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In lucrare au fost aplicate metodele de masurare (XRD, GI-XRD, XRR etc.) bazate pe
interactiunea razelor X cu materialele cristaline cu diferita dimensionalitate si structura:
pulbere (CdSe(c)), nanopulbere (CdSe), straturi subtiri semiconductoare policristaline
(ZnSnN /glass si Ga,S/pSi), strat epitaxial (CaF,), supraretea (PbTe/SnTe/Si(111)). A fost
realizat studiul proprietatilor fizice in functie de parametrii tehnologici pentru: filmele ZnS-
nN, — tinte cu diferitd concentratie atomara de Zn si Sn, diferite temperaturi ale suportului
de sticla; nanopulberi de CdSe — diferit timp de sintentizare,; straturile subtiri semiconduc-
toare policristaline Ga,S /pSi — diferite temperaturi ale suportului si cicluri de depunere.
Pentru masurarea probelor s-a utilizat difractometrul Panalytical Empyrean cu geometria
Bragg-Brentano cu tubul de raze X cu anod de Cu(/lKa]:I,54059814 A :],544426014).

* "Ka2
a) Analiza structurala a pulberilor cristaline de CdSe sintetizate chimic [1].
Pentru investigarea pulberilor s-a utilizat modul de masurare (0-20). In acest mod de
masurare optica incidenta si optica difractata se deplaseaza cu aceeasi viteza unghiu-
lara pe arcul de focusare colectand informatia ce tine de difractia razelor X. Analiza
cantitativa a implicat analiza completa a profilului prin metoda Rietveld [2, 3] care
consti in minimizarea diferentei dintre intensitatea observati (¥ 4.; ) si cea calculatd
(Vo) in fiecare punct i al difractogramei prin metoda celor mai mici patrate. in acest
model (¥.;) pentru un esantion compus din 7 faze este dati de relatia:

Yei = Z?=1[5 Yoniet LPQOnie) Prit| Friet |* Forop (26; — 29hk1)ThklA]j + Ypir (1)

unde: s — factorul de scard, LP(28,,,)p;,; — factorul de polarizare Lorentz,
Prii — factorul de multiplicitate, F; — factorul de structura,
Fppop (26; — 26,,,) — functia de profil a maximului provenit de la reflexia
de la planul cu hkl dat, T, — factorul de texturare, A — factorul de absorbtie,
¥y: — intensitatea fonului in punctul i.
In lucrarea [4] se aratd urmitoarea dependentd a factorului de scara pentru faza p
si concentratia masica a acesteia in esantionul dat:

sp(ZMV),,
w, = )
p Ty 5;(ZMV);

unde: 5, — factorul de scara a fazei p; Z — unitati de formula in celula elementara;
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M — masa unei unitati moleculare; I/ — volumul celulei elementare.
Pentru determinarea dimensiunii cristalitelor s-a utilizat metoda Williamson-Hall
modificata pentru functia de profil pseudo-voight (PV) [5].
B\*  BK2
(tge) ~ (D * tgfsind) *
unde: B- latimea integratd a maximului cauzata de structura fazei, £ — strain,
D — dimensiunea cristalitului, & — constanta Scherrer (0,62-2,08)

16&2, (3)
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Fig.1. Aplicare a metodei Rietveld in analiza structurala Din PDF-4+-2022
(04-002-5686) CdSe hexagonal (P 63mc) @ = 4,300 4; ¢ = 7,010 A vs.
Rietveld @ = 4,297 A; ¢ = 7,014 A. Din PDF- 4+—2022 (04-018-0813) Cd(OH)
hexagonal (P -3ml) a = 3,495 A c=4, ?CISA vs. Rietveld @ = 3,495 4;
c=4708 A
a) Concentratia fazei de CdSe 1n pulberea sintetizata;
b) dimensiunea cristalitelor de CdSe in functie de timpul de sinteza.

In baza masurdrilor si aplicarii metodelor Rietveld, Williamson-Hall si anali-
zel cantitative s-a determinat cd pulberile sintetizate contin cristalite nanometrice de
CdSe, dimensiunea carora variaza in functie de timpul de sintetizare intre 8,7 nm si
14,2 nm. Concentratia de fazd de CdSe variaza in functie de timpul de sintetizare —
odatd cu cresterea lui creste si concentratia: dupa 20 de ore concentratia atinge un
nivel maxim de circa 70%.

b) Analiza prin GI-XRD (Grazing incidence X-Ray diffraction) a structurii
straturilor subtiri ZnSnN /glass obtinute prin metoda DC magnetron sputtering
[6]. In investigarea filmelor subtiri trebuie considerati adancimea de patrundere a
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razelor X din fasciculul incident, care, de reguld, este mult mai mare decat grosimea
filmului. in configuratia GI-XRD optica incidenti se fixeazi sub un unghi e fata de
planul probei, iar optica difractatd se deplaseaza pe cercul de focusare. Variind @ se
obtin informatii de la diferite adancimi ale probei. Pentru masurarea filmelor ZnSnN,/
glass optica incidenta a fost fixatd sub unghiul optimal de e = 0,5°.
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Fig.2. Tabloul de difractie ZnSnN /sticla: a) tinta Zn_, Sn,
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Fig.3. Parametrii fizici determinati din GI-XRD pentru ZnSnN /sticla: a) dimensiu-
nea cristalitelor; b) microdistorsiunea in functie de temperatura suportului.
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In baza masurdrilor GI-XRD, XRR si aplicarii metodelor Rietveld si Williamson-
Hall s-a determinat cd straturile subtiri semiconductoare policristaline ZnSnN /sticla
obtinute cu utilizarea tintelor cu diferitd concentratie atomara a Zn si Sn au structura
cristalind hexagonald de tip wurtzite cu parametrii retelei cristaline @ = b = 3,392 A
c=05489 A a = £ =90% ¢ = 1207 si sunt influentati de temperatura suportu-
lui. La utilizarea tintelor cu diferitd concentratie atomara de Zn si Sn pe suportul de
sticla nu se observa formarea altor faze cristaline. Utilizand tinta de Zn, Sn . pe
suportul de sticla s-au obtinut straturi subtiri cu grosimea cuprinsa intre 190 nm si 320
nm, care creste odatd cu cresterea temperaturii suportului. Cristalitele au dimensiuni
cuprinse intre 13 nm si 22 nm.

¢) XRR (X-ray reflectivity) in cercetarea straturilor epitaxiale CaF,. XRR se
bazeaza pe interferenta razelor X reflectate la interfetele dintre straturi cu indici de
refractie diferiti pentru razele X. Aceasta metoda permite determinarea grosimii filme-
lor. In configuratia data optica incideenta si optica difractata se deplaseazi pe cercul
de focusare cu pasul de sutimi de grad colectand informatii. Masurarea reflectivitatii
razelor X se efectueazd uzual la unghiuri cu valoarea maximal de @&;~2°. Principala
cerinta fata de filmele subtiri este rugozitatea mica a suprafetei, pentru &, = @, Me-
toda este numita speculard. Relatia pentru calculul grosimii straturilor este:

A A
200 2(1/ 05204t — €0520; — 1/c0520;0riy — €0S20,)

unde A@ este interfranja dintre maximele de reflectivitate, &

care are loc reflexia totala @, ..,

3)

refl tate, 00y, — unghiul crij[ic pentru
=24 o/ p (p — densitatea materialului).
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Fig.4. Screenshot-ul soft-ului X Pert Reflectivity [7] de vizualizare a datelor
masurate prin metoda XRR. Graficul albastru — experimental, rosu — teoretic.
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Pentru a determina grosimea stratului subtire epitaxial de CaF, din dependenta
reflectivitatii de unghiul de incidentd masuratd in modul specular, s-au determinat
pozitiile unghiului critic &;_,.;, = 0,2737 si a doud franje adiacente 8, = 0,511;
8, = 0,60592, apoi utilizand relatia de calcul (3) s-a obtinut d = 40 nm.

d) Cercetarea materialelor si structurilor avansate — supraretea PbTe/SnTe.
In lucrarea data s-a studiat suprareteaua de PbTe/SnTe crescutd pe suportul de Si(111)
[8, 9]. Pentru a efectua masurarea probei ea a fost aliniata dupa planurile cristalografi-
ce ale PbTe(222) si nu dupa suprafata filmului. Tindnd cont de eroarea de determinare
a pozitiei maximului si de faptul cd unghiurile pe Fig. 4 sunt in grade, relatia de calcul
pentru perioada supraretelei a fost determinata cu relatia:

5732
B A(20)cosby,,

Substituind in relatia de calcul datele @ o, = 23,3215, g s, = 21,902°
sy, = 24,465%5i A s-a determinat ca suprareteaua are perioada egala cu 34,17A:
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Fig.5. Profilul maximului de PbTe(222) din Epitaxy Omega Scan

Concluzie:

Aplicarea metodelor de cercetare avansate a permis determinarea parametrilor
fizici a materialelor cristaline cu diferita dimensionalitate si structura: nanopulberi
(CdSe); straturi subtiri semiconductoare policristaline (ZnSnN,/glass), strat epitaxial
(CaF,), supraretea (PbTe/SnTe/Si(111)).
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