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APLICAREA MODELELOR WEMPLE - DIDOMENICO SI SELLMEIER PENTRU

DETERMINAREA CONSTANTELOR OPTICE ALE STRATURILOR DE ZnS,Sei«
Popa Mihail, dr. in stiinte fizico-matematice, conf. univ., Facultatea de Stiinte Reale, Economice si ale
Mediului, USARB

The paper presents the results of calculations of several optical parameters of ZnS,Sei« thin films
using Swanepoel method, model of single oscillator Wemple — DiDomenico and model of single
oscillator Sellmeier.

INTRODUCERE

Articolul respectiv are scopul de a prezenta valorile calculate si extrapolate, precum si dispersia unor
parametri optici, avand ca dispozitie doar spectrele de transmisie ale straturilor subtiri de ZnSxSei. Din
analiza limitei inferioare a spectrului de transmisie se pot obtine unele informatii referitoare la structura
straturilor studiate. Daca, la temperatura camerei, spectrul de transmisie dinspre lungimi de unda mici este
abrupt, compusul semiconductor nu prezintd abateri de la stoichiometrie si concentratia defectelor
structurale este mica.

DETALII EXPERIMENTALE

Straturile subtiri de ZnS,Se1x (x =0; 0,2; 0,4; 0,5; 0,6; 0,8; 1,0) cu grosimi cuprinse intre 0,2 si 1,0 um
au fost preparate prin metoda evaporarii termice in volum cuasiinchis. In calitate de suporturi au fost
folosite sticlda Corning. Analiza XRD au stabilit ca straturile subtiri de ZnSxSei1x au o structura cubica, de
tip blenda de zinc, cu o puternica orientare a cristalitelor dupd planul cristalin (111). Analizele SEM si
AFM au aratat ca filmele sunt omogene, continue si stoichiometrice. Spectrele de transmisie ale
straturilor subtiri de ZnSxSei.x au fost inregistrate in domeniul spectral 330-1750 nm, folosind
spectrofotometrul de tip HITACHI U-3400.

REZULTATE EXPERIMENTALE
l. Determinarea indicelui de refractie ale straturilor subtiri de ZnSxSe1.x

Etapele de calcul a indicelui de refractie pentru straturile subtiri de ZnSyxSe1x au fost urmatoarele:
a) Calcularea indicelui de refractie a suportului, ns, din spectrul de transmisie a acestuia, Tsy = (1)
cu ajutorul relatiei [1-7]
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b) Trasarea infasuratorilor minimelor si maximelor de interferentd in spectrul de transmisie al unui
strat subtire T = f(4) si determinarea pentru fiecare lungime de unda a unor perechi de valori Tm si Tm;

c) Calcularea coeficientului N;

d) Calcularea valorilor lui n.

In domeniul spectral investigat suporturile din sticli folosite la prepararea straturilor subtiri de
ZnS,Se1x au prezentat o transmisie optica practic constanta, variatia fiind de doar 0,5 %, de la 92,0 %
pentru A = 600 nm pina la 92,5% pentru A = 1400 nm. De aceea, in toate calculele s-a considerat
transmisia opticd a suportuluicu valoarea de 92,3% (care reprezintdi o medie ponderata pe intervalul
considerat).

in Fig. 1 este reprezentata dispersia indicelui de refractie functie de lungimea de unda pentru sapte
straturi subtiri de ZnSxSe1.x. Se observa ca indicele de refractie se micsoreaza atat cu cresterea lungimii de
unda a radiatiei electromagnetice utilizate, cat si cu marirea coeficientului x (cresterea continutului de sulf
S si micsorarea continutului de seleniu Se) pentru fiecare din esantioanele examinate. De exemplu, pentru
A = 616 nm indicele de refractie se reduce de lan = 2,77 (pentru x = 0) pana lan = 2,27 (pentru x =
1), iar pentru A = 1726 nm indicele de refractie se reduce de la n = 2,06 (pentru x = 0) pana la n =
1,95 (pentru x = 1). Aceasta scadere poate fi corelatd cu cresterea coeficientului de transmisie si
scaderea coeficientului de absorbtie. Pe de alta parte, aceastd evolutie se datoreaza probabil reducerii
dimensiunilor cristalitelor si cresterii compactitatii straturilor [7].
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Fig. 1. Dispersia indicelui de refractie pentru straturile subtiri de ZnSxSeix.
Fiecare din dependentele de tip n(1) au fost extrapolate dupa legi patratice de dispersie reprezentate
prin linii continui. Legile de dispersie ale indicelui de refractie pentru straturile subtiri de ZnSxSei.x sunt

prezentate sumativ in Tabelul 1.

Tabelul 1. Dispersia n = f(2) pentru straturile subtiri de ZnSxSe1-x

Nr. X n=1Q)

ord.
1. 0 3,26732 —0,00102A+2,69969x1077A?
2. 0,2 3,05717 — 8,44061x10“A+2,10684x107A?
3. 0,4 2,58808 — 5,80716x10“A\+1,43421x107A?
4, 0,5 2,51703 — 4,31306x10*A+1,28291x107")?
5. 0,6 2,37929 — 2,91936x10“A+9,25239x10°8\?
6. 0,8 2,27222 — 2,88166x10“\+8,33986x10°8\?
7. 1 2,18828 — 2,27322x10*\+4,97754x10°8)\?

P.A. llenikhena [8] relateazd pentru straturile subtiri de ZnS depuse prin reactii chimice variatia
indicelui de refractie intre 1,14 si 2,59 pentru energii ale fotonului cuprinse Intre
1,46 eV (A = 850nm) si 4,14 eV (A = 300nm). Acelasi cercetator recomanda ca materialele cu valorile
mici ale indicelui de refractie ar putea fi utile pentru aplicatii in acoperiri antireflex. Astfel de filme cu
indice de refractie mai mici decat 1,9 ar putea fi folosite pentru a reduce coeficientul de reflexie in
dispozitivele fotovoltaice de la 0,36 pana la 0,04 si cresterea transmisiei pana la 0.91 - 0.96 [9, 10].
Connolly [11] relateaza dispersia indicelui de refractie pentru cristalele de ZnSe intre 2,598 eV (4 =
621nm) si 2,451 (A = 1724nm) cu o rata de dispersie % = —0,86760um™1, iar Marple [12] relateazi

dn

dispersia n(A) cuprinsa intre 2,586 (A = 621nm) si 2,444 (A = 1732 nm) cu o rata de dispersie T

—0,88296um™1. Dispersii similare ale indicelui de refractie pentru straturile subtiri de ZnSxSei« sunt
relatate de Ambrico M. [13] si Venkata Subbaiah [14].
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1. Modelul unui singur oscilator
2.1. Modelul unui singur oscilator dupia Wemple-DiDomenico

In modelul unui singur oscilator, propus de Wemple si DiDomenico [3-7, 13, 15, 16] dispersia
indicelui de refractie Tn domeniul de transparentd (pentru energii ale fotonilor mai mici decat largimea
benzii interzise) poate fi descrisa prin relatia

EoEq

B¢ — (h)?

in care Eg este un parametru a carui valoare este egala cu aproximativ dublul largimii benzii interzise
(Eo sZE;pt), hv este energia fotonului, iar Eq este un parametru de dispersie. Construind graficul de tipul
(n? — 1) = f (h)? obtinem o linie dreapt, iar din panta graficului determinim termenul E,E4. Prin
extrapolarea graficului, pentru cazul cand termenul
1/(n? — 1) - 0, obtinem valoarea EZ = (hv,)?, de unde rezultd ci Eo = hvo  Cunoscand aceste date
putem calcula valorile Eq,

n? —

(2)
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Fig. 2. Graficele de tip (N — 1) = f (hv)? pentru straturile subtiri de ZnSxSeix.

in Fig. 2 sunt reprezentate dependentele de tip (n> — 1) = f (hv)? pentru straturile subtiri de ZnSxSeix
depuse pe sticld. Din panta dependentei liniare au fost obtinute valorile respective ale lui Eq si Eo, care
sunt ilustrate in Tabelul 2. Valorile raportului Eo/E4 Sunt cuprinse intre intervalul 1,98-2,02. Energia de
dispersie Eq este o masurd a puterii medii a tranzitiilor optice interbanda. in special, Wemple [15] a
constatat cd Eq nu depinde de benzile interzise sau densitatea de volum a electronilor de valenti, dar a
gasit ca se supuna unei relatia empirica simple:

Eq = BN:ZyNe. 3)
unde Nc este numarul de coordinare al cationului cel mai apropiat vecin de anion, Z, este valenta chimica
oficiala a anionului si Ne reprezintd numarul efectiv de electroni de valentd pe anioni. Coeficientul  este
un parametru de rang doi si reprezintd un indice de identificare a legaturii chimice in structura cristalina.
B putea lua valori mai mici de unu §i pentru legatura ionicé acesta a fost estimat egal cu 3; = 0,26 + 0,04
pentru halogenuri si oxizi, iar pentru legatura covalenta . = 0,37 + 0,05 in zincblende, schelite si
structuri like-diamant. in compusii puri de ZnS si ZnSe cristalin legitura este puternic covalentd, iar
B, calculat s-a dovedit a fi egal cu 0,41 pentru ZnS si 0,42 pentru ZnSe [15].

11



Tabelul 2. Parametrii de dispersie din modelul unui singur oscilator Wemple-DiDomenico

Nr. Compusul d,pm rg,nm/s  Tew, K Eo, eV Eq, eV Eo/ Eqy

ord
1 ZnSe 0,55 1,73 300 5,28 26,86 1,98
2 ZnSo2Seo s 0,71 1,82 300 5,57 25,46 2,00
3 ZnSo,4S€0,6 0,78 1,86 300 5,78 24,39 2,02
4 ZnSo5S€05 0,52 1,73 300 6,12 23,66 1,99
5 ZnS0,6S€0,4 0,41 1,51 300 6,32 22,81 2,00
6 ZnSo,8Seo,2 0,22 1,23 300 6,70 21,56 2,01
7 ZnS 0,41 1,52 300 7,07 20,88 2,02

2.2. Modelul unui singur oscilator dupa Sellmeier
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Fig. 3. Modelul unui singur oscilator Sellmeier pentru straturile subtiri de ZnSySei.x.

Dispersia indicelui de refractie pentru majoritatea materialelor mai poate fi exprimata si prin relatia de
dispersie Sellmeier [17]

n2—1=m, (4)

unde S, este taria oscilatorului cu lungimea de unda Ao (Eo = hc/Ao). Construind graficul de tip (n? — 1)* =
f (1/22) obtinem o linie dreapti, iar din panta graficului determinim termenul S,,.
Prin extrapolarea graficului, pentru cazul cand termenul 1/(n? — 1) - 0, obtinem valoarea 1/13 =
1/, de unde rezulti cd 1y = 4.
In Fig. 3 sunt reprezentate dependentele de tip (0> — 1) = f (1/A%) pentru straturile subtiri de
ZnS,Sei1x depuse pe sticla. Din panta dependentei liniare au fost obtinute valorile respective ale lui A si
So, care sunt ilustrate in Tabel 3.
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Tabelul 3. Parametrii de dispersie din modelul unui singur oscilator Sellmeier

Nr.  Compusul d, pm ra, NM/S Tsub, K o, NM So-10%, m
ord

1 ZnSe 0,55 1,73 300 224 26,86

2 ZnSo2Seo s 0,71 1,82 300 217 25,46

3 ZNnSp 4Seo 6 0,78 1,86 300 209 24,39

4 ZNnSp5S€0;5 0,52 1,73 300 200 23,66

5 ZNnSp 6S€0,4 0,41 151 300 192 22,81

6 ZNnSpsSeo,2 0,22 1,23 300 186 21,56

7 ZnS 0,41 1,52 300 175 20,88

1. Determinarea coeficientului de extinctie ale straturilor subtiri de ZnSxSe.x

Coeficientul de extinctie ale straturilor subtiri poate fi calculat prin relatia [1,4,5, 13,14]:
al

k= e 5)

unde o este coeficientul de absorbtie, care in domeniul absorbtiei medie si slaba, se determinatd din
relatia [1, 4, 5]

1 1
x =exp(—ad) = a= Eln ot (6)
Absorbanta x a fost determinata prin una din metode propuse de Swanepoel. Pentru a utiliza impreuna
datele transmisiei maxime Ty, si celei minime T,, absorbanta trebuie calculata dupa relatia [1, 13]
_F—[F? = (n* = 1)*(n* — ny)]"/?

, 7
(n—1)3(n—n2) 7)
unde
e 8n’ng g
iar
2Ty T,
= €)
Ty + T,

In Fig. 4 sunt prezentate graficele de tip k(1) pentru sapte straturile subtiri de ZnS,Se1«, calculate dupa
relatiile (7)-(9). Se poate observa, ca coeficientul de extinctie k, pentru comparatie, este de mai mult de o
sutd de ori mai mic decat indicele de refractie n, scade nesemnificativ pe masura ce creste lungime de
unda. Valorile mici ale coeficientului de extinctie k pot fi acociate valorilor reduse ale coeficientului de
absorbtie in domeniul respectiv de lungimi de unda A.
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Fig. 4. Dependenta coeficientului de extinctie de lungimea de undd pentru straturile subtiri de ZnSxSei.
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P.A. Tlenikhena [8] relateaza pentru straturile subtiri de ZnS depuse prin reactii chimice variatia

coeficientului de extinctie cuprinse intre 0,867x1072 i 1,127x1072.
CONCLUZII:

1. Indicele de refractie n si coeficientul de extinctie k au fost determinate din spectrele de transmisie prin
metoda Swanepoel. S-a constatat ca dispersiile de tip n(A) sunt negative, iar cele de tip k(1) sunt
pozitive.
2. Prin modelul unui singur oscilator Wemple-DiDomenico a fost determinat parametrul E, =
5,28 - 7,07 eV, egal aproximativ cu dublul largimii benzii interzise, si parametru de dispersie E; =
26,86 - 20,88 eV .
3. Prin modelul unui singur oscilator Sellmeier au fost calculate puterea (taria) oscilatorului Sy =
(26,86 — 20,88)x10%* m~2 si lungimea de undd A, = (224 — 175)nm (Eo= hc/Ao).
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