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Sînt studiate spectrele de reflexie a monocristalelor ZnIn2S4, Zn2In2S5, Zn3In2S6 în domeniul 
infraroşu (IR) şi interpretate vibraţiile conform simetriei cristalelor. Se determină componentele 
longitudinale şi transversale la divizarea fononilor, durata de existenţă a fononilor şi forţele 
vibratorilor. Se explică particularităţile ce se manifestă în spectrele vibraţionale de reflexie prin 
poziţia structurală diferită pe care o ocupă atomii de Zn şi In în golurile din împachetarea tetraedrică 
şi octaedrică în toţi compuşii menţionaţi. 

 
Introducere 

 
Calculul riguros al dinamicii reţelei cristaline este dificil din punct de 

vedere matematic şi a fost realizat doar pentru cristale simple, care au un 
număr mic de atomi şi simetrie perfectă a celulei primitive. sînt cunoscute 
cîteva lucrări în care s-a calculat dinamica reţelei pentru cristalele NaCl, CsI 
[1], iar prelucrarea spectrelor a confirmat structura lor cubică [2, 3]. În ultimii 
ani se cercetează intensiv dinamica reţelei cristaline a materialelor 
semiconductoare stratificate. Pentru structuri mai complexe decît cele cubice, 
calculele nu s-au efectuat din cauza gradului mare de complexitate al acestora. 
S-a presupus însă [2] că particularităţile esenţiale ale spectrului fononilor se 
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păstrează şi pentru grupul compuşilor micşti, grup din care fac parte şi 
compuşii ternari stratificaţi. Anizotropia pronunţată a cristalelor ZnxIn2S3+x 
(x=1; 2; şi 3) pune în evidenţă proprietăţi specifice ce depind mult de structura 
cristalină.  

Experienţa arată că interacţiunile ionilor din interiorul straturilor sînt 
mai puternice decît cele dintre straturi sau dintre pachete. Drept urmare se 
poate discuta despre vibraţii interne şi vibraţii externe. Vibraţiile interne sînt 
legate de deformaţiile din interiorul unui singur strat. Frecvenţele acestor 
vibraţii sînt mari, corespunzînd unor numere de undă cuprinse aproximativ, în 
intervalul 200÷3000 cm-1. Vibraţiile externe în cristale sînt datorate mişcării 
relative a straturilor unul faţă de altul, fără ca acestea să se deformeze. Ele sînt 
caracterizate de frecvenţe mai joase ce ating valori pentru numărul de undă 
cuprinse în intervalul 10÷200 cm-1. Deşi în cristale stratificate forţele de 
interacţiune dintre pachete (sau straturi) sînt mici, ele sînt totuşi responsabile 
de despicările unor benzi vibraţionale în componente Davîdov [4]. Prezintă 
interes verificarea acestei ipoteze şi pentru alţi compuşi cu un grad de 
complexitate mai înalt, ce pot exista în cîteva modificaţii politipice şi care 
conţin un număr impunător de straturi într-un pachet. De asemenea, prezintă 
interes studierea naturii legăturilor slabe dintre straturi şi influenţa lor asupra 
dinamicii reţelei cristaline. De clasa compuşilor stratificaţi ţin şi compuşii 
ternari ZnxIn2S3+x. Pentru verificarea ipotezei menţionate s-au întreprins mai 
multe studii experimentale, rezultatele cărora au fost interpretate în lucrările 
[5-9]. Ulterior, s-au efectuat studii fundamentale ale dinamicii reţelei 
cristaline şi ale altor compuşi ternari.  

În cazul studieri spectrelor compuşilor ternari ZnxIn2S3+x s-au utilizat 
metodele de bază ale spectroscopiei IR pentru cercetarea proprietăţilor optice ale 
cristalelor - spectroscopia de transmisie şi de reflexie. 

  
Dispersia constantelor optice 

 
  Monocristalele Zn2In2S4, Zn2In2S5 Zn2 In2S6 s-au dovedit a fi transparente în 

domeniul de frecvenţe ale spectrului 20÷150 şi 400÷10000 cm-1. În domeniul de 
frecvenţe unde cristalele erau netransparente (150÷400 cm-1), acolo unde efectele 
de reflexie ale fluxului de lumină la muchia posterioară pot fi neglijate, constantele 
optice s-au obţinut din spectrele de reflexie conform metodelor descrise mai jos. 

Calcularea constantelor fizice principale ale spectrelor vibraţionale s-a 
efectuat cu ajutorul transformărilor Kramers-Krönig. Metoda Kramers-Krönig 
permite obţinerea dependenţelor spectrale ale constantelor optice cu atît mai 
corect, cu cît este mai larg domeniul spectral în care se măsoară coeficientul 
de reflexie. Amplituda coeficientului de reflexie R0 la incidenţa normală a 
fluxului depinde de constantele optice n (indicele de refracţie) şi k (extincţia) 
prin relaţia: 
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=
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Întrucît coeficientul de reflexie R este definit prin unghiul de fază θ : 
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componentele reală (ε′) şi imaginară (ε″) ale permitivităţii dielectrice se 
determină din relaţiile: 

22 kn −=′ε ; nk2=′′ε .     (5) 
Legea generală de dispersie pentru componenta imaginară a 

permitivităţii dielectrice în funcţie de atenuare are forma [2]: 
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unde γi este constanta de atenuare a vibratorului. Semilărgimea benzilor 
vibraţionale respective este egală cu atenuarea γi. 

Funcţia pierderilor de energie Im(-1/ε) se redă prin formula: 
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Funcţia Im(-1/ε), după cum s-a menţionat în [2, 6], are maximum la 
frecvenţele fononilor optici longitudinali ωLOi, spre deosebire de funcţia ε′(ω) 
care trece în zero la frecvenţele aceloraşi fononi LO, distingîndu-se de 
asemenea şi de funcţia ε″(ω) ce are maximum la frecvenţele fononilor optici 
transversali ωTOi. 

În cazul compuşilor complecşi, cum sunt, de exemplu, ZnxIn2S3+x, 
permitivitatea ε(ω) are cîteva particularităţi de rezonanţă şi pentru fiecare 
dintre ele se poate deduce constanta de forţă a vibratorului ƒ

π
εε

4
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s-a determinat din expresia: 
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Frecvenţele şi constantele de forţă ale vibratorilor pentru vibraţiile optice 
longitudinale au fost determinate, de asemenea, din funcţia pierderilor de 
energie Im(-1/ε). 

Probele studiate aveau formă de lamele stratificate transparente cu 
grosimile 80,150, 330 µm şi aria suprafeţei 8x12 mm2 perpendiculară pe axa 
C. Spectrele de reflexie în domeniul frecvenţelor 450÷5000 cm-1 au fost 
ridicate la instalaţia “Hitaci-225”, în domeniul frecvenţelor 120÷500 cm-1 cu 
spectrometrul pentru lungimi de undă lungi în infraroşu, înzestrat cu dispozitiv 
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de înregistrare automată a spectrelor, iar în domeniul frecvenţelor 20÷120 cm-1 
cu spectrometrul ФИС-21. 

 
Interpretarea rezultatelor experimentale 

 
Compusul ZnIn2S4 a fost studiat prin metoda spectroscopiei în IR în 

lucrările [5, 6]. Ulterior, s-au cercetat detaliat spectrele pentru toţi trei 
compuşii din această familie a sulfizilor ternari (x=1; 2; 3) [7]. Mai tîrziu, 
rezultatele unor cercetări similare au fost publicate în lucrările [8, 9]. 

Măsurătorile spectrelor de transmisie şi de reflexie a monocristalelor s-au 
efectuat în lumină polarizată ( CE

rr
⊥ ), în temei, la temperatura 300 K. Spectrele de 

reflexie au fost etalonate în 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 cărui ferestruică 
coincidea, în privinţa formei şi a dimensiunilor, cu cele ale eşantionului studiat. 
Puterea de rezoluţie a spectrometrului în tot diapazonul de măsurători a constituit 2 
cm-1. 
  Din spectrele de reflexie în domeniul frecvenţelor 100÷600 cm-1, în 
rezultatul aplicării metodei de analiză modificată Kramers-Krönig, au fost 
obţinute dependenţa de frecvenţă a permitivităţilor dielectrice prezentate în 
fig. 1 (curbele 1 şi 2). În afară de componentele (ε′) şi (ε″), informaţie veridică 
despre interacţiunea fononică în compusul semiconductor poate fi obţinută şi 
din analiza grafică a funcţiei pierderilor de energie a vibratorilor Im(-1/ε) 
(curba 3), calculată pe baza constantelor optice n şi k şi din dependenţa 
coeficienţilor de refracţie şi extincţie de frecvenţă.  
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  Pentru ZnIn2S4, frecvenţele fononilor transversali ωTOi s-au determinat 
după poziţia maximurilor ε″(ω), iar frecvenţele fononilor longitudinali ωLoi şi 
constanta de atenuare γ - după maximurile funcţiei Im(-1/ε) (fig.1, curba 3).  

 

 
Fig. 1. Dependenţele de frecvenţă a permitivităţilor dielectrice: 1 – ε′(ω); 2 – ε″(ω); 3 – Im(-
1/ε) la compusul ZnIn2S4 
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Conform funcţiei ε(ω), vibraţiile în spectrele IR pot fi calificate drept 
vibraţii de tipul A1. Referitor la vibraţiile transversale în domeniul frecvenţelor 
200÷300 cm-1, constatăm că cele mai mari valori ale constantei de forţă a 
vibratorului se obţin la frecvenţele 204 şi 299 cm-1 şi anume 4,0 şi 2,6 respectiv; 
celelalte au valoarea mică a constantei de forţă ƒ≤0,3 (0,3 pentru frecvenţa  
232 cm-1) şi contribuţia lor la valoarea permitivităţii dielectrice ε(ω) a cristalului 
este neînsemnată. Pentru frecvenţele menţionate, valorile constantei de atenuare γ a 
vibratorului, egale cu valoarea inversă a timpului de viaţă a fononilor, sînt egale 
respectiv cu 21, 18 şi 25, iar pentru ωLO=244 cm-1 valoarea ei este egală cu 13. 
Pentru x=2 şi x=3, constantele de forţă au fost calculate şi prezentate în lucrarea 
[11]. 

Valoarea permitivităţii dielectrice pentru frecvenţe înalte ε∞ poate fi 
obţinută din relaţia:  

ε∞ =
2

1
1




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


−
+

r
r ,      (10) 

unde r - coeficientul Fresnel de reflexie a luminii, care depinde de proprietatea 
de reflexie a lamelei monocristaline cu suprafeţele plan paralele în domeniul 
ei de transparenţă, descrisă de relaţia: 

2

2

1
2

r
r

R
+

= .       (11) 

Deoarece pentru frecvenţele din domeniul 3000÷5000 cm-1, R=0,3, 
obţinem ε∞=6,0. Putem reda relaţia Lidden-Sachs-Teller în forma: 
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unde ƒi - constanta de forţă a vibratorului i (i=6-j). Vom determina frecvenţa 
fononilor longitudinali ωLOj ce corespund fononilor transversali ai vibraţiilor ωToj, 
luînd în consideraţie faptul că poate fi supusă analizei constanta ε∞ şi că în toate 
spectrele IR vibraţiile sînt de tipul A1.  

Valorile constantelor ε0 şi ε∞ pentru toţi trei compuşii x=1; 2 şi 3 sînt 
prezentate în tabelul 1: 

 
Valorile constantelor ε0 şi ε∞ 

ZnIn2S4 Zn2In2S5 Zn3In3S6 
ε0=12,6 
ε∞=6,0 

ε0=12,32 
ε∞=6,0 

ε0=16,96  
ε∞=6,0 

 
Forţa mică a vibratorilor (absorbţie slabă) în cazul vibraţiilor de frecvenţă 

joasă impun supoziţia că ele sînt condiţionate de vibraţiile dure ale pachetelor 
straturilor unul faţă de altul şi că astfel de pachete în celula elementară sînt nu mai 
puţin de două. 

La baza structurii cristaline a cristalului ZnIn2S4 se află pachetul cu patru 
straturi cu împachetarea compactă a atomilor de sulf în ale cărui goluri sînt 



 Spectrele vibraţionale în infraroşu ale reţelei cristaline a compuşilor … 

 

41

situaţi atomii de Zn şi In (Fig. 2). Structura cristalelor Zn2In2S5 este descrisă 
de pachetul cu cinci straturi de atomi de sulf compact împachetate, ale cărei 
goluri tetraedrice şi octaedrice sînt ocupate de către doi atomi de Zn şi doi 
atomi de In. Analogic celor doi compuşi precedenţi, cristalele de Zn3In2S6 
reprezintă lamele stratificate la baza structurii cărora se află pachetul constituit 
din şase straturi de atomi de sulf cu împachetare hexagonală. Un atom de In 
completează golurile octaedrice între straturile trei şi patru ale atomilor de 
sulf. Trei atomi de Zn şi un atom de In completează golurile tetraedrice în 
diferite straturi ale atomilor de sulf.  

Legăturile interatomice în compuşii complecşi au moduri de vibraţie cu 
frecvenţe foarte joase, de regulă sub 400 cm-1, ce pot fi evaluate numai prin 
spectroscopia interferenţială.  

Cunoaşterea acestor frecvenţe este importantă pentru caracterizarea 
structurală a compuşilor. După cum se ştie, modurile de vibraţie ale unui 
cristal în centrul zonei Brillouin (vectorul de undă k=0) oferă informaţia 
necesară pentru elucidarea unor aspecte cum ar fi intensitatea şi natura 
interacţiunilor în interiorul straturilor sau interacţiunii dintre straturilor. Din 
spectrele de transmisie şi de reflexie ale compusului ZnIn2S4 în domeniul 
frecvenţelor joase ale spectrului au fost obţinute următoarele frecvenţe, ce au 
constanta de forţă a vibratorului mică: ƒi:41, 75 şi 83 cm-1. Din aceste trei 
vibraţii cea mai mare valoare a constantei de forţă o posedă vibratorul cu 
frecvenţa 41 cm-1. În rezultatul comparării spectrelor diferitor eşantioane se 
poate concluziona că benzile de absorbţie la frecvenţele 180 şi 230 cm-1 sînt 
condiţionate de defectele reţelei cristaline. Din tabloul de interferenţă [7] în 
lamela ZnIn2S4 poate fi obţinută valoarea exactă a permitivităţii dielectrice 
statice ε0 a cristalului, deoarece ε0=[104/(2d∆ν)]2, unde d – grosimea lamelei 
în µm, iar ∆ν este distanţa dintre maximele benzilor de interferenţă vecine 
exprimată în cm-1. În acest mod, constanta dielectrică statică ε0 are valoarea 
ε0=12,6±0,3, fapt care este în concordanţă cu valorile ei, calculate din 
spectrele de reflexie în domeniul benzilor razelor remanente. Într-adevăr, 
deoarece ε0 = ε∞ + ∑ ƒi, unde ƒi este constanta de forţă a vibratorilor fononilor 
transversali, iar ε∞ - constanta dielectrică la frecvenţe înalte care s-au 
determinat în mod similar din tabloul de interferenţă în domeniul ∼1000 cm-1 
obţinem: ε∞=6,0±0,2; ∑ ƒi=6,9±0,3. 

În fig 2 sînt reprezentate spectrele IR de reflexie pentru toţi cei trei compuşi 
ZnIn2S4, Zn2In2S5 şi Zn3In2S6 în domeniul spectral 40÷400 cm-1 şi fragmente ale 
împachetării atomilor în celulele elementare ale acestor compuşi. Din figură se 
observă că spectrele compuşilor x=2 şi x=3 în domeniul frecvenţelor înalte ale 
spectrului în principiu repetă spectrul compusului ZnIn2S4. În acest domeniu al 
spectrului se disting frecvenţele 310 (TO) şi 368 (LO) în ZnIn2S4, 305 (TO) şi 363 
(LO) în Zn2In2S5 şi 306 (TO) şi 363 cm-1 (LO) în Zn3In2S6. Această particularitate 
comună pentru toţi compuşii (x=1, 2, 3) este condiţionată de vibraţiile S-S. În 
compuşii Zn2In2S4 şi Zn3In2S6 apare, în comparaţie cu ZnIn2S4, doar un fonon 
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transversal suplimentar cu frecvenţa 250 cm-1 (ETO). Acestui fonon transversal 
îi corespunde fononul longitudinal cu frecvenţa 270 cm-1 (ELO). O coincidenţă 
similară a vibraţiilor de frecvenţă înaltă s-a observat şi în spectrele de 
împrăştiere Raman pentru compuşii x=2 şi x=3, care, la rîndul, lor sînt 
condiţionate de legăturile intermoleculare In-S. În domeniul lungimilor de 
undă lungi în ZnIn2S4 se manifestă vibratori puternici la frecvenţa 204 (TO) şi 
244 cm-1 (LO), în Zn2In2S5 – 205 (TO) şi 236 (LO), iar în Zn3In2S6 – 208 (TO) 
şi 240 cm-1 (LO), care sînt, de asemenea, condiţionaţi de legăturile In-S din 
tetraedre. În spectrele compusului Zn3In2S6 vibratorii se manifestă la 
frecvenţele 165 cm-1 (TO) şi 168 cm-1 (LO) care se evidenţiază slab în 
compuşii x=1 şi x=2. Aceste vibraţii, ca şi cele menţionate mai sus, sînt 
cauzate de legăturile In-S. O astfel de coincidenţă a spectrelor sau asemănarea 
lor în domeniul spectral 170÷400 cm-1 s-a constatat şi în spectrele Raman. 
Această coincidenţă demonstrează faptul că în interiorul straturilor vibraţiile 
sînt identice şi este identic, de asemenea, caracterul legăturilor dintre atomi, 
iar compuşii sînt izostructurali. 

 
Fig. 2 Spectrele de reflexie ale cristalelor Zn2In2S4, Zn2In2S5 şi Zn3 In2S6 în lumină S 
polarizată şi fragmente ale împachetării atomilor în celulele elementare. 
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Concluzii 
 

Au fost cercetate spectrele în IR ale monocristalelor ZnxIn2S3+x. Din 
dependenţa spectrală a coeficientului de reflexie au fost identificate modurile 
condiţionate de vibraţiile fundamentale ale reţelei cristaline (pentru x=1; 2; 3). S-au 
depistat dispersia componentei reale (ε′) şi a celei imaginare (ε″) a constantei 
dielectrice şi a funcţiei pierderilor de energie Im(-1/ε) în dependenţă de 
frecvenţă. Au fost determinate constantele optice principale pentru x=1, 
constantele dielectrice de înaltă frecvenţă (ε∞=6) şi cele statice (ε0=12,6). S-a 
stabilit că spectrele de reflexie în domeniul spectral 170÷400 cm-1 a 
compuşilor studiaţi coincid calitativ. Din analiza spectrelor de reflexie în IR a 
compusului x=1 au fost determinate modurile active ale vibraţiilor. 
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 The reflection spectra of monocrystals ZnIn2S4, Zn2In2S5, Zn3In2S6 are studied in the infrared 
range of spectrum and vibrations are interpreted regarding the symmetry of crystals. Both 
longitudinal 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 all the mentioned compounds. 
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Sînt prezentate rezultatele studiului experimental al efectelor optice în monocristale şi 

bicristale Bi1-xSbx (0,06≤x≤0,20) pentru diapazonul spectral (1-6) eV. Comparîndu-se spectrele 
optice ridicate de la suprafeţele monocristalelor şi bicristalelor cu aceeaşi compoziţie, se evidenţiază 
un şir de particularităţi cauzate de influenţa suprafeţei de delimitare a cristalelor cu diferite unghiuri 
de dezorientare. 

 
Introducere 

 
Performanţele recente ale fizicii stării condensate se datorează extinderii 

semnificative a studiului proprietăţilor fizice şi structurii spectrului energetic a 
diferitor materiale. Ele sînt determinate de faptul că în corpurile solide de o 
anumită structură sînt puse în evidenţă un şir de efecte specifice, datorită cărora 
aceste materiale sînt extrem de solicitate în tehnica contemporană. Se profilează 
vaste posibilităţi de implementare a diferitor materiale semiconductoare în 
energetica contemporană şi fotonica modernă. Cerinţele microelectronicii nu mai 
pot fi satisfăcute doar prin modernizarea procedeelor tehnologice de confecţionare 
a dispozitivelor electronice şi fotonice, fără a evidenţia modificările spectrului de 


