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Summary: ZnS,Sey, thin films were prepared from evaporated technique on the glass substrates
using powders of ZnS and ZnSe. Structure analysis of the thin films had been perfected from XRD
technique, morphology of surface had been obtained from SEM and the composition of the thin films was
carried out by using EDAX techniques.

Diffraction patents determined that ZnS,Se,., thin layers have a cubic structure of zinc blended type,
with a strong orientation of the crystallite after the crystalline plane (111). The lattice parameter of the
ZnS,Sey. thin films ranges from the value a = 5,632464 ( for x = 0) up to a = 5,416074 (x = 1), and the
crystallite size determined by X-ray diffraction patterns are comprised between 13.526 A and 5,3044.

Images EDAX confirm predetermined composition of components.
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I. Introducere

Materialele pentru sisteme optice contemporane, din domeniul lungimilor de unda vizibil si
infrarosu, trebuie sd posede valori ridicate de rezistentd mecanica, duritate, coeficient de transmi-
sie, omogenitate optica, rezistenta la eroziune si stabilitate termica. Progresele realizate in fizica
semiconductorilor din ultimii ani au condus la dezvoltarea unei directii de cercetare noi, numita
ingineria benzii interzise, adica formarea intentionatd a semiconductorilor cu o latime energetica
prestabilitd a benzii interzise. Acest lucru se datoreaza faptului ca valoarea Eg depinde de lungi-
mea de unda de functionare a dispozitivelor optoelectronice [1].

Compusii semiconductori de tip A"B", cu banda interzisa largd, sunt atractive, deoarece
ele au multe aplicatii in dispozitive electronice si optoelectronice nanostructurate. Materiale de
perspectiva, care si-au gasit multe aplicatii in pregitirea elementelor optice, care lucreaza in do-
meniul 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 studiati sunt
solutiile solide de ZnS,Se; (0 < x < 1). Interesul pentru prepararea si cercetarea proprietatilor fizi-
ce ale sulfuroselenidelor de zinc este determinata de posibilitatea de variatie a proprietatilor fizi-
ce ale acestora, odatd cu schimbarea compozitiei lor. Materialul semiconductor de tip ZnS,Se; 4
trebuie sda combine caracteristicile optice ridicate ale ZnSe si rezistentd mecanicd de ZnS. Este
interesantd utilizarea sulfuroselenidelor de zinc ca materiale pentru optica gradientala.

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

Prepararea straturilor subtiri de ZnS,Se;., se poate face prin mai multe metode, cum ar fi
epitaxie prin flux molecular [6, 7], epitaxia stratului atomic [8], epitaxia metalorganici a stratu-
lui atomic [9], epitaxia din faza de vapori metalorganici [10] si ablatie laser [11].

Scopul acestei lucrari este de a prezenta rezultatele cercetérii cu privire la structura si
morfologia suprafetei straturilor subtiri de ZnS,Se;.y, obtinute prin evaporarea termica in vid in
volum cvasi inchis.
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I1. Detalii experimentale

Au fost obtinute straturi subtiri de ZnS,Se; prin metoda evaporarii termice in vid, in vo-
lum cvasiinchis, folosind instalatia automata pentru evaporare termica in vid tip UVH-70A-1.

Aceasta metoda comporta doud etape principale: evaporarea substantei care trebuie depusa
si condensarea acesteia pe suportul respectiv. Pentru a se evapora, substanta este incalzitd prin
efect Joule cu ajutorul curentului electric care parcurge evaporatorul. Prin incélzire, substanta se
evapora si se depune pe suport.

Schema simplificatd a camerei de evaporare
folosita este prezentata in Fig. 1.

Camera de evaporare (confectionatd din cuart)
are trei evaporatoare distribuite sub un unghi de 13°
fata de verticala, astfel incat axele acestor evapora-
toare se intretaie intr-un punct de pe suportul ori-
zontal. Fiecare evaporator are cite o spirala de in-
calzire din wolfram §i cate un ecran de protectie.
Un termocuplu a fost folosit pentru monitorizarea
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Au fost utilizate diferite suporturi (sticld si _
Al,O5), mentinute la diferite temperaturi [12]. e

Folosind pulberi de ZnSe (cu puritatea de PONPA
99,9%) si ZnS (tot cu puritatea de 99,9%) s-au
obtinut straturi subtiri pentru diferite valori ale X (X Fig. 1. Schema simplificatd a camerei
= 0; 0,2; 0,4; 0,6; 0,8; 1,0). Distanta evaporator- de evaporare cu trei evaporatoare [12]

suport a fost modificatd intre 70 si 120 mm.
Temperatura suportului in timpul depunerii a fost cuprinsa intre 300 si 600K, iar temperatura
evaporatorului a variat intre 1000 si 1500K.

Morfologia suprafetei straturilor subtiri a fost studiatd prin microscopie electronica de baleaj
(SEM), cu ajutorul microscopului electronic cu baleaj, de tip TESLA BS-300, cu rezolutie de 10nm.

Pentru masuratori XRD (difractie de radiatii X) s-a folosit difractometrul tip DRON - 2,
care foloseste radiatia CoK,, cu lungimea de unda A = 1,790A.

Grosimea, d, a straturilor subtiri a fost masuratd cu microscopul interferential MII-4 (tip
Linnik) sau din imaginile SEM.

I11. Rezultate experimentale. Analiza

A fost studiatd structura cristalina a straturilor prin difractiec de radiatii X. S-a gasit ca
straturile sunt policristaline si au o structura cubicd, de tip blenda de zinc, cu o puternica orienta-
re a cristalitelor cu planele (111) paralele la suprafata suportului (Fig. 1 si 2). Pozitia acestui pic
deviazi de la 260 = 27,40° pentru straturile de ZnSe pind la 26 = 28,52° pentru straturile de ZnS.
Au fost obtinute straturi cu grosimi cuprinse intre 0,5 si 1,7um.
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Fig. 2. Evolutia difractogramelor pentru straturile subtiri de ZnSySe
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Constanta retelei cristaline pentru structura cubica, a , a fost calculatd din relatia:
a
d=—, @Y)
V(R + k2% +12)
unde d este distanta interplanarda pentru planul cristalin (111), iar h, k si | sunt indicii Miller
pentru planul respectiv. Distanta interplanara, determinatd din analiza difractogramelor de raze

X, are valori cuprinse intre d = 3,251904 pentru x =0 sid = 3,127064 pentru x = 1.
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Fig. 3. Analiza XRD pentru straturile subtiri de ZnS,Se;.y

Parametrul retelei cristaline a straturilor subtiri de ZnS,Se;, variaza de la valoarea a =
5,632464 (pentru straturile de ZnSe) si a = 5,416074 (pentru straturile de ZnS). Aceste valori
sunt in buna concordanta cu valorile indicate in alte articole de specialitate [3-5].

Dimensiunea cristalitelor a fost calculata conform relatiei

D 0,941 )

~ Bcos®’ @

unde 1 este lungimea de undi a radiatiilor CuK, (1 = 1.54060 A), S este latime integrald a

jumatatii maximului (111) (FWHM), iar 20 este unghiul de difractie cuprins intre 10 si 80°.

Datele obtinute sunt prezentate in tabelul de mai jos. Dimensiunile cristalitelor determinate din

difractogramele de radiatii X au fost cuprinse intre /3,526 4 pentru x = 0 si 5,3044 pentru x = 1.
S-a determinat ca 1n urma tratamentului termic dimensiunea cristalitelor se micsoreaza.

Tabel 1. Constanta retelei cristaline, valorile FWHM si dimensiunea cristalitelor

pentru picul (111) ale straturilor subtiri de ZnSySe; 4

X 20 (grad.) d (4) a (A) FWHM D(A)

0 27,40 3,25190 5,63246 0,1102 13,526
0,2 27,60 3,22972 5,59388 0,1438 10,371
0,4 27,78 3,20878 5,55761 0,1852 8,055
05 27,97 3,18635 5,51876 0,2359 6,326
0,6 28,16 3,16644 5,48427 0,2111 7,075
08 28,33 3,14665 5,44999 0,2557 5,842
1,0 28,52 3,12706 5,41607 0,2817 5,304

Imaginile SEM obtinute aratd ca straturile sunt compacte si uniforme, cu granulatie fina.
Rugozitatea straturilor are valori cuprinse intre 20 si 60 nm. Dimensiunea medie a cristalitelor
determinati prin microscopie electronicd de baleaj variaza intre 22 si 36A.

219



%

-
e

S-3400N 10.0kV 5.3mm x2.50k SE
Fig. 4. Imagine SEM la straturile subtiri de ZnSyS€y g

S-3400N 15.0kV 4.2mm x47.0k SE
Fig. 5. Imagine SEM la stratul subtire fractionat de ZnS;,S€y g

EDAX (Energy Dispersive X-ray Analisis) este o tehnica utilizata pe scara larga pentru a ana-
liza componentele chimice dintr-un material semiconductor, aflat la masuratori SEM. Aceasta
metoda detecteaza razele X produse ca rezultat al interactiunilor fasciculelor de electroni cu pro-
ba. Poate fi obtinuta cartografierea distributiei diferitelor elemente chimice in esantion.

in Fig. 6 sunt reprezentate diagramele EDAX pentru straturile subtiri de ZnS,Se;.,, iar in
Tabelul 2 se indica procentajul atomic initial si final al elementelor chimice din straturile subtiri
obtinute. Cu erori de circa 2-4% se confirma compozitia elementelor chimice din compusii semi-
conductori de tip ZnS,Se;.. Prezenta procentajului mic de carbon C in structurile obtinute, pro-
babil, este determinata de substraturile amorfe din sticla, care contin acest element in structura
lor.
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Tabelul 2. Procentajul atomic al elementelor din analiza EDAX

ZnS,Se; 4 Zn (%) S (%) Se (%) C (%)
teoretic | exper. | teoretic | exper. | teoretic | exper. | experimental
ZnS 50 52.2 50 46.0 - - 1.8
ZnSy8S€0.2 50 52.0 40 35.9 10 10.1 2.0
ZnSy65€0.4 50 51.6 30 27.7 20 18.9 1.8
ZnSy55€05 50 51.5 25 22.8 25 23.2 2.5
ZnSy.4S€06 50 50,9 20 19.1 30 28.2 2.4
ZnSy,Se08 50 50.6 10 9.6 40 37.8 2.0
ZnSe 50 50.3 - - 50 47.1 2.0

Rezultate similare privind structura si morfologia suprafetei straturilor subtiri de ZnS,Se;.
« au fost obtinute de Venkata Subbaiah and col. [3]- [4] si Ambrico and coll. [11].

Shectrum | Spectrum |

12 14 np i
uH Scale14800 s Cursor UUUD kev Ul Scale 1DSBD ol Cursur il DDD ke

J‘LA_“’

4 f 14 2
u\l Seale 15550 cts Cursor: 0,000 ke

Spectrum 1

X=0,2

u\l Seale 241 B iz Cursor 0l UUD ket|Full Seale 1 ks Cursor 0 UDU
Fig. 6. Imaginile EDAX pentru straturile subtiri de ZnS,Se; .y
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1V. Concluzii
In aceasta lucrare am descris noi rezultate obtinute la studiul structurii si morfologiei supra-

fetei straturilor subtiri de ZnS,Se;.. Straturile depuse poseda un grad bun de cristalinitate, in
ciuda caracterului amorf al substratului.

Rezultatele obtinute demonstreaza marele avantaj oferit de metoda evaporarii termice in

volum cvasiinchis de preparare a straturilor subtiri de cristalinitate sporita. Aceasta este o meto-
da mai putin costisitoare fatd de alte metode, iar straturile subtiri au multiple aplicatii in diferite
dispozitive optoelectronice.
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