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ZnSxSe1x thin films were prepared from the vacuum evaporated technique on the glass
substrates using powders of ZnS and ZnSe.

The analysis of the structure was carried out through the XRD method. The
diffractograms established that ZnSxSe1x thin films have a cubic structure, of type sphalerite
zinc with a strong orientation of crystallites as the crystalline plane (111). The values found
for cubic network parameter calculated from diffractograms are between a = 5.658-5.406 nm,
the interplanar distance di11 = 3.270 - 3.120 nm, and the crystallite sizes D = 37.50 - 24.35
nm.

The surface morphology of polycrystalline thin films ZnSxSeix was studied by SEM
and AFM technics. The average crystallite size determined from the images varies between 40
and 20 nm.

INTRODUCERE

Compusii semiconductori de tip A"B'Y, cu bandi interzisi largi, sunt atractivi, deoarece
ei au multe aplicatii in dispozitive electronice si optoelectronice nanostructurate. Materiale de
perspectiva, care si-au gasit multe aplicatii in pregatirea elementelor optice, care lucreaza in
domeniul lungimilor de unda vizibil si infrarosu, si care indeplinesc cele mai multe dintre
cerintele descrise mai sus, sunt semiconductori policristalini de ZnS si ZnSe. Mult mai putin
studiate sunt solutiile solide de ZnSxSe1.x (0 < x < 1). Interesul pentru prepararea si cercetarea
proprietatilor fizice ale sulfuroselenidelor de zinc este determinatd de posibilitatea de variatie
a proprietatilor fizice ale acestora, odatd cu schimbarea compozitiei lor. Materialul
semiconductor de tip ZnSxSe1x trebuie sa combine caracteristicile optice ridicate ale ZnSe si
rezistentd mecanica a ZnS. Este interesanta utilizarea sulfuroselenidelor de zinc ca materiale
pentru optica gradientala.

In literatura de specialitate exista unele informatii cu privire la utilizarea straturilor
subtiri policristaline de ZnSxSe1x In diverse aplicatii optoelectronice, cum ar fi laserii sau
diodele laser in domeniul albastru de functionare [1, 2], in calitate de heterojonctiuni ale
celulelor solare [3, 4]. In ceea ce priveste protectia mediului, materiale compozite
nanostructurate de tip ZnSxSeix sunt materiale alternative pentru producerea de straturi-
fereastra si straturi tampon pentru aplicatiile fotovoltaice, inlocuind astfel CdS, care este un
material toxic [5].

Scopul lucrarii este de a prezenta rezultatele cercetarii cu privire la structura,
morfologia suprafetei si compozitia straturilor subtiri de ZnSxSeix obtinute prin evaporarea
termicd in vid 1n volum cuasiinchis.

DETALII EXPERIMENTALE

Prin metoda evaporarii termice in volum cuasiinchis au fost preparate straturi subtiri de
ZnSxSe1x cu grosimi cuprinse intre 0,2 si 1,0 um. Ca materie prima s-au folosit pulberi de
ZnSe (cu puritatea de 99,99%) si ZnS (cu puritatea de 99,99%) in diferite proportii. Solutiile
obtinute s-au amestecat minutios pentru a se obtine o pulbere uniforma ca culoare.

In instalatia UVH-70A-1 s-au folosit evaporatoare din wolfram, confectionate in forma
de tavita. Cristalele de ZnSxSe1x fiind Incalzite prin efect Joule trec direct din stare solida in
stare de vapori, adica sublimeaza, s dupa parcurgerea distantei evaporator-Suport,
condenseaza pe suport. S-au obtinut compusi de ZnSxSe1x cu valorile x =0, 0.2, 0.4, 0.5, 0.6,
0.8 si 1.0. Distanta evaporator-suport a fost modificatd intre 70 si 120 mm. Temperatura
suportului in timpul depunerii a fost cuprinsd intre 300 si 500K, iar temperatura
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evaporatorului a variat intre 1000 si 1500K. Au fost obtinute straturi cu grosimi cuprinse intre
0,2 11,0 um.

In calitate de substraturi sau folosit sticle cu diferite dimensiuni: 15x15x2mm sau
20x20x2mm. Anterior depunerii, substraturile din sticld au fost curatate in detergent diluat in
apd. Apoi substraturile au fost curdtate cu Ultrasonic Cleaner type Bandelin Sonotex in
acetond (5 min.) si metanol sau etanol (10 min). Ulterior substraturile au fost clatite cu apa
deionizata si uscate cu flux de azot cu degestorium.

Structura cristalina a straturilor a fost investigata cu ajutorul unui difractometru de tip
Philips PW 1120/00, no Dy.813, care foloseste radiatia CuKea (A = 1,5418A). Parametrii de
lucru au fost: i = 20mA si U = 40kV.

Morfologia suprafetei straturilor subtiri policristaline de ZnSxSeix a fost studiatd prin
microscopie electronica de baleaj (SEM) si microscopie de forta atomica (AFM).

REZULTATE SI ANALIZA
A fost studiatd structura cristalind a straturilor subtiri de ZnSxSeix prin difractie de
radiatii X, folosind radiatia CuK« (1 = 1.54184). S-a gisit ca straturile sunt policristaline si au
o structura cubica, de tip blenda de zinc, cu o puternica orientare a cristalitelor cu planele
(111) paralele la suprafata suportului (Fig. 1). Pozitia acestui pic deviazi de la 20 = 27,297°
(pentru x = 0) pana la 26 = 28,612° (pentru x = 1) (Tabel 1).

Fig. 1. Evolutia
x=02 1 difractogramelor straturilor
subtiri de ZnSxSe1x
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Parametrul retelei cubice pentru straturile subtiri de ZnSxSe1x a fost determinat prin
relatia [6]:

- 2 2 2
4 Jsin 9‘/(h RO

unde 4 este lungimea de unda a radiatiilor CuK, (4 = 1.5418 A), iar h, k, | sunt indicii Miller ai
planului (111). Valorile obtinute sunt cuprinse intre a =5.6584 (pentru x = 0) si a = 5.406 A
(pentru x = 1) (Tabel 1). Venkata Subbaiah si col. [2, 3] indica valori similare ale
parametrului retelei cristaline pentru straturile respective.
Formula de calcul a distantei dintre planele paralele si echidistante care au indicii Miller
(hkl) este [6]
ni
A = S sin ¢

)
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Folosind relatia respectiva a fost determinatd valoarea distantei interplanare pentru
straturilor subtiri de ZnSxSeix. Valorile obtinute sunt cuprinse intre dna = di11 = 3.2674
(pentru x = 0) si di11 = 3.1214 (pentru x = 1) (Tabel 1).

Distanta interplanara poate fi calculata si direct, folosind formula pentru aceasta distanta
in cazul sistemului cubic [6]:

A = @)
hkl h2 + k2 + 2

Pentru planul (111), obtinem din = a / (12 +12 +1%)¥2 = a / 3Y2 . Folosind valorile
parametrului retelei cubice, calculate conform relatiei (1), am obtinut valorile distantei
interplanare cuprinse intre dii1 = 3.2704 (pentru x = 0) si di1 = 3.71204 (pentru x = 1).
Venkata Subbaiah si col. [2, 3], Ambrico si col. [4] au obtinut valori similare ale distantei
interplanare pentru straturile respective.

Datoritd faptului ca difractogramele straturilor subtiri de ZnSxSeix, Studiate de noi,
prezinta un singur maxim intens corespunzator planului (111), dimensiunea cristalitilor a fost

determinata folosind numai datele pentru acest maxim, conform formulei Scherer [1]
_ osad
" foosa’ O

unde 4 este lungimea de undi a radiatiilor CuKy (1 = 1,54184), B este litime integrald a
jumatdtii maximului (111) (FWHM), iar 20 este unghiul de difractie. Dimensiunile
cristalitelor au fost cuprinse intre D = 37,50 nm (pentru x = 0) si D = 24,35 nm (pentru x = 1)
(Tabel 1). Aceste valori ale dimensiunilor cristalitilor sunt in bund concordantd cu cele
indicate si de alti autori pentru straturi subtiri de ZnSxSei1x [2, 4-8].

Tabel 1. Valori experimentale pentru structura cubica a straturilor subtiri de ZnSxSeix

X |20, grad FWHM a, nm d111, nm d111, nm D, nm
(form. 2) (form. 3)
0 27, 297 0, 4092 5,658 3,267 3,27 37,50
0,2 | 27,423 0,4336 5,634 3,253 3,25 34,40
0,4 | 27,658 0,4654 5,586 3,226 3,23 32,07
0,5 | 27,801 0,4977 5,559 3,209 3,21 30,00
0,6 | 27,952 0,5290 5,529 3,192 3,19 28,23
0,8 | 28,273 0,5663 5,473 3,160 3,16 26,39
1,0 | 28,612 0,6143 5,406 3,121 3,12 24,35

In scopul de a obtine informatii suplimentare referitoare la structura straturilor am apelat
la microscopia electronicd de baleaj (SEM). Imaginile SEM sunt obtinute prin mariri
succesive ale unor portiuni din ce in ce mai mici de pe suprafata probei respective pentru a
putea distinge structura policristalina a stratului.

Imaginile SEM ale suprafetelor a doua straturi subtiri de ZnSxSe1.x sunt prezentate in
Fig. 2. a si b. Se observa ca esantioanele prezinta cristalite de dimensiuni mici, iar forma si
dimensiunile acestora sunt asemanatoare. Aceste imagini ale suprafetelor straturilor constituie
un indiciu al unei cresteri de tip ,,columnar” a straturilor (cristalitele au forma unor coloane
crescute perpendicular pe suport). Se observa ca odatd cu cresterea concentratiei de S si
micsorarea concentratiei de Se, dimensiunile cristalitelor se micsoreaza, fapt confirmat si prin
calculele din datele XRD (Tabel 1.). Micsorarea dimensiunilor cristalitelor, ca rezultat al
tratamentului termic influenteaza proprietatile electrice si optice ale straturilor subtiri de
ZnSxSe1x.
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Fig. 2. Imagini SEM ( x 12000) ale suprafetei straturilor subtiri de ZnSo2Seog (a) §i
ZNnSosSeo.2 (b)

In Fig. 3 este reprezentati imaginea in tiieturd a unui strat subtire de ZnSxSeix. Se
observa ca structura stratului este uniforma si compacta. Din aceste imagini a fost determinata
grosimea straturilor subtiri, care a fost cuprinsa intre 0,2 si 1,0 um.

Fig. 3. Imagine SEM a stratului fractionat de
ZnSo2Seo 8

S-3400N 15.0kV 4.2mm x47.0k SE

Intrucat forma si dimensiunea cristalitelor (pentru probele cu cristalite mici) sunt
dificil de studiat prin microscopie electronica, am efectuat investigatii ale suprafetei straturilor
subtiri de ZnSxSe1x si prin microscopie de fortd atomica (AFM). Aceastd metodd mai are
avantajul cad poate oferi informatii despre rugozitatea probelor. Imaginile AFM sunt obtinute
prin scanarea unor suprafete din ce in ce mai mici din aceeasi regiune a probei, suprafata de
dimensiune mai mica fiind aleasa de pe suprafata mai mare.

In Fig. 4 a, b si ¢ sunt prezentate imaginile de microscopie de fortd atomicd pentru trei
straturi subtiri de ZnSxSe1-x. Se constatd, cd probele prezintd cristalite cu forme si dimensiuni
asemanatoare §i ca rugozitatea probelor este mica, variind intre 20 si 60 nm.

Forma cristalitelor pusa in evidentd prin aceastd metodd conduce la ipoteza unei cresteri
columnare a straturilor. Aceasta ipoteza este sustinutd si de rezultatele obtinute prin
microscopie electronica de baleaj (Fig. 2. a) si b).

Se observa ca odata cu cresterea concentratiei de S si micsorarea concentratiei de Se are
loc 0 micsorare a dimensiunilor orizontale a cristalitelor. Aceastd comportare a dimensiunilor
cristalitelor a fost evidentiatd si prin calculele acestor dimensiuni din difractogramele de
radiatii X si din studiul morfologiei straturilor subtiri de ZnSe prin microscopie electronica de
baleaj (SEM).
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Fig. 4. Imagini AFM ale straturilor subtiri de ZnSoSeo s
(@), ZnSo5Seos (b) si ZnSo,8Seo,2 (C)
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CONCLUZII:

In aceasta lucrare am descris rezultate noi referitoare la studiul structurii si morfologiei
suprafetei straturilor subtiri de ZnSxSei1x. Straturile obtinute de noi prezinta un grad bun de
cristalinitate, in ciuda caracterului amorf al substratului. Acestea sunt policristaline, cu
cristalite de dimensiuni mici si au o structurd cubica de tip blenda de zinc. Straturile sunt
compacte §i prezintd o rugozitate mica.

Rezultatele obtinute demonstreaza marele avantaj al metodei evapordarii termice in vid
pentru prepararea straturilor subtiri de inaltd cristalinitate care au multiple aplicatii in
dispozitivele optoelectronice.
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