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Invenţia se referă la tehnologia de obţinere a materialelor nanostructurate cu proprietăţi semiconductoare, ce pot fi 

utilizate în optoelectronică, în special în diode elecroluminescente, fotoreceptoare pentru domeniul spectral UV. 

O metodă cunoscută de obţinere a nanoparticulelor nedopate de GaN constă în producerea iniţială a nanoparticulelor 

de GaP cu nitrurarea lor ulterioară pentru conversie în GaN. Precursorul de Ga(NO3)3 este dizolvat în acid nitric 

(HNO3). pH-ul soluţiei este ajustat până la valoarea de 8,2 prin adăugarea hidroxidului de amoniu (NH4OH). Soluţia 

obţinută este supusă tratamentului termic la 400°C timp de 4 ore pentru convertirea nanoparticulelor de GaO(OH) în 

Ga2O3. S-a stabilit că pulberea obţinută, fiind supusă analizei XRD, prezintă nanocristale de -Ga2O3 cu structură 

monoclinică. Pulberea obţinută de Ga2O3 este convertită în GaN prin tratament termic la T=900°C timp de 10, 30, 

60, 120 min în flux de NH3. Dimensiunile nanopariculelor depind de durata timpului de tratament termic în flux de 

NH3 şi se modifică de la 10 nm până la 16 nm în funcţie de timpul de tratare (30210 min). Neajunsul metodei date 

ţine de necesitatea tratamentului suplimentar la temperatura de 400°C pentru convertirea nanoparticulelor de 

GaO(OH) în Ga2O3 şi lipsa de informaţie privind posibilitatea dopării materialului cu impurităţi acceptoare pentru 

obţinerea nanoparticulelor de GaN cu conductibilitate de tip p [1]. 

Este cunoscut alt procedeu de obţinere a nanocristalelor de GaN dopate cu Mg prin nitrurarea în flux de amoniac de 

0,3 L/min a precursorului de Ga2O3 în formă de pulbere la temperaturi menţinute în intervalul 8001000°C timp de 

4 ore în cuptor orizontal. Doparea cu Mg se efectuează prin mixarea compoziţiilor stoichiometrice a oxizilor de 

Ga2O3 şi MgO în formă de pulbere, astfel ca după procesul de nitrurare să fie format un compus cu formula Ga1-

xMgxN (unde x=0; 0,5; 1,0; 2,0% at). Nitrurarea s-a efectuat în reactor orizontal în flux de NH3 la temperatura între 

8001000°C timp de 4 ore. Ca rezultat a fost sintetizată pulbere de GaN cu concentraţia Mg de 02% at. şi 

dimensiunile nanocristalelor de 100200 nm. Din analiza spectrelor difracţiei cu raze X (XRD) s-a stabilit că 

temperatura tratamentului termic în flux de NH3 pentru nitrurarea completă a pulberii de Ga2O3 constituie 900°C, iar 

doparea cu magneziu este favorabilă pentru obţinerea nanocristalelor de GaN cu conductibilitate de tip p. Reacţia de 

formare a nanoparticulelor de GaN prin procesul de nitrurare în flux de NH3 a pulberii de Ga2O3 poate fi descrisă 

astfel: 

Ga2O3(s) +2NH3(g) 2GaN(s) + 3H2O    (1) 

În urma procedeului descris se obţin nanoparticule de GaN cu dimensionalitate mărită până la 100200 nm [2].  

Dezavantajul folosirii acestor procedee constă în faptul că după procesul de nitrurare a mixturii din Ga2O3 şi MgO 

pentru concentraţii de MgO între 1,02,0% at. se evidenţiază faza oxinitratului cu compoziţia GaN0.98O0.075 şi 

incluziuni de MgO, fapt ce înrăutăţeşte proprietăţile optice şi radiative ale nanoparticulelor de GaN. 

Problema pe care o rezolvă invenţia propusă constă în elaborarea unui procedeu cost-efectiv de obţinere a 

nanopariculelor de GaN cu conductibilitate de tip p prin nitrurarea în flux de NH3 și H2 a nanoparticulelor şi nano- 

microfirelor de Ga2O3 dopate cu atomi de Mg, introduşi în soluţia chimică în procesul hidrotermal în formă de acetat 

de magneziu Mg(CH3COO)2 sau acetat de magneziu tetrahidrat Mg(CH3COO)24H2O.  

Procedeul, conform invenţiei, constă în aceea că se dizolvă azotat de galiu Ga(NO3)39H2O în apă distilată, soluţia 

obţinută se ajustează până la pH9, se efectuează doparea cu magneziu prin introducerea în soluţie a acetatului de 

magneziu Mg(CH3COO)2 sau a acetatului de magneziu tetrahidrat Mg(CH3COO)24H2O cu concentraţia de 

0,412,00% mas., suspensia obţinută se introduce într-o autoclavă, iar procesul de autoclavare se realizează la 

temperatura de 220°C timp de 124 ore, particulele obţinute de Ga2O3:Mg se separară prin decantare şi filtrare, se 

usucă la 80°C timp de 2 ore, după care se efectuează procesul de nitrurare în flux de amoniac şi hidrogen, într-un 

reactor de cuarţ, cu obţinerea nanoparticulelor sau nano- microfirelor de GaN:Mg. 

Noutatea invenţiei constă în utilizarea ca sursă a atomilor de magneziu ca element dopant a acetatului de magneziu 

Mg(CH3COO)2 sau acetatului de magneziu tetrahidrat Mg(CH3COO)24H2O în soluţie chimică, totodată 

concentraţia elementului dopant fiind de (0,412,0)% mas.  

Rezultatul invenţiei constă în obţinerea nanoparticulelor şi nano- microfirelor de GaN cu conductibilitate de tip p cu 

cristalinitate înaltă şi dimensionalitate la nivel nano- micrometric cu proprietăţi radiative intense având maximul 

benzii de emisie situat la 380 nm.  

Invenţia se explică prin figurile 14, care reprezintă: 

- fig. 1, imaginea SEM a nanoparticulelor de GaN:Mg, 

- fig. 2, imaginea SEM a nano- microfirelor de GaN:Mg, 

- fig. 3, spectrul XRD pentru faza -Ga2O3, 

- fig. 4, spectrul XRD pentru nanoparticule de de GaN:Mg cu structura wurtzit hexagonală. 

 

Exemple de realizare a invenţiei 

Exemplul 1. Procedeul experimental propus constă în dizolvarea a 0,25M de azotat de galiu (Ga(NO3)39H2O) în 50 

ml apă distilată şi aducerea soluţiei obţinute la pH9 cu soluţie 1M de NaOH sub agitare puternică. Doparea cu Mg s-

a efectuat prin introducerea în soluţia chimică în procesul hidrotermal a acetatului de magneziu Mg(CH3COO)2. 

Suspensia este introdusă în autoclava de teflon prevăzută cu manta de oţel pentru a asigura o bună etanşare. Procesul 

de autoclavare are loc la temperatura de 220°C, timp de 124 ore. După autoclavare, separarea particulelor s-a 

realizat prin decantare şi filtrare, după care au fost uscate în etuvă la 80°C timp de 2 ore. Pulberea obţinută a fost 

caracterizată prin difracţie cu raze X şi s-a observat obţinerea fazei unice de Ga2O3 dopate cu Mg. În funcţie de 

durata procesului de autoclavare are loc modificarea morfologiei nanoparticulelor de Ga2O3 şi modificarea 
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dimensionalităţii nanocristalelor. Procesul de nitrurare a particulele obţinute de Ga2O3:Mg s-a efectuat într-un 

reactor de cuarţ de tip orizontal în atmosferă de NH3+H2 la temperatura de 950°C timp de 60 min. Fluxul de 

amoniac NH3 este menţinut la 300 cm3/min, fluxul de hidrogen se menţine în intervalul 120150 cm3/min, în urma 

căruia se obţin nanoparticule sau nano- microfire de GaN:Mg. 

Pentru durata procesului de autoclavare până la 5 ore dimensionalitatea nanoparticulelor  constituie până la 70 nm 

(fig. 1). Cu mărirea timpului de autoclavare de la 5 până la 24 ore are loc transformarea particulelor de Ga2O3 în 

nanofire (fig. 2). 

Mărimea concentraţiei acetatului de magneziu în soluţia chimică în procesul hidrotermal de obţinere a 

nanocristalelor de Ga2O3 influenţează asupra conductibilităţii nanoparticulelor. Astfel la concentraţia acetatului de 

magneziu de 0,4% mas. are loc compensarea materialului GaN în urma dopării cu Mg şi nu are loc formarea 

materialului cu conductibilitate de tip p. La concentraţia Mg de 2% mas. conductibilitatea pastilei din GaN, formate 

cu aplicarea presiunii de 2,107 n/m2 este de tip p, determinată din măsurarea efectului Hall şi f.e.m. la aplicarea 

gradientului de temperatură. Pentru concentraţii ale acetatului de magneziu mai mari de 2% mas. se identifică faza 

ternară Ga1-xMgxN concomitent cu compusul binar GaN. 

În fig.3 este prezentat spectrul difracţiei cu raze X pentru faza -Ga2O3 cu structura monoclinică. Liniile de difracţie 

sunt foarte înguste ceea ce dovedeşte o înaltă cristalinitate a nanocristalelor de Ga2O3. Din fig. 4, care ilustrează 

spectrul XRD al nanoparticulelor de GaN, se evidenţiază reflexele caracteristice pentru GaN cu structura wurtzit, 

fapt ce confirmă că în urma tratamentului termic în flux de amoniac şi hidrogen a avut loc conversia deplină a fazei 

-Ga2O3 în nanocristale de GaN.  

 

Exemplul 2. Se formează soluţia chimică cu aceeaşi concentraţie molară ca şi în exemplul 1. Doparea cu Mg se 

efectuează prin introducerea în soluţia chimică în procesul hidrotermal a acetatului de magneziu tetrahidrat 

Mg(CH3COO)24H2O cu concentraţia de 1,5% mas. Suspensia se introduce în autoclava de teflon protejată cu manta 

de oţel pentru a asigura o bună etanşare. Procesul de autoclavare s-a produs la temperatura de 220°C, timp de 5 ore. 

După autoclavare, separarea particulelor se realizează prin decantare şi filtrare, după care sunt supuse tratamentului 

de uscare în etuvă la 80°C timp de 2 ore. Din analiza XRD s-a constatat că după efectuarea procesului de nitrurare în 

flux de NH3 se obţine faza unică de GaN fără incluziuni ale altor faze. La concentraţia acetatului de magneziu 

tetrahidrat Mg(CH3COO)24H2O de 1,5% mas. conductibilitatea pastilei din GaN, determinată din măsurarea 

efectului Hall şi f.e.m. la aplicarea gradientului de temperatură, este de tip p, iar concentraţia golurilor determinată 

din măsurările Hall constituie 31016 cm-3. 

 

Exemplul 3. Se formează soluţia chimică cu aceeaşi concentraţie molară ca şi în exemplul 1. Doparea cu Mg se 

efectuează prin introducerea în soluţia chimică în procesul hidrotermal a acetatului de magneziu tetrahidrat 

Mg(CH3COO)24H2O cu concentraţia de 0,41% mas. Suspensia se introduce în autoclava de teflon, iar temperatura 

procesului de autoclavare s-a menţinut la 220°C, timp de 5 ore. După autoclavare, separarea particulelor s-a realizat 

prin decantare şi filtrare, după care au fost supuse tratamentului de uscare în etuvă la 80°C timp de 2 ore. Din 

analiza XRD s-a constatat că după efectuarea procesului de nitrurare în flux de NH3 şi hidrogen se obţine faza unică 

de GaN fără incluziuni ale altor faze. La concentraţia acetatului tetrahidrat de magneziu Mg(CH3COO)24H2O de 

0,41% mas. conductibilitatea pastilei din GaN, formată din pulberea de GaN obţinută, stabilită din măsurarea 

efectului Hall şi f.e.m. la aplicarea gradientului de temperatură, este de tip p, iar concentraţia golurilor determinată 

din măsurările Hall constituie mărimea de 51015 cm-3 la T=300°K. 

 


