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In articol sint expuse unele rezultate despre prepararea monocristalelor Zn,In,Ss.y. Se
descriu conditiile si parametrii de crestere pe baza instalatiei SDO cu stabilizator de
temperatura "Repid”. Se prezinta rezultatele analizel structurale cu raze X aretelel cristaline
atrei politipi de Zn,In,S,si aanalogilor lor.

Actualitatea

Progresul tehnico-stiintific din ultimele decenii ale secolului XX se
datoreaza intr-o masura considerabila realizarilor stiintifice din domeniul
semiconductorilor si a dispozitivelor elaborate pe baza lor. Interesul
considerabil fata de compusii semiconductori complecsi se explica prin
posibilitatea prepararii materialelor cu proprietati prestabilite. Evolutia stiintei
despre studierea proprietatilor materialelor si a fizicii noilor compusi
semiconductori a impulsionat crearea aparatelor optoelectronice, a fizicii
heterolaserilor si a structurilor varicon, a tehnicii laser, a fibrelor optice.

Utilizarea materialelor semiconductoare complexe permite obtinerea
semiconductorilor cu banda interzisa larga si ofera posibilitatea modificarii
caracteristicilor lor optice si fotoelectrice, fapt care are o importanta deosebita
atit pentru studiile fundamentale, cit si pentru aplicatiile practice. Din
categoria semiconductorilor cu perspectiva fac parte si compusii formati in
sectiunea A"'CY'-B,"'C;"', inclusiv cei de tipul A'"B,"'C,’!, cristalele
stratificate (ZnkIn;Sgex, x=1-5) cu vacante stoechiometrice in reteaua
cristalina.

Pentru aplicatiile practice au o importanta majora proprietatile valoroase
ale acestor compusi, ca de exemplu, Iluminescenta intensiva [1],
fotosensibilitatea inalta, indeosebi in partea vizibila si ultravioleta (UV) a
domeniului spectral, stabilitatea la radiatii [2, 3, 4].

Tehnica de preparare a monocristalelor

Metoda folosita pentru prepararea monocristalelor tioindatilor de zinc si
a analogilor lor, reactiile chimice posibile, instalatiile utilizate pentru
prepararea multor compusi semiconductori, inclusiv A"B,'"'C,"', au, de obicei,
un caracter comun. In procesele tehnologice experimentale de obtinere a
cristalelor din faza gazoasa s-a folosit metoda transportului chimic, utilizindu-
se iodul in calitate de agent de transport. Dupa rezultatele obtinute si
avantajele de crestere, aceasta metoda s-a dovedit a fi cea mai eficienta din
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punct de vedere tehnologic pentru materialele cercetate. Pentru compusii ce
manifesta politipism in structura cristalina, metoda cristalizarii din faza
gazoasa permite prepararea monocristalelor la temperaturi relativ joase.

Tehnologia obtinerii monocristalelor ZnlnSs, ZnalmpSs si ZnslngSg si a
analogilor lor este elaborata pentru containere de cuart in forma de fiole cu
lungimea 150 mm si diametrul 1,6-2,20 mm. Masa totala a componentelor
chimice luate in proportie stoechiometrica se incadreaza in marime de 2-4 g,
concentratia agentului de transport fiind 4-5 mg. Presiunea remanenta in
containere nu depasea 10° mm Hg [5].

Procesul tehnologic de evaporare si cristalizare s-a realizat in instalatia
cu trei sectiuni de tip ,SDO” produsi in serie cu stabilizator de temperatura
»Repid”. Repartizarea gradientului de temperatura de-a lungul containerului
este prezentata in fig. 1. Folosirea acestei instalatii cu modul ales de amplasare
a containerelor prezinta avantaje prin faptul ca procesul decurge concomitent
in sase fiole.

Principala realizare tehnologica consta in faptul ca, spre deosebire de
metodologia generala, s-a reusit sa se cumuleze reactiile de sinteza si crestere
a monocristalelor intru-un singur ciclu tehnologic, efectuindu-se simultan
citeva experimente. In fiola se introduceau elementele initiale ultrapure cu
stoechiometria si cantitatea agentului de transport prestabilite. Transportul
substantelor cu ajutorul iodului din zona fierbinte (T1) in zona de crestere (T,)
(fig.1) se realiza neintrerupt, deoarece in aceste zone existau conditii de
echilibru diferite. In zona cu temperatura T, se formau calcogenizi in stare
gazoasi, care erau transportati in zona cu temperatura T1, unde aveau loc
reactiile de cristalizare a cristalelor (conditiile de preparare a monocristalelor,
grupa spatiala si impuritatile continute in elementele chimice sint prezentate in
tabelele 1 si 2).

it

Fig. 1. Repartizarea temperaturilor in cuptorul cu trei sectiuni (a; b si ¢) in procesul de
crestere amonocristalelor Zn,In,Ss.y.
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Temperaturile erau alese astfel, incit sa se obtind cristale omogene dupa
structura si modificatia politipica necesara. Este cunoscut prognosticul formarii
unor compusi noi pe baza ZnmSzx (Xx=1, 2, 3) cu substituirea cationilor [6]. Pe
baza analizel variatiel parametrilor caracteristici pentru atomii metalelor din
subgrupa |11 a sistemului periodic — In, Ga, Al, Br — s-a prognozat posibilitatea
prepararii unor familii noi de astfel de compusi. S-a reusit si se realizeze acest
pronogtic pe cale experimentala. Au fost obtinute minimum doua familii de
compusi pe baza x=1 si x=3. In plus, prin substituirea unui atom de indiu cu galiu
sau aluminiu, s-au obtinut compusi cu banda interzisi ma larga: ZnglnGaSs si
ZnzInAlSs.

Rezultatele obtinute si analiza lor

Monocristalele obtinute aveau fatete naturale de oglinda cu aria suprafetei
0,7-1,0 cn? si grosimea 20+100 p, iar in cazuri mai rare pina la 2 mm. Toti
compusii polisulfizi cresc in forma de lamele hexagonale transparente la lumina.
Analiza prin metoda izotopici a demonstrat prezenta in cristale a iodului,

concentratia lui fiind (3,0-7,5)30" cm™.

Tabelul 1.
Conditiile de preparare a sulfizilor stratificati, grupa spatiala si continutul
impuritatilor ce se contin in componente initiale.

Compusul Temperatura, Grupa Co_n;inutul impurit_é;ilor ce
(politipul) K spatiali mfluen;_eazé calitarea
T, T> ’ cristalelor
ZnlnS, (1) | 1020 | 970 R3m
Znin,S; (Ia | 1015 | 975 P3ml | 520 (Pb, Fe, S, Al, Ni, Bi)
CdInGaS, 1170 | 970 R3m

ColnGaS, (I) | 1150 | 1070 R3ml

= 2x0° (H
ZnglnSs (1) | 1090 | 1050 | R3mil 0™ (Hg, Cd)

Zn3lNGaSs 1150 1110 P6:mmc

-5
ZnsInAlSs | 1240 | 1170 | P6smmc 5407 (P, Cl, As)

ZnylnpSs 1060 | 1020 R3m

-5
CdslnGaSs | 1120 | 1090 | hexagonala | >0 (Tl 2n, Ca B)

Parametrii de crestere optimala se aproximeaza prin calcule, aplicindu-se
expresiile analitice pentru starea de echilibru si viteza de transport si se
verifica experimental. In absenta constantelor caracteristice pentru compusii
multicomponenti, parametrii se aleg empiric. In rezultatul analizei datelor
experimentale s-au ales urmatoarele reguli de selectie a conditiilor de crestere
acristalelor:

viteza de transport nu trebuie si depaseasca viteza cresterii cristalelor in
procesul initierii lor;
la alegerea temperaturii de cristalizare sa se tina cont de polimorfism;
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in scopul eliminarii cresterii policristaline, spatiul zonei de cristalizare
trebuie sa fie mai mare;
pentru cresterea omogena a cristalelor este necesara mentinerea unei
distribuiri uniforme a temperaturii in zona de cristalizare;
cind transportul se efectueaza prin difuzie, cresc monocristale cu fete
perfecte;
la utilizarea fiolelor cu sectiune mare, diferenta de temperaturi dintre
temperatura zonei de evaporare si cea de cristalizare trebuie sa fie mica;
alegerea reusita a conditiilor de transport are ca rezultat cresterea
cristalelor ce corespund stoechiometriei initiale a compusului.
un rezultat relevant si convingator reprezinta politipii I-111 ai tiondatilor de
zinc znin,S, pentru care s-a cercetat structura cristalina (fig. 2).

Structura retelel elementare este descrisa pe baza impachetarii compacte
a anionilor si se divizeaza in pachete cu mai multe straturi legate intre ele prin
interactiunea Van der Waals. Cationii sint situati atit in golurile tetraedrice T,
cit si in cele octaedrice O [5]. Cel mai cunoscut reprezentant al acestei familii
este compusul Znln,S, existent in numeroase forme politipice, care in calitate
de fragment structural de bazi contine pachetul S-ZnS-Inr-S-Znt-S. in toate
modificatiile politipice, reteaua octaedrica O este situata intre doua retele
tetraedrice legate cu prima prin virfurile comune, aceasta regula fiind valabila
si pentru compusii Znzln,Ss si Znzl nySe.

Tabelul 2.
Conditiile de preparare a sulfizilor stratificati, grupa spatiala si continutul
impuritatilor ce influenteaza proprietatile fizice ale cristalelor

Compusul Temperatura, Grupa Continutul impuritatilor
( olitpi ul) K axiglé ce influenteaza calitatea
politip T1 To spal cristalelor
Znin,S, (111) | 1020 | 970 R3m
Znin,S; (Ia | 1015 | 975 P3ml | 530 (Pb, Fe, S, Al, Ni, Bi)
CdInGaS; 1170 | 970 R3m
ColnGaS; (I 1150 | 1070 3
+ (1) R3ml 240°® (Hg, Cd)
ZnzlnSe (1) 1090 | 1050 R3ml
Zn3lnGaSg 1150 1110 P6smmc 5
ZnoInAISs | 1240 | 1170 | P6smmc 5407 (P, Cl, As)
Znol n,Ss 1060 | 1020 R3m 5
CdsinGaSe | 1120 | 1090 | hexagoraia | 230" (Tl Zn, Ca B)

Tinind cont de coordonarea diferita a atomilor de indiu, se poate face
concluza ca compusul ZnlnS, contine trei tipuri de cationi. Consecutivitatea
dislocarii cationilor in toate pachetele, de obicel, este aceeasi, dar exista si politipul
de simetrie centrala Znin,S, (Ila) cu consecutivitatea simetriei de reflexie a
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aranjarii straturilor de cationi in doua pachete ae celulei elementare: ... Zn—Inr—S
-Znr—S..

In cazul compusilor ZmIn,Ss si Znsln,Ss, structura se modifica partial.
Pentru Zn,ln,Ss, reteaua T cu cationi Inr se indeparteaza de reteaua O si in
pachet are loc urmatoarea consecutivitate a straturilor de atomi: S-Znr-S-Ino-
S-Znr-S-Ing-S. In reteaua compusului Znzln,Se are loc o repartizare statistica a
cationilor Zny si Iny, iar structura pachetelor este data de consecutivitatea:

swszm S In, sms@ s.

Structura este central simetrica.

Centrele de inversie se afla in centrele golurilor octaedrice si in centrele
octaedrelor retelei O. Perioada C a acestor monocristale stratificate se exprima
prin formula C=P(X+3n)Cy, unde P - numarul pachetelor in celula elementara,
X- compusul, n=1, Co=3,1 A — distanta dintre straturile sulfului de-a lungul
axel C. S-aconstatat ca ZnzlnGaSs si Zn3lnAlSg, de asemenea, se cristalizeaza

Fig. 2. Proiectia structurii modificatiilor politipice ale compusului ZnIn,S, cu un (a), doua
(b) si trei (c) pachete pe planul (2110).

in celula elementara hexagonala stratificata cu perioadele retelei a=15,45 A si
c=12,45 A. In golurile T si O ale impachetirii compacte ale atomilor de sulf
sint incorporati cationi ai atomilor de Zn, In, Ga si Al. Gradul de ordonare
depinde mult de monotonia procesului de racire pina la temperatura de camera
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a esantioanelor. Luind in consideratie valoarea razelor ionice ale elementelor,
se poate concluziona ci cationii In** ocupa reteaua O, cationii Zn**, Ga?* si
AI®* sint disponibili si se situeze atit in golurile O, cit si in golurile T.
Distantele medii In-S si Ga-S sint egale respectiv cu 2,3 si 2,1 A, iar distanta
In-S in mediul octaedric al atomilor de indiu—2,6 A [7, 8, 9].

Pe baza analizei structurale cu raze X, s-a constatat cia lamelele
monocristaline a compusilor nominalizati sint marginite de planele (01 10) si
(0001). Cea mai mare viteza de crestere este caracteristica pentru planul
(21 10).

Concluzii

Au fost elaborate conditiile de crestere a monocristalelor polisulfide prin
metoda transportului chimic. S-au stabilit structurile cristaline ZnlnS, (11, 111)
si ZnslmSs (1) si a familiei de sulfizi izovalenti pe baza lor. Toti compusii
studiati au o structura stratificata. S-au determinat caracteristicile de crestere
si specificul defectelor. Datele obtinute servesc ca baza pentru interpretarea
particularitatilor caracteristicilor fizice.
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THE OBTAINING AND STRUCTURAL ANALYSISOF THE FILM
COMPOUNDS ZnylnySg.x

Efim Arama, Sergiu Bajura
(State University of Medicine and Pharmacy “Nicolae Testemitanu”)

The paper presents some results about preparation of Zn,In,S;.x monocrystals. The
conditions and parameters of growing on the basis of installation SDO with the temperature
stabilizer ,Repid” are described. The X rays results of structural analysis of crystalline
structure of three polytypes of Zn,In,S, are presented.
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SPECTRELE VIBRATIONALE IN INFRAROSU ALE
RETELEI CRISTALINE A COMPUSILOR
SEMICONDUCTORI ZnxInySzex

Efim Arama
(Universitatea de Stat de Medicina si Farmacie , Nicolae Testemitanu”)

Sint studiate spectrele de reflexie a monocristaleor Znln,S,, Zn,ln,Ss, Znzlny,Ss in domeniul
infrarosu (IR) si interpretate vibratiile conform simetriel cristalelor. Se determind componentele
longitudinale si transversale la divizarea fononilor, durata de existenta a fononilor si fortele
vibratorilor. Se explica particularititile ce se manifesta in spectrele vibrationale de reflexie prin
pozitia structurala diferita pe care o ocupa atomii de Zn si Inin golurile din impachetarea tetraedrica
si octaedrica in toti compusii mentionati.

Introducere

Calculul riguros al dinamicii retelei cristaline este dificil din punct de
vedere matematic si a fost realizat doar pentru cristale simple, care au un
numar mic de atomi si simetrie perfecta a celulei primitive. sint cunoscute
citeva lucrari in care s-a calculat dinamica retelei pentru cristalele NaCl, Csl
[1], iar prelucrarea spectrelor a confirmat structura lor cubica [2, 3]. In ultimii
ani se cerceteaza intensiv dinamica retelei cristaline a materialelor
semiconductoare stratificate. Pentru structuri mai complexe decit cele cubice,
calculele nu s-au efectuat din cauza gradului mare de complexitate al acestora.
S-a presupus insa [2] ca particularitatile esentiale ale spectrului fononilor se



