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Summary.In this work, new glassy compositions (As+SisSet)1-Sn. with x = 0 — 0.10 were
synthesized, and thin films were obtained by thermal evaporation in vacuum. Structural and com-
positional characterization was performed by SEM, EDS, XRD and UV-VIS spectroscopy. The
results revealed the amorphous and homogeneous nature of the samples, as well as a high optical
transmission in the range of 0.4—0.9 um, with an absorption edge between 1.96-2.06 eV. A signi-
ficant photoinduced effect was observed upon irradiation with violet light, manifested by a shift
of the absorption edge towards the IR. The materials show potential for applications in optoelec-
tronics, holographic memory and IR waveguides.
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INTRODUCERE

Sticlele calcogenice (SC) din sistemul As-S-Se-Te sunt importante pentru contributia
lor in fizica semiconductorilor datorita usurintei de formare, transmisiei optice excelen-
te a infrarosu, rezistentei la conditii dure atmosferice si stabilitatii chimice, precum si
pentru o gama larga de aplicatii tehnice, cum ar fi ghiduri in infrarosu, dispozitivele de
comutare acusto-opticd, dispozitivele ovonice, mediile de inregistrare holografica, opti-
ca difractiva, cristalele fotonice, senzorii de gaze, etc. [1-2].

Materiale sticloase au un nivel scazut de fononi si sunt considerate principalele
componente ale compozitiilor pentru aplicatii in dispozitive pasive si active, cum ar fi
amplificatoarele cu laser, cu fibrd si componente neliniare [3]. proprietatilor lor fizice si
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optice, care se schimba sub influenta factorilor externi (iradierea cu lumina si incalzire
[1]). Ele poseda proprietdti unice la actiunea luminei, cum ar fi fotointunecarea, fotoex-
pansiunea uriasa si fotofluiditatea [4,5].

Indicele de refractie ridicat si transparenta in domeniul infrarosu a SC sunt utilizate
in telecomunicatii si dispozitive medicale pentru spectroscopie, imagistica si senzori de
diagnosticare, in dispozitive optice avansate, cum ar fi filtrele si multiplexoarele, etc.

Conform Research Methodology of Cognitive Market Research [6] dimensiunea
pietei sticlei calcogenice este in crestere si se apreciaza la 300 de milioane USD in 2024
si se preconizeaza ca va ajunge la 500 de milioane USD pana in 2033. Interesul special
pentru aplicatiile peliculelor amorfe de calcogenice este legat de doparea cu impuritati
metalice, care modifica proprietatile optice, fotoelectrice si de transport de lumina [3].

Aceasta lucrare prezintd extinderea rezultatelor noastre experimentale anterioare
[7,8] privind compozitiile calcogenice multicomponente. Scopul acestei lucrari este de a
investiga influenta doparii cu staniu asupra structurii, compozitiei si proprietatilor optice
ale sistemului galco genic 4s, .S, Se, , in vederea identificdrii potentialului aplicativ in op-
toelectronica. In lucrare s-au obtinut compozitiile cuaternare vitroase noi (4s,,S, Se, ),
Sn_, cux=0,0.01, 0.02, 0.03, 0.04, 0.05, 0.07, 0.10.

MATERIAL SI METODA
Metodele de investigare

Probele au fost analizate utilizdnd un difractometru (XRD) Rigaku SmartLab cu o
tintd de cupru (cu A = 1,540598 A), o tensiune a tubului de 45 kV si un curent al tubului
de 200 mA. Difractogramele au fost inregistrate la temperatura camerei pe o gama larga
de unghiuri 26 (15-90 grade) cu un pas de scanare de 0,6 grade.

Masurarea EDX a compozitiei chimice a fost facutd cu ajutorul spectrometrului
de fluorescenta de raze X, aparat X-Calibur, fabricat de Xenemetrix (Israel). Analiza
spectrului a fost efectuatd in programul XRS-FP. Imaginile SEM au fost inregistrate in
aceeasi locatie pe proba utilizand detectoare de electroni secundari de contrast de faza si
de electroni de transmisie.

Masuratorile de transmisie optica in domeniul UV-VIS au fost efectuate la tempe-
ratura camerei pe probe de pelicule subtiri, utilizand spectrometele Specord si Cary 7000
Universal Measurement Spectrophotometer.

2.2. Sinteza materialului vitros

Semiconductorii noi vitreosi zﬂﬁkjﬁ&#ﬂ&f x=0,0,01, 0,02, 0,03, 0,04, 0,05,

0,07, 0,10, au fost preparati din elemente cu puritate 4N As, Sn, S, Se (obtinute de la
Aldrich Chemical Co.) prin metoda conventionald de sinteza a compusilor vitrosi: calire
topire - omogenizare - racire brusca. Compusii initiali au fost plasati si amestecati in 9
fiole de cuart, care au fost apoi evacuate pani la o presiune de P~1075 Torr si sigilate. In
cele din urma, fiolele cu amestecurile au fost topite la 850-900 °C intr-un cuptor rotitor
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timp de 10 ore pentru omogenizare si apoi racite brusc la temperatura camerei. O parte
din lingourile sintetizate au fost macinate in pulberi cu o dimensiune a granulelor de
aproximativ d=100 nm si au fost utilizate pentru masurarile XRD si EDX si depunerea
prin evaporare a straturilor subtiri .

2.3. Prepararea peliculelor subtiri

Peliculele subtiri au fost depuse termic prin evaporare in vid (10° mm Hg) utili-
zand un evaporator de molibden complex ,,cvasi-inchis”. In constructia vaporizatorului
este prevazut un capac special cu multe gaurele pentru a asigura un flux uniform pe
substrat, astfel Incat sa se poata obtine o grosime uniforma a peliculei pe o suprafata de
100 cm? [7, 8]. In acest scop, instalatia de vid VUP-4 a fost echipata cu inregistrarea si
mentinerea constanta a temperaturii evaporatorului cu stabilizatorul VRT-2. Peliculele au
fost obtinute pe substraturi din sticla la temperatura de camera. Temperatura de evapora-
re a materialului As4sS1sSea0)i1—xSnx constantd in timpul evaporarii a asigurat mentinerea
unei rate de condensare constante in timpul perioadei de evaporare. Grosimea straturilor
depuse preliminar a fost determinatd de timpul de evaporare. Distributia uniforma a
grosimii pe intregul strat a fost, de asemenea, asigurata prin selectarea distantei dintre
substrat si evaporator (21 cm). Pelicule amorfe Au fost obtinute transparente cu grosimi
de 125 + 2000 nm. Structura materialului masiv si a peliculelor subtiri investigate prin
metoda XRD aratd cd toate materiale sunt amorfe.

REZULTATE SI DISCUTII

Analiza cantitativi si distributia componentei elementale a compozitiei
As45515Se40)1-xSnx, x=(0 -- 0.10).

Probele au fost analizate utilizand spectroscopia de raze X cu dispersie de energie
(EDS) in doua moduri: cartografierea ariei probei si statistica profilului compozitiei canti-
tative pe aceeasi suprafatd. Analiza cantitativa a fost efectuata la o marire de x20K. Proba
cu pelicula subtire prezinta o morfologie a suprafetei netede (Fig. 1). Variatiile de contrast
observate in imagini indicd o distributie uniforma a celor patru componente (Sn, As, S, Se)
in materialul final. Dupd cum arata imaginile probei investigate, nu se observa variatii de
neomogenitate. Se observa o distributie spatiala destul de uniforma a elementelor (Fig. 1).

tElement Images
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Figura 1. Imaginile si distributia elementelor pe arie a straturilor subtiri AsasSisSeso)1-Sny (x=0

() 51 0.1 (b))

Se observa o buna coincidentd a procentelor elementala medii masurate ale compo-
nentelor cu cele calculate (Tab. 1). Masuratorile compozitiei elementale 1n diferite locuri
ale probei au aratat aceeasi compozitie, ceea ce confirma in continuare si omogenitatea
elementard a probelor si a confirmat compozitiile materialelor AsasSisSea)1—Sny (x=0
—0.1). Precizia elementala a analizei EDS este de 0.02%. Tab.1 arata ca compozitia chi-
mica corespunde valorilor medii pentru toate compozitiile investigate. Exista o diferenta
nesemnificativa in compozitia probelor.

Tabel 1. Statistica EDS si analiza cantitativa elementale a compozitiilor pe aria
straturilor subtiri AsasSi5Sea0)1—Sny (x=0 — 0.10)

X = 0 0.01 | 0.02 | 0.03 | 0.04 | 0.05 | 0.06 | 0.07 | 0.10

ASWH) Calc., % 45 | 4455 | 44.1 | 43.65| 43.2 | 42.75 | 42.3 | 41.85 | 40.5
Media 44.71|44.30 |43.91| 43.33 |1 40.02 | 42.10 | 41.58 | 41.08 | 39.91
masurata,%

S15(1-x) Calc., % 15 | 1485 | 14.7 | 1455 | 144 | 1425 | 14.1 | 13.95 | 13.5
Media 1521|1419 1491 | 14.84 | 14.82 | 14.53 | 14.40 | 14.21 | 13.90
masurata,%

Se‘m”_x) Calc., % 40 39.6 | 39.2 | 38.8 | 384 38 37.6 | 37.2 36
Media 40.41140.10 |39.61| 39.10 | 38.92 | 38.50 | 37.63 | 37.25 | 36.55
masurata,%
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Sn_ Calc., % 0 0.01 | 0.02 | 0.03 | 0.04 | 0.05 | 0.06 | 0.07 | 0.10
Media 0 0 0.01 | 0.03 | 0.03 | 0.05 | 0.06 | 0.07 | 0.09
masurata,%

Masurarile XRD a probelor masive in forma de pulbere

Fig. 2 prezinta graficul masurarilor distributiei intensitatii de difractie a razelor X
pentru compozitia AssSisSean)iSny (x = 0 — 0.1), in care se evidentiaza varfuri largi
specifice materialelor sticloase si amorfe cu maximele la 260 = 18, 33, 55, i 90 °. Aparitia
varfurilor largi, fara maxime ascutite, confirma natura amorfa a materialului. Reteaua
XRD de material vitros este construita din unitati piramidale trigonale AsS, ,, AsSe, ,
care sunt interconectate prin punti As-S-Se-As [8]. Aceste varfuri sunt generate de ordi-
nea pe distante scurte a componentelor compozite in reteaua amorfa. Influenta adaosului
lui Sn nu se observa in difractia XRD in compozitul amorf.
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Figura 2. Masurdrile difractiei razelor Roentgen probelor pulbere pentru compozitia
AS45$15$640)1—XSHX (X =0- 01)

Transmisia optica

Spectrul de transmisie optica T(A) al straturilor subtiri de AsasSisSea)1—xSny (x=0
—0.1) in intervalul 500 — 900 nm este prezentat pe Fig.3, 4. Diapazonul spectral al trans-
misiei are trei domenii: la initiald 1i cauzata de absorbtia lui Urbach, ulterior cauzata de
pragul de absorbtie si urmata de efectele oscilatoare a T(A) care apar datorita reflexiilor
multiple dintre interfetele unei pelicule subtiri cu aerul si substratul, atunci cand gro-
simea peliculei este apropiata de lungimea de unda a luminii. Ultimul efect produce
interferenta in spectrul de transmisie. La lungimi de undd mai mari decét banda inter-
zisd si neglijand absorbtia si Imprastierea luminii in domeniul IR, valorile maxime de
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transmisie corespund transmisiei substratului singur, in timp ce transmisia minima apare
atunci cand reflexiile celor doud suprafete ale peliculei interfereaza in faza opusa.

Spectrele pragului de absorbtie opticd (Fig. 3) ale sistemului 4s, S, Se,, cu adaos de
staniu sunt asemenea ca ale sistemului fara staniu (x=0) si sunt caracteristice semicon-
ductorilor chalcogenici amorfi.

Coeficientul de absorbtie o optica a a fost calculat din graficul T(A) dupa legea lui
Bouguer — Lambert-Beer cu formula T=T e de aici a = In(T /T)/d, unde T este trans-
misia initiala a straturilor.

Pragul de absorbtie optica a fost analizat cu ajutorul graficului lui J. Taug [9]:
(ahv)"=A(hv-E), (D

unde A este parametrul latimii franjei care caracterizeaza calitatea si parametrii peliculei.

Intervalul de energie optica al materialului este calculat din tangenta partii liniare
a acestei relatii. Calculele efectuate din grafic dau valorile pentru Al= 571 eV cm!”?
(x=0) si A2=de 600 eV'">cm™?(x=0.1). Indicele m este determinat de tipul de tranzitie
opticd in material. n cazul nostru m are valoarea 1/2 ceea ce se conclude pentru tranzitia
directa permisd a electronilor. Aceasta dependentd ofera o valoare corecta a intervalu-
lui de banda opticd E, determinatd ca diferenta de energie dintre inceputurile cozilor
exponentiale ale benzilor de conductie permise [10, 11]. Energiile benzii interzise E a
fost determinata prin extrapolarea portiunii liniare a graficului Tauc (1) (Fig. 4b) si pen-
tru tranzitie directa permisd. E, = 1.96 51 2.04 eV pentru x=0 si 0.1 de staniu.

Transmittance, rel. un.

600 700 750 800 850

A, NM

Figura 3. Spectrele de transmisie al straturilor subtiri (AssSisSeao)1~Sny x=0 (1), 0.01 (2), 0.02
(3), 0.03 (4), 0.04 (5), 0.05 (6), 0.07 (7), 0.10 (8)
abc
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Figura 4. Spectrele de transmisie a peliculei subtiri amorfe AsasSisSea)1<Sng (x=0) (a), de
absorbtie (b) si dependenta spectrala in coordonatele lui Tauc (Eg =1.98 eV), (c). Grosimea

probei d=1982 nm

Materialul vitros a straturilor subtiri de compozitie As4sSisSeao)i—~Sny (x=0 51 0.1) a
fost expus iluminarii cu lumina violeta a laserului cu A=532 nm si puterea 120 mW timp
de 30 minute. Dupa aceea, a fost masurat spectrul de transmisie. Sub expunerea luminii,
s-a observat sensibilitatea la iradierea cu lumina violeta cu o deplasare spre rosu a mar-
ginii fundamentale de absorbtie optica cu ~ 10 -15 nm.
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Figura 5. Spectrele de transmisie ale peliculer subtirt amorte AsasSisSeso initial (1) si dupa

expunerea cu lumina ultravioleta (2)
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Figura 6. Spectrele de transmisie ale peliculelor subtiri amorfe (AsasSisSeao)i1—xSny cu (x=0 (1)
si 0.1 (2) initial si dupa expunerea cu lumina ultravioleta
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Figura 7. Spectrele de transmisie ale peliculelor subtiri amorfe AsssSisSeso, dupd expunerea
luminii violete initial (1) si ulterior dupa tratarea termica (2)

Actiunile cu lumina UV si tratarea termicd aduce la o deplasare reversibilda. Din
spectrele de transmisie (Fig. 7) este evident ca tratamentul termic si expunerea la lumina
a probelor duce la o deplasare inversa a marginii de absorbtie in pozitie initiala si recoa-
cerea peliculelor subtiri vitroase de AsasSisSes)1Sny (x=0 — 0.1). Dependenta T(A) se
aproape de pozitia initiala si nu se observa modificarile constantelor optice.

Conform explicatiei efectului de fotointunecare din [12], dupa iluminarea cu lu-
mina a peliculei are loc reactia de polimerizare. Efectul polimerizarii la fotointunecare
duce la diferite aplicatii practice: modificare a materialului duce la marirea ratei de
gravare a peliculei subtiri cu solutii alcaline [13, 14]. In acest caz, fotopolimerizarea
este considerata a fi principalul mecanism care duce la aceste modificari. Investigatiile
detaliate si a unei serii de modele avansate pentru interpretarea fenomenului de foto-
intunecare in peliculele de sticla calcogenica sub iluminare nu au o explicatie clara
pana in prezent [ 15]. Probabil deplasarea spre rosu a marginii de absorbtie, care indica
ingustarea spatiului optic al peliculei la fotointunecare, se datoreaza largirii benzii de
valentd, al carei varf este format in principal de stari cu deplasarii lor relative. Atomul
de calcogen cu legaturi duble covalente poseda o pereche singulara de electroni, care

865



Conferinta stiintifica nationald cu participare internationald Integrare prin Cercetare si Inovare,
dedicata Zilei Internationale a Stiintei pentru Pace si Dezvoltare, 6-7 noiembrie 2025

partial sunt libere in sticld. Aceste legaturi sunt rupte sub iluminare UV, iar numarul
lor se modifica dupa relaxare.

CONCLUZIIL

A fost realizatad sinteza si caracterizarea compozitiilor vitroase AsasSisSeso)1—Sng
(x =0 —0,1) sub formad masiva si pelicule subtiri. Studiile structurale au confirmat
natura amorfa si omogend a materialelor obtinute, iar investigatiile optice au aratat o
transparenta ridicata si o buna stabilitate a parametrilor spectrali. Efectele fotoinduse ob-
servate deschid perspective pentru utilizarea acestor materiale Tn memorii optice, retele
fotonice si aplicatii IR avansate. De asemenea, aceste efecte induse de iradiere cu lumina
violetd pot fi utilizate pentru a forma diverse componente optice, inclusiv ghiduri de
unda si retele de suprafata, legaturi homo- si heteronucleare care afecteaza densitatea
amorfa a defectelor de stare.
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