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In lucrare, prin intermediul difractiei de raze X, se studiaza transformarile structurale ale
cristalelor de GaSe, dispersate mecanic pina la dimensiuni medii de 0,1+60 um si oxidate termic in
atmosfera normala.

Largirea conturului liniilor de difractie, cit si imprastierea intensa de fond aradiatiei Cuy, de
la ansamblurile de plane (100), (101) (004) sunt cauzate de deformatiile interne, pe cind deplasirile
planelor atomice in impachetirile stratificate Se-Ga-Ga-S conduc la transformari de faza. La
dimensiuni ale cristalitelor de 105 um si mai mici se observa micsorarea intensitatii liniilor de
difractie de la ansamblul de plane (1011) (2010) (1016) ceea ce indica despre pastrarea ordineg de
aranjareladistante mici.

Introducere

Multiplele cercetari ale compusilor stratificati de tipul A"'BY' din ultimii ani,
au determinat unele directii perspective de utilizare tehnica ale acestor materiale.
Solutiile tehnice cu aceste materiale sunt determinate de posibilitatea obtinerii
structurilor planare cu oxid (GaOs) propriu [1] a nanoparticulelor si a
nanotuburilor [2] in diverse nanotehnologii planare [3-4].

Monocristalele de GaSe sunt formate din impachetari stratificate de tipul Se-
Ga-Ga-Se, legate intre ele cu forte polarizationale [5]. Atomii de Ga si Se au 0 asa
aranjare incit formeaza o retea hexagonala, dens impachetata bidimensionala.
Fiecare atom de Ga este inconjurat de patru atomi de Se si un alt atom de metal. in
functie de modul de aranjare al planelor atomare, se obtin patru modificatii
cristaline (B, €, v si &) [6]. In lucrare se cerceteaza structura microcristalelor de
GaSe cu drat de Ga,O3; pe suprafata, obtinute prin dispersare mecanici a
monocristalelor e-GaSe si oxidate in atmosfera normala.

Prepararea esantioanelor si metodica experimentului

Monocristale de GaSe, optic si electric omogene, au fost crescute prin
metoda Bridgman-Stockbarger din substanta preventiv sintezata. Substanta initiala,
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dispersata mecanic in particule cu dimensiunea 0,5+15 um, in cantitate de 10+15 g,
se introduce in fiole din cuart care dupa evacuarea atmosferei pina la presiunea
gazelor remanente mai mici de ~ 5X10"°> mbar, ermetizate, se trec prin gradientul
de temperatura (1020+-800)°C, cu viteza de 0,3+0,5 mm/ora.

Concentratia elementelor de impuritati in Ga a fost determinata prin analiza
gpectrala absorbtionala, cu ajutorul analizatorului Varian-1000m cu precizia de
pini la 10° g in proba. In Tabelul 1 sunt prezentate rezultatele analizei cantitative a
elementelor primare din Ga. Compusul GaSe a fost sintezat din componente
elementare, Ga si Sg, luate in cantitati stoichiometrice, cu precizia 0,1mg.

Tabelul 1
Analiza cantitativa a elementelor primare in Ga 99,999%
Ga 99,999%
Impuritate Caggrtnate, Impuritate Car;)tpl)tbate, Impuritate Car;)t;)tbate, Impuritate Caggrtnate,
Al <1 Be <1 \Y <05 Cr <1
Ca <5 Ti <05 Co <1 S <5
Cu <1 Fe <2 Ge <30 Na <2
In <3 Mg <1 Mn <1 S <1
Ni <1 P <1 Pb <1 Zn <1
S <1 S <2 Te <2
K <10 Bi <5 B <1
Stock No. 10187 Determined by Glow Discharge Mass Spectrgraphic (GDMS)
Lot No. 270 406 anaysis

Sinteza compusului s-a petrecut intr-un cuptor cu doua domenii de
temperaturi — unul pentru Ga, cu temperatura 1100°C si a doilea pentru calcogen
(Se), cu temperatura 200°C. Timp de 8 ore in acest regim de temperaturi se
sintezeaza pina la 15 g de compus. Filmele de oxid propriu (Ga,0Os) pe suprafata
cristalelor GaSe au fost obtinute prin oxidare a placilor in atmosfera normala la
temperatura~ 620°C, timp de 0,5+1ore.

Prezenta stratului de oxid (GapOs) s-aidentificat cu gjutorul difractogramelor
inregistrate la difractometrul XRD 6000 Shimadzu, cu radiatia Cuk, (A = 1,54050
A).

Rezultatele experimentalesi interpretarea lor

Oxidul de Ga se cristalizeaza in doua modificatii politipice — monoclinica cu
parametrii retelei a = 12,22 A, b = 3,038 A, ¢ = 5807 A, B = 103,82° si
romboedrici centrati cu parametrii a = 5,310 A, o = 55,600° [7]. Caracteristic
pentru difractograme de la modificatia Ga,Os-monoclinic, este prezenta liniilor
intense, corespunzitoare difractiei de la sistemele de plane (400) (29 =30,12°);
(002) (29 =3172°); (111) cu 2q=35208°. In scopul cercetarii influentei
dimensiunii particulelor asupra structurii de fazd a compusului GaSe prin
dispersare mecanica a monocristalelor e-GaSe au fost obtinute pulberi cu diametrul
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mediu de la~ 60 um pina la < 0,1 um. Roentgenogramele tipice a patru probe sunt
prezentate in Fig. 1 (a, b, c, d).
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Fig. 1. Influenta cristalitel or de GaSe asupra dinamicii difractiel radiatiel roentgen dela
pulbere cu diametrul mediu: a- 60 um, b-8um, ¢-2,2um, d—-1,3 um.

Dupa cum este usor de observat, odata cu micsorarea dimensiunii particulelor
are loc largirea liniilor de difractie si formarea unei difuzii de fond. In rezultatul
pulverizarii mecanice are loc deplasarea planelor atomare unul fata de altul, atit in
interiorul impachetarii stratificate, cit si intre ipachetari. Astfel in probe apar
deformatii interne, care conduc la largirea reflexiilor si la aparitia imprastierii de
fond in deosebi in regiunea unghiurilor 20 caracteristice pentru sistemele de plane
cu distante minime dintre ele, cum ar fi 100, 101 (004). Unghiurile 20 a liniilor de
difractie si sistemele de plane la care are loc difractia de raze X pentru probele
cercetate sunt introduse in Tabelul 1.

Totodata are loc intensificarea liniilor cu 2q =32° si 48,50°. La micsorarea

dimensiunii cristalitelor de la 10+5 um, si mai mici, se atesta micsorarea intensitatii
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liniilor de defractie de la sistemul de plane departate (indici Miller mari) (1011)
(2010) (1016) ceea ce serveste ca indicatori despre pastrarea coordonaticii la
distante mici. La dimensiuni submicronice ale pulberilor apare probabilitatea
restructurarii retelel cristaline si formarea fazei Ga,Ses (evidentierea) reflexului la
2q = 2354°. Digparitia reflexelor cu valori mari ale indicelui Miller se explica si
prin aceea ca, in primul rind, se micsoreaza grosimea particulelor determinate de
fortele de coeziune dintre impachetarile stratificate mult mai slabe decit dintre
atomii din intervalul acestora

Tabelul 1
Unghiurile 20 aliniilor de difractie si sistemele de plane la care are loc difractiade

raze X pentru probe cu diametre diferite

@ pulberii,
mm 20 (°)
0,000 |10,88] 22.2 | 2354 |27,82|31.82] 4752 | 4548 - | - | -
0,0005 |1110|22.32| - |27.92|31.96] 4744 | 4850 [54,02| - | -
0,005 |11.14|2232| - |2856] 320 | 455 | 48,44 [57.76] 70.82 | 8506
0,015 |11.18|22.36] - |28,58| - 455 | 485 |57.80] 70,86 85,08
006 |11.182236] - | - | - 255 = [57.80] 70,86 | 85,08
zg”aes'g (002) | (004) | GaSey| (100) | (200) Gaz(slgjggz% %?4; ggé;gg (1011) |(2010)

Limitarea dimensiunii cristalitelor si prezenta deformatiilor considerabile in
interiorul acestora pot influenta asupra mecanismului de formare a stratului de oxid
propriu pe suprafata lor, cit si asupra procesului de difuzie a oxigenului in
intervalul cristalitelor dispersate mecanic. La dimensiuni mici a cristalitelor intens
se capteaza oxigenul, ceea ce intensifica procesul de oxidare la suprafata si

formarea fazei Ga,Os (reflexul 2q =47,5°).
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Fig. 2. Difractogramel e inregigtrate de la particule cu diametrul mediu de 1520 um
dispersate mecanic din monocristal de GaSe si oxidate in atmosfera la
temperatura 680°C (a) si 770°C (b) timp de 1,5 ore si, respectiv 2 ore
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In Fig. 2 asi b sunt prezentate difractogramele inregistrate de la particule cu
diametrul mediu de 15+20 um dispersate mecanic din monocristal de GaSe si
oxidate in atmosfera latemperatura 680°C (a) si 770°C (b) timp de 1,5 ore.

Dupa cum se vede din compararea difractogramelor in rezultatul
tratamentului termic, odata cu formarea oxidului propriu (GayOs, vezi reflexele

2q =47,5°) au loc si un sir de transformari de faza. La temperatura de oxidare de

680°C se formeaza si faza romboedrici y (29 =85,36°), Fig. 2a Mult mai
pronuntate sunt schimbarile in reteaua cristalind a monoseleniurii de galiu in
rezultatul careia se formeaza noi faze cum ar fi compusii selenului si a galiului cu
oxigenul, dar si a unor compusi de tipul Ga;Se; sau ternari. in Tabelul 2 sunt
introduse unghiurile de difractie si unele identificari structurale ale compozitiei
materialului format prin tratament termic a pulberii de GaSe in atmosfera normala
latemperatura 770°C.

Tabelul 2
Unghiurile de difractie si identificari structurale a compozitiei materialului format
prin tratament termic a pulberii de GaSe in atmosfera normala la temperatura

770°C

20 11,22 19,12 22,40 28,44 30,48 31,84
Planele de (002) 102 (004) 102 ,103 104 202
difractie
Politipul e-GaSe Ga,05 e-GaSe 5-GaSe e-GaSe e-GaSe
compusului monoclinic

20 35,38 38,48 43,40 45,54 47,36 48,74
Plandle de ? (202) (100) | (1016) (302) (107)
difractie
Politipul ? Gay03 pB-GaSe e-GaSe Ga,05 e-GaSe
compusului monoclinic monoclinic

20 57,28 64,44 70,88 85,10 91,32 95,58
(F;_Ifnelede (203) 217 (1022) | (2010) ? ?

ifractie
’ (0012) | (o014)

Politipul 5-GaSe Gay05 5-GaSe e-GaSe ? ?

compusului monoclinic e-GaSe (B-Gae)



Structura cristalina si transformarile de faza ale compusului GaSe... 31

Concluzii

1. Odata cu micsorarea dimensiunii cristalitelor de la 60 pm pina la~ 1 pm
are loc deformarea retelel cristaline, ceea ce contribuie la largirea conturului
reflexelor dintre planele apropiate (100) (200) (002) s.a.

2. La micsorarea dimensiunii cristalitelor, de la 10=5 um si mai mici, se
atesta micsorarea intensitatii liniilor de difractie de la sistemul de plane departate
(indici Miller mari) (1011) (2010) (1016) ceea ce serveste ca indicatori despre
pastrarea coordonaticii la distante mici. La dimensiuni submicronice a pulberilor
apare probabilitatea restructurarii retelei cristaline si formarea fazei Ga,Ses.

3. Defectele structurale de pe suprafata pulberilor de GaSe servesc ca centre
de obtinere aoxidului propriu. Odata cu micsorarea dimensiunii particulelor are loc
majorarearatel de captare aoxigenului si de formare aoxidului GayOs.

4. 1n rezultatul dispersirii mecanice a monocristalelor de s-GaSe in pulbere
cu dimensiuni mai mici de 60 um si oxidarea acestora la temperaturi 680+770°C,
are loc formarea oxidului Ga;Os, a compusului Ga,Ses si transformarea de faza e—
d.
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