori mai
mari fatd de acestea de pe suprafata placilor de GaSe. Conform modelelor propuse in lucrarea [18]
procesul de formare a nanofirelor are loc prin condensarea vaporilor de 3-Ga203 obtinuti prin sublimare
termica a compusului B-Ga20:s.

Receptorul de radiatie UVC caracteristicele fotoelectrice a caruia au fost studiate in lucrare a fost
confectionat dintr-0 placi de p-Ga,Os cu grosimea 0,25 mm cu aria suprafetei 5x8 mm?. Pe una din
suprafete au fost depuse doua fasii de In la distanta de ~5 mm una de alta, dupa care esantionul a fost
supus TT la temperatura 250 °C timp de 30 minute. Intensitatea curentului la intuneric la tensiunea
aplicata pe electrozi de 30 V a fost de 2,4-10"° A. La iradierea suprafetei receptorului cu radiatie UVC
cu maxim de intensitate centrat la lungimea de undi 254 nm si densitatea ~0,20 pW/cm? intensitatea
curentului creste timp de 480 s pana la ~130 nA, ceia ce corespunde fotoraspunsului de ~26 mA/W la un
raport Ipn/l¢=540. Acest raport pentru fotoreceptor UVC pe baza de straturi subtiri de p-Ga203 obtinute
prin diferite procedee tehnologice variazi de la ~10 [19] pana la ~10% [20]. Dependenta spectrald a
fotocurentului acestui fotodetector este prezentata in Figura 5.
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Figura 5 Dependenta spectrali a fotocurentului receptorului pe bazi de -Ga,Os nanostructurat
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Dupa cum se vede din aceastd prezentare maximul de fotosensibilitate este de lungimea de unda
~250 nm. Micsorarea fotocurentului la lungimea de unda A>250 nm este determinatd de amplificarea
procesului de recombinatie a purtatorilor de sarcina de neechilibru prin intermediul starilor de suprafata
in micro si nanofirele de $-Ga2O3, pe cand micsorarea fotocurentului la lungimi de unda mai mari de 250
nm este determinatd de micsorarea coeficientului de obsorbtie in regiunea marginii benzii fundamentale.
In intervalul lungimilor de unda 250+275 nm fotocurentul se micsoreaza de ~9 ori.

Conductibilitatea electrica a straturilor din nanofire/nanolame de 3-Ga2O3 obtinute prin TT in aer
la temperatura 900 °C timp de 6 ore a placilor de n-GaS este influentatd de prezenta vaporilor de apa si
ale unor compusi organici volatili (aceton, toluen, benzol). Senzorul pentru detectarea acestor vapori a
fost confectionat dintr-o placi din nanofire de p-Ga,Oj3 cu aria suprafetei de ~30 mm? pe suprafata laterald
a carei a fost depuse prin evaporare in vid, doud panglici de In care au servit ca electrozi la masuratori a

umiditate relativa din intervalul 40+92 %.
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Figura 6 Dependenta intensitatii curentului prin stratul de p-Ga.Oz la aplicarea tensiunii de 20 V, in
funtie de timpul expunerii in atmosfera cu umiditatea relativa de 38% (a). Varaitia rezistentei senzorului
la marginea umiditatii relative de 1a ~10% pana la 90% (b)

In Figura 6 a este prezentati variatia curentului prin stratul de p-Ga;Os in functie de timp la
tensiunea aplicata de 20 V si umiditatea relativa (UR) de 38 %. Dupa cum se vede din aceasta prezentare
curentul de saturatie (Ist) de ~0,13 nA dupa 450 s. Dupa cum se vede din Figura 6 b la variatia umiditatii
relative de la 10 % pana la 90 % rezistenta specifica a esantionului se micsoreaza de ~5 ori. Pentru
comparatie, rezistenta senzorului pe baza unui nanofir de B-Ga203 la umiditate de 80 % in aer si
temperatura de 25 °C se micsoreazi timp de 8 min de ~10 ori de la 1,1-10'! Q pani la ~10%° Q [21].

Concluzii

Straturi omogene de ansambluri de micro si nanofire/nanopanglici de f-Ga.Os au fost obtinute prin
TT in aer la temperatura 900 °C timp de 6 ore a placilor nanocristaline de GaS si GaSe. Suprafata placilor
monocristaline de GaS si GaSe TT la temperatura 750 °C in aer se acopera cu un strat difuz din cristalite
de GaS/GaSe si nanocristalite de f-Ga203. Receptorul de radiatie UVC a fost confectionat dintr-o placa
din nanofire/nanopanglici de B-Ga;Os obtinuta prin TT in aer a placii monocristaline de GaS la
temperatura 900 °C timp de 6 ore. In calitate de electrozi sau folosit straturi subtiri de In. Banda de
fotosensibilitate a receptorului acopera intervalul de lungimi de unda de la 220 nm pana la 290 nm. Sa
stabilit ca conductibilitatea electrica a straturilor din ansambluri de nanofire/nanolame de -Ga>Os3 se
schimba sub influenta vaporilor de apa.
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Pe baza straturilor din naofire de -Ga2Oz sa confectionat un senzor rezistiv de vapori de apa pentru
umiditate relativa din intervalul 38+90 %. Procesul de masurare a curentului prin esantion depinde de
durata expunerii la vapori si atinge saturatie timp de ~8 min.
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