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Rezumat. Straturi subtiri de Sb,Te, au fost obtinute pe suporturi de sticla ITO/CdS prin
metoda sublimarii in volum cuazi-inchis (CSS). Prin analiza difractiei razelor X, s-a constatat ca
straturile subtiri de Sb,Te, au refea cristalina hexagonala, ce apartine grupului spatial P6/mmm.
Cresterea temperaturii evaporatorului de la 470°C pand la 530°C, duce la modificarea orientarii
preferabile de crestere a cristalitelor compusului Sb,Te, si la cresterea gradului de cristalinitate
a acestuia. Investigatiile Raman, au confirmat rezultatele XRD si au fost folosite pentru a obtine
informatii suplimentare asupra structurii straturilor subtiri de Sb,Te,. Caracteristica dubletului
observat la 119,54 cm™ si 138,83 cm™, precum si la 93,65 cm™ si 107,36 cm™ cu intensitate inte-
grala foarte mica pot fi atribuite interactiunii Te-Te intre pachetele de telurura de antimoniu.

Summary. The Sb,Te, thin films were obtained on ITO/CdS glass substrates by the close
spaced sublimation (CSS) method. Through X-ray diffraction analysis, it was found that the Sb,
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Te, thin films have a hexagonal structure, which belongs to the P6/mmm space group. The incre-
ase in the temperature of the source from 470°C to 530°C leads to the change of the preferred
growth orientation of the crystallites of the Sb,Te, compound and to the increase of its degree of
crystallinity. Raman investigations confirmed the XRD results and were used to obtain additional
information on the structure of the Sb,Te thin films. The characteristic doublet observed at 119.54
em™ and 138.83 em™, as well as at 93.65 cm™ and 107.36 cm™ with very low integral intensity can
be attributed to the interaction of Te-Te between packages of the antimony telluride.

Keywords: Sb2Te3, quasi-closed volume sublimation method (CSS), XRD analysis, Raman
spectroscopy.

Cuvinte-cheie: Sb,Te, metoda sublimarii in volum cuazi-inchis (CSS), analiza XRD, spec-
troscopie Raman.

INTRODUCERE

Teluridul de stibiu (Sb,Te,) este un semiconductor cu banda interzisd ingusta (0,33
eV) care a fost investigat ca material de contact din spate pentru CdTe pentru realizarea
celulelor solare CdS/CdTe cu randament de conversie a energiei solare destul de inalt.
Sb, Te, este de tip p cu un coeficient de absorbtie mare care prezinta o rezistivitate modera-
ta in intervalul 1072-107 Q cm [1]. Structura cristalina a acestora apartine grupei spatiale
trigonale R-3m [2]. In mare parte, acest compus este intens studiat datorita proprietatilor
termoelectrice bune [3-6]. Un sir de solutii solide si compozite ale compusului Sb, Te, au
fost obtinute si studiate cu scopul de a caracteriza si imbunatati proprietatile structurale,
mecanice si electrice necesare pentru utilizare in diferite dispozitive termoelectrice [6,
7]. Totodatd, Sb, Te, reprezinta un interes sporit datorita proprietatilor de izolator topo-
logic [8-10]. Pe de alta parte, acest compus gaseste aplicare si in fotodetectori [11-13],
optica neliniara [ 14], aplicatii de memorie cu schimbare de faza [15, 16]. Obtinerea cris-
talelor cu structura calitativa este de o importantd majora pentru o analiza comparativa
a straturilor subtiri fabricate prin sinteza epitaxiald, chimica s. a. [17-19]. Straturi subtiri
avand diferite grosimi si continand putine defecte pot fi crescute prin metoda sublimarii
in volum cuazi-inchis (CSS) [20-23]. In aceasta lucrare sunt studiate proprietatile struc-
turale si vibrationale ale straturilor subtiri de Sb,Te, obtinute prin metoda CSS.

MATERIALE SI METODE

StraturileAsubgiri de Sb,Te, au fost obtinute prin metoda sublimarii in volum cuazi-
inchis (CSS). In calitate de material pentru depunere au fost utilizate pulberi obtinute
prin fardmitarea cristalelor de Sb,Te, crescute prin metoda Bridgman, din materiale pri-
mare Sb (4N, Sigma Aldrich) si Te (4N, Sigma Aldrich), luate in cantitati stoichiometri-
ce. In timpul depunerii straturilor subtiri Sb,Te,, sursa este mentinuta la o temperatura
mai Tnalta decat cea a substratului. A fost obtinut un set de straturi de Sb, Te, depuse la di-
ferite temperaturi evaporatorului. Straturile subtiri Sb, Te, studiate in prezenta lucrare au
fost obtinute la temperatura substratului 290°C, iar temperatura evaporatorului a fost de
470°C (proba 1), 490°C (proba 2), 510°C (proba 3) si 530°C (proba 4). Durata depunerii
reprezentdnd 5 minute. Distanta micé dintre evaporator si sursa micsoreaza probabilita-
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tea pierderii materialului depus, in timpul procesului de sublimare. Straturile subtiri de
Sb,Te, au fost depuse pe suporturi de sticld borosilicatd acoperite cu ITO/CdS. Sticla bo-
rosilicata a fost utilizata deoarece are proprietati chimice mai bune si o rezistenta termica
mai inalta decét cele ale sticlei de siliciu sodo-calcica. Pana la depunere, pentru curatare,
substratul a fost tinut 3 ore, la temperatura camerei, in solutie (7g K,Cr,O, + 10ml H,0O +
100 ml H,SO,), dupa care a fost spalat cu apa distilata si uscat la temperatura de 400°C,
intr-un cuptor cu atmosfera de hidrogen.

Compozitia si structura materialului au fost studiate cu ajutorul difractometrului
Rigaku Ultima IV (A ., = 1,5406 A, 40 kV la 40 mA; detector de banda de siliciu D/
teX Ultra, Rigaku, Japonia) in geometrie Bragg—Brentano (6 — 20). Parametrii retelei au
fost calculati cu ajutorul softului PDXL versiunea 1.4.0.3 a sistemului Rigaku. Spectrele
Raman au fost inregistrate cu ajutorul unui spectrometru micro-Raman cu rezolutie inal-
ta de tipul Horiba Jobin Yvon HR800, echipat cu sistem de detectie multicanal CCD in
configuratie de retroimprastiere. Pentru excitare a fost utilizat un laser de Nd-YAG (1 =
532 nm) cu diametrul fasciculului de 10 pm.

REZULTATE SI DISCUTII

R Structura cristalind a straturilor de Sb,Te, a fost identificatd prin difractie de raze
X. In Figura 1 sunt reprezentate spectrele de difractie a razelor X (XRD) ale straturilor
de Sb,Te,, depuse la diferite temperaturi ale evaporatorului. Dupa cum se observa, in
toate spectrele predomina reflexiile inregistrate la unghiurile 20 egale cu 28,14°, 38,20°
si 42,26°. Conform cardului XRD ICSD nr. 01-083-5455, acestea corespund reflexiei
radiatiei X, de la planele cu indicii Miller (0 1 5), (1 0 10) si, respectiv, (1 1 0) ale com-
pusului Sb,Te,. Pe langa acestea se mai evidentiaza si un sir de reflexii, cu intensitatea
mai micd, care in mare parte pot fi atribuite fazei Sb,Te,. Celelalte maxime de reflexie
detectate pot fi atribuite substratului de ITO (ICSD card Nr. 00-065-0688). Alte faze nu
s-au evidentiat.
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Figura 1. Diagramele XRD ale straturilor de Sb,Te, depuse pe substrat de CdS/ITO cu temperatu-
ra de 290°C, la diferite temperaturi ale evaporatorului: a) 470°C, b) 490°C, c) 510°C, d) 530°C.
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Proprietatile cristaline ale filmelor subtiri Sb,Te, sunt aparent afectate putin de tem-
peratura evaporatorului. Din pozitia picurilor XRD se poate determina distanta interpla-
nard, d, , folosind legea lui Bragg:

2d sin @ = n\ (1)

unde 7 este un numar intreg natural, d este distanta interplanara, 6 este unghiul Bragg
dintre radiatia incidenta si probad, / este lungimea de unda a radiatiei X. Straturile Sb,Te,
au structura hexagonald, ce apartine grupului spatial P6/mmm cu parametrii retelei cris-
taline a=b=4,3900 A si c=30,4600 A.

Cu cresterea temperaturii evaporatorului picul XRD corespunzator planului (006)
creste in intensitate si se deplaseaza spre valori cu 0,01-0,02 mai mari ale lui 26. Inten-
sitatea acestuia creste de la 3 r. u. la 19,0 r. u. la modificarea temperaturii evaporatorului
de la 470°C pana la 530°C. La cresterea temperaturii evaporatorului de la 470°C pana
la 530°C, predomina dupa intensitate picurile Inregistrate la 28,14°, 38,20° si 42,26°,
totusi in paralel are loc cresterea intensitdtii maximelor de la unghiurile 26 egale cu
17,36°, 26,36°, 35,26°, 44,56°si 54,10° corespunzdtoare planelor cu indicii Miller (0
06),(009), (00 12), (00 15) si, respectiv, (0 0 18) ale compusului Sb,Te,. Cresterea
intensitatii picurilor de difractie asociate planelor (0 0 6), (009),(0012), (00 15)si (00
18) sugereaza o tendinta a cresterii gradului de cristalinitate, iar deplasarea unui pic spre
valori mai mari ale Iui 26 indica o expansiune a distantei interplanare in directia in afara
planului, ceea ce inseamna ca reteaua este sub tensiune, a carei deformatie se estimeaza
cu ajutorul expresiei:

__ Pcost

. @

£
Deformatia retelei cristaline creste putin de la 21,26 x10* linii*m™ pana la 23,52
x10* liniim™.
Din largimea picului XRD, B, exprimata in radiani, masurata la semiinaltimea picu-
lui, se poate determina dimensiunea cristalitelor cu relatia Scherer:

D =0,981/ B cos O 3)

Dimensiunea cristalitelor se modifica foarte putin de la 16,29 nm péna la 17,4 nm

la modificarea temperaturii evaporatorului de la 470°C pana la 530°C. Densitatea de

dislocatii este definitd ca fiind proportionald cu inversul patratului diametrului cristali-
telor:

5=1/D? 4
Densitatea defectelor liniare din reteaua cristalina se modifica de 376,84x 10" linii/
m? la 342x 10" linii/m?.
Spectrele Raman ale probelor excitate cu radiatia monocromatica cu A = 532 nm
sunt prezentate in Figura 2. Dupa cum poate fi observat din spectrele Raman ale stra-
turilor de Sb,Te,, depuse la diferite temperaturi ale evaporatorului, in spectrul probei
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obtinute la temperatura evaporatorului egala cu 470°C, predomina maximele centrate la
numerele de unda 111,42 cm™, ~120 cm™!, 138,83 cm™ si 163,70 cm™!, pe cand in spec-
trele probelor obtinute la temperaturile evaporatorului de 490°C, 510°C si 530°C — do-
minante sunt maximele centrate la 111,42 cm™ si 165,22 cm™. Totodata, in toate probele
se observa benzi cu intensitate mai mica, localizate la 68,78 cm™ si 93,65 cm™'. Benzile
centrate la 68,78 cm™, 111,42 cm™ si 165,22 cm™, pot fi atribuite compusului Sb,Te, [1,
2, 24], iar cele centrate la 93,65 cm™, 107,36 cm™, 119,54 cm!, 121,56 cm™ si 138,83
cm™ — legaturilor atomilor de Te [24, 25]. Odata cu cresterea temperaturii evaporatorului
de la 470°C pana la 530°C, are loc cresterea intensitatii benzilor cu maxime la 111,42
cm si 165,22 cm™, care pot fi atribuite modurilor de vibratie E; si, respectiv, Aj, carac-
teristice compusului Sb,Te, [1, 2, 24].
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Figura 2. Spectrele Raman nregistrate de la straturi subtiri de Sb,Te, depuse pe substrat de
CdS/ITO cu temperatura de 290°C, la diferite temperaturi ale evaporatorului: a) 470°C, b)
490°C, c) 510°C, d) 530°C.

Totodata, are loc atenuarea benzilor observate la 93,65 cm™', 107,36 cm™', 119,54
cm™?, 121,56 ecm! i 138,83 cm’!, caracteristice legaturilor formate de atomii de Te, astfel
incat in spectrul probei obtinute la temperatura evaporatorului egald cu 530°C, se mai
observa doar banda cu maxim la 93,65 cm™, sub forma de coada. Acest lucru vorbeste
despre cresterea calitdtii straturilor obtinute, odata cu cresterea temperaturii evaporato-
rului de la 470°C pana la 530°C. Rezultatele analizei spectrelor Raman sunt sistemati-
zate in Tabelul 1.
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Tabelul 1. Modurile vibrationale inregistrate pentru straturile subtiri de Sb,Te,

Masurari Interpretare
Nr. . Nunular dﬁ Compus | Mod de vibratie Nungar dﬁ Ref.
maximului | unda, cm ’ unda, cm
Al 69 [1,2]
1 68,78 Sb, Te,

Aig 68,2 [24]

93,7 [24]

2 93,65 Te E' transversal 913 [25]
3 107,36 Te 106,3 [25]

111,42 Sb, Te, E; 111 [1]

117 [1]

119,54 A 119,7 25

5 12156 Te 1 , [25]
A, 122 [24]

Eu 139,5 [25]

6 138,83 Te transv_ersql sau 1413 [24]

longitudinal

Aig 163,6 [24]

7 165,22 Sb,Te, A7, 165 [1]

Ay 166 [2]

CONCLUZII

In aceasta lucrare au fost obtinute structuri Sb,Te /CdS/ITO. S-a demonstrat ca me-
toda CSS poate fi utilizata cu succes pentru a obtine straturi subtiri de Sb,Te, cu calitate
inalta. Cresterea temperaturii evaporatorului de 1a 470°C pana la 530°C, duce la cresterea
cristalinitatii acestora, fapt confirmat prin analiza difractiei razelor X. Investigatiile Ra-
man, au confirmat rezultatele XRD si au fost folosite pentru a obtine informatii supli-
mentare asupra structurii straturilor subtiri de Sb,Te,. Cristalinitatea si marimea cristali-
telor se maresc odata cu cresterea temperaturii evaporatorului.
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