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Abstract: The transmission spectra of ZnS,Se; thin films have been investigated in the spectral
range of wavelength 300-1750 nm. With the increase of the concentration of S and reducing the
concentration of Se takes place displacement fundamental absorption edge to the smaller wavelength
zone. From the transmission spectra, using the ,,envelope” method proposed by Swanepoel, the
refractive index was determined. It is noted that the refractive index decreases both the with the
increase of the wavelength of the used electromagnetic radiation, as well as with increasing
coefficient x for each of the samples examined.

Introducere

Compusii semiconductori de tip A"BY, si in mod particular seleniura de zinc ZnSe si sulfura de
zinc ZnS, se bucura de un deosebit interes din partea cercetatorilor ca urmare a proprietatilor lor
semiconductoare care-i fac candidati potentiali in realizarea unor dispozitive electronice si
optoelectronice performante. Acesti compusi semiconductori au o serie de caracteristici importante,
cum ar fi: stabilitate chimica si termica ridicata, coeficient de transmisie mare (75-95%) in domeniul
vizibil, valoare mare a largimii benzii interzise (Ey (ZnSe) = 2,67 eV si E; (ZnS) = 3,50 eV),
conductivitate electrica ridicata etc. La acestea trebuie adaugat faptul ca zincul se gaseste in cantitate
mare 1n natura si are un pret de cost scazut.

Combinind in anumite proportii pulberile de ZnSe si ZnS obtinem solutiile solide de ZnS,Se;.«
(0 < x < 1). Interesul pentru prepararea si cercetarea proprietatilor fizice ale sulfuroselenidelor de zinc
este determinatd de posibilitatea de variatie a proprietitilor fizice ale acestora, odata cu schimbarea
compozitiei lor. Materialul semiconductor de tip ZnS,Se; 4 trebuie sa combine caracteristicile optice
ridicate ale ZnSe si rezistentd mecanica a ZnS.

Straturile subtiri de ZnS,Se;, au fost deja obtinute si studiate prin diferite metode ca laser
ablation®, high-pressure sputtering?, molecular beam epitaxy®, atomoc layer epitaxy®, metalorganic
atomic layer epitaxy®, metal organic vapour phase epitaxy®, close-spaced evaporation’.

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

Detalii experimentale

Straturile subtiri de ZnS,Se;.« (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 evaporirii termice in volum cuasiinchis. In calitate de suporturi
au fost folosite sticla Corning. Temperatura evaporatorului, Te,, a fost masurata cu un termocuplu de
tip Pt/PtRh si putea varia intre 700 K si 1500 K. Temperatura suportului in timpul depunerii, Tqy, &
fost masurata cu un termocuplu Fe-Constantan (sau un termocuplu  NiCr / NiAl. Analiza XRD au
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stabilit ca straturile subtiri de ZnS,Se;.x au o structura cubicd, de tip blendad de zinc, cu o puternica
orientare a cristalitelor dupa planul cristalin (111). Analizele SEM si AFM au aratat ca filmele sunt
omogene, continue si stoichiometrice.

Pentru determinarea grosimii straturilor subtiri au fost folosite trei metode diferite: metoda
interferometrica'?, metoda optica***® si metoda SEM. Rezultatele obtinute prin aceste trei metode sunt
sunt foarte apropiate intre ele.

Spectrele de transmisie ale straturilor subtiri de ZnS,Se; au fost Inregistrate in domeniul
spectral 330-1750 nm, folosind spectrofotometrul de tip HITACHI U-3400.

Rezultate experimentale
I. Spectrele de transmisie ale straturilor subtiri de ZnS,Se; ,

Spectrele de transmisie obtinute pentru esantioanele de ZnS,Se; au fost analizate in functie de
parametrul x (Fig. 1). Odata cu cresterea lui X (cresterea concentratiei de S si micsorarea concentratiei
de Se) are loc deplasarea marginii absorbtiei fundamentale spre zona lungimilor de unda mai mici, de
la 420 nm pina la 300 nm.
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Fig. 1. Evolutia in functie de x a spectrelor de transmisie ale straturilor subtiri de ZnS,Sei .

Determinarea indicelui de refractie ale straturilor subtiri de ZnS,Se;

Proprietatile optice ale straturilor subtiri depind foarte mult de tehnica de preparare. Doua dintre
cele mai importante marimi optice sunt indicele de refractie n si coeficientul de extinctie k (indicele de
absorbtie) numite constante optice. Cantitatea de lumind transmisa prin materialul filmului subtire
depinde de cantitatea de lumind reflectatd si absorbitd de-a lungul directiei de propagare. Acesti
parametri servesc pentru determinarea altor constante optice ale materialelor respective.

Indicele de refractie ale straturilor subtiri de ZnS,Se;, a fost determinat din spectrele de
transmisie optica folosind metoda “anvelopei” propusa de R. Swanepoel [10-13].
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Sa considerdm un strat subtire omogen de grosime uniforma d si indice de refractie complex
fi = n — ik, unde 7 este indicele de refractie si k — coeficientul de extinctie. Stratul este depus pe un

suport transparent cu indicele de refractie ns, suportul este considerat neted, fara asperitati, avand

grosimea mult mai mare decat grosimea (d) a
stratului si are coeficient de absorbtie
neglijabil. Un astfel de sistem este prezentat
in Fig. 2, plasat in aer cu indicele de refractie
no=1.

Spectrele de transmisie prezintd o serie
de maxime si minime (Fig. 3), ceea ce
inseamnd ca pentru o analizd riguroasd a
acestor spectre trebuie sa se {ind seama de
interferenta datoritd reflexiilor multiple in
interiorul stratului.

In esentd metoda Swanepoel constd in
determinarea infasuratorilor minimelor si
maximelor din spectrele de transmisie (Fig.
3). In felul acesta, pentru o anumiti lungime
de unda, se pot gasi perechi de valori Ty si
T, ale caror expresii le vom deduce mai jos.
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Fig. 2. Sistemul strat-suport din metoda Swanepoel
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Fig. 3. Maxime si minime de interferentd in spectrul de transmisie
Pentru sistemul din Fig. 3, transmisia optica la incidenta normala se poate exprima prin relatia

_ Ax

B — Cxcosy+ Dx?’
unde
( A =16n’n., N

B=(n+1)3(n+n3),
€ =2(n" - 1)(n* —n3),
1 D=(n—1)3(n—nd),
_ 4mnd
=—0
L x = exp (—ad) J

T

iar d fiind grosimea stratului.

(1)

(2)
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Valorile transmisiei la extremele franjelor de interferentd (Ty si Tn) Se obtin din conditia de
interferenta cos1 = +1 pentru maxim si cos1y = —1 pentru minim sau din conditia

2nd = md, (3)
m fiind un numir intreg pentru maxime si semiintreg pentru minimele de interferentd. In aceste
conditii maxime si minimele de interferenta se gasesc pe doud curbe (numite infasuratori) si Ty si Ty
(Fig. 3) se calculeaza dupa relatiile [1, 10-13]:

T, = Ax 4
M B_ Cx+Dx? (4)
si

Ax

Tm B+ Cx+Dx? (5)

Trebuie remarcat faptul, ca aceste relatii sunt valabile numai in domeniul in care absorbtia este
micd sau medie, astfel incat coeficientul de extinctie k si poatd fi neglijat. In aceste conditii,
transformand relatiile (4) si (5), obtinem

1 1 2C

R 6
Ty Tn A 2

™

iar daca inlocuim expresiile lui A si C din relatia (2), atunci [1, 10-13]
[
n =“~|||N +./ (N2 —ni), (7)
in care [1, 10-13]
T,—T, ni+1
Ty T, 2

M*m

N =12n,

(8)

Indicele de refractie calculat din relatia (7) poate fi considerat ca o prima aproximatie. Daca se
cunoaste grosimea stratului, folosind relatia (3), se poate determina ordinul de interferenta m. Valorile
gasite vor fi aproximate ca valori Intregi sau semiintregi, dupa cum spectrul de transmisie prezinta la
lungimea de undd respectivdi un maxim sau minim. Utilizind aceste valori ale ordinului de
interferenta, cu ajutorul relatiei (3) se poate calcula noile valori ale indicelui de refractie.

Tot din datele spectrului de transmisie putem calcula grosimea stratului subtire, daca se cunosc
indicii de refractie 14 si 7, pentru doua maxime (sau minime) adiacente, iar A; si A, — respectivele
lungimi de unda, folosind relatia [10-16]

d= 12 : 9
2(Ayny — Aymy) )
Ecuatie (12) este foarte sensibila la erorile lui n si nu este de inalta precizie.
Etapele de calcul ale indicelui de refractie pentru straturile subtiri de ZnS,Se;, au fost
urmatoarele:
a) Calcularea indicelui de refractie a suportului, ns, din spectrul de transmisie a acestuia, Tgy, =

f(2) cu ajutorul relatiei

! |( ! 1) (10)
ne = —— ——1];
s Tswp w.ql T;u*,'::

b) Trasarea infasuratorilor minimelor si maximelor de interferentd in spectrul de transmisie al
unui strat subtire T = f(1) si determinarea pentru fiecare lungime de unda a unor perechi de valori Ty,
$i Tm;

c) Calcularea coeficientului N folosind relatia (8);

d) Calcularea valorilor lui n cu ajutorul formulei (7).

In domeniul spectral investigat suporturile din sticld folosite la prepararea straturilor subtiri de
ZnS,Sey au prezentat o transmisie optica practic constanta, variatia fiind de doar 0,5 %, de la 92,0 %

pentru A = 600 nm pini la 92,5 % pentru A = 1400 nm. De aceea, in toate calculele s-a considerat

transmisia opticd a suportului cu valoarea de 92,3 % (care reprezintd o medie ponderata pe intervalul
considerat) (Fig. 3).
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Fig. 4. Dispersia indicelui de refractie pentru straturile subtiri de ZnSxSe;.x

In Fig. 4 este reprezentata dispersia indicelui de refractie functie de lungimea de unda pentru
sapte straturi subtiri de ZnS,Se; . Se observa ca indicele de refractie se micsoreaza atit cu cresterea
lungimii de undad a radiatiei electromagnetice utilizate, cit si cu marirea coeficientului X (cresterea
continutului de sulf S si micsorarea continutului de seleniu Se) pentru fiecare din esantioanele
examinate. De exemplu, pentru & = 616 nm indicele de refractie se reduce de la m = 2,77 (pentru

x = 0)pindlan = 2,27 (pentru x = 1), iar pentru A = 1726 nm indicele de refractie se reduce de
lan = 2,06 (pentru x = 0) pind la n = 1,95 (pentru x = 1). Aceasta scadere poate fi corelatd cu

cresterea coeficientului de transmisie §i scadderea coeficientului de absorbtie. Pe de alta parte, aceasta
evolutie se datoreazi probabil reducerii dimensiunilor cristalitelor si cresterii compactitatii straturilor”.
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Fig. 5. Dispersia indicelui de refractie pentru stratul subtire de ZnSoSe€ 4
Fiecare din dependentele de tip n(4) au fost extrapolate dupa legi patratice de dispersie

reprezentate prin linii continui, dupd modelul prezentat in Fig. 5. Legile de dispersie ale indicelui de
refractie pentru straturile subtiri de ZnS,Se; , sunt prezentate sumativ in Tabelul 1.

! Popa M., Cercetiri privind structura si morfologia suprafetei, proprietitile electrice, optice si luminiscente ale straturilor
subtiri semiconductoare de ZnSe, lasi, Editura PIM, 2014, p. 186;
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Tabel 1. Dispersia n = f(1) pentru straturile subtiri de ZnS,Sei.x

Nr. X n =f(1)

ord.
1. 0 3,26732 — 0,00102A+2,69969x10"A>
2. 0,2 3,05717 — 8,44061x10A+2,10684x107"2?
3. 0,4 2,58808 — 5,80716x10A+1,43421x1072°
4. 0,5 2,51703 — 4,31306x10"A+1,28291x1072°
5. 0,6 2,37929 — 2,91936x10*A+9,25239x10 5\
6. 0,8 2,27222 — 2,88166x101+8,33986x10°)\°
7. 1 2,18828 — 2,27322x10*\+4,97754x10°%)\?

Ilenikhena [20] relateaza pentru straturile subtiri de ZnS depuse prin reactii chimice variatia
indicelui de refractie 1intre 1,14 si 2,59 pentru energii ale fotonului cuprinse intre
1,46 eV (A = B50nm) si 4,14 eV (A = 300nm). Acelasi cercetitor recomandi ci 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 coeficentul de
Connolly  relateazd  dispersia  indicelui de refractie pentru cristalele de ZnSe
intre 2,598 eV (A= 621nm) i 2451(A=1724nm) cu o ratai de dispersie
:—: = —0,86760um™2, iar Marple relateazi dispersia n{A) cuprinsi intre 2,586 (4 = 621nm) si
2,444 (A=1732nm) cu o rata de dispersie :—: = —0,33296um™L. Dispersii similare ale
indicelui de refractie pentru Straturile subtiri de ZnS,Se;.x sunt relatate de Ambrico M. si Venkata
Subbaiah.
Concluzii
1. Straturile subtiri de ZnS,Se;.« au fost preparate pe suporturi de sticld prin metoda evaporarii
termice in vid si s-a stabilit cd acestea au o structura cubica, de tip blenda de zinc, cu o puternica
orientare a cristalitelor dupa planul cristalin (111).
2. Spectrele de transmisie obtinute cu un spectrofotometru prezintd o serie de maxime i minime
datorate interferentei fasciculelor rezultate prin reflexiile multiple pe suprafetele stratului.
3. Indicele de refractie 1t a fost determinat din spectrele de transmisie prin metoda Swanepoel. S-a

constatat ca dispersiile de tip n(4) sunt negative. Fiecare din dependentele de tip n(4) au fost
extrapolate dupa legi patratice de dispersie.

! Marple D. T. F.. Refractive index of ZnSe, ZnTe, and CdTe, J. Appl. Phys. 35, 539-542 (1964).
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