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Rezumat — In aceasti lucrare sunt studiate absorbtia optici si
fotoluminescenta cristalelor de Ga:Ss, obtinute prin metoda CVT
in atmosferd de Iz, si a compozitului Ga2S3—Ga20s, obtinut prin
tratament termic al monocristalelor de Ga:Ss in atmosfera
normali, la temperatura 1073K. S-a determinat ci in rezultatul
tratamentului termic de lungd durati (12 ore) suprafata
cristalelor de GazSs se acoperd cu un strat granular de Ga20s.
Din masuriri ale reflexiei difuze, litimea benzii interzise a
stratului de Ga203 de pe suprafata monocristalului Ga,Ss a fost
aproximata ca fiind egala cu 4,47 eV. La 300K, marginea benzii
de absorbtie a cristalelor de Ga:Ss3 este formata din trei sectoare
in care au loc tranzitii optice directe cu litimea benzii interzise
egala cu 3,020 eV, 3,178 eV si 3,312 eV, iar la 80K - cu 3,196 eV,
3,302 eV si 3,422 eV. Spectrul de FL a cristalelor de Ga:Ss
contine doar o singura banda in regiunea rosu a spectrului, ce se
interpreteazi ca emisie radiativi a stratului de GazSs, iar
spectrul de FL al compozitului GazSs—Ga203 pe 1angi banda rosie
contine si o bandi in regiunea violet-albastru a spectrului, ce se
identifica ca emisie radiativa in cristalele de oxid din compozitul
Gaz03-GazSs.

Termeni cheie — GazSs, oxidare, Gaz0s, absorbtie optica,
fotoluminescenta.

|. INTRODUCERE

Compusul GaySs se cerceteaza intens ultimii ani datorita
latimii benzii interzise (Eq = 3,2 eV), fotosensibilitatii in
regiunea UV, fotoluminescentei in regiunea violet—albastru a
spectrului, proprietatii de adsorbtie a oxigenului. Ga»Ss se
considera ca material de perspectivd in domeniul opticii
neliniare si a electronicii cuantice [1-5].

GaySs este un compus polimorf cu temperatura de topire
egald cu 1400K [6]. Sunt cunoscute trei faze «, f si y-GasSs. a-
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GayS3 are retea cubica (de tip sfalerit) cu constanta a = 0,516
nm, grupa spatialdi F43m. La temperatura 830-870K faza a-
Ga,Ss trece in faza hexagonala f-Ga,Ss cu parametrii retelei
cristaline a = 0,368 nm, ¢ = 0,603 nm, grupa spatiald P6smc.
La temperatura 1288K faza f-GaySs trece in faza stabild y-
GazSs, grupa spatiali F43m, cu retea cristalind cubicd si
constanta retelei a = 0,5181 nm [7].

Prin TT al compusilor Ga cu S, Se, N, in atmosfera
normald la temperaturi din intervalul 750-1200K suprafata
acestora se acoperd cu un strat din oxizi ai elementelor
componente [8-10]. Este cunoscut ca compusul Ga;Os exista
in doud modificatii a-Ga,O3 la temperaturi joase (T < 900K) si
p-Gay0s cu structurd si proprietati fizice stabile la temperaturi
T > 900K. in conditii de temperatura si umiditate normala,
faza a-Ga»03 in timp se transforma in faza monoclinica stabild
$-Gax0s [11].

p-Gax0s manifesta proprietati caracteristice
semiconductorilor cu banda interzisa largd. Latimea benzii
interzise determinatd din masurari ale spectrelor de absorbtie
la temperatura camerei variazd in intervalul 4,2-4,9 eV, si
depinde de tehnologia de obtinere si calitatea cristalitelor [12-
14]. Gay0s; fiind un semiconductor cu conductibilitate
electrica de tip n si transmitantd opticd in regiunea UV-VIS
superioara celei a oxidului ITO, poate servi ca electrod
transparent optic in dispozitivele optoelectronice. In [15] prin
TT al nanofirelor de Ga,Os in atmosfera de H,S s-a obtinut un
material compozit (Ga,03-GasSs) cu fotoluminescenta intensa
in regiunea violet—albastru a spectrului. Structura spectrului de
FL si intensitatea acesteia depind de temperatura tratamentului
termic (TT). In intervalul de temperaturi 670-870K
intensitatea FL este in crestere odata cu temperatura.
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In lucrare se studiaza spectrele de absorbtie si
fotoluminescenta cristalelor de GaySs si a compozitului Ga,Os-
GaySs obtinut prin TT al monocristalelor de Ga,Ss in atmosfera
normala.

Il. DETALII EXPERIMENTALE

Monocristalele de GayS; au fost obtinute prin metoda
transportului in vapori de I, in gradient de temperaturi 1030-
1070K, timp de 72 ore, a compusului GaySs sintezat din
componente elementare Ga (5N) si S (5N) luate in cantitati
stoichiometrice. Sinteza compusului s-a efectuat, la
temperatura 1550K, timp de 24 ore, in fiole din cuart cu
suprafata interna acoperita cu un strat de carbon. Atmosfera
din fiold a fost evacuatd pani la presiunea de 5-10° Torr. A
fost obtinut un material policristalin de culoare galbend, cu
microcavitdti goale in interior. Oxidarea partiald a
monocristalelor de GayS; s-a efectuat prin TT in atmosfera
normald la temperatura 1073K timp de 3 ore.

Coeficientul de absorbtie in regiunea marginii benzii de
absorbtie fundamentale a cristalelor Ga,Sz a fost calculat din
masurari ale transmitantei t si a coeficientului de reflexie R
utilizand formula [16, 17]:

_ 1, |a-r? /(1—12)4 2
a—dln[ Pyt BN +R]. €))

Pe suprafata esantioanelor s-a obtinut un strat de oxid
nanostructurat microgranular in care are loc difuzia intensa a
luminii incidente. Marginea benzii de absorbtie a stratului de
oxid de pe suprafata cristalelor de Ga,Ss a fost cercetatd prin
masurari ale coeficientului reflexiei difuze Rgq. Absorbanta
stratului de oxid a fost determinata folosind functia Kubelka-
Munk (F(R)) [18]:

F(R) = 4R’ )

2Rg

Spectrele de fotoluminescenta (FL) a cristalelor primare de
GaySs si a compozitului Ga;03—-Ga,Ss, au fost masurate in
intervalul de temperaturi 80-300K, la o instalatie asamblata pe
baza monocromatorului cu putere optica inalta MDR-2, cu
retele de difractie 1200 mm? si 600 mm™, completat cu un
amplificator fotoelectric, cu fotocatod Sommer [(Na2K)Sb-Cs].
Fotoluminescenta a fost excitatd cu radiatia laserului Ny (1 =
337,4 nm, puterea medie 20 mW, ¢ = 108 s) si cu radiatia
lampii Hg cu lungimea de unda 255,3 nm. Densitatea
fasciculului de radiatie putea fi atenuata in intervalul 1-10*, cu
un set de filtre optice neutre.

I1l. REZULTATE SI DISCUTII

Calcogenurile AY'BY!, reprezentanti tipici a cirora sunt
compusii GaySes, In.Ses, 1n,S3, sunt semiconductori cu banda
interzisa directd, pe cand monocalcogenurile de galiu si indiu
(GaS, GaSe, InSe) sunt semiconductori in care in regiunea
marginii benzii de absorbtie se realizeaza atat tranzitii optice
directe, cat si indirecte. Coeficientul de absorbtie in regiunea

marginii benzii fundamentale a acestor materiale in stare
monocristalind atinge valori mai mari de 10% cm™ [19].

Datorita calitatii inalte a monocristalelor
monocalcogenurilor de Ga si In, marginea benzii de absorbtie
a acestora este formatd de excitoni directi si indirecti.
Coeficientul de absorbtie in maximul benzii excitonilor directi
in starea n = 1 este de ~10%-10* cm™ [20, 21].

Spectrul de absorbtie in regiunea marginii benzii de
absorbtie a cristalelor f-Ga,Ss, la 300K, este prezentat in Fig.
1, curba 1. In regiunea 3,00-3,35 eV se evidentiazd trei
sectoare de crestere brusca a coeficientului de absorbtie odata
cu energia. in sectorul ,,A”, la energii mai mici de 3,07 eV,
coeficientul de absorbtie este mai mic de 250 cm™. in cel de-al
doilea interval energetic (B) (3,17 eV < hv < 3,19 eV)
coeficientul de absorbtie creste de la ~260 cm™ pani la 780
cmt. O majorare mult mai mare a coeficientului de absorbtie
se observa la energii mai mari de 3,30 eV (sectorul C). O
structurd analogica a spectrului de absorbtie se pastreaza si la
temperatura 80K (Fig. 1, curba 2).

O structura cu praguri de absorbtie in regiunea benzii
fundamentale se observa si in straturile subtiri a compusilor
A"BY care se obtine in rezultatul tranzitiilor optice dintre
subbenzile de valentd in minimul benzii de conductie [22].
Benzile de absorbtie din regiunea marginii benzii
fundamentale cu absorbanti mici (a < 500 cm™) sunt
caracteristice pentru tranzitiile optice indirecte sau absorbtiei
impuritare. De exemplu, In regiunea marginii benzii de
absorbtie a semiconductorului indirect GaS, coeficientul de
absorbtie are valori mai mici de ~500 cm™ [23].

Datorita faptului cd monocristalele cercetate in lucrare au
fost crescute in atmosfera de iod (l.), in aceste cristale sunt
prezenti atomi de iod, care genereazd In banda interzisa a
compusului GapSs nivele energetice impuritare [24]. Astfel
este posibild absorbtia radiatiei prin intermediul starilor
impuritare ale iodului. Concentratia iodului in cristalele de
GayS3 poate fi micsorata prin TT in vid.
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Fig. 1. Spectrele de absorbtie a cristalelor de f-Ga,S; la temperatura
300K (curba 1) si 80K (curba 2). Inset: Transmisia optica a cristalului cu
grosimea de 175 um, obtinut in atmosfera de I, netratat termic (curba 1) si
dupa TT in vid timp de 30 min (curba 2).
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Fig. 2 Dependenta (ahv)? = f(hv) a cristalelor de 8-Ga,S; la temperatura 300K (curba 1) si 80K (curba 2), in diferite regiuni spectrale.

Pentru identificarea influentei impuritatilor de iod o grupa
de monocristale Ga,S3 au fost TT in vid la temperatura 1073K,
timp de 24 ore. Dupd cum se vede din Fig. 1, Inset, in
rezultatul TT, odatd cu micsorarea transmitantei T la lungimi
de unda 1 > 412 nm, are loc micsorarea pantei T(4) in regiunea
A. Un astfel de comportament al spectrului de absorbtie poate
fi cauzat de defectele structurale induse 1n reteaua cristalind a
compusului Ga,Sz prin TT in vid. In rezultatul acestui
tratament cristalele capata o culoare alba difuza.

Coeficientul de absorbtie a(hv) in regiunea de margine a
spectrului creste odata cu energia (Fig. 2) si bine se descrie cu
o functie de putere caracteristica tranzitiilor optice directe:

a(hv) = hiv(hv— gd)l/z. )

unde A este o constantd care nu depinde de energie, iar Egg
este latimea benzii optice directe.

Latimile benzilor interzise in sectoarele A-C ale spectrului
determinate prin extrapolarea la zero a coeficientului de
absorbtie sunt egale cu 3,020 eV, 3,178 eV si 3,312 eV la
temperatura 300K (Fig. 2, curbele 1), si 3,196 eV, 3,302 eV si
3,422 eV la 80K (Fig. 2, curbele 2). Coeficientii termici de
deplasare a benzilor de absorbtie A-C in aproximatia
dependentei liniare a latimii benzii interzise de temperatura
sunt egali cu 7,7-10% eV/K, 5,6:10% eV/K si, respectiv,
9,2:10* eVIK.

Marginea benzii de absorbtie a cristalelor Ga,Ss a fost
cercetatd prin metoda spectroscopiei optice modulate [25].
Spectrul de reflexie modulata termic la temperatura 300K
contine in intervalul de energii 3,0-3,4 eV un sir de benzi,
interpretate de autori ca tranzitii optice directe cu formarea
excitonilor [26]. Energia minimelor benzilor din spectrul
AR/AT = f(hv) 1a T = 300K coreleaza bine cu latimile benzilor
interzise directe determinate din spectrele de absorbtie (Fig.
2).

In rezultatul TT in atmosfera normala la temperatura inalti
a monocristalelor de Ga,Ss suprafata acestora se acopera cu un
strat de oxid GayOs; de culoare albd care imprastie intens
radiatia incidentd. Din acest considerent absorbanta stratului
de Gay0s3 a fost determinata din masurari ale coeficientului de
reflexie difuza folosind formula (2). Dependenta spectrald a
functiei F(R) de la suprafata compozitului Ga,Os-Ga,Ss; la

temperatura 300K este prezentata in Fig. 3. Dupa cum se vede
din aceasta prezentare, functia F(R) descreste rapid in
intervalul lungimilor de undda 255-275 nm, trecand la o
micsorare monotona la lungimi de unda A > 285 nm. Marginea
benzii de absorbtie a stratului de oxid (Ga»Oz3) de pe suprafata
placii monocristaline de GaySs, la temperatura camerei,
determinata prin extrapolarea functiei F(R) la zero, se gaseste
la lungimea de unda 277,5 nm, ceea ce corespunde energiei de
~4,47 eV.

Mentionam ca prin oxidare termicd a compusilor galiului,
asa ca GaN, GaSe, suprafata acestora se acopera cu un strat de
oxid (Gay03) alcdtuit din formatiuni cu dimensiuni
nanometrice (nanoparticule, nanocristalite, tuburi, fire).
Marginea benzii de absorbtie a oxidului Ga,Os pe suprafata
acestor semiconductori depinde de procedeele aplicate pentru
obtinerea straturilor de Ga;Os si variaza de la 4,45 eV pana la
4,82 eV [9, 10, 27, 28].

Spectrele de FL la temperatura 80K a cristalelor de Ga;Ss
pana la si dupa TT la temperatura 1073K in atmosfera normala
sunt prezentate in Fig. 4. Spectrele de FL a acestor esantioane
contin o bandd largd in intervalul de energii 1,4-2,6 eV cu
maxim slab conturat la 1,820 e¢V. Odata cu banda de FL din
regiunea rosu-IR apropiat, in spectrul de FL a monocristalelor
de Ga,Ss, la temperatura 10K, este prezentd o banda de emisie
in regiunea verde cu maxim la 2,4 eV [5]. Aceste benzi in
lucrarile [5, 26] sunt interpretate ca recombinare de tipul
donor-acceptor.
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Fig. 3 Dependenta spectrala a functiei F(R) de la structurile Ga,Osz—
Ga,Sa.
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Fig. 4 Spectrele de FL, la 80K, a cristalelor de Ga,S; pana la (a) si dupa

TT in atmosfera normala la temperatura 1073K (b). Inset: dependenta de
temperatura a intensitatii benzii rosii.

Din Fig. 4a se vede cd banda de FL are o structura
complexa si se obtine in rezultatul suprapunerii catorva benzi.
Conturul benzii de FL, la temperatura 80K, se descompune in
patru curbe elementare cu maxime la 1,516 eV, 1,578 eV,
1,735 eV si 1,900 eV. Monocristalele Ga,Sz sunt de tip n ceea
ce indica prezenta nivelelor donoare in banda interzisd a
acestora.

Spectrul de FL la temperatura 80K a compozitului obtinut
prin TT a cristalelor de Ga;Ss in atmosfera normala la
temperatura 1073K (Fig. 4b) este compus din doud benzi
separate energetic: o banda rosie cu maxim slab conturat la
1,97 eV si o bandd de intensitate mai mica cu maxim in
regiunea violet. Banda rosie se largeste spre energii mari si se
intinde pana la ~2,60 eV. Conturul acestei benzi se
descompune bine in trei curbe elementare de tip Gauss, cu
maxime la 1,575 eV, 1,815 eV si 1,979 eV.

Dupa cum se vede din Fig. 3, marginea benzii de absorbtie
a stratului de Ga,O3 de pe suprafata monocristalului GaySs se
gaseste la lungimea de unda 277,5 nm (4,47 eV) si este cu 0,8
eV mai mare decat energia fotonilor care excita FL (1 = 337,4
nm, 3,67 eV). In aceasti regiune a spectrului radiatia cu
energia 3,67 eV slab se absoarbe in stratul de Ga,Os, dar bine
se absoarbe intr-un strat cu grosime submicronica a cristalului
Ga,Ss (a > 2700 cm). Astfel, putem admite cd banda rosie de
FL este emisa de catre stratul de compozit de la interfata
Ga»03-Ga,Ss. Banda cu energia 1,578 eV din spectrul de FL a
cristalelor de Ga,S;z pana la TT (Fig. 4a) si 1,575 eV dupa TT

in atmosfera normald (Fig. 4b) sunt de aceeasi natura.
Intervalul energetic dintre benzile de FL cu energie mai mare
de 1,58 eV, dupd cum se vede din Fig. 4a si b, este de ~80
meV. Putem admite ca atomii de oxigen difuzati in stratul de
GaySs de la interfata Ga,03-GayS3 formeaza nivele energetice
donoare cu energie mai micd (~80 meV) fatd de nivelele
donoare proprii in cristalele de GaSs.

Dupa cum se vede din Fig. 4, Inset, stingerea termica a
fotoluminescentei cristalelor de Ga,S; netratate si TT in
atmosferd normald, in intervalul de temperaturi 80-290K se
descrie bine cu formula [29]:

L(T) = — #)
1+ae KT
unde L(T) si L(0) este intensitatea luminescentei la

temperatura T si, respectiv, la temperatura initiala, a — 0
constantd care nu depinde de temperaturd, E; — energia de
activare termicd a FL, k—constanta Boltzman.

Energia de activare termica a benzilor de FL cu intensitate
maxima este de 47 meV pentru cristalele de Ga,Ss primare si,
respectiv, 45 meV pentru compozitul Ga,O3-Ga,Ss. Asadar,
energia de activare termicd a FL cristalelor de GayS: nu
depinde de transformadrile structurale survenite in rezultatul
oxidarii. Astfel, putem admite cd energia Er 45 meV
corespunde energiei nivelului acceptor prin intermediul cédruia
se realizeaza procesul de emisie FL in banda rosie a cristalelor
de GaySs netratate si a celor TT. Acest nivel energetic este
generat de defectele proprii in cristalul GapSs. Totodata,
spectrul de FL a compozitului Ga;O3-GazSs contine si o banda
de emisie in regiunea violet-albastru a spectrului. Dupa cum se
vede din Fig. 4b, aceastd bandd este compusa din doud
subbenzi cu maxime la 2,98 eV si 3,20 eV. Banda cu maxim
la 3,20 eV coreleaza bine cu latimea benzii interzise directe
(Fig. 2a) determinate de pragul de absorbtie de margine, pe
cand banda 2,98 eV se géseste in regiunea de transparenta atat
a cristalelor de GaSs, cét si a stratului de oxid Ga,0s. In
aceasta regiune coeficientul de absorbtie a cristalelor de Ga,Ss
este mai mic de 100 cm™*. Astfel, banda violet-albastru poate fi
datorata tranzitiilor luminescente atat in cristalitele de Ga,Os,
cat si de Ga,Ss din compozitul Ga;03-GaySs.

Pentru identificarea naturii acestei benzi de FL esantionul
din compozit Ga,0s-Ga,S3 a fost supus oxidarii suplimentare
timp de 24 ore la aceeasi temperatura in atmosfera normala. in
rezultatul acestui procedeu, are loc granularea suprafetei
esantionului in particule de culoare alba. Spectrul de FL la
temperatura 80K a acestor granule contine o singurd banda de
emisie FL in intervalul de energie 2,55-3,6 eV. Astfel, se poate
concluziona ca banda de FL din regiunea violet-albastru se
obtine in rezultatul recombindrii radiative a purtatorilor de
sarcind de neechilibru in stratul de Ga,Oz a compozitului
Ga,S3-Ga,03. Mentionam cd o bandd de emisie in regiunea
violet-albastru a spectrului se obtine in spectrele de
catodoluminescentad (CL) si de FL a formatiunilor de Ga,Os cu
dimensiuni nanometrice [30, 31].

~
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1V. CoNcLuzil

S-au studiat spectrele de absorbtie si FL a cristalelor de
GapSs obtinute prin metoda CVT, in atmosferd de I, si a
compozitului GaySs — oxid Ga;Oz obtinut prin TT a
monocristalelor de Ga,Ss in atmosferd normala, la temperatura
1073K.

Marginea benzii de absorbtie a cristalelor de GaySz este
formata din trei sectoare in care au loc tranzitii optice directe
cu latimea benzii interzise egala cu 3,020 eV, 3,178 eV si
3,312 eV la 300K, si 3,196 eV, 3,302 eV si 3,422 ¢V la 80K.
Latimea benzii interzise a stratului de Ga»O3 de pe suprafata
monocristalului Ga,Sz din masurari ale reflexiei difuze a fost
aproximata ca fiind egalad cu 4,47 eV.

Banda de FL a cristalelor de GaySz a fost descompusé in
patru subbenzi de tip Gauss cu maxime la 1,516 eV, 1,578 eV,
1,735 eV si 1,900 eV. Energia de activare termica a FL din
regiunea maximului de intensitate, determinatd din masurari ale
stingerii termice a FL, este egald cu 47 meV pentru cristalele
de GaSs. Spectrul de FL al compozitului GazSs — oxid propriu
contine doud benzi: una In regiunea rosu, iar alta in regiunea
violet—albastru a spectrului. Banda rosie are structura complexa
si se descompune bine in trei curbe de tip Gauss, cu maxime la
1,575 eV, 1,815 eV si 1,979 eV. Banda de FL din regiunea
violet-albastru este compusa din doua subbenzi cu maxime la
2,980 eV si 3,200 eV. Banda rosie se interpreteaza ca emisie
radiativdi a stratului de GaxSs de la interfata oxid -
semiconductor, iar banda violet—albastru se identifica ca emisie
radiativad in cristalele de oxid Ga;Os; din compozitul Ga,Os-
GaySs.
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