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În lucrare au fost aplicate metodele de măsurare (XRD, GI-XRD, XRR etc.) bazate pe 
interacțiunea razelor X cu materialele cristaline cu diferită dimensionalitate și structură: 
pulbere (CdSe(c)), nanopulbere (CdSe), straturi subțiri semiconductoare policristaline 
(ZnSnN2/glass și Ga2S3/pSi), strat epitaxial (CaF2), suprarețea (PbTe/SnTe/Si(111)). A fost 
realizat studiul proprietăților fizice în funcție de parametrii tehnologici pentru: filmele ZnS-
nN2 – ținte cu diferită concentrație atomară de Zn și Sn, diferite temperaturi ale suportului 
de sticlă; nanopulberi de CdSe – diferit timp de sintentizare; straturile subțiri semiconduc-
toare policristaline Ga2S3/pSi – diferite temperaturi ale suportului și cicluri de depunere. 
Pentru măsurarea probelor s-a utilizat difractometrul Panalytical Empyrean cu geometria 
Bragg-Brentano cu tubul de raze X cu anod de Cu(λKα1=1,540598Å, λKα2=1,5444260Å).

a) Analiza structurală a pulberilor cristaline de CdSe sintetizate chimic [1]. 
Pentru investigarea pulberilor s-a utilizat modul de măsurare (θ-2θ). În acest mod de 
măsurare optica incidentă și optica difractată se deplasează cu aceeași viteză unghiu-
lară pe arcul de focusare colectând informația ce ține de difracția razelor X. Analiza 
cantitativă a implicat analiza completă a profilului prin metoda Rietveld [2, 3] care 
constă în minimizarea diferenței dintre intensitatea observată  și cea calculată 

 în fiecare punct  al difractogramei prin metoda celor mai mici pătrate. În acest 
model  pentru un eșantion compus din  faze este dată de relația:
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unde:  – factorul de scară,  – factorul de polarizare Lorentz, 
 – factorul de multiplicitate,  – factorul de structură, 

 – funcția de profil a maximului provenit de la reflexia 
de la planul cu  dat,  – factorul de texturare,  – factorul de absorbție, 

 – intensitatea fonului în punctul . 
În lucrarea [4] se arată următoarea dependență a factorului de scară pentru faza p 

și concentrația masică a acesteia în eșantionul dat:

𝑤𝑤𝑤𝑤𝑝𝑝𝑝𝑝 =
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,                                             (2)

unde:  – factorul de scară a fazei ;  – unități de formulă în celula elementară; 
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 – masa unei unități moleculare;  – volumul celulei elementare.
Pentru determinarea dimensiunii cristalitelor s-a utilizat metoda Williamson-Hall 

modificată pentru funcția de profil pseudo-voight (PV) [5].
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unde:  lățimea integrată a maximului cauzată de structura fazei,  – străin,
 – dimensiunea cristalitului,  – constanta Scherrer (0,62-2,08)

 Fig.1. Aplicare a metodei Rietveld în analiza structurală Din PDF-4+-2022 
(04-002-5686) CdSe hexagonal (P 63mc)  vs. 

Rietveld . Din PDF-4+-2022 (04-018-0813) Cd(OH)2 
hexagonal (P -3m1)  vs. Rietveld 

. 
a) Concentrația fazei de CdSe în pulberea sintetizată;  

b) dimensiunea cristalitelor de CdSe în funcție de timpul de sinteză.

În baza măsurărilor și aplicării metodelor Rietveld, Williamson-Hall și anali-
zei cantitative s-a determinat că pulberile sintetizate conțin cristalite nanometrice de 
CdSe, dimensiunea cărora variază în funcție de timpul de sintetizare între 8,7 nm și 
14,2 nm. Concentrația de fază de CdSe variază în funcție de timpul de sintetizare – 
odată cu creșterea lui crește și concentrația: după 20 de ore concentrația atinge un 
nivel maxim de circa 70%.

b) Analiza prin GI-XRD (Grazing incidence X-Ray diffraction) a structurii 
straturilor subțiri ZnSnN2/glass obținute prin metoda DC magnetron sputtering 
[6]. În investigarea filmelor subțiri trebuie considerată adâncimea de pătrundere a 
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razelor X din fasciculul incident, care, de regulă, este mult mai mare decât grosimea 
filmului. În configurația GI-XRD optica incidentă se fixează sub un unghi  față de 
planul probei, iar optica difractată se deplasează pe cercul de focusare. Variind  se 
obțin informații de la diferite adâncimi ale probei. Pentru măsurarea filmelor ZnSnN2/
glass optica incidentă a fost fixată sub unghiul optimal de  = 0,5°. 

 
Fig.2. Tabloul de difracție ZnSnN2/sticlă: a) ținta Zn0,30Sn0,70; b) în funcție de 

concentrația atomară de Zn și Sn 

 
Fig.3. Parametrii fizici determinați din GI-XRD pentru ZnSnN2/sticlă: a) dimensiu-

nea cristalitelor; b) microdistorsiunea în funcție de temperatura suportului.
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În baza măsurărilor GI-XRD, XRR și aplicării metodelor Rietveld și Williamson-
Hall s-a determinat că straturile subțiri semiconductoare policristaline ZnSnN2/sticlă 
obținute cu utilizarea țintelor cu diferită concentrație atomară a Zn și Sn au structura 
cristalină hexagonală de tip wurtzite cu parametrii rețelei cristaline ; 

; ;  și sunt influențați de temperatura suportu-
lui. La utilizarea țintelor cu diferită concentrație atomară de Zn și Sn pe suportul de 
sticlă nu se observă formarea altor faze cristaline. Utilizând ținta de Zn0,30Sn0,70 pe 
suportul de sticlă s-au obținut straturi subțiri cu grosimea cuprinsă între 190 nm și 320 
nm, care crește odată cu creșterea temperaturii suportului. Cristalitele au dimensiuni 
cuprinse între 13 nm și 22 nm.

c) XRR (X-ray reflectivity) în cercetarea straturilor epitaxiale CaF2. XRR se 
bazează pe interferența razelor X reflectate la interfețele dintre straturi cu indici de 
refracție diferiți pentru razele X. Această metodă permite determinarea grosimii filme-
lor. În configurația dată optica incideentă și optica difractată se deplasează pe cercul 
de focusare cu pasul de sutimi de grad colectând informații. Măsurarea reflectivității 
razelor X se efectuează uzual la unghiuri cu valoarea maximal de  Principala 
cerință față de filmele subțiri este rugozitatea mică a suprafeței, pentru  Me-
toda este numită speculară. Relația pentru calculul grosimii straturilor este: 

𝑑𝑑𝑑𝑑 =
𝜆𝜆𝜆𝜆

2∆Θ
=

𝜆𝜆𝜆𝜆
2��𝑐𝑐𝑐𝑐𝑐𝑐𝑐𝑐𝑐𝑐𝑐𝑐2Θ𝑖𝑖𝑖𝑖𝑖𝑖𝑖𝑖𝑖𝑖𝑖𝑖𝑖𝑖𝑖𝑖𝑖𝑖𝑖𝑖 − 𝑐𝑐𝑐𝑐𝑐𝑐𝑐𝑐𝑐𝑐𝑐𝑐2Θ2 − �𝑐𝑐𝑐𝑐𝑐𝑐𝑐𝑐𝑐𝑐𝑐𝑐2Θ𝑖𝑖𝑖𝑖𝑖𝑖𝑖𝑖𝑖𝑖𝑖𝑖𝑖𝑖𝑖𝑖𝑖𝑖𝑖𝑖 − 𝑐𝑐𝑐𝑐𝑐𝑐𝑐𝑐𝑐𝑐𝑐𝑐2Θ1�

,         (3)

unde  este interfranja dintre maximele de reflectivitate,  – unghiul critic pentru 
care are loc reflexia totală  (  – densitatea materialului).

 
Fig.4. Screenshot-ul soft-ului X`Pert Reflectivity [7] de vizualizare a datelor 
măsurate prin metoda XRR. Graficul albastru – experimental, roșu – teoretic.
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Pentru a determina grosimea stratului subțire epitaxial de CaF2 din dependența 
reflectivității de unghiul de incidență măsurată în modul specular, s-au determinat 
pozițiile unghiului critic  și a două franje adiacente ; 

 apoi utilizând relația de calcul (3) s-a obținut .
d) Cercetarea materialelor și structurilor avansate – suprarețea PbTe/SnTe. 

În lucrarea dată s-a studiat suprarețeaua de PbTe/SnTe crescută pe suportul de Si(111) 
[8, 9]. Pentru a efectua măsurarea probei ea a fost aliniată după planurile cristalografi-
ce ale PbTe(222) și nu după suprafața filmului. Ținând cont de eroarea de determinare 
a poziției maximului și de faptul că unghiurile pe Fig. 4 sunt în grade, relația de calcul 
pentru perioada suprarețelei a fost determinată cu relația:

𝑇𝑇𝑇𝑇 =
57,3𝜆𝜆𝜆𝜆

∆(2𝜃𝜃𝜃𝜃)𝑐𝑐𝑐𝑐𝑐𝑐𝑐𝑐𝑐𝑐𝑐𝑐𝜃𝜃𝜃𝜃𝑆𝑆𝑆𝑆𝑆𝑆𝑆𝑆0
                                                (4)

Substituind în relația de calcul datele ; 
 și  s-a determinat că suprarețeaua are perioada egală cu :

 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 diferită dimensionalitate și structură: nanopulberi 
(CdSe); straturi subțiri semiconductoare policristaline (ZnSnN2/glass), strat epitaxial 
(CaF2), suprarețea (PbTe/SnTe/Si(111)). 
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