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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
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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
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pastreaza si pentru grupul compusilor micsti, grup din care fac parte si
compusii ternari stratificati. Anizotropia pronuntata a cristalelor Znyln,Sg.x
(x=1; 2; si 3) pune in evidenta proprietati specifice ce depind mult de structura
cristalina.

Experienta arata ca interactiunile ionilor din interiorul straturilor sint
mai puternice decit cele dintre straturi sau dintre pachete. Drept urmare se
poate discuta despre vibratii interne si vibratii externe. Vibratiile interne sint
legate de deformatiile din interiorul unui singur strat. Frecventele acestor
vibratii sint mari, corespunzind unor numere de unda cuprinse aproximativ, in
intervalul 200-3000 cm™. Vibratiile externe in cristale sint datorate miscirii
relative a straturilor unul fata de altul, fara ca acestea sa se deformeze. Ele sint
caracterizate de frecvente mai joase ce ating valori pentru numarul de unda
cuprinse in intervalul 10-200 cm™. Desi in cristale stratificate fortele de
interactiune dintre pachete (sau straturi) sint mici, ele sint totusi responsabile
de despicarile unor benzi vibrationale in componente Davidov [4]. Prezinta
interes verificarea acestei ipoteze si pentru alti compusi cu un grad de
complexitate mai inalt, ce pot exista in citeva modificatii politipice si care
contin un numar impunator de straturi intr-un pachet. De asemenea, prezinta
interes studierea naturii legaturilor slabe dintre straturi si influenta lor asupra
dinamicii retelei cristaline. De clasa compusilor stratificati tin si compusii
ternari ZnylnySz.x. Pentru verificarea ipotezei mentionate s-au intreprins mai
multe studii experimentale, rezultatele carora au fost interpretate in lucrarile
[5-9]. Ulterior, s-au efectuat studii fundamentale ale dinamicii retelei
cristaline si ale altor compusi ternari.

In cazul studieri spectrelor compusilor ternari Znn,Ss. S-au  utilizat
metodele de baza ale spectroscopiel IR pentru cercetarea proprietatilor optice ale
cristalelor - spectroscopia de transmisie si de reflexie.

Dispersia constantelor optice

Monocristalele zn,In,S,, Zn,Iin,Ss Zn, In,Ss s-au dovedit a fi transparente in
domeniul de frecvente ale spectrului 20, 150 si 400, 10000 cm™. in domeniul de
frecvente unde cristalele erau netransparente (150, 400 cm™), acolo unde efectele
de reflexie ale fluxului de lumina la muchia posterioara pot fi neglijate, constantele
optice s-au obtinut din spectrele de reflexie conform metodelor descrise mai jos.

Calcularea constantelor fizice principale ale spectrelor vibrationale s-a
efectuat cu ajutorul transformarilor Kramers-Kronig. Metoda Kramers-Kronig
permite obtinerea dependentelor spectrale ale constantelor optice cu atit mai
corect, cu cit este mai larg domeniul spectral in care se masoara coeficientul
de reflexie. Amplituda coeficientului de reflexie Ry la incidenta normala a
fluxului depinde de constantele optice n (indicele de refractie) si k (extinctia)
prinrelatia:

_n-ik-1
n-ik+1

R (1)
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Intrucit coeficientul de reflexie R este definit prin unghiul de faza q :

R'? = R,exp(iq), (2)
w % InRn .
unde q(w):HO 2_E,V)Zdw,
atunci constantele optice n si k pot fi exprimate prinRsi q :
n(w) = (1- R)(1+ R- 2\/§cosq)'1; (3)
2JRsing :
kiw) = , 4
( ) 1+ R- 2\/§cosq )

......

determina din relatiile:
et=n%- k*; et=2nk. (5)
Legea generala de dispersie pentru componenta imaginara a

......

k fws wg,
et= o) i"'TO, i ’ 6

A oz w)rwi? ©
unde g este constanta de atenuare a vibratorului. Semilargimea benzilor
vibrationale respective este egala cu atenuarea g.

Functia pierderilor de energie Im(-1/€) se reda prin formula:

el & e;el'e(_)l fo,gi
™ oo g ~wrow?] ")
Functia Im(-1/e), dupa cum s-a mentionat in [2, 6], are maximum la
frecventele fononilor optici longitudinali wy i, spre deosebire de functia eq{w)
care trece in zero la frecventele acelorasi fononi LO, distingindu-se de
asemenea si de functia €2(w) ce are maximum la frecventele fononilor optici
transversali Wro;.
in cazul compusilor complecsi, cum sunt, de exemplu, Znyln;Ssx,
permitivitatea e(w) are citeva particularitati de rezonanta si pentru fiecare

€y - €y

dintre ele se poate deduce constanta de forta a vibratorului | = care

s-adeterminat din expresia:

! - Im[\tlev(\/\lroi )J>9i ) (8)

Frecventele si constantele de forta ale vibratorilor pentru vibratiile optice
longitudinale au fost determinate, de asemenea, din functia pierderilor de
energie Im(-1/e).

Probele studiate aveau forma de lamele stratificate transparente cu
grosimile 80,150, 330 nm si aria suprafetei 8x12 mm? perpendiculari pe axa
C. Spectrele de reflexie in domeniul frecventelor 450+5000 cm™ au fost
ridicate la instalatia “Hitaci-225”, in domeniul frecventelor 120+500 cm™ cu
spectrometrul pentru lungimi de unda lungi in infrarosu, inzestrat cu dispozitiv



Spectrele vibrarionale in infrarogu ale retelei cristaline a compusilor ... 39

de inregistrare automati a spectrelor, iar in domeniul frecventelor 20+120 cm™
cu spectrometrul ®1C-21.

Interpretarea rezultatelor experimentale

Compusul Znln,S, a fost studiat prin metoda spectroscopiei in IR in
lucrarile [5, 6]. Ulterior, s-au cercetat detaliat spectrele pentru toti trei
compusii din aceasta familie a sulfizilor ternari (x=1; 2; 3) [7]. Mai tirziu,
rezultatele unor cercetari similare au fost publicate in lucrarile [8, 9].

Masuratorile spectrelor (EIe tr:a\nsmisie si de reflexie a monocristalelor s-au

efectuat in lumina polarizata (E ~ C), in temel, la temperatura 300 K. Spectrele de
reflexie au fost etalonate in raport cu reflexia oglinzii de aluminiu, gradul ei de
reflexie fiind considerat egal cu 100%, iar etalonarea spectrelor de transmisie s-a
efectuat conform transmisiei cadrului de suport al probei, a carui ferestruica
coincidea, in privinta formei si a dimensiunilor, cu cele ale esantionului studiat.
Putclarea de rezolutie a spectrometrului in tot diapazonul de masuratori a constituit 2
cm.

Din spectrele de reflexie in domeniul frecventelor 100+600 cm™, in
rezultatul aplicarii metodei de analizda modificata Kramers-Kronig, au fost

.....

fig. 1 (curbele 1 si 2). in afara de componentele (e si (€2), informatie veridica
despre interactiunea fononica in compusul semiconductor poate fi obtinuta si
din analiza grafica a functiei pierderilor de energie a vibratorilor Im(-1/e)
(curba 3), calculata pe baza constantelor optice n si k si din dependenta
coeficientilor de refractie si extinctie de frecventa.
Iméf;EE 19, 2nk(n2+k2)'2 (9)
e €g
Pentru Znln,S,, frecventele fononilor transversali wroi s-au determinat
dupa pozitia maximurilor e2(w), iar frecventele fononilor longitudinali wi ¢ si
constanta de atenuare g - dupa maximurile functiei Im(-1/e) (fig.1, curba 3).

L &g T g’)g
30

- 7‘0 |
Fig. 1. Dependentele de frecventd a permitivitatilor dielectrice: 1 — e§w); 2 — e2(w); 3 —Im(-
1/€) la compusul ZnIn,S,
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Conform functiei e(w), vibratiile in spectrele IR pot fi calificate drept
vibratii de tipul A;. Referitor la vibratiile transversale in domeniul frecventelor
200, 300 cm™, constatim ca cele mai mari valori ale constantei de forta a
vibratorului se obtin la frecventele 204 si 299 cm™ si anume 4,0 si 2,6 respectiv;
celelalte au valoarea mica a constantei de forta | <0,3 (0,3 pentru frecventa

......

este neinsemnata. Pentru frecventele mentionate, valorile constantei de atenuare g a
vibratorului, egale cu valoarea inversa a timpului de viata a fononilor, sint egale
respectiv cu 21, 18 si 25, iar pentru w o=244 cm™* valoarea ei este egala cu 13.
Pentru x=2 si x=3, constantele de forta au fost calculate si prezentate in lucrarea
[11].

......

obtinuta din relatia:
.2
S (10)
er-1g
unde r - coeficientul Fresnel de reflexie a luminii, care depinde de proprietatea
de reflexie a lamelei monocristaline cu suprafetele plan paralele in domeniul
el de transparenta, descrisa de relatia:
2r?
1+r2
Deoarece pentru frecventele din domeniul 3000-5000 cm™*, R=0,3,
obtinem £,=6,0. Putem reda relatia Lidden-Sachs-Teller in forma:

o
2 e, +q f
g _ " T (12)
g e
unde |; - constanta de fortd a vibratorului i (i=6-j). Vom determina frecventa

fononilor longitudinali w o ce corespund fononilor transversali ai vibratiilor wr;,
luind in consideratie faptul ca poate fi supusa analizei constanta €., si ca in toate
spectrele IR vibratiile sint de tipul As.

Valorile constantelor ey si e, pentru toti trei compusii x=1; 2 si 3 sint
prezentate in tabelul 1:

Valorile constantelor ey si ey

Znin,S, ZN2INpSs Zn3lN3Se
€=12,6 e=12,32 €=16,96
e=6,0 e.=6,0 e.=6,0

Forta mica a vibratorilor (absorbtie slaba) in cazul vibratiilor de frecventa
joasa impun supozitia ca ele sint conditionate de vibratiile dure ale pachetelor
straturilor unul fata de altul si ca astfel de pachete in celula elementara sint nu mai
putin de doua.

La baza structurii cristaline a cristalului Znln,S, se afla pachetul cu patru
straturi cu impachetarea compacta a atomilor de sulf in ale carui goluri sint
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situati atomii de Zn si In (Fig. 2). Structura cristalelor ZnyIn,Ss este descrisa
de pachetul cu cinci straturi de atomi de sulf compact impachetate, ale carei
goluri tetraedrice si octaedrice sint ocupate de catre doi atomi de Zn si doi
atomi de In. Analogic celor doi compusi precedenti, cristalele de Znzln,Sg
reprezinta lamele stratificate la baza structurii carorase afla pachetul constituit
din sase straturi de atomi de sulf cu impachetare hexagonala. Un atom de In
completeaza golurile octaedrice intre straturile trei si patru ale atomilor de
sulf. Trei atomi de Zn si un atom de In completeaza golurile tetraedrice in
diferite straturi ale atomilor de sulf.

Legaturile interatomice in compusii complecsi au moduri de vibratie cu
frecvente foarte joase, de regula sub 400 cm™, ce pot fi evaluate numai prin
spectroscopia interferentiala.

Cunoasterea acestor frecvente este importanta pentru caracterizarea
structurala a compusilor. Dupa cum se stie, modurile de vibratie ale unui
cristal in centrul zonei Brillouin (vectorul de undad k=0) ofera informatia
necesara pentru elucidarea unor aspecte cum ar fi intensitatea si natura
interactiunilor in interiorul straturilor sau interactiunii dintre straturilor. Din
spectrele de transmisie si de reflexie ale compusului Znln,S,; in domeniul
frecventelor joase ale spectrului au fost obtinute urmatoarele frecvente, ce au
constanta de forta a vibratorului mici: !:41, 75 si 83 cm™. Din aceste trei
vibratii cea mai mare valoare a constantei de forta o poseda vibratorul cu
frecventa 41 cm™. in rezultatul comparirii spectrelor diferitor esantioane se
poate concluziona ci benzile de absorbtie la frecventele 180 si 230 cm™ sint
conditionate de defectele retelei cristaline. Din tabloul de interferenta [7] in

......

statice e a cristalului, deoarece e;=[10%(2dDn)]?, unde d — grosimea lamelei
in mm, iar Dn este distanta dintre maximele benzilor de interferenta vecine
exprimata in cm™. in acest mod, constanta dielectrici statici e, are valoarea
e=12,6+0,3, fapt care este in concordanta cu valorile ei, calculate din
spectrele de reflexie in domeniul benzilor razelor remanente. Intr-adevar,
decarece ey = e, + Y | i, unde | ; este constanta de forta a vibratorilor fononilor
transversali, iar e, - constanta dielectrica la frecvente inalte care s-au
determinat in mod similar din tabloul de interferenta in domeniul ~1000 cm™
obtinem: e,=6,0+0,2; > }i=6,9+0,3.

In fig 2 sint reprezentate spectrele IR de reflexie pentru toti cei trei compusi
Znln,Sy, ZnolnpSs si Znsln,Ss in domeniul spectral 40, 400 cm™ si fragmente ale
impachetarii atomilor in celulele elementare ale acestor compusi. Din figura se
observa ca spectrele compusilor x=2 si x=3 in domeniul frecventelor inalte ale
spectrului in principiu repeta spectrul compusului ZnlnS,. In acest domeniu al
spectrului se disting frecventele 310 (TO) si 368 (LO) in ZnlnySs, 305 (TO) si 363
(LO) in ZmalnySs si 306 (TO) si 363 cm™ (LO) in Znsln,Ss. Aceasti particularitate
comuna pentru toti compusii (x=1, 2, 3) este conditionata de vibratiile S-S. in
compusii ZnplnySy si Zngln,Sg apare, in comparatie cu ZnlnySs, doar un fonon
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transversal suplimentar cu frecventa 250 cm™ (Ero). Acestui fonon transversal
ii corespunde fononul longitudinal cu frecventa 270 cm™ (ELo). O coincidenta
similara a vibratiilor de frecventa inalta s-a observat si in spectrele de
imprastiere Raman pentru compusii x=2 si x=3, care, la rindul, lor sint
conditionate de legaturile intermoleculare In-S. In domeniul lungimilor de
unda lungi in Znln,S, se manifesta vibratori puternici la frecventa 204 (TO) si
244 cm™ (LO), in ZnplnySs — 205 (TO) si 236 (LO), iar in Znsln,Ss — 208 (TO)
si 240 cm™* (LO), care sint, de asemenea, conditionati de legaturile In-S din
tetraedre. In spectrele compusului Znsln,Sg vibratorii se manifesti la
frecventele 165 cm™ (TO) si 168 cm™ (LO) care se evidentiaza slab in
compusii x=1 si x=2. Aceste vibratii, ca si cele mentionate mai sus, sint
cauzate de legaturile In-S. O astfel de coincidenta a spectrelor sau asemanarea
lor in domeniul spectral 170, 400 cm™ s-a constatat si in spectrele Raman.
Aceasta coincidenta demonstreaza faptul ca in interiorul straturilor vibratiile
sint identice si este identic, de asemenea, caracterul legaturilor dintre atomi,
iar compusii sint izostructurali.

o I Zn Jn, 8,
EI qs d . EE p i -..;IIJ.'.-I' 1
SN o4 7 5

0¥ 15
a2

i #HE 295 Jo#

L, 100 200 30 50 v, em-l
Fig. 2 Spectrele de reflexie ale cristalelor Znyln,S,, Zn,lin,Ss si Zng InpSg in lumina S
polarizata si fragmente ale impachetarii atomilor in celulele elementare.



Spectrele vibrarionale in infrarogu ale retelei cristaline a compusilor ... 43

Concluzii

Au fost cercetate spectrele in IR ale monocristalelor ZnkIn,Sszix. Din
dependenta spectrala a coeficientului de reflexie au fost identificate modurile
conditionate de vibratiile fundamentale ale retelei cristaline (pentru x=1; 2; 3). S-au
depistat dispersia componentei reale (ed) si a celel imaginare (e2) a constantei
dielectrice si a functiei pierderilor de energie Im(-1/e) in dependenta de
frecventa. Au fost determinate constantele optice principale pentru x=1,
constantele dielectrice de inalta frecventa (e,.=6) si cele statice (e=12,6). S-a
stabilit ci spectrele de reflexie in domeniul spectral 170400 cm™ a
compusilor studiati coincid calitativ. Din analiza spectrelor de reflexie in IR a
compusului x=1 au fost determinate modurile active ale vibratiilor.
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THE VIBRATIONAL INFRARED SPECTRA OF CRYSTALLINE
STRUCTURE OF SEMICONDUCTOR COMPOUNDS ZnxInySg:x

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

The reflection spectra of monocrystals Znln,S,, Zn,Iny,Ss, Znzln,Ss are studied in the infrared
range of spectrum and vibrations are interpreted regarding the symmetry of crystals. Both
longitudina and transversal components of the division of photons and the duration of existence of
phonons and vibrators forces are studied. The peculiarities that are manifested in the vibration
spectra of reflection are explained by different structural positions that are occupied by atoms of Zn
and In in the holes of tetrahedral and octahedral packaging in al the mentioned compounds.
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Efecte opticein bicristalele aligjelor Biy4Sby (0,06<x<0,20)

Andrian Gheorghta, Igor Postolachi (Universitatea de Stat din Tiraspol)
Mihai Caraman (Universitatea de Stat din Moldova)

Sint prezentate rezultatele studiului experimental a efectelor optice in monocristale si
bicristale BiSh, (0,06<x<0,20) pentru diapazonul spectral (1-6) eV. Comparindu-se spectrele
optice ridicate de la suprafetele monocristalelor si bicristalelor cu aceeasi compozitie, se evidentiaza
un sir de particularitati cauzate de influenta suprafetei de delimitare a cristalelor cu diferite unghiuri
de dezorientare.

Introducere

Performantele recente ale fizicii starii condensate se datoreaza extinderii
semnificative a studiului proprietatilor fizice si structurii spectrului energetic a
diferitor materiale. Ele sint determinate de faptul ca in corpurile solide de o
anumita structura sint puse in evidenta un sir de efecte specifice, datorita carora
aceste materiale sint extrem de solicitate in tehnica contemporana. Se profileaza
energetica contemporana si fotonica moderna. Cerintele microelectronicii nu mai
pot fi satisfacute doar prin modernizarea procedeelor tehnologice de confectionare
a dispozitivelor electronice si fotonice, fara a evidentia modificarile spectrului de



