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Abstrakt

V této disertacni praci prezentujeme novou metodu, ktera vyuziva rtg. stojatou vlnu v grazing-
incidence geometrii, ve které uhel dopadu i vystupu a;s jsou blizké kritickému uwhlu a.
totalniho odrazu. Pokud je thel dopadu primarniho zafeni na periodickou multivrstvu a;
blizky a. nebo ,.Braggovskym* maximtiim na reflexni kfivce, vznikne interferenci odrazenych
a proSlych vin stojatd vina v objemu multivrstvy, perioda této viny je srovnatelna s periodou
multivrstvy. Jestlize multivrstva obsahuje polykrystalickd zrna (krystality), pak intenzita
difrakce na téchto krystalitech zavisi na vzdjemné poloze krystaliti a kmiten stojaté viny.
Také vlna difraktovana na krystalitech se odrazi na rozhranich multivrstvy, coz opét vede ke
vzniku stojaté vlny. Polohu extrému stojaté viny lze posouvat zménou a; nebo ay takze
zmétené zavislosti difraktované intenzity na a;r je mozné urcit polohu difraktujicich
krystalitl. Navic méfenim zdvislosti difraktované intenzity na rozptylovém uhlu 26 pro rizné
a; je mozné urcit lateralni velikost krystalitt v rizné hloubce v multivrstve. Teoreticky popis
rozptylového procesu je zaloZen na Distorted-Wave Born aproximaci.

V této praci dokazujeme realizovatelnost méteni efektl stojaté viny na C/NisN multivrstvach
za pouziti synchrotronového zafeni. Z métfeni jsme schopni urcit velikosti krystalith
v rozdilnych hloubkach v multivrstvé a tloustku amorfni NisN pfechodné vrstvy na rozhrani
C/Ni3N.

Daéle ukazujeme, Ze tato metoda mlize byt provedena také na upraveném rtg. difraktometru a
je mozné takto studovat strukturu krystalickych vrstev v periodickych multivrstvach i
v laboratofi. Pouzili jsme tuto metodu pro vyzkum struktury Nb/Si multivrstev a ziskali
tloustky amorfni a krystalické casti Nb vrstev. Tyto tloustky velmi dobie odpovidaji
vysledkiim z transmisniho elektronového mikroskopu.

Popsana metoda je velmi vhodna pro detailni studium velikosti a poloh krystalith
v periodickych multivrstvach a také pro ur¢eni hloubkového profilu velikosti krystalita.



Abstract

In this dissertation we present a new method, which uses the concept of x-ray standing wave
in the grazing-incidence geometry, in which both the incidence and exit angles a; s are close to
the critical angle a. of total external reflection. If the angle of incidence a; of the primary x-
ray wave onto a periodic multilayer is close to a. or to a “Bragg-like” maximum on the
reflectivity curve, the interference of the transmitted and reflected waves creates a standing
wave pattern in the multilayer volume, the period of which equals the multilayer period. If the
multilayer contains crystalline grains (crystallites), the intensity of diffraction from these
crystallites depends on the mutual position of the crystallites and the antinodes of the standing
wave. Similarly, the wave diffracted by the crystallites is reflected from the multilayer
interfaces, which results in a standing wave pattern as well. The standing wave pattern is
shifted by changing a; or ar so that from the measured dependence of the diffracted intensity
on a;s it is possible to determine the position of the diffracting crystallites. Moreover,
measuring the dependences of the diffracted intensity on the in-plane scattering angle 26 at
various ¢; it is possible to determine the lateral sizes of the crystallites in different depths in
the multilayer. The theoretical description of the scattering process is based on the Distorted-
Wave Born approximation.

I this work we prove the feasibility of this concept by measuring the standing-wave effects in
C/Ni3N multilayers using synchrotron radiation, and we were able to determine the sizes of
the crystallites in different depths in the multilayer and the thicknesses of amorphous NizN
transition layers at the C/Ni;N interfaces.

We demonstrate that this method can be carried out also at a modified x-ray diffractometer,
and it is capable of studying the structure of crystalline layers in a periodic multilayer at a
laboratory. We have used this method for the investigation of the structure of Nb/Si
multilayers, and we obtained the thicknesses of amorphous and crystalline parts of the Nb
layers. These thicknesses agree very well with the transmission electron microscopy
observations.

Presented method is very suitable for a detailed study of sizes and positions of crystallites in
periodic multilayers, as well as for the determination of the depth profile of the crystallite
size.
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1 Uvod

Tenké vrstvy a multivrstvy maji v dneSni dobé své nezastupitelné misto v optice a
elektrotechnice. V této praci se budeme zabyvat vrstvami o tloustce jednotek, maximalné
nékolika desitek nanometrd, které jsou bud’ ¢ist€¢ amorfni, nebo polykrystalické, tj. slozené
z krystalkli s rozméry tadoveé srovnatelnymi s tloustkou ptislusné vrstvy. Tyto krystalky
budeme nazyvat krystality, Casto se uzivd 1 oznaleni polykrystalickd zrna. Multivrstvou
oznacujeme strukturu vzniklou opakovanim ur€it¢é kombinace vrstev. Tato kombinace se
nazyva perioda, ktera je tvofena nejcastéji dvéma (ale i vice) vrstvami s riznou elektronovou
hustotou.

Zékladnimi metodami urovani mikrostruktury tenkych polykrystalickych vrstev a
multivrstev  jsou rentgenova reflektivita a praskové difrakce. Rentgenovéa reflektivita
(odrazivost) je citlivA na rozhrani mezi dvéma materidly s rozdilnymi elektronovymi
hustotami. Tato metoda dava informaci o tloust’ce jednotlivych vrstev, elektronové hustoté
materidlu a o topologii rozhrani, nejcastéji vyjadienou pomoci stfedni kvadratické drsnosti.
Krystalova struktura naopak na reflektivitu nemé zadny vliv.

PrasSkova difrakce je pouzivand k urcovani krystalové struktury a vlastnosti jednotlivych
krystaliti, jako jsou jejich rozméry, mikropnuti v krystalitech a jejich orientace (natoceni).
Rozméry krystalith a mikropnuti v nich se klasicky urcuji z n¢kolika difrakénich maxim, kdy
je mozné oddélit vliv velikosti a mikropnuti v krystalitech na rozsifeni maxim. Tyto metody
jsou v zasadé dvé — Williamsonova-Hallova [1] a Warrenova-Averbachova [2,3]. Praskova
difrakce je obvykle méfena na rovinach rovnobéznych s povrchem, velikost krystaliti je tak
urcend ve sméru kolmém k povrchu (vertikalni smér). Uréovani mikrostrukturnich parametra
doznalo v poslednich letech velky pokrok. Se zlepSovanim pfistrojového vybaveni se vyviji 1
nové teoretické postupy. Z klasické Williamsonovy-Hallovy a Warrenovy-Averbachovy
metody se vyvinuly jejich modifikované formy umoziujici ur€it nejen ,,rozmér krystalitl, ale
i distribu¢ni funkci rozlozeni velikosti krystalitdi, hustotu dislokaci atd. [4]. Zaroven se také
rozvijeji metody Rietveldova typu, kdy se modeluje cela difrakéni kiivka najednou
v zavislosti na mikrostruktute [5].

Vsechny tyto postupy vychazeji z velkého mnozstvi vstupnich predpokladii (naptiklad z tvaru
krystalitd, tvaru distribuéni funkce rozlozeni velikosti krystalitl, textuie vrstvy a typu poruch
v krystalitech) a pouzivaji se piedev§im pro praSkové vzorky. Jejich univerzalni pouziti i pro
tenké vrstvy a pro presné kvantitativni ur¢eni mikrostruktury je problematické, a tak nejvétsi
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uplatnéni nalézaji v kvalitativnim sledovani strukturnich zmén ve vzorku pii raznych
technologickych operacich.

Zakladnimi rozdily mezi praskovou difrakei na tenkych vrstvach oproti difrakci na bulkovém
materialu jsou tyto:

e Mensi ozafeny objem a z toho plynouci mensi intenzita difraktovaného zateni.

e Tenké vrstvy jsou cCasto silné texturované — klasicka praskova difrakce, méfena na
krystalografickych rovinach rovnobéznych s povrchem vzorku, dd méné difrakénich
maxim.

Zvyseni intenzity se dociluje difrakci pod konstantnim malym thlem dopadu, kdy se zvétsi
ozatena plocha na vzorku, nicméné pak dochdzi k difrakci na rovindch riizné sklonénych
s povrchem, coz komplikuje korektni vyhodnoceni velikosti krystaliti klasickymi metodami.

Dilezitym rozdilem mezi multivrstvou oproti bulkovym materidlim je mozna hloubkova
zévislost mikrostrukturnich parametri. Zatimco bulkové materidly obvykle mivaji tyto
parametry na hloubce nezéavislé, v multivrstvdch mtzou mit hloubkovy profil. Napiiklad
vrstvy lokalizované vice u povrchu mohou byt tvofeny mensimi krystality nebo i byt Gplné
amorfni oproti vrstvdm blize k substratu. I samotna polykrystalickd vrstva casto byva u
rozhrani amorfni. Mikrostrukturni parametry urcené klasickymi metodami jsou pouze
pramérné hodnoty z ozafeného objemu.

Proto existuje snaha vyvinout metodu, kterou by bylo mozné u¢inné studovat polykrystalické
tenké vrstvy a multivrstvy. Zakladni mySlenka nové metody a prvni jak numerické, tak i
experimentalni vysledky na multivrstvé Nb/Al byly publikovany v [6]. Jednou vétou by se
mohla nova metoda shrnout jako ,difrakce rtg. stojaté viny na polykrystalickych
multivrstvach v GID geometrii®.

V nekoplanarni GID geometrii (grazing-incidence diffraction) dopadajici 1 difraktovany
svazek svird srovinou povrchu velmi maly thel, pficemz k difrakci dochézi na rovinach
kolmych k povrchu. Uhlem dopadu Ize ladit hloubku vniku rtg. zafeni. Teorie difrakce v GID
uspotadani pochazi z prelomu sedmdesatych a osmdesatych let dvacatého stoleti [7,8] a dnes
je Casto pouzivanou metodou pro méteni strukturnich vlastnosti povrchil, tenkych vrstev i
epitaxnich vrstev a multivrstev. Jiz samotné méfeni praskové difrakce v GID geometrii na
rovinach kolmych k povrchu s konstantnim thlem dopadu a vystupu a nasledné urceni
velikosti krystaliti klasickymi metodami da novou informaci o rozméru krystalitli ve sméru
rovnob&zném s povrchem (lateralni smér). S rozmérem uréenym z klasické praskové difrakce
tak mtizeme odhadnout tvar krystaliti.

Stojata vlna vznika interferenci zafeni odrazené¢ho a proslého rozhranimi v multivrstve a ¢asto
je rtg. fluorescence nebo fotoluminiscence vyuzivana jako vnitini detektor jeji intenzity
(reference [9,10] a tfada dalSich). V [11] byla stojata vlna pouzita k modelaci diftizniho
rozptylu na drsnych rozhranich polykrystalické multivrstvy. V praci [6] z roku 2005 je poprvé
vyuzita stojatd vina k difrakci na krystalitech v multivrstv€, pfi¢emz thlem dopadu 1ze ménit
jak hloubku vniku, tak polohy maxim a minim stojaté viny, ¢imz lze uréovat oblast, ktera
bude difraktovat vice nebo méné. Teoreticky popis je zaloZzen na Distorted-Wave Born
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aproximaci (DWBA). VIna dopadajici pod malym uhlem je rozptylena strukturou multivrstvy
(Ize spocist presn¢, dynamicky — rtg. reflektivita) a vznikd stojatd vina, ktera difraktuje na
krystalitech (porucha, zapoctend kinematicky). Difraktovand vlna je znova rozptylena
multivrstvou — vznikd opé¢t stojata vlna a vyslednou vinu pod malym uhlem s povrchem
vzorku detekujeme.

V této praci se zaméiime na difrakci stojaté viny v GID geometrii v aproximaci hladkych
rozhrani. Zapocteni drsnosti rozhrani je obtizné a nebylo dosud uspokojivé vyteSeno, vice
k tomuto problému Ize nalézt opét v [6] nebo v [12]. V praci bude ukazéano, ze 1 vypocet bez
uvazeni drsnosti dava vysledky v dobré shod¢ s experimentem v piipadé béznych multivrstev.
Z experimentalnich dat je mozné odhadnout jak polohu krystaliti ve vrstve, tak i jeji ptipadny
hloubkovy profil v multivrstvé. Dale bude demonstrovdna pouzitelnost této metody i1
s laboratornim vybavenim, tj. nejen pro synchrotronové zafeni. Motivace k této praci by se tak
dala shrnout ve tfech zakladnich bodech:

e Mcfteni klasické praskové difrakce v GID geometrii pro rizné uhly dopadu svazku —
ziskani informace o rozméru krystalitl v laterdlnim sméru v zavislosti na hloubce
vniku zéafeni.

e Meéfeni intenzity difrakce stojaté viny v zavislosti na uhlu dopadu nebo vystupu —
ziskdni informace o rozméru krystalitii ve vertikdlnim sméru a o poloze krystalitl ve
vrstve, tj. moznost rozliSeni amorfnich ¢asti vrstvy od polykrystalické, tyto parametry
ziskat 1 v zavislosti na hloubce v multivrstvé.

e Ov¢étit moznost provedeni experimentu i s laboratornim vybavenim.

Struktura prace

V druhé kapitole jsou nejprve definovany zakladni vztahy pro aproximaci difrakénich profilt
analytickymi funkcemi a popsan vliv pfistrojovych efektl na profil difrakénich maxim. Dale
jsou nastinény klasické metody urCovani velikosti krystalitd: Williamsonova-Hallova 1
Warrenova-Averbachova metoda a postup pro sestrojeni distribu¢ni funkce velikosti
krystalith. Kapitola dale pokracuje rtg. reflektivitou — odvozenim vztahl pro vypocet amplitud
odrazenych a proslych vin v multivrstvé, tj. vztahy nutné pro popis stojaté viny. Vliv drsnosti
v ptipad¢ rtg. reflektivity je omezen jen na uvedeni korek¢nich vztahli Fresnelovych
koeficientl. Hlavni ¢ast druhé kapitoly obsahuje nejprve popis DWBA metody a odvozeni
obecného vztahu pro diferencidlni G¢inny prifez a nasleduje vypocet U€inného prifezu
v konkrétnim piipad¢ difrakce stojaté viny na krystalitech v multivrstvé. Vztah pro prifez je
dale stfedovan, tj. je spoctena stfedni hodnota ti¢inného priifezu ptes polohy krystalitl, jejich
velikost, tvar a orientace. Vysledny vztah je odvozen pro sférické nebo eliptické krystality a
jsou shrnuty vSechny pouzité aproximace.

Tteti kapitola obsahuje numerické simulace rtg. reflektivity a difrakce pro ukézkovou
multivrstvu. Je demonstrovan tvar difrakcnich kiivek a jejich souvislost s reflektivitou, vliv
divergence dopadajiciho svazku, vliv nastaveni uhlu dopadu a vystupu a vliv amorfnosti
vrstev u rozhrani.
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Kapitola ctvrta je v€novdna experimentalnimu vybaveni. Nejprve je popsana aparatura
v laboratofi, pouzivana k méteni klasické praskové difrakce a rtg. reflektivity. Tato aparatura
byla nésledné upravena pro méteni v GID geometrii — v§echny zmény jsou detailné popsany a
je rozebrana divergence svazku a postup odstranéni pfistrojové funkce z namétenych profilt.
Uvedeno je justovani aparatury svazku a problémy s tim souvisejici. Kratce je také popsano
uspotradani métfeni na synchrotronu v Grenoble ve Francii a pouzité programové vybaveni.

Kapitola paté je jadrem celé prace — méfeni multivrstev C/Ni3N na synchrotronu v Grenoble.
Nejprve byly vzorky podrobeny metodam béznym v laboratofi — rtg. reflektivité a praskové
difrakci, nasledné na synchrotronu praskové difrakci v GID uspofadani pro nékolik thla
dopadu, méteni intenzity difrakce stojaté viny v zavislosti na uhlu vystupu pro rtizné thly
dopadu a méfeni difrakce v zavislosti na thlu dopadu, integrované ptes vystupni Uhel.
Nameétené zavislosti jsou fitovany pomoci teorie z druhé kapitoly a vysledkem je poloha a
rozmér krystalitd v NizN vrstvach i zavislost téchto parametrd na hloubce v multivrstvé.

Sesta kapitola ma za cil dokazat vyuZitelnost této nové metody i v laboratofi. Jako prvni je
ukéazka srovnani méteni na laboratorni aparatufe a na synchrotronu, a to jak praSkové difrakce
v GID, tak i difrakce stojaté viny v zavislosti na thlu dopadu svazku. Jsou rozebrana omezeni
vuréeni parametrti krystaliti z laboratorniho méteni. Nasleduje ukdzka métfeni na jedné
vrstvé Pt a poté méfeni na multivrstvach Nb/Si. Opét jsou tyto multivrstvy charakterizovany
béZnymi metodami a nasledné praskovou difrakci v GID a difrakei v zavislosti na uhlu
dopadu. Z dosazenych vysledkli je odhadnuta struktura Nb vrstev, ktera je porovnana se
snimky z transmisniho elektronového mikroskopu.

Posledni kapitola piinasi rekapitulaci a shrnuti vysledkt a také problémy, kterymi je mozné se
v budoucnu zabyvat.
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2 Teorie

V prvni podkapitole jsou uvedeny definice zékladnich veli¢in a funkci, potiebné k pochopeni
dalsiho textu, a také vliv ptistrojového rozliSeni na Sitku difrakénich linii a jeho separace.

Nasledujici podkapitoly 2.2 a 2.3 pojednavaji o klasickych metodach uréovani velikosti
krystaliti v polykrystalickych materidlech. V této praci jsou sice vyuzity pouze integralni
metody, a to Sherreriv vztah (2.9) a Williamsontv-Hallav vztah (2.15), nicméné pro uceleni
tématu jsou uvedeny i Fourierovy metody. Dalsi rozpracovani téchto metod, zahrnujici vlivy
miizovych poruch, se tématu této prace nedotykaji, a proto v textu uvedeny nejsou. Pomysiny
vrchol téchto klasickych metod, distribuéni funkce velikosti krystalitd, je uvedena v kapitole
2.4.

Posledni dvé podkapitoly pojednavaji o teorii potfebné pii charakterizaci polykrystalickych
materialll pomoci difrakce stojaté viny — o rtg. reflektivité a difrakci této viny na krystalitech
v aproximaci hladkych rozhrani. Detailn€ jsou rozebrany vsechny aproximace, kterych bylo
pouzito pii odvozeni teoretickych vztahi.

2.1 Zakladni definice

FWHM (Full Width in Half Maximum) je Sitka difrakéniho maxima (nebo funkce prolozené
maximem) v poloving jeho vysky, integralni §ife f je definovana jako pomér plochy maxima
ku maximalni intenzité:

_ plocha pod kiivkou @1

maximalni intenzita

Mezi FWHM a integralni Sitkou plati v pfipadé jednoduchych analytickych funkci
jednoduché vztahy (Tabulka 2.1), v tabulce je FWHM oznacovana jako 2w (w je pak HWHM,
tedy polositka v poloviné vysky).

Pti pouziti vztahil je tfeba brat ohled na:
e Zda se pouziva skéla 6 nebo 26.
o Sitky musi byt vyjadieny v radianech.

e Zda jsou vztahy vyjadieny v piimé (tj. f(20)) ¢i reciproké mitizi (tj. f(h)).
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Posledni bod je zvlasté dilezity, nebot’ je Casto pouzivana integralni Sitka v reciprokém
prostoru fS(4), kde h je velikost difrakéniho vektoru A (a také vektoru reciproké miize)
definovana jako (z Braggovy rovnice):

B 2_7z _4rsind
dhkl /1

h

: (2.2)

kde dji je mezirovinna vzdalenost ve sméru rovnobézném s difrak¢nim vektorem a A vlnova
délka pouzitého zateni (také je mozna definiceh=1/d,,,). Mezi integralni Sitkou v pfimém a
reciprokém prostoru plati vztah:

27 f(260)cosb

p(h) = 7

2.3)

kde f(26) je integralni Sitka ve Skale 26.
Nejcastéji uzivanymi funkcemi pfi analyze difrakénich maxim jsou:
e Gaussova funkce.
e Lorenztova (Cauchyho) funkce.
e PseudoVoigtova funkce (kombinace (1) a (2)).
e Voigtova funkce (konvoluce (1) a (2)).
e Pearson VIIL

Z téchto funkci prevazuje funkce pseudoVoigtova a Voigtova, pricemz pseudoVoigtova
funkce je uzivanéjS$i pro snadnéjSi vypocet. Zakladni parametry prvnich tifi funkci jsou
uvedeny v tabulce. Vztahy jsou uvedeny pro funkce normované na 1 a bez pozadi.

Funkce Tvar FWHM Integralni sitka
ex (—x2-1n2) B~ Wg
Gaussova Yo p —wé 2wg G m

W2

_ L
Lorentzova Yi= W5 2wy Bi=7-w,
Ypr =0y, +(1=1)yg,
pseudoVoigtova 7=0,..1 - Bey=n-B,+(1=n)- g

Tabulka 2.1: Zakladni funkce pouZzivané k analyze difrak¢nich maxim.

Parametr 7 u pseduoVoigtovy funkce vyjadiuje pomér Gaussovy a Lorentzovy funkce ve
vysledném souctu, pro # = 1 je vysledna funkce Cisté Lorentzova, pro # = 0 Gaussova. Pfi
analyze maxima se ¢asto uvazuje pro zjednoduSeni wg = wy, tj. fituje se jen jedna FWHM.
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2.1.1 Vliv pristrojového rozliSeni

Nameéteny difrakéni profil je konvoluci fyzikalniho profilu F a piistrojového profilu P.
Ptistrojova funkce P je konvoluci spektralniho profilu rentgenky W a funkce G, kterd v sobé
zahrnuje geometrické parametry méticiho zatizeni vedouci k rozsifeni difrakci (vice naptiklad
v [13,14]). Naméteny difrakeni profil H pak Ize popsat funkei:

H =W *G)* F +pozadi = P* F + pozadi, (2.4)

kde * zna¢i konvoluci. Kapitola 4.5 pojednavd podrobné o pfistrojovych funkcich
experimentalnich zafizeni ztéto prace. Abychom ziskali informaci o velikosti a napéti
v krystalitech, je nutné z naméteného profilu odseparovat piistrojové rozsifeni. V principu se
pouziva nékolik postupti:

e Mcieni je ,high-resolution”, tedy dopadajici svazek mé& minimalni divergenci a
spektralni Sitku. Pfistrojové rozSifeni difrakéniho maxima je pak tak malé, Ze je
mozné jej tpln¢ zanedbat.

e Zname-li pfistrojovou funkci P, pak je mozné dekonvoluci naméteného profilu H urcit
piimo fyzikalni profil F. Tento postup je ale problematicky a vede k rozumnému
vysledku jen v pripad¢, ze Sitka pfistrojového a fyzikalniho profilu je srovnatelna. Ve
vetsing piipadi je ale Sitka P mensi nez F' a dekonvoluce nedava rozumné vysledky.

e Zname-li pfistrojovou funkci, mizeme fitovat konvoluci pfistrojové funkce se
zvolenym fyzikalnim profilem na naméfena data (viz kapitola 4.5)

e Namcéfend data analyzujeme zvolenym profilem a od jeho Sitky odecteme piispévek
Sitky zpusobené pfistrojovou funkci. Tento postup je nejjednodussi a je popsan v dalsi
kapitole.

2.1.2 Separace vlivu pristrojového rozsifeni pomoci standardu

Nejrozsitenéjsi metodou urceni ptistrojové funkce je vyuziti standardu. Jedna se o praskovy
vzorek s velkou symetrii miizky (nejcastéji f.c.c.) a velkym miizkovym parametrem,
abychom pfi méfeni ziskali co nejvic maxim na difrakéni kiivce. Vzorek musi byt
ptipravovan tak, aby bylo dosazeno pokud mozno nulového fyzikalniho rozsiteni difrakéniho
maxima. Vzorek je pii pfipravé zihan za vysoké teploty a pak pomalu ochlazovan, ¢imz se
dosdhne stavu s minimem strukturnich poruch. Nejcastéji pouzivanymi standardy jsou KCI,
Ban, LaB6.

Po zméfeni difrakeni kiivky se maxima analyzuji zvolenou analytickou funkcei (Pearson VII,
pseudoVoigtova nebo Voigtova kiivka). Ziskané FWHM a piipadné sméSovaci parametr 7 se
vynesou v zavislosti na uhlu 6, a tato zavislost se d4 parametrizovat jako (viz [15]):

(FWHM)* =U tan” 0 +V tan @ + W, (2.5)
(1)’ =a+b0+cH. (2.6)
Objevuji se ale 1 jiné parametrizace, napi. [16]:

(FWHM)® = Atan” 0 + B+ Ccot’ 0, 2.7)
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ktera v sob¢ Iépe zahrnuje zavislosti jednotlivych ¢asti ptistrojového rozliSeni na uhlu 6. Jak
se navic ukazuje, koeficient V' ve vztahu (2.5) mtze byt negativni, coz nema zadny teoreticky
davod.

Funkce (2.5) a (2.6) definuji tzv. IRF (Instrumental Resolution Function). Pokud zname tuto
funkci, pak jiz neni problém pro jakykoliv thel 8 urcit velikost (z rovnice (2.5)) a tvar
(z rovnice (2.6)) pristrojového rozsifeni. Pak je mozné postupovat nékolika zptsoby:

e Z parametr IRF sestrojit pseudoVoigtiv nebo Voigtiiv profil (pfistrojovou funkci) a
s jeho pomoci dekonvoluovat méteny profil H nebo méfeny profil fitovat konvoluci P
s fyzikdlnim profilem.

e 7 FWHM a parametru 5 je mozné urcit integralni Sitku fo(P) a pr(P) piistrojové
funkce. Poté analyzujeme difrakéni maxima pseudoVoigtovym nebo Voigtovym
profilem a nésledné¢ ze ziskanych fo(H) a pr(H) uréime parametry fyzikalniho
rozliSeni ze vztahi (viz [17]):

:BL(H) = ﬂL(P)+ﬁL(F)J
Bo(H) = B2(P)+ B2(F).

(2.8)

2.2 Integralni metody uréovani velikosti krystaliti

Rozsifeni difrakéniho maxima (fyzikalni profil) je zpisobeno jednak velikosti krystaliti a
jednak mikropnutim (pnuti zpisobené miizovymi defekty) v krystalitech. Integralni metody
se Casto vyuzivaji pro rychly odhad vlivu téchto dvou odlisnych veli¢in na rozsifeni maxim.
Tradi¢ni integralni analyza je zalozend na zndmé Sherrerové formuli [18] nebo na
Williamsonové-Hallové metodé [1]. Toto piiblizeni je velmi popularni a dodnes cCasto
pouzivané, zvlasté pokud se urcuji zmény v mikrostrukture vzorkl pfi sérii experimenti.
V poslednich letech se objevuji snahy po presnéjsim kvantitativnim vyhodnoceni
mikrostruktury integralnimi metodami za pomoci popisu vlivu dislokaci a jinych miizovych
poruch — tzv. modifikovany Williamsontv-Hallav graf [4].

2.2.1 Klasicka Williamsonova-Hallova metoda

Rozsiteni difrakénich maxim je Fourierovou transformaci spojeno s velikosti krystalitt.
Z geometrického faktoru malého krystalitu se da odvodit Sherrertiv vztah:
k-4

2w, =—, (2.9
L,, cos@

kde @ je difrakeni tihel, & je konstanta zévisla na tvaru krystalitu blizka jedné, Ly je ,,rozmér*
krystalitu ve sméru difrakéniho vektoru Q a 2w, predstavuje tu ¢ast uhlového rozsireni

difrakéniho maxima v polovin¢ vySky, kterd je zplisobena vlivem velikosti krystalita.
Hodnoty koeficientu k l1ze nalézt naptiklad v [19].
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Oznacime-li vektor dopadajici viny a difraktované jako ko a k, pak pro difrakéni vektor Q
plati:

Q=k—k, (2.10)

Pokud méfime difrakci v symetrickém uspotadani, tj. na rovinach rovnobéznych s povrchem,
pak velikost krystalitu Lz je brdna ve sméru kolmém na povrch vzorku. Pomoci uvedeného
vztahu je mozné odhadnout velikost krystalitl jen z $itky jednoho difrakéniho maxima pfi
uplném zanedbani vlivu mikropnuti.

Mikroskopické deformace (mikropnuti) se projevuji rozsitenim difrak¢nich profila (na rozdil
od makropnuti, které se projevi posunem polohy maxima oproti tabulkové hodnot¢).
Zavedeme relativni mikroskopickou deformaci vztahem:

_ad
d

e , (2.11)
kde Ad je polovi¢ni Sitka distribuéni funkce hodnot mezirovinnych vzdalenosti a d je
nejcetnéj$i hodnota (modem) pro dany systém kkl. Podle Braggova zakona se rozptyl hodnot
mezirovinnych vzdalenosti projevi rozptylem hodnot difrakénich uhlid, tedy rozSifenim
difrakéniho maxima. Pro toto rozsiteni plati:

2w =detan®, (2.12)

pnuti

kde 2wy piedstavuje tu ¢ast thlového rozsiteni difrakéniho maxima v poloviné vysky, ktera
je zptisobena vlivem pnuti. Za zminku stoji jina zavislost rozsifeni linii diky mikropnuti na
uhlu @ nez u rozsiteni diky velikosti krystalitil, téchto rozdilnych zavislosti je mozno vyuzit
pfi separaci jednotlivych vlivi.

Udava se, ze rozsifeni diky mikroskopickym deformacim je gaussovské a rozSifeni diky
velikosti krystaliti je lorentzovské. Pokud ale ptredpokladame, Ze oba vlivy zpisobuji
rozSiteni difrakéniho maxima v gaussovském tvaru, pak pro vyslednou fyzikalni Sitku
difrakéniho maxima FWHM dostadvame vztah:

)+ 2W,,.0)° (2.13)

tvar

2w= \/(2w

Pokud ptedpoklddame, ze jednotlivé vlivy zplsobuji rozsiteni difrakéniho maxima ve tvaru
Lorentzovy kiivky, pak pro vyslednou fyzikalni Sitku maxima FWHM plati:

2w=2w,_ __+2w

tvar pnuti

(2.14)

Posledni uvedeny vztah se da velmi jednoduse linearizovat, a to vyndsobenim obou stran
rovnicecosf a podélenim vinovou délkou A. Pak mizeme zkonstruovat tzv. Williamsontv-
Halltv graf, kdy na osu x vyneseme veli¢inusin# a na osu y veli¢inu:

2weost _ 1 4¢gino, (2.15)
L L,

a to pro vSechny namétené difrakce /kl. ProloZzenim pfimky v tomto grafu mizeme od sebe
separovat vliv velikosti krystalitl a mikropnuti na rozsiteni difrakénich maxim.

Podrobnéjsi rozbor ukazuje, ze pokud pouzijeme W-H vztah v klasickém tvaru (2.15), pak
korektni fyzikalni interpretace velikosti krystalitd Ly je problematickd (kromé ptipadt, kdy
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krystality maji tvar velkych tenkych diskti [20]). Pouzijeme-li ale misto Sitky 2w integralni
Sitku p(26), pak rozmér krystalith ma jiz konkrétni fyzikalni interpretaci, tento rozmeér
oznac¢me jako Ly, (napft. [21]).

Tato hodnota neni jednoduse spojenda s ,optickou” velikosti krystalith a predstavuje
,objemové-vazeny* rozmér krystaliti, narozdil od hodnoty uréené z Warrenovy-Averbachovy
analyzy (viz kapitola 2.3.1) Ly, kterd predstavuje ,,ploSné-vazeny* rozmér krystaliti. Protoze
ale krystality obecné nemaji stejnou velikost ani tvar, je korektni vyznam timto postupem
urcené¢ho Ly, problematicky. V kazdém piipad¢ ale plati, Ze rozmér Ly je vEtsi nez Ly, a ten
je vetsi nez L.
V dnesni dobé se pro klasické Williamsonovy-Hallovy metody uZzivaji nejcastéji integralni
Sitky a dva tvary vyjadieni S(h) (v reciprokém prostoru) na velikosti a pnuti v krystalitech
(fyzikalni rozsiteni, bez instrumentalniho vlivu) [21]:

T

B(h)=Bs+ B, =L2—+2eh, (2.16)

Int

nebo

An’
ﬁz(h)=ﬂ§+/)’f)=LT+4ezh2, 2.17)
Int
kde ps a pp predstavuji ,,velikostni“ a ,,napétovou® cast integrdlni Site. Prvni z vySe
uvedenych rovnic plati za predpokladu lorentzovského rozsiteni tvaru difrakéni kiivky a
druhy za tvaru gaussovského. V realném piipad¢ se tvar blizi spiSe Voigtove funkci.
Pouzitim vztahu (2.15), tj. sitky FWHM, ziskame velikost krystaliti Lgy, v ptfipad¢ dnes
Lpy. Pokud bychom ob¢ linearni zavislosti vynesli do grafu, pak by kifivky mély byt stejné,
jen posunuté ve sméru y. To vSak nemusi platit obecné. Pokud pouzijeme napf.
pseudoVoigtovu funkci pro analyzu fyzikalniho rozsifeni, tak jen v pfipad¢, ze sméSovaci
pomér # je pro vSechna maxima pfiblizné€ stejny, bude funkce podle (2.16) posunutou
,,obdobou* funkce (2.15).

Klasickd WH metoda ma nékolik nedostatku:

e Redlné polykrystaly obsahuji krystality riznych velikosti i tvard. To ovliviiuje tvar a
Sitku vsech difrak¢nich profilii. Pro jednoduché tvary krystalitii miize byt v principu
urcen tvar a distribu¢ni funkce velikosti, ale na toto nestaci pouze integralni metody
(viz kapitola 2.4).

e V rovnicich se vyskytuje maximalni napéti, které souvisi s lorentzovskym (nebo
gaussovskym) rozSitenim difrakénich profil. Toto je ale opét jen piiblizeni, ve
spousté piipadil je rozsifeni diky napéti jiného tvaru nez gaussovské, lorentzovské ¢i
jejich kombinace.
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2.2.2 Modifikovana Williamsonova-Hallova metoda

Jeden z problémi klasické Williamsonovy-Hallovy metody, a také klasické Warrenovy-
Averbachovy metody (viz dale), je nezapocitani napétové asymetrie. Pokud polykrystalicky
material obsahuje dislokace ¢i jiné poruchy, pak body v klasickém Williamsonové-Hallové
grafu jsou siln¢ rozptyleny kolem idealni linearni zévislosti. Napéti v materidlu nelze popsat
jedinou konstantou e stejnou pro vSechna difrakéni maxima. V pomérné nedavné dobé byla
klasicka Williamsonova-Hallova metoda upravena pro poruchy v krystalitech. Tato formulace
je znama jako modifikovand Williamsonova-Hallova metoda [4] a popisuje vliv dislokaci a
vrstevnych chyb na §itku difrakénich linii.

Modifikovand metoda je pouzivana pro kubické, ptipadné hexagonalni materidly. Zapocteni
poruch v krystalitech vyznamné ztézuje textura materialu.

2.3 Fourierovy metody urcovani velikosti krystaliti

2.3.1 Klasicka Warrenova-Averbachova metoda

Metoda je zaloZena na Fourierové analyze difrakéniho profilu [2,3]. Provedeme-li Fourierovu
transformaci fyzikalniho profilu dané difrakce v zavislosti na velikosti difrakéniho vektoru 4,
pak FT bude v zavislosti na L v piimém prostoru. Pro Fourierovy koeficienty difrakéniho
profilu 4, (opravené o instrumentalni vliv) pak plati vztah:

A=A A", (2.18)

kde ¢len 4’ vyjadtuje vliv velikosti krystalitd a A4, vliv pnuti. L je Fourierova délka

(,,rozmér* ve sméru difrakéniho vektoru). Logaritmovanim vztahu (2.18) Ize oba vlivy od
sebe odlisit a vliv pnuti je mozno vyjadfit pomoci vyrazu pro mikroskopickou deformaci e
(jeji stfedni hodnotu) [2,3]:

1
InA, =In A —EL2 (), (2.19)

kde 4 je délka vektoru podle vztahu (2.2). Vyneseme-li koeficienty In 4, v zavislosti na W
pro dané L, pak grafem bude piimka, jejiz prise¢ik s osou y piedstavuje hodnotu In 47 . Toto
se provede pro rtizné hodnoty L. Ze ziskanych hodnot In 47 se vyjadii 4., a to se vynese do
grafu v zavislosti na pfislusném L. Tato zavislost ma pocatecni ¢ast (pro malé L) linearni.
Pokud touto ¢asti prolozime piimku, tak jeji prisecik s osou x predstavuje ,,rozmér* krystalitl
Ly, ve sméru difrakéniho vektoru. Tento rozmér, narozdil od Lj,, ptfedstavuje ,,ploSné-
vazeny** rozmér krystalitl, ktery je mensi nez L, z kapitoly 2.2.1.

Tento postup mé né€kolik slabych bodt a to:

e Kirystality mohou mit rizny rozmér, ale i tvar. Velikost Ly, pfedstavuje primérny
rozmgér stejnych krystalita.
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e Napéti v krystalitech nebude konstantni pro vSechny difrakce, nelze je popsat
jednoduchou velicinou e.

e Volba line4rni oblasti v zavislosti 4; na L je zna¢né individudlni.

Nedostatek druhého bodu fesi modifikovand Warrenova-Averbachova analyza.

2.3.2 Fourierova analyza pseudoVoigtovy funkce

Jeden z dvodl, pro¢ je pseudoVoigtova funkce Casto uzivana pro analyzu fyzikalniho
rozSiteni difrak¢nich linii, je jeji snadna Fourierova transformace, ktera je analyticky
spocitatelnd. Pokud vyjdeme ze vztahu pro pseudoVoigtovu funkci (Tabulka 2.1), pak jeji
Fourierova transformace je:

FT (pV(L)) = (=) g -exp(-mfsL’) +1- B, -exp(-2f, L), (2.20)

kde f predstavuje integralni Sitky v reciprokém prostoru. Tato transformace pii pouziti ve
Warrenové-Averbachoveé analyze musi byt normovana [22]:

A, =FT(pV(L))/ FT (pV(0)). (2.21)

P

Tento vztah je uz mozné pouzit pro analyzu podle vztahu (2.19) a je €asto vyuzivan.

2.3.3 Modifikovana Warrenova-Averbachova metoda

Tato modifikace je obdobou modifikované Williamsonovy-Hallovy metody. V praxi se
metoda pouzivd zejména na netexturované kubické (pfipadné hexagonélni) vzorky, pficemz
se predpoklada, Ze pnuti je zptsobeno pfedevsim dislokacemi. Z modifikované analyzy je
mozné urcit nejen velikost krystalitd Lyy, ale i dislokacni hustotu p a efektivni ,,polomére
dislokace R..

2.4 Distribucni funkce velikosti krystaliti
Ptedchozimi metodami jsme urcili celkem tfi rozdilné hodnoty velikosti krystalitt:

e Lpy z Williamsonovy-Hallovy analyzy s vyuzitim FWHM. Tato hodnota nema
jednoduchou fyzikalni interpretaci.

e L, z Williamsonovy-Hallovy analyzy s vyuzitim integralnich $ifek. Tato hodnota
predstavuje ,,objemoveé-vazeny* rozmér krystalita.

e Ly, z Warrenovy-Averbachovy analyzy. Tato hodnota piestavuje ,,plosné-vazeny*
rozmér krystalit.

Krystality ve vzorku obvykle nemaji jednu stejnou velikost, ale velikost ma jisté statistické
rozlozeni. V dostupné literatufe jsou Casto méfeny praskové vzorky, kde krystality maji
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piiblizné sféricky tvar a pro charakterizaci rozlozeni jejich velikosti se vyuziva log-normalni
rozdéleni [23,25], pfipadné¢ gamma rozdé€leni [24,25].

2.4.1 Log-normalni rozdéleni

Log-normalni rozdé€leni je nejCastéji uzivané jako distribucni funkce velikosti sférickych
krystalit. Tvar rozdéleni zavisi na dvou parametrech — medianu m a disperzi o:

b (@ /m)”
A ey eXp( 2(Inoy J (222)

kde L je ptislusna velikost krystalitu. Integraci od 0 do L se vypocte procento krystaliti majici
rozméry v tomto rozsahu, celkova plocha pod kiivkou ¢(L) je rovna jedné. Zname-Ili velikost
krystalith Ly a Ly, pak je uréeni parametrii log-normalniho rozdé€leni snadné. Nejprve
spocteme pomocné koeficienty (napft. viz [26]), oznacované jako ploSné a objemové-vazeny
pramér krystalitu:

Dy, = > Dlm :%' (2.23)

Z téchto hodnot jiz mizeme zkonstruovat parametry log-normalniho rozdé€leni, nebot’ plati
(opét [26]):

D, =m- exp(%(lna)zj,
(2.24)

D,, =m-exp (% (Ino)’ )

Z téchto dvou rovnic uréime m a o. Ziskané log-normalni rozdéleni 1ze v n¢kterych piipadech
porovnat s histogramem velikosti krystaliti ziskaném z TEM mikroskopu.

2.5 Teorie rtg. reflektivity

V kapitole bude popsana zakladni teorie rtg. odrazivosti na multivrstvach s hladkymi
rozhranimi, protoze vztahy pro vypocet vlnového pole uvniti multivrstvy jsou potiebné
k popisu difrakce stojaté viny. Teorii zde popsanou lze nalézt napt. ve [27, 28].

Index lomu rtg. zafeni je ¢islo o malo mensi nez 1, zafeni ze vzduchu prochdzejici rozhranim
se lame od kolmice, pro thly mensi nez tzv. kriticky thel a. nastava totalni odraz. Index lomu
je uvadén ve tvaru:

n=1-5+ip. (2.25)

Index lomu je spojen s elektronovou hustotou p vztahem:

2

n=\Je(r) =1+ x,(r) z1+XOT(r):1—re/j—<p(r)>, (2.26)
T
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kde r.; je klasicky elektronovy polomér, 4 vinova délka zareni, & permitivita materidlu a y,
susceptibilita. Stfedovani je provedeno pies elementarni buiilku nebo podobny objem
srovnatelny s objemem piipadajicim na jeden atom. Index lomu tak nezavisi na krystalické
struktufe, ale pouze na elektronové hustoté materidlu. Elektronovou hustotu je mozné za
pomoci korek¢nich ¢lenti atomového rozptylového faktoru f vyjadrit jako [28]:

(p)=(Z+Re(Af) +i1m(Af))%. 2.27)

Vztah je pro jednoduchost uveden pro materidl z jednoho druhu atomt s protonovym cislem
Z, molarni hmotnosti M a hustotou materialu p,,. N4 je Avogadrova konstanta, Af je korekce
rozptylového faktoru, kterd zavisi pro dany materidl na vlnové délce zafeni — zavislost je
demonstrovana v kapitole 5.7.

2.5.1 VInova rovnice
Pro popis uzijeme dynamické teorie rozptylu, ktera vychéazi z vinové rovnice:
(A+K)E®r)=V(r)E(r), (2.28)
kde K predstavuje velikost dopadajiciho vinového vektoru, K =2z/A. Potencial v tomto
ptipadé ma tvar:
V = graddiv — K2y (r). (2.29)

Tato vinova rovnice se fesi exaktné pomoci Blochovych vin:

E(r) — ZEheikhr — eikorZEheihr, )((l") — theihr’ (2'30)
h h h

kde k, =k, +h, ko je vinovy vektor z prvni Brillouinovy zény a h je vektor reciproké miize.
Dosadime-li do (2.28) potencial (2.29), uvazime-li, ze A =graddiv—rotrot, a dosadime
Fourierovy fady (2.30), dostavame:

Zeikhr (Kth_|kh|2Eh,h)+Kszh—pEp =0, (2.31)
p

h

coz je nekonecny systém algebraickych rovnic, na rozdil od jedné diferencialni rovnice (2.28).
V této rovnici je Ej,j;, komponenta Ej, kolma ke kj. Nyni mame nekone¢ny set linedrnich
algebraickych rovnic pro neznamou Fourierovu komponentu Ej:

(k,[ E,,—~K’E,)/ K*= 1, ,E,. (2.32)
P

Z téchto rovnic staci vybrat ty, kde je nenulové E,. Jestlize zafeni nedifraktuje (rtg.
reflektivita), miizeme pfijmout tzv. jednovinnou aproximaci, kdy uvazujeme A = 0 (prvni
suma ve vztahu (2.30) obsahuje jen jeden Clen):

K’E,~k.E,=-K’y,E,, (2.33)
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a z této rovnice muzeme vyjadrit ko:
(K*(1+ x))—k))E,=0=k,=k=nK =K.[1+ y,. (2.34)

Jestlize je polonekone¢ny vzorek ozaren rovinnou vlnou s vilnovym vektorem K, lateralni
slozka vInového vektoru rovnobéZna srovinou rozhrani K se pfi odrazu i priichodu
rozhranim zachovava, slozka kolma k rozhrani K, pfi odrazu zméni znaménko a pro slozku

proslého vinového vektoru k kolmou k rozhrani plati za pouziti k*+k’ =k* a disperzniho
vztahu (2.34):

(2.35)

k, =—n’K* - K} =k, =—K\n® —cos’ a,

z

kde znaménko u odmocniny je vybrdno podle orientace viny proslé rozhranim a o je thel
dopadu paprsku s rovinou vzorku. Vztah pro &, 1ze zjednodusit pii pouziti n=1-0, kde o je
velmi malé:

k. =—K~/sina—24. (2.36)

Az do tzv. kritického thlu a, =20 je sloZka k. ryze imaginarni, nastava totalni odraz. Toto
plati pii zanedbani absorpce, pii uvdzeni komplexni casti n dochazi k mirnému poklesu
odraZené intenzity i pro hly mensi nez a. (a také k zaobleni hrany totdlniho odrazu).

2.5.2 Podminky spojitosti

Pti prichodu zéafeni rozhranim mezi dvéma riznymi materialy se zachovavaji lateralni slozky
elektrické a magnetické intenzity, které jsou vziajemné spojeny vztahem H «<kxE .
Definujme zéfeni linedrné polarizované v roviné dopadu jako P polarizaci, zafeni linearné
polarizované¢ kolmo kroviné¢ dopadu jako S polarizaci. Amplituda elektrické intenzity
dopadajiciho zafeni je oznaCena E,, odrazeného zafeni Er a intenzita zafeni prosSlého
rozhranim E7. Vlnové vektory dopadajiciho, odrazeného a proslého zatfeni jsou postupné ko,
kR, a kT.

Pokud ozafime polonekonecny vzorek rovinnou vinou v § polarizaci, pak plati ze spojitosti
lateralnich slozek elektrické a magnetické intenzity:
E,+E,=E,

(2.37)
E0k0z + ERkRz = ETsz'

Pokud uvazime, Ze k, =—k, , pak feSenim uvedené soustavy jsou Fresnelovy koeficienty rs a
ts:

E,=r-E,, E,=t;-E,

_ky, — Ky, o 2k,. (2.38)

Ve = = .
N > N
ka + sz ka + sz



2  Teorie 26

V ptipadé P polarizace se ve Fresnelovych koeficientech objevuje navic index lomu n,
protoze ten je ale ptiblizné roven jedné, jsou koeficienty pro S a P polarizaci prakticky stejné,
a staci tak uvazovat jen jednu polarizaci, v naSem piipadé S.

2.5.3 Maticova symbolika

M¢jme vrstevnatou strukturu (multivrstvu) N hladkych rovnobéznych vrstev o tloustkach d;
z materialll o indexu lomu 7, Vakuum nad multivrstvou ma index lomu ng, vrstvy jsou
indexovany od vrchni j = 1 po spodni j = N. Index lomu substratu je n,. Rozhrani j se nachazi
mezi vrstvou s indexem j-1 a j, poloha rozhrani na ose z je z;. VInovy vektor ve vrstvé j ma
tvar k, =(k,k.) a kg =(k,—k,), piiemz lateralni slozka se prichodem multivrstvou

neméni. Na strukturu dopada zateni o amplitudé Ej:

z EO
no /
z A
n; d,
\ 4
Zy
Zi A
]
n; d;
\ 4
Zj+1
ZN A
ny dn
\ 4
ZN+1
v ng

Obrazek 2.1: Struktura multivrstvy.

Priichod zafeni vrstvou j 1ze popsat pomoci amplitud odrazené a prosle viny R, a 7, t€sn€ pod

rozhranim j a amplitudami Rj a T~j po prichodu vrstvou, tj. nad rozhranim j+1, jak je

naznac¢eno na obrazku:
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l

l
3
~

Zjr1 : Yas!

Obrazek 2.2: Schématické znazornéni situace ve vrstve ;.

Pro tyto amplitudy plati vztah:

’ (2.39)

Priichod zéafeni rozhranim j+1 lze popsat pomoci amplitud Rj a fj viny proslé vrstvou j a

aTl,

amplitud po prichodu rozhranim R 4>

4l za uvazeni podminek spojitosti:

T+R,=T,,+R

J+l j+1°
(T, = R) =k

(2.40)
j+lz (T/’+l - Rj+l )

Rovnice (2.40) spolu s (2.39) umoziuje vypocist amplitudy viny po prichodu jednim
rozhranim. V multivrstvach byva rozhrani velky pocet, na kazdém dochazi k priichodu a
odrazu zafeni a viny spolu interferuji. Proto je vyhodné ptistoupit k maticovému znaceni:

E (T’J ' (1 lj P (2.41)
PR ke k) Lo ) '

Pomoci tohoto znaceni je mozné rovnice (2.40) ptepsat do tvaru:

A

K®E =K, E

(2.42)

J+l°
ze kterého miiZzeme vyjadiime E;:

E =®K 'K, E (2.43)

JHITT AL

Nésobenim matic tak mlizeme spocitat amplitudy viny ve vrstvé j, zndme-li amplitudy ve
vrstveé j+1. Je vyhodné vyjadfit soucin f(;lf( +1 pomoci Fresnelovych koeficientii (2.38) pro

rozhrani j+1 jako:

- 1 1 1 1 r:vj+1
R, =K, K, , =— : (2.44)

tsj+l ’/;./"*'1 1
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Matice R a1 Vyjadiuje prichod zafeni rozhranim j+1 a matice di;l prachod vrstvou j. Pro

multivrstvu miZeme najit vztah mezi vinou dopadajici na povrch a vlnou v substratu
opakovanim sekvence (2.43):

E,=®,'R®'R,D;'.. D RE.. (2.45)

Predpokladame-li polonekonecny substrat, pak obsahuje pouze proslou vinu (nemtze dojit
k odrazu), pticemz amplitudu proslé viny v substratu lze volit libovolné¢:

E-|" 2.46
Zlol (2.46)

Vysledny vektor Ey obsahuje amplitudu viny dopadajici na povrch 7Ty (= Ey) a amplitudu
odrazené vilny R, dané interferenci vSech odraZzenych vin v multivrstvé. Reflektivita
multivrstvy je dana vyrazem:

(2.47)

Pifi vypocltu spoCteme vinové vektory a Fresnelovy koeficienty postupné od povrchu
multivrstvy k substratu a v opa¢ném potadi pak amplitudy proslych a odraZzenych vin.

2.5.4 Rtg. reflektivita a drsnost rozhrani

Drsnost rozhrani zasadn€ ovliviiuje odrazivost rozhrani. Zatimco popis vinového pole
z predchozi kapitoly (amplitudy R a T) je potiebny pro vypocet difrakce na krystalitech
v multivrstvé, drsnost rozhrani neni pii difrakci uvazovéna. Fresnelovy koeficienty s opravou
na drsnost rozhrani pro rozhrani j jsou proto uvedeny bez odvozeni (opct naptiklad [27,28]):
%(k,qfk,»z)z , 0%k, .k

' =te ri=re (2.48)

J >0 J ’
kde aj je stfedni kvadratickd drsnost rozhrani j. Tyto vztahy jsou vyuzity pii simulaci a

fitovani métent rtg. reflektivity v dalSich kapitolach.

2.6 Praskova difrakce na multivrstvach v GID usporadani

V této kapitole se budeme vénovat teorii praskové difrakce na polykrystalickych
multivrstvach v nekoplandrni grazing-incidence diffraction (GID) geometrii, kterd byla
publikovana v [6]. V GID uspofadani dopadd vlna E, na povrch multivrstvy pod malym
uhlem dopadu a;, ktery je srovnatelny s kritickym uhlem. VInové pole v multivrstvé je dano
interferenci vin proslych a odrazenych od jednotlivych rozhrani — vznika primarni stojata
vlna. Tato vlna difraktuje na krystalitech v polykrystalickych castech multivrstvy.
Difraktovana vlna se opét od rozhrani odraZi — vznika sekundéarni stojatd vlna, a vinu E
vychazejici ze vzorku detekujeme pod malym thlem vystupu a. Kromé viny E; miZeme
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detekovat i odrazenou vinu Ep (rtg. reflektivita). Uhel mezi rovinou dopadu, v niZ leZi vektor
E,, a rovinou vystupu, v niz lezi vektor Ej, je difrakéni uhel 20. Dochazi k difrakei na
rovinach kolmych k povrchu:

Obrazek 2.3: Grazing-incidence diffraction (GID).

Intenzita difrakce zdvisi na poloze krystaliti vic¢i primarni stojaté viné, tj. bude silnéjsi
v krystalitech v misté kmiten této vlny a naopak zanedbatelnd v mistech uzli. Polohy kmiten
a uzld primarni stojaté viny zavisi na thlu dopadu a;, v ptfipad¢ sekundarni viny na thlu
vystupu a. Ladénim téchto thla 1ze ur€ovat silnéji a slab&ji difraktujici oblasti v multivrstve.

2.6.1 Metoda DWBA

Diferencialni ucinny prufez difrakce do je definovan jako pomér toku castic rozptylenych do
uthlu dQ ku hustoté toku dopadajicich Castic a lze jej spocist pomoci potencidlu z vinové
rovnice (2.28). V piipadé Fraunhoferovy aproximace (pro polykrystaly plné€ platnd) 1ze pouzit

vztah [27]:
(£l

kde * znaci, Ze vlna E; je ma pfevraceny casovy chod, vyznam stfedovani je objasnén
v rovnicich (2.53). Rozptylovy proces je mozné popsat pomoci DWBA aproximace (Distored-
Wave Born approximation). Potencial z vlnové rovnice 1ze podle DWBA rozdélit dle vztahu:

2

do _ 1 , (2.49)

a0 167

A

V

A A

V=V+V,, (2.50)

kde I}A je neporuseny rozptylovy potencial amorfni multivrstvy s hladkymi rozhranimi, tento
rozptyl je fteSen piesné¢ (dynamicky) — rtg. reflektivita zkapitoly 2.5. Potencial I}B

reprezentuje rozptyl na krystalitech (poruchu) a vypocet je proveden ptiblizné — kinematicky.
Tento potencial je mozné popsat vztahem:

N .
Valr) =K 20 1 (r =Ry )™, (2.51)

=1 n
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kde suma ) ; bézi pfes vSechny vrstvy v multivrstvé, > , bézi pres vSechny krystality ve
vrstve j, yni je h-ty koeficient Fourierova rozvoje susceptibility ve vrstvé j, h;, je vektor
reciproké miize krystalitu n ve vrstvé j, Q;, je tvarova funkce tohoto krystalitu (nulovd mimo
objem krystalitu a rovna jedné uvnitf) a R;, je polohovy vektor krystalitu.

Schématické znazornéni rozptylového procesu je na obrazku:

M EY @) EC (@
A4 A4
>V, Vv, >| V, >

Obrazek 2.4: Rozptylovy proces.

Dopadajici vlna Ey je rozptylena potencialem V', a vznika stojata vina E\’, ktera difraktuje

na krystalitech — potencial V,. Difraktovana vina E je opét rozptylovana potencidlem ¥V,
(opét vznika stojatd vlna) a detekujeme vinu Ex Podstatou metody DWBA je predpoklad, ze
obé viny EV i EY" jsou nezavisla feSeni vinové rovnice. E{’ popisuje vinu excitovanou

dopadajici vlnou Eo, £ pak vinu, kterd by vznikla, pokud by na vzorek dopadla vina E,

tj. Casove prevracend vystupni vlna E. Stojatou vinu ve vrstveé j je mozné vyjadrit jako soucet
amplitudy odrazené a proslé viny (kapitola 2.5.3):

k("

gD ETI0
E;})(l’) = hl (Tj(”e‘kfz (z-2;) +R;l)€lkﬂ (z Z~’))a)j(r),

2) ' e (=2 | pyr k(-2 (2.52)
EAj (l")=e (T; (S ’ +Rj e k )a)j(r)_

Mimo vrstvu j jsou viny E' a E{Y nulové, coZ je zajisténo tvarovou funkci vrstvy e, které je

rovna jedné ve vrstvé j a rovna nule mimo tuto vrstvu, tj. tato tvarova funkce zaruci, ze ve
sméru z bude vInové pole vrstvy j nenulové jen v intervalu od z; do (z; + d)). Zavedeme-li
znaceni ve tvaru:

O o A S L CLACAG!
: A (2.53)
v=(E P |ED) = [ BT V0 BV ),

kde * je Casové prevraceni (neboli komplexni sdruzeni), mizeme vyraz pro diferencialni
ucinny prafez napsat jako [27,28,29]:

d 1
o)

kde stfedovani probiha pies vSechny mozné velikosti a tvary krystalitii, pfes vSechny jejich
orientace (ndhodny smér 4;,) a rozloZeni (ndhodné R;,). Umocnénim vztahu (2.54) dostavame:

%Z#DVAF +2Re(v, <VB>*)+<|VB|2>:|, (2.55)
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kde jsme vyuzili to, ze v4 neni ndhodné, tj. nestfeduje se. Prvni dva ¢leny v hranaté zavorce
predstavuji koherentni ¢ast rozptylu (zrcadlovy rozptyl), ktery v naSem ptipad¢ neni zajimavy.
Posledni ¢len obsahuje nekoherentni, difizni rozptyl (rozptyl do jinych sméri), ktery
potiebujeme spocist, ale i prispévek ke koherentnimu rozptylu. Tento piispévek ale difuzni

¢ast rozptylu neovlivni, tj. mizeme pocitat diferencialni ucinny praiez jako:
dO- 1 2 1 %
a6 Ter 1l ) =g ) 256

V dal$im textu spoc¢teme maticovy element vz, provedeme jeho umocnéni a stfedovani.

2.6.2 Vypocet vp

Nejprve spocteme element vg podle vztahu (2.53), kde vyuzijeme potencidlu ze vztahu (2.51)
a vlnovych poli (2.52). VInova pole jsou v (2.52) uvedena pro vrstvu j, vysledné vinové pole
je déno souctem pifes vSechny vrstvy. Dosazenim a uzitim komplexniho sdruzeni *
dostavame:

uip 1k r 2) -ik(? (zz) (2) 1k )(zz)
DD e TP T 4 R )X

1 i=1 [=1

=K2jd

N
]=
1"“ Ul (T(l) ik (z-z) +R(1)elk,z (z— z‘))>< (257)
XCOj (l’) a)l-(l’)z Xthln (l’ _ Rln)elh’”(r_R’” .

Pfi dosazeni vztahli pro potencial a vinové pole do (2.53) scitaci index obecné nemusi byt
stejny. Pokud uvazime tvarové funkce vrstev a krystalitl, pak dospéjeme k zavéru, ze pouze
pro j =i = [ je vyraz (2.57) nenulovy (a timto odstranime tvarové funkce vrstev). Dale
mizZeme sumu pies vrstvy umistit pied integraci a také vyuzit vztahti pro prosly a odrazeny
vlnovy vektor (viz zacatek kapitoly 2.5.3):

k( k(D2 k(z) ik(® 5
=K ZXhJIdSr(T(z) W L RO )

(2.58)
1) ik{Dr 1k )z (1) 1k ) 1k z ih;, (r-R; )
x(T)7e™” e "7 +R; )xZan(r R, e
Nyni roznésobime zavorky obsahujici amplitudy vinovych poli:
N . . .
=K ZZXM'I & (TOTO 5 UKD 0 R KT T 4502
/= (2.59)

2) (1) 1(k(2)—k(1))r 1(k(2)+k())z 2) (1) -i(ky 2)—k('))r —i(k_(vzz)—k(-_l))z_v ihy, (r— R,,)
+R T /+R R ! ! ,)Xszn(r_Rjn) ’

Integra¢ni meze jsou v lateralnim sméru oo, ve sméru z je integrace ve vrstve j provedena od
zj do z; + d;. Pokud budeme uvazovat, ze ve sméru z je velikost krystalitll stejna jako tlouStka
vrstvy j, tj. d;, pak miZeme integracni obor v ose z rozsifit na +oo, nebot’ tvarova funkce
krystalitu zaruci, Ze mimo vrstvu j bude integrace nulova. Pro zjednoduSeni vyrazu (2.59) je
vyhodné zavést znaceni z tabulky, Q ptfedstavuje rozptylovy vektor:
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a 4, O
@) () @ _ .0
1 T, by =k,

) p) @ 7.0
2 TR, by — ke,

@) () @ _ 70
3 R°T; by — bk,

@p0 | @ _ g0
4 | ROR; | kg —ky

Tabulka 2.2: Znaceni procest rozptylu.

Pouzitim vyrazi z tabulky a spravnym sefazenim sum a s¢itanct dostavame:
< : iQ iQ ih;, (r=R;,)
_ 2 i0,,.2 3 -iQ,r ih, (r-R;,
v =KD 1y 2 Ay [dre® Q (r =R, )", (2.60)
Jj=1 =1 n

Uvedeny vyraz upravime tak, aby v ném vystupovala Fourierova transformace tvarové
funkce:

Q7(Q-h)= j &rQ(r—R)e™ @M, (2.61)

S uvazenim vztahu (2.61) vztah (2.60) pfejde na:
N 4 X .
v =KD 2, > A4,y QN ~h,). (2.62)
Jj=1 =1 n

r W I *
Nyni spofteme vyraz v,v,:

N N 4 4 ¥
2 4 * 1Qj,.2; (% -0z
|vB| =K ZZthXhi ZAjae Ay e X
= ol p1 (2.63)
40, R;, iQyR,, ~FT FT*
3 U U QT (@ —h, QT (0, ~ h).

n m

2.6.3 Stredovani pres polohy krystaliti
Vyraz v,v, bude stiedovan pies nahodné polohy krystalitii — ptes jejich polohovy vektor R;, a
R;,. Z vyrazu (2.63) tak potfebujeme pocitat stfedni hodnotu ¢lent:

<e_iQ-/‘lRl'” eiQ;}Rim Qj‘_'nT (Qja _ hjn ) QII;"nT* (Ql/), _ him )> . (2.64)

Zbylé Eleny vyrazu (2.63) jist¢ na poloze krystalitii nezavisi. Pokud bude poloha krystalita,
dand pfislusnym vektorem R, nezdvisld na jejich orientaci (natoCeni), velikosti a tvaru, a
naopak, mizeme stfedovani pies polohy omezit na:

<e»iQ,-aR,-” o > (2.65)
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V praxi toto zjednodusSeni nemusi platit. Bude-li se napiiklad ve vzorku nachdzet krystalit
velmi odlisné velikosti od ostatnich, pak tento ovlivni polohy sousednich krystaliti.
Pfijmeme-li ale pfedpoklad, Ze ve vzorku jsou si podobné krystality, které se vzdjemné
neovliviiuji, miizeme toto zjednoduSeni pouzit.

Dal$im zjednodusenim je nezavislost poloh krystaliti v jedné vrstvé na poloze krystalitl
v jinych vrstvach. Rozmisténi krystaliti ve vrstvé mlZze ovlivnit profil rozhrani, a ten pak
rozmisténi krystalitl v sousedni vrstvé, nicméné v ptipadé béznych multivrstev (tj. stfidani
dvou vrstev z riznych materiald, navic Casto jeden materidl amorfni a druhy polykrystalicky)
muiiZeme tyto vlivy zanedbat. Pro j # i jsou tak vektory R;, a R;, nezavislé, a pokud jsou dvé
veli¢iny nezavislé, pak mizeme stiedni hodnotu jejich soucinu psat jako soucin stfednich
hodnot. Vyraz (2.65) mizeme upravit na tvar:

4i0. R, i0" R . .
(0 ) o), e .66
RozepiSeme-li prvni ¢len, dostavame:
<e'inaHRjnH e'ina:Rjnz > — <e_inaHRjnH ><e'ina:Rjnz >’ (267)

kde jsme opét rozepsali stfedni hodnotu soucinu na soucin stiednich hodnot, protoze
soutadnice krystalitu v ose z neni nijak zavisld na jeho laterdlni poloze. Lateralni slozka
rozptylového vektoru Qj, je Cisté redlnd, nebot’ laterdlni slozky vlnovych vektorl jsou
realné. Lateralni slozka polohového vektoru R, je zcela ndhodnd. Stfedni hodnota pfes
soubor Rj,| je tak ddna stfedni hodnotou Cisel na komplexni jednotkové kruznici, coz je nula,
tj. vSechny €leny ve vyrazu (2.63) pro j # i jsou nulové.

Nyni se zaméifme na Cleny, kde j =i a n # m, tj. sttedovani pfes polohy riiznych krystaliti ve
stejné vrstvé. Pokud budeme ptedpokladat, ze i ve stejné vrstvé jsou polohy krystalith
nezavislé, muzeme stiedni hodnotu psat jako:

<e'iQ/“Rf”><eiQ;ﬂRf”’>, j=i, n#m. (2.68)

Stfedni hodnota je ze stejnych divodii jako u (2.67) rovna nule, tj. jediny nenulovy ¢len ve
vztahu (2.63) je proj =i a n = m, protoze poté z (2.65) ziskame:

< &R, > _ < &Ry > < Qi Ry > (2.69)

Stfedovani je rozdéleno na lateralni a kolmou slozku ze stejného divodu jako u (2.67).
Protoze lateralni ¢ast rozptylového vektoru je redlna, odpada jeji komplexni sdruzeni.
Lateralni slozky vSech ¢ty variant rozptylového vektoru (Tabulka 2.2) jsou stejné (lateralni

sloZka vInovych vektori je stejna), proto bude ¢len (Q,,, —0Q ) =0 a prvni stfedni hodnota

z pravé strany rovnice (2.69) je rovna jedné. Zbyva tak sttedovat:
<e-i(Q,,,_7 -0 IRy > (270)

ptes slozku z polohového vektoru krystalitu. Tato slozka ale neni zcela ndhodna, minimalné
musi hodnota Rj,. lezet uvnitf vrstvy j. Budeme-li uvazovat model, kde rozmér krystalitl
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v ose z je roven tlouSt'’ce vrstvy, pak R;,- = R;- je konstanta stejnd pro vSechny krystality ve
vrstve j. Sttedovanim konstanty ziskame opét tu samou konstantu, tj.:

<e'i(Qja: *Q;/fz)Rjz > — e'i(Q,’a: *Qj’/fz)R/z . (27 1)

Vztah pro diferencialni u¢inny priifez po stfedovani ptes polohy krystalitd bude:

2
d_U:<|VB|> ‘ h,‘ ZZA ele””A enQ,ﬂz,x

ja

dQ l6x* 167° = (2.72)
x e'i(Qf“z 7Qjﬂ2)Rj: z <QanT (Q]a - hjn ) anT* (Qj/} - hjn )>

n

Nyni si v§imneme soucinu:

eiQM__z ; e—iQ;ﬂ_,z j.e-i(Qja_fQj/jZ)R/_, _ e-i(Qj.a_fQj/jz NR.-z;) . (2. 7 3)

Pro vertikalni polohu krystalitd plati R;; = z; + d;/2. Pro diagondlni €leny s a = f je rozdil
rozptylovych vektorti Cisté imaginarni, vyraz (2.73) je pak realny a ptedstavuje absorpci na
vzdalenosti dj/2, kterou mizeme zanedbat a polozit vyraz (2.73) roven jedné. Pokud a # S,
pak se vyraz (2.73) sklada jak zredlné casti vyjadiujici absorpci, kterou opét mizeme
zanedbat, tak 1 z komplexni ¢asti — fazového posuvu. Uvazime-li, Ze vzdalenost d/2 je velmi
mald, pak tento posuv miiZeme zanedbat také. Timto zjednoduSenim bylo tak poloZeno R;. = z;
ve vztahu (2.73) a (2.72) ptejde na:

2
do \[vsl *
d_;_ <1 B7r2> 1672 Z‘ hj‘ ZZAJ“ Afﬁ Z<Q;T(Qm _hjn)Q;T (Qjﬂ _hf”)>' (2.74)
a=1 p=1

2.6.4 Stredovani pres tvary, velikosti a orientace krystaliti

V predchozi kapitole jsme uvazovali rozmér vSech krystalitl v ose z shodny s tloustkou
prislusné vrstvy. Budeme-li pfedpokladat, ze vSechny krystality maji stejny sféricky tvar, pak
je dan 1 rozmér krystalitd v laterdlnim sméru. V tomto pifipadé odpada sttedovani pies tvary a
velikosti krystalitlh a soucet stfednich hodnot ve vztahu (2.74) miizeme nahradit nasobenim
konstantou N, kterd vyjadiuje pocet krystalitl ve vrstve j:

do M) k& :
£=<16B7r> 116<7r N, | Z‘;‘ (7@, -h)QT (@, — k). (275)

Nyni zbyva posledni stfedovani pfes ndhodné orientace krystalitd, tj. pfes sméry vektoru
reciproké mfize h;. Podle vztahu (2.61) nejprve spocitejme Fourierovu transformaci tvarové
funkce sférického krystalitu s polomérem Rg. Po vypoctu dostdvame (viz Apendix B):

QT (O -h)= ﬁ[squ—m R¢)—|Q—h|R, cos(|Q—h|RK)]. (2.76)



2  Teorie 35

Stiedovani této transformace tvarové funkce neni analyticky feSitelné, proto zavedeme
pribliznou FT sférického krystalitu:

Q7 (Q-h)= 4?” Rle V1@ mr’ 2.77)

Srovnani (2.77) s (2.76) je na obrazku:

S 77—

30 .

25| Piesné .

—— Piiblizné

20

15

Q"(Q-h)

10
5

0

_5 L 1 L 1 L 1 L 1 L 1 ) 1 L ] 2 1 L 1
-10 -8 -6 -4 -2 0 2 4 6 8

Q-h

Obrazek 2.5: Srovnani presné a piiblizné FT sférického krystalitu, Rg = 2.

Ozna¢me stfedni hodnotu ze vztahu (2.75) jako korela¢ni funkci W}, pro kterou s vyuZzitim
(2.77) a po stiedovani pfes vSechny sméry vektoru h; (nikoliv velikosti A;, ta je konstantni)
dostavame (viz Apendix C):
W, =(Q] Q)R] (@, ~ 1)) =
_ (4—”1?3 T 01t @ g SN2 |0, + 05, (2.78)
= o . )
3 0.2Rh, ‘Qja +0

Tvar krystalith obvykle neni sféricky, v laterdlnim sméru byvaji rozméry jiné nez ve
vertikdlnim (v ose z). Nejjednodussi zpiisob vyjadieni této skutecnosti je zména tvaru
krystalitd ze sféry na rotacni elipsoid, srozmérem v laterdlnim sméru 2Rk, a ve sméru
vertikalnim 2Rk, (Obrazek 2.6). Vypocet korelacni funkce pro eliptické krystality je obdobny,
sta¢i nahradit @ — Q' a h— h', kde novy rozptylovy vektor a vektor difrakéni miize jsou
definovéany vztahy:

Q, = (RKer > RKny ’ RKzQz )’

, (2.79)
B =(Rgh,Reh,s Re.h.).
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RK'x RKJIZ

jtl1
Obrézek 2.6: Schéma krystalitu ve vrstve ;.

Pro novou pfibliznou FT tvarové funkce dostavame:
OFT (0 — ) = 4r R R. e @K 2.80
Q ) 3 (Ri Ry )e . (2.80)

A pro novou korela¢ni funkci:

W. = (4—7[132

J 3 Kijx

sinh(0.24;
0.2

0, +0

)
0,+0,

2
-0.1(Qn+Qjf +2h7)
Rszje ot Qo 424, (2.81)

Zbyva vyjadrit velikost vektoru A" pomoci velikosti vektoru k. Ve vypoctu totiz potiebujeme
jen velikost vektoru reciproké mfize, a tu uréime ze vztahu h=2x/d,,. Pfi méteni v GID

geometrii jsou difrakéni roviny kolmé na povrch, tj. vektor reciproké miize ma pouze lateralni
sloZzku. Miizeme psat:

h:(hx:hyao)s h= hf-’_h}z”
W =(Reh, Reh, 0), K =R JH + 1, (2.82)
= h'=R, h.

Nyni mdme odvozeny vSechny potiebné vztahy pro vypocet G€inného prirezu difrakce.
Zopakujme si podminky, za kterych jsme k témto vztahlim dospéli:

e Rozptyl na potencialu I}A (multivrstvé) je vypocten dynamicky, na I}B (krystalitech)

kinematicky.
e Rozhrani vrstev jsou hladka.

e Polohy krystaliti nejsou ovlivnény jejich tvarem, velikosti nebo orientaci a ani
vzajemne¢ se krystality neovliviiuji.

e V laterdlnim sméru je poloha krystaliti nahodna, ve vertikalnim sméru (v ose z) maji
vSechny krystality v dané vrstvé stejnou polohu.

e VsSechny krystality v dané vrstvé maji tvar stejného rotacniho elipsoidu a jejich
velikost v ose z odpovida tloustce vrstvy.

e Orientace krystalitl je ndhodna — neexistuje textura.
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Pokud by ve vzorku existovala textura, tj. néjaky preferovany smér vektoru h;, a pokud by
textura byla ve vSech vrstvach stejnd, pak by neméla na difraktovanou intenzitu vliv. Rtiznou
texturu v riiznych vrstvach je mozné zapoc€ist pomoci poctu krystalitli N; ve vrstve, tj. zménit
pocet krystalit, které se ucastni difrakce. Timto ¢islem lze 1 zohlednit rtiznou ,,amorfnost*
vrstev — zda jsou krystality v laterdlnim sméru tésné vedle sebe nebo jsou od sebe vzdaleny a
mezi nimi je amorfni prostor. Ukazka programu, ktery pocita difrakci stojaté viny dle uvedené
teorie, je v kapitole 4.6.

Predpoklad krystalitl s rozmérem v ose z shodnym s tloustkou vrstvy neni velké omezeni.
Amorfnost vrstvy u rozhrani lze zapolist rozdélenim vrstvy na vice vrstev, ukazka je
v kapitole 3.
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3 Numerické priklady

V této kapitole bude teorie difrakce stojaté vlny na polykrystalickych multivrstvach
s hladkymi rozhranimi demonstrovéna sérii numerickych simulaci. Cilem téchto simulaci je
vytvofeni piedstavy o tvaru difrakénich kiivek a vlivu jednotlivych parametrti.

Vsechny simulace byly provedeny pro multivrstvu dvaceti period C/Ni na sklenéném
substratu, tloustka vrstev je 16 nm C a 4 nm Ni, kde vrstvy C jsou amorfni a Ni
polykrystalické, rozhrani jsou hladka. Indexy lomu materidli odpovidaji tabulkovym (viz
Apendix A), vinova délka pouzitého zéteni je 8048 eV (CuKa). Tato multivrstva je podobna
vzorku 4 Ni z kapitoly 5. Rozméry krystalitti ve vrstvach Ni jsou Rx, =2 nm a Rk, = 10 nm,
tj. krystality eliptického tvaru s rozmérem stejnym jako tlouStka Ni vrstvy (ve sméru kolmém
k povrchu) a rozmérem 5x vét§im ve sméru rovnobézném s povrchem. VSechny simulace jsou
pro difrakéni maximum Ni 111 s difrakénim tthlem 26 = 44,507°.

0 ' T T T v T ' T ]

107 ¢
J! !

107 3

a2 F

107 F | .

I, (arb. u.)

10'fJ L R 1 . L R 1 . 1 R -
0,0 0,4 0,8 1,2 1,6
o (deg)

Obrazek 3.1: Rtg. reflektivita na ukazkové multivrstvé C/Ni.
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Na prvnim obrazku je ukdzéna rtg. reflektivita na této multivrstveé, vypocet je proveden bez
drsnosti a s nulovou divergenci dopadajiciho svazku. Pro tthel dopadu pod kritickym thlem a,
zafeni nevnikd do vzorku — nastdva totalni odraz. Jelikoz je multivrstva sloZena ze dvou
materidlll s riznym indexem lomu, jsou na reflexni kiivce patrné dvé hrany totalniho odrazu,
odpovidajici kritickému uhlu uhliku a nasledné niklu.

Jakmile zafeni vstoupi do materidlu, nastava interference vin odraZzenych a prosSlych a
muizeme pozorovat:

e Hlavni (Braggovskd) maxima, jejichz poloha souvisi s velikosti periody multivrstvy,
tj. tlouStkou vrstev C+Ni.

e Vedlejsi maxima — rychlé oscilace dané celkovou tloustkou multivrstvy. Pokud jsou
periody stejné, pak tloustka multivrstvy je N ndsobek tlousték jeji periody a perioda
rychlych oscilaci je N-krdt mensi nez perioda hlavnich maxim. Mezi hlavnimi
maximy je tak N-2 vedlejSich maxim.

e Modulaci vySek hlavnich reflexnich maxim, ktera je dand vnitini strukturou periody.
Plati pravidlo: je-li pomér tlousték vrstev v period¢ n/m, pak vyhasina kazdé m+n-té
hlavni maximum.

0,2 n 1 n 1 n 1 L L
44,0 44,2 44.4 44,6 44,8

20 (deg)

Obrazek 3.2: Ukdzkova multivrstva, difrakéni mapa maxima Ni 111, 8048 eV. Krok vrstevnic
je 1/10 maximélni intenzity. Uhel vystupu a,= 1°.

Difraktovana intenzita ma ve sméru uhlu 26 ptiblizné ,,gaussovsky* tvar dany tvarovou funkci
eliptického zrma — klasické difrakéni maximum. Sitka FWHM je v tomto piipadé uréena
pouze velikosti krystalitl Rk, a je nezavisla na uhlu dopadu a;, protoze krystality maji ve
vSech vrstvach Ni stejné rozméry Rk,. Nastavenim thlu dopadu a; Ize ladit hloubku vniku,
pokud by byly rozméry krystalitii Rk, v rizné hloubce rizné, projevilo by se to i v Sifce
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maxima ve 26 — v zavislosti FWHM na «;. Blize bude ukazano v kapitole 5.3.1 na konkrétnim
méfeni.
Ve sméru thlu ¢; difraktovand intenzita vykazuje charakteristické oscilace, tvar téchto kiivek

nezavisi na uhlu 26 (pouze jejich intenzita). Naméfenou mapu je tak mozné zintegrovat pies
uhel 260 a tim ziskat ¢; scan s niz$i hodnotou Sumu.

V ukazkové mapé neni zapoltena divergence svazku v uhlu o; ani 26. Pfi méfeni vzdy
musime divergenci uvazovat, na obrazku je simulace «; scanu, ktery je konvoluovan
s Gaussovou funkci rtznych Sifek FWHM. Touto konvoluci je simulovana divergence
dopadajiciho svazku (podrobnéji v kapitole 4.5).

T T T T
1,0 .
0,8 4
= 0.6 |
O
8
— 04k Bez divergence
' —— Divergence 0,01°
02 —— Divergence 0,02°
. Divergence 0,04°
0’0 L 1 L 1 L | ) 1 . L 1
0,2 0,3 0,4 0,5 0,6 0,7
o (deg)

Obrazek 3.3: Simulace ¢; scanu s riznymi divergencemi dopadajiciho rtg. svazku. Ciselna
hodnota divergence piestavuje FWHM Gaussovy funkce, se kterou je scan konvoluovan. Uhel
vystupu o= 1°.

Pokud neni zapoctena divergence, na difrakéni kiivce jsou patrné jemné tloustkové oscilace
(obdoba tloustkovych oscilaci v rtg. reflektivit¢) dané celkovou tloustkou multivrstvy. Pfi
zadném z méfeni tyto oscilace pozorovany nebyly, coZ je jednak dano divergenci svazku a
jednak i Sumem pii méfeni.

Zvétsovanim divergence svazku dochézi k vyhlazovani difrakéni kiivky. Z obrazku je mozné
udélat si predstavu o potiebné divergenci méfici aparatury, uz divergence 0,04° vede
k silnému vyhlazeni kiivek. VSechny dal§i simulace budou spocteny s divergenci svazku
0,01°.

Oscilace v difrakéni kiivee maji pfimou souvislost s rtg. reflektivitou. Pro maly thel dopadu,
kdy materidl totaln¢ odrézi, je intenzita difrakce nulova. Jen pokud by krystalicka vrstva byla
na povrchu multivrstvy (zde je na povrchu amorfni C), bylo by mozZné v této oblasti pozorovat
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slabou difrakci evalescentni viny. Jakmile zafeni vstoupi do objemu multivrstvy (tj. klesne
reflektivita), vytvoii se stojatd vlna, ktera difraktuje na krystalitech. Minimum v odrazivosti
ma za nasledek maximum v difrakci a naopak. Rtg. reflektivita na obrazku byla spoctena pro
hladké rozhrani, stejné jako difrakce stojaté viny:

I Y I I y I ’ I

— ﬁifl'akce
Reflektivita

1,0

0.8

0,6

It, IR (arb. u.)

0.4

0,2

0,0 L " 1 " 1 s 1 I L 1
0,1 0,2 0,3 0.4 0,5 0,6 0,7

o (deg)

Obrazek 3.4: Simulace a; scanu s intenzitou /ra rtg. reflektivity s intenzitou /z. Divergence
svazku v obou ptipadech stejna = 0,01°. Uhel vystupu ar=1°.

Za zminku stoji skute¢nost, Ze (jak bylo uvedeno) tvar a; scanu nezavisi na difrakénim thlu
20, a to jak v ramci jednoho maxima, tak celého 26 scanu. Méfenim na raznych difrakénich
maximech ziskame pofad stejné a; scany. Zaroven stejny tvar ma difrakéni kiivka a; 1 oy scanu
(Jak plyne 1 z DWBA teorie). Na obrdzku je scan v thlu dopadu a; pro thel vystupu ar= 1°,
pokud bychom vypocet provedli opacné, tj oy scan pro thel dopadu 1°, tak by tvar kiivek byl
shodny.

Je-1i je k dispozici linearné pozicné citlivy detektor, je moZné méfit 1 ay scany, které se od a;
scanll budou li$it jen intenzitou a piistrojovymi efekty (divergenci). Vyhodou tohoto zptisobu
méteni je moznost nastaveni konkrétniho tthlu dopadu. Opacény zpisob, métfeni a; scanu pro
dany uhel vystupu ay je obtiZzn¢ realizovatelné (malé difraktovand intenzita). Tvar oy scanu
zavisi na uhlu dopadu a;, a jen timto zpusobem je mozné ziskat riizné tvary difrak¢énich
ktivek. Jiny tvar difrakéni kiivky nastdva jen pro thel dopadu v blizkém okoli maxima rtg.
reflektivity a v tomto piipade je také mala hloubka vniku, tj. projevi se ptipadna hloubkova
nehomogenita multivrstvy.
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Obrazek 3.5: Rtg. reflektivita (a) a difrakce (b) ve sméru a,pro tii rizné thly dopadu a;.
Maximum intenzity difrak¢nich kiivek je normovano na 1.

Jen pokud je thel dopadu a; v t€sné blizkosti reflexniho maxima, tak arscan ma odliSny tvar
(a mensi intenzitu, hloubka vniku je mald), v ostatnich ptipadech je tvar oy scanu vzdy stejny
(Cervena ktivka na obrazku).

Pfi méfeni v laboratofi je difraktované zareni integrovano pies urcity rozsah uhli oy méfeni
pro jeden konkrétni Uhel oy neni mozZné. Pfedchozi ukdzky o; scant byly pro pevny thel
ar=1° a integrace pres uhel vystupu o, vtomto ptipad¢ tvar difrak¢éni kiivky prakticky
nezméni (ale zvysi intenzitu). Za mirné zmény difrakéni kiivky po zintegrovani mizou uhly
ay, které svoji velikosti odpovidaji thlim a; kolem reflexniho maxima (Obrazek 3.6).

Obrazek 3.7 ukazuje vliv riizného poétu krystalitii ve vrstvach nebo riiznou texturu. Cervena
kfivka je difrakce na multivrstveé, kde v kazdé vrstvé Ni je stejny pocet (stejné velkych)
krystaliti. Cerna (modra) kiivka pfedstavuje situaci, kdy smérem do hloubky multivrstvy
pocet krystaliti v Ni vrstvach roste (klesd), a to tak, Zze ve vrstvé j je j-krat vice (méng¢)
krystaliti nez v prvni Ni (j = 2) vrstvé. Tento efekt mlize byt také zplisoben zavislosti textury
Ni vrstev na hloubce, kdy je do difrakéni polohy nato¢eno ¢im dél vice (mén¢) krystalitd. Na
tomto obrazku je zajimava kiivka, kdy pocet krystaliti s hloubkou klesa — jeji tvar je velmi
podobny ay scanu pfi uhlu dopadu v reflexnim maximu (Obrazek 3.5). Ubytek krystalit
s hloubkou tak spravné ma podobny vliv jako mala hloubka vniku.
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Obrazek 3.6: Srovnani o; scanu s pevnym thlem vystupu a,= 1° a s integraci pies thel
vystupu v rozsahu a,= 0° az 1°.
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Obréazek 3.7: Srovnani ¢; scanu s riiznymi poéty krystaliti ve vrstvach Ni. Uhel
vystupu o= 1°.
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Z dosavadniho textu by se mohlo zdat, Ze difrakce stojaté viny (a; nebo ar scany) nepfinaseji
informace o multivrstvé, které nejsme schopni zjistit z rtg. reflektivity nebo praskové difrakce
(20 scanu) v symetrickém nebo GID uspofadani. Sila této metody ovSem spociva v pouziti
stojaté viny — intenzita této vlny zéavisi na poloze ve vrstvé (ve sméru kolmém k povrchu) a
diky této vlastnosti 1ze rozhodnout o vnitini struktuie vrstvy — zda je krystalickd v celé
tloust'ce nebo zda je z ¢asti amorfni.

Na nésledujicim obrazku je detail jednoho reflexniho maxima a tfi pribéhy intenzit stojaté
viny v zavislosti na hloubce v prvni periodé¢ multivrstvy pro tfi rizné thly dopadu kolem
zobrazeného reflexniho maxima.

0.48° 0.50° 0.52°

0,40 0,45 0,50 0,55 o. (deg)

[x|=0.48° «—(C | Ni—
o = 0,50° | N

[ (arb. u.)
[R®] d

0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20
hloubka od povrchu (nm) —#»

Obrazek 3.8: Rtg reflektivita (a) a intenzita stojaté viny v prvni period¢ multivrstvy pro tfi
ruzné thly dopadu (b).

Vysrafovany obdélnik predstavuje krystalickou ¢ast Ni vrstvy pro nasledujici ptiklad. Je
ziejmé, ze na difrakci bude mit vliv poloha krystalické casti a také jeji velikost, které urcuji,
jaka ¢ast stojaté viny bude difraktovat.

Posledni obrazek v této kapitole je ukdzka vlivu krystalicnosti Ni vrstev. Na obrazku je jednak
difrakéni kiivka v pripade, ze vrstvy Ni jsou krystalické v celé tloustce, a pak situace (viz
Obrazek 3.8), kdy je krystalicka jen stfedni ¢ast Ni vrstev (vrstvy Ni jsou tvofeny 2 nm silnou
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krystalickou ¢asti mezi dvémi 1 nm tlustymi amorfnimi ¢astmi). Difrakéni kiivka v tomto
piipad¢ ma podstatné odlisny tvar, zvIasté pro vyssi thly je tvar oscilaci zcela jiny.

Vrstva Ni cela krystalicka

1.0+ Jen prostiedni ¢ast vrstvy Ni krystalicka

0,8 -
5 0.6
el
)
p— 04}

0,2 F E

0’0 L 1 L | 4 1 4 1 . L 1

0,2 0.3 0.4 0,5 0,6 0.7
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Obrazek 3.9: Simulace o; scanu, vrstvy Ni celé krystalické (modfe) a jen ¢astecné krystalické
(¢ervené). Ve druhém ptipad¢é maji vrstvy Ni u povrchu a u dna amorfni ¢ast o sile 1 nm, tj.
situace z predchoziho obrazku.
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4 Experimentalni vybaveni

Laboratorni experimenty byly provedeny na Ustavu fyziky kondenzovanych latek
Masarykovy univerzity, synchrotronové meéteni pak v ESRF - The European Synchrotron
Radiation Facility (Grenoble, Francie), beamline IDOI1. Obrazky vzorkd z transmisniho
elektronového mikroskopu (kapitola 6.3.4) pochézi z Elektrotechnického tstavu Slovenské
akademie véd v Bratislavé. Piehled jednotlivych aparatur, jejichz popis bude dale v textu:

e _HUBER I* — zafizeni primarné¢ ur¢ené pro méfeni rtg. reflektivity a praskové
difrakce v symetrickém uspotadani.

e _HUBER II* — zafizeni po pfestavbé, umoziujici méfeni v GID geometrii (praskova
difrakce v GID a o; scany), ale 1 praSkové difrakce v ,,klasické™ geometrii.

e ESRF, beamline IDO1.

V dalsich kapitolach o vysledcich méfeni je vzdy uvedeno, na jaké aparatufe bylo méfeni
provedeno. Nasleduje popis zatfizeni (dale bez uvozovek, ndizev HUBER je odvozen od nazvu
vyrobce goniometru).

4.1 Aparatura HUBER I

K meéfteni praskové difrakce na rovinach rovnobéznych s povrchem (symetrické usporadani),
piipadné k méfeni na rovinach svirajicich s povrchem nevelky thel (méfeni s ofsetem), se
v laboratofi v Brn€ vyuZiva aparatura postavena na goniometru HUBER. Kromé difrakce je
vhodna také k méfeni rtg. reflektivity.

Obrazek 4.1 predstavuje 3D schéma zafizeni pfi pohledu zepfedu — ramena se vzorkem a
detektorem se otaceji v horizontalnim sméru a vzorek je uchycen svisle. Obrazek zachycuje
pozici pfi méfeni — rameno se vzorkem je vychyleno o thel @; a rameno s detektorem

o uhel 26:
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Obrazek 4.1: Schématicky nakres aparatury HUBER 1.

Vzorek V i detektor D se ota¢i kolem spole¢né osy rovnobézné s osou z. Nato¢enim vzorku se
nastavi thel dopadu a;, natoenim ramene detektoru pak twhel 26 mezi primarnim a
difraktovanym svazkem. Casto se misto oznaceni tthlu dopadu jako a; pouziva w, zv1asté pii
difrakci. Protoze v celém textu prace je uhel dopadu znafen a;, bude toto oznaceni
preferovano. Pokud a; = 6, pak se jedna o difrakci v symetrickém uspotadani.

Z carového ohniska médéné rentgenky (8 mm ve sméru z a 0,04 mm ve sméru x) vychazi
svazek rtg. zafeni (na obrazku znacen Cerveng) pfes Stérbinu rentgenky (na obrazku neni
zakreslena), kterd ma pomérné velky rozmér ve sméru z (cca 10 mm) i ve sméru x (cca
1,5 mm). Tento svazek je divergentni a nemonochromaticky. Po dopadu a odraze na
parabolickém Goblovée zrcadle PZ1 se zéafeni ¢astecné monochromatizuje a z divergentniho se
stdva témet rovnobézny svazek (podél osy y) s rozméry asi 10 mm ve sméru z a 1,2 mm ve
sméru x. Tento svazek je omezen §térbinou S1, ktera ma mikrometrické nastaveni ve sméru
osy x, ale jen velmi hrubé ve sméru osy z (2 az 10 mm po dvou milimetrech).

Zateni dopada na vzorek V a po odraze ¢i difrakei na vzorku zareni projde Stérbinou S2 a
dopadé na druhé parabolické Goblovo zrcadlo PZ2 (znacky OSMIC), kde se z rovnobézného
svazku stane sbihavy (v rovin€ xy), ktery prochazi ptes Stérbinu S3 a hlinikové filtry (na
obrazku nejsou zakresleny) a dopada do scintilacniho detektoru D (znacky RADICON). Diky
Stérbiné S3, kterd ma ve sméru x velmi maly rozmér odpovidajici rozméru ohniska rentgenky,
tj. asi 0,04 mm, do detektoru dopada jen piivodné skoro rovnobézny svazek s témét jednou
vinovou délkou (dublet CuKa). Ostatni paprsky, které maji jinou vinovou délku ¢i nemély
rovnobézny smér, jsou po odraze na PZ2 zaostfeny jinam a pak zachyceny touto $térbinou.

Pifi méteni rtg. difrakce, kdy uhel dopadu zéfeni je velky, je Stérbina S1 pted vzorkem
nastavena na Sitku ve sméru x nejcastéji na 1 mm (vyuziti celé Sitky svazku z PZ1), pfi
méteni rtg. reflektivity, kdy je uhel dopadu maly, tj. ozafena plocha vzorku je velka, je Sitka
S1 nastavena nejcastéji na 0,2 mm (pro thel dopadu 1° je ozafena délka na vzorku 11,5 mm,
coZ je ¢asto srovnatelné s rozmérem vzorku). Stérbina S2 je nastavena podle S1. Goniometr
firmy Huber ma minimélni krok 107°.

Aparatura umoziiuje rotaci vzorku kolem osy kolmé na povrch (thel rotace y), coz je
vyhodné pii urCovani textur, a tohoto pohybu bylo vyuzito déale pii prestavbé na GID
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uspotradani. Aparatura je ovladana pomoci programu MAR, ktery byl vytvofen v programu
MATLAB.

Dvojice parabolickych zrcadel, kterd kromé rovnobé&znosti zajistuji 1 Céastecnou
monochromatizaci svazku, je nastavena pro ¢aru CuKo. Rozlisit dublet CuKal a CuKo2
nemuze, ale pomérné u¢inn¢ potlacuje ¢aru CuKp. Spektrum médéné rentgenky aparatury
HUBER 1 je ukazano na nasledujicim obrazku, kde je zachycena difrakce na kiemikové desce
spovrchem Si 100, tj. difrakce Si 400. Difrakéni ¢ary wolframu jsou zpusobeny
odpraSovanim wolframové katody a néasledné napradsenim wolframu na médénou antikatodu.
Osa y je v logaritmickém méfitku — intenzity jinych ¢ar nez CuKa jsou o n€kolik fadi mensi.

[ (P/s)

68 70
26 (deg)

Obrazek 4.2: Spektrum Cu rentgenky, aparatura HUBER 1, difrakce na Si 400.

K pristrojové funkci (kapitola 4.3.1) pfispiva kromé vySe uvedeného spektralniho slozeni
zateni také divergence (rozbihavost) svazku d, z rentgenky vychazi divergentni svazek a je
tteba ho kolimovat. V tomto uspofaddni méfeni probiha jen v roviné xy, tj. jen
v horizontalnim sméru. Zateni je v rovin€ xy dobte definované, divergence primarniho svazku
je asi 0,04° ve 26 (coz je dano nenulovym rozmérem ohniska ve sméru x). Profil primarniho
svazku je ukazan v dalsi kapitole (Obrazek 4.10).

V roviné zy je svazek divergentni, divergenci omezuje pouze Stérbina S1. Velikost divergence
muzeme odhadnout podle nasledujiciho obrazku, diky velkému rozméru Stérbiny rentgenky
pouzijeme piimo rozmér ohniska (tj. 8 mm):
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Obrazek 4.3: K odhadu divergence v roving zy.

v

Na obrazku je uhlova vzdalenost dvou nejkrajnéjSich paprski, které mohou projit Stérbinou
S1, znacena 20. V praxi se jako divergence obvykle oznacuje Sitka profilu primarniho svazku
v polovin¢ vysky (FWHM), coz je hodnota oproti 26 polovi¢ni. Pro vypocet divergence
musime znat vzdalenost Stérbiny a ohniska a velikost §térbiny a ohniska ve sméru z:

S1+F S1+F
2L

tan o

, (4.1)

kde S1 je vyska stérbiny ve sméru z, F' je vySka ohniska v tomto sméru a L je vzdalenost
ohnisko-$térbina. Pro aparaturu HUBER I je F = 8 mm, L = 342 mm a S1 je ménitelné
v rozmezi 2 az 10 mm, tj. divergence je rozsahu 0 = (0,8 — 1,5)°. Jak je zfejmé z kapitoly 3,
pro méfeni v GID uspofadéani je nutnd co nejmensi divergence v rovin€ xy 1 zy, a v tomto
uspofadani tomu tak v roviné zy neni. Jestlize potfebujeme meéfit v GID usporadédni, pak
feSenim je jeding prestavba aparatury.

4.2 Aparatura HUBER II — prechodna konfigurace

Pro méteni v GID uspofadani neni jina cesta neZ piestavba aparatury HUBER I tak, abychom
docilili co nejmensich divergenci v obou rovinach xy i zy. Zékladnim prvkem ptestavby je
umisténi vzorku ,,nalezato* a vyuziti pivodni rotace vzorku y pro nastaveni tthlu dopadu a;.

Obrazek 4.4: Schématicky nakres aparatury HUBER II — pfechodné konfigurace.
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Toto experimentalni uspoiadani je pomérné snadno proveditelné. Umisténi vzorku ,,nalezato*
vyzadovalo vyrobeni pfislusSného drzaku. Divergence v roviné zy, tj. v thlu dopadu a;, je
omezena Stérbinami pied a za parabolickym zrcadlem PZ1. Bylo tedy nutné ptidani Stérbiny
SO0 mezi rentgenku a zrcadlo a uprava §térbiny S1 tak, aby méla maly rozmér ve sméru osy z
(stejné jako S0). Pro toto usporadani byly zvoleny pevné velikosti §térbin SO a S1 v ose z, a to
0,2 mm. Vzdalenost mezi Stérbinami byla 283 mm, pro vypocet divergence mizeme pouzit

vztah (4.1), kdy misto velikosti ohniska vezmeme velikost SO. Pro uvedené hodnoty vychazi
0 =0,04°.

Divergence v roving xy, tj. v thlu 26, je dana Sollerovou clonou (nahrazuje PZ2, protoze Sitka
svazku po difrakci v GID uspotfadani je mnohem vétSi nez Sifka, kterou dokaze zpracovat
parabolické zrcadlo (cca 1,2 mm)). Sollerova clona je soustava planparalelnich desek, které
omezuji divergenci svazku, jak je ukdzano na obrazku (v zahrani¢ni literatute byva Sollerova
clona s orientaci desek ,,nastojato* nazyvana jako Parallel plate collimator):

Obrazek 4.5: Schéma Sollerovy clony a divergence v roving xy.

Divergenci 0 Sollerovy clony je mozné spocist z vztahu:

tan5:§:> ) zé, (4.2)
L L
kde S ptedstavuje Sitku $térbin clony a L délku clony. Pro pouzitou clonu je S = 0,6 mm a

L =100 m, tj. 6 = 0,34°.

Toto usporadani je jednoduché na provedeni, ale divergence v thlu «; uz mize byt
srovnatelnd s velikosti struktur v a; scanech. Jesté vétsi problém je intenzita — z ohniska, které
je orientovano vertikalné, Stérbinou SO vybereme jen velmi malou Cast svazku. Méfeni
v tomto usporddani také odpovidala vysSe uvedenému, ze ziskanych o, scanli bylo pouze
rozeznatelné, ze skutecné ,,néco* difraktuje (s intenzitou na Urovni asi trojnasobku pozadi),
ovSem toto zjiSténi bylo motivaci k dalSimu vylepSeni aparatury.

4.3 HUBER II — kone¢na konfigurace

Zékladni uprava aparatury spocivala ve zméné orientace ohniska — z vertikdlni na
horizontélni, tj. rentgenka je postavena na vysku. K tomu tcelu byl vyroben masivni ocelovy
drzék (viz Obrazek 4.7) s moznosti malé vyskové regulace i regulace ,,naklopeni‘ rentgenky.
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Obrazek 4.6: Schématicky nékres aparatury HUBER 1.

Svazek vystupujici z horizontalné orientovaného ohniska je v roviné zy kolimovan $térbinou
S1 a vroviné xy Sollerovou clonou 1. Nésledné dopada na vzorek pod uhlem a; a difraktuje
pod uhlem 26. Difraktovany svazek je kolimovan Sollerovou clonou 2 a do detektoru vstupuje

svazek v ur¢itém rozsahu thli oy

Na nasledujicich obrazcich jsou fotografie aparatury s jednotlivymi detaily:

Obrazek 4.7: Celkovy pohled na aparaturu HUBER II. Obrazek je proveden z opacné strany
nez schéma (Obrazek 4.6), chod paprsku zprava doleva. Olovéné kryti je odstranéno.
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Obrazek 4.9: Detail vstupniho okénka Sollerovy clony 2 (vlevo) a celkovy pohled tuto clonu
se zdvihnutym zadnim koncem (vpravo).

4.3.1 Rozliseni v roviné zy — divergence svazku v uhlu 264

Svazek z horizontdln¢ umisténého ohniska, které ma ve sméru x rozmér 8 mm, nelze jiz
snadno zpracovat parabolickym zrcadlem a je nutné misto né&j pouzit Sollerovu clonu. Timto
ale ztratime jakoukoliv monochromatizaci rtg. svazku.

Pro toto uspotadani tak potfebujeme dvé Sollerovy clony. Clona uvedena v piedchozi kapitole
ma pomérn¢ vysokou divergenci, proto byly obé clony vyrobeny nové firmou DELONG
INSTRUMENTS a.s. spolecné s drzakem rentgenky. K dosazeni malé divergence jsou nutné
malé rozméry Stérbin nebo velkd délka clony (viz rovnice (4.2)). Prvni ale vede ke snizeni
prostupnosti (ptepazky jsou tlust¢ 0,1 mm), druhé je komplikované na vyrobu — zajisténi
planparalelnosti piepazek. Vyrobené clony maji Sitku Stérbin 0,5 mm a délku 180 mm.
Divergence ve sméru xy, tj. v uhlu 26, je tak pro jednu clonu ¢ = 0,16°. Dulezity je i material
prepazek — musi byt nejen neprostupny pro rtg. zafeni, ale 1 dostate¢né drsny, aby se zatreni od
néj neodraZelo, navic se pfi vyrob& nesmi materidl kroutit. Pro tyto clony byl zvolen
molybden.

Rozméry vstupniho okénka clon jsou 8 mm na vysku (v ose z) a 10 mm na Sitku (v ose x).
Tyto rozméry jsou dostatecné pro zpracovani svazku z rentgenky, pro difraktovany svazek by
byly vhodnégjsi rozméry jesté vétsi, to by ale mohlo zplsobit potize pti vyrobé — zhorSeni
planparalelnosti prepazek.
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Na obrazku je profil primarniho svazku: scan v thlu 26 kolem nulové polohy = polohy
primarniho svazku. Kromé profilu aparatury HUBER II a HUBER 1 je pro porovnani
zobrazen 1 primarni svazek dal§i aparatury v Brné s Ctytkrystalovym Bartelsovym
monochromatizatorem, ktera je ur¢ena k difrakci s vysokym rozliSenim.
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Obrazek 4.10: Profil primarniho svazku.

Sitka primarniho svazku FWHM je 0,04°, jak bylo uvedeno v piipadé konfigurace HUBER 1,
v ptfipadé HUBER II 0,22° — v aparatuie jsou clony dvé, vysledna divergence je dana
konvoluci dvou (ptiblizn¢) gaussovskych profili o FWHM 0,16°, coz odpovidd naméfené
hodnoté. V pripadé¢ multivrstev, které byly pouzity k méfeni, jsou krystality velmi malé —
roz$ifeni maxim je velké a 1 divergence aparatury HUBER II je 4x a vicekrat mensi neZ Sitka
jakéhokoliv maxima, které bude analyzovano v kapitolach o méfeni.

4.3.2 Rozliseni v roviné xy — divergence svazku v thlu dopadu a;

Divergence v rovinég zy, tj. v uhlu dopadu a;, je dana velikosti ohniska (tentokrat horizontalné
umisténého, tj. £ = 0,04 mm) a Stérbinou S1. Vzdalenost mezi ohniskem a S1 je 250 mm.
Stérbina S1 je ve sméru z mikrometricky stavitelna od 0,0 do 0,3 mm, pro méfeni ¢; scanti
byla pouZzivana hodnota 0,1 mm, ¢emuZz odpovida divergence 0 = 0,016°. Pro méfeni praskové
difrakce v GID uspotfadani neni divergence v ihlu o; podstatna, proto mize byt $térbina S1
zvétsena na 0,2 nebo 0,3 mm za Géelem ziskani vy$§i intenzity. Uhel dopadu a; je nastavovan
ptivodni rotaci vzorku y. Minimdalni krok tohoto motorku je 1/200 stupné€, coz je pro méteni
dostatecné.
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4.3.3 Integrace pres uhel af

Difraktovany svazek nevstupuje do detektoru pod jednim tthlem vystupu oy, ale s oborem thla
ar danym experimentalnim uspofddanim. Primér okénka detektoru je 15 mm, okénko
Sollerovy clony pted detektorem ma vysku 8 mm. ProtoZe vzdéalenost mezi koncem Sollerovy
clony 2 a detektorem je 15 mm, je zfejmé, ze obor thlid oy je dan vySkou okénka SC2 a nikoliv
rozmérem detektoru.

Je nutné si uvédomit, ze Gthel mezi povrchem vzorku a difraktujicim svazkem je sice ay ale
uhel mezi difraktujicim svazkem a rovinou xy je oy + a,, kde a, je ,parazitni“ uhel, ktery
zavisi jak na poloze 26, tak i na uhlu dopadu «;.

Obrazek 4.11: Parazitni Ghel a, a ndklon vzorku N (viz dalsi kapitola).

Pokud je uhel 20 = 0°, pak je a, = a;, pokud je 260 = 90°, pak a, = 0°. Pro thel a, je mozné
odvodit vztah:

tana, = tana, -cos(20) = a, ~ a, - cos(20). 4.3)

Odstranéni vlivu uhlu @, a vyuziti tak co nejvétSiho oboru uhli ar je mozné zdvihnutim
zadniho konce Sollerovy clony 2 (viz Obrazek 4.9 vpravo). Myslenka je zfejma z obrazku:

Sollerova clona 2

Sollerova clona 2

Obrazek 4.12: Sollerova clona pfi justaci (vlevo) a pfi méfeni (vpravo).

Pti justaci nulové polohy thlu 26 a a; je potieba, aby do detektoru dopadal primarni svazek.
Clonu je nutné umistit tak, aby svazek proSel a zarovei byla clona co nejvySe (v soufadnici z),
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aby byl integracni obor uhll a, co nejvEétsi. V naSem piipadé je SC2 vySkoveé umisténa 1 mm
pod primarnim svazkem, jak je naznaceno na obrazku vlevo. Pii méteni je konec SC2 zvednut
0 4 mm, a tim je zvétSen integracni obor ay. Tato Uprava vyZadovala vytvofeni kolébky pro
SC2 (viz Obrazek 4.9 vpravo) a zvednuti detektoru, jehoz stfed u aparatury HUBER 1 lezi
v ose vyznacené na predchozim obrazku. Integracni rozsah a ukdzka méteni je na obrazcich,

zdvih zadniho konce SC2 skutecn¢ piinese zvyseni intenzity:

o (deg)

[ (P/s)

Obrazek 4.14: Ukdzka métfeni na zkuSebni multivrstvé Nb/Si, maximum Nb 110, riizny
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4.3.4 Naklon vzorku

Obrazek 4.11 zobrazuje kromé parazitniho thlu a, také naklon vzorku N. Povrch vzorku pii
nulovém thlu dopadu a; nemusi lezet v roviné xy, ale miize byt oproti rovin¢ xy sklonén ¢i
zvednut — schématicky naznaCeno ndklonem N. Tento ndklon vznikéd diky ponékud
nestabilnimu drzdku vzorku (kde sice lze Sroubem nastavit ndklon, ale pifi jakékoliv
manipulaci se vzorkem se néklon zméni odhadem o £ 1°). Jednodussi nez presné justovani
naklonu vzorku je zavedeni tohoto parametru do vypoctu.

V piipad¢, Ze je vzorek naklonén ,,doli*, nastava posun integra¢niho oboru uhll ark vySSim
hodnotdm (do okénka SC2 dopadnou paprsky s vy$S§imi hodnotami ay). ZvIasté pro vysoké
uhly dopadu a; naméfena intenzita bude vys$i nez pii nulovém néklonu vzorku. Opacny
pfipad je naklonéni vzorku ,nnahoru®. Pak pro vyssi Ghly o; mlZe nastat situace, Ze ani
paprsky difraktované pod malym thlem arneprojdou SC2 — v méfeni je patrny rychly pokles
intenzity s vy$$im o;.

Na nasledujicim obrazku je demonstrovan vliv naklonu vzorku, méfeni (A) je s piiblizné
nulovym ndklonem (ovéfeno vypoctem), méfeni (B) s ndklonem vzorku ,,nahoru®. Néaklon
mezi méfenim (A) a (B) je zhruba 2,5°, odhadnuto z rozméri drzédku vzorku a posuvu Sroubu,
kterym se da naklon regulovat.
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Obrazek 4.15: Vliv naklonu vzorku, testovaci multivrstva Nb/Si, maximum Nb 110.

Pfi méteni vice vzorki byl obvykle odhadnut nulovy néklon ze série méfeni naklonti jen pro
jeden vzorek a dale byl ndklon neménén. Pii nasledném zpracovani méfeni je ndklon zahrnut
ve vypoctu — jeho velikost je mozné zjistit z poklesu intenzity pro vyssi uhly dopadu a;. Pro
vSechna méfeni v kapitole 6 vychazi naklon maximalné + 1°, coz odpovidd odhadu
z nestability drzaku vzorku.
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4.3.5 Uprava pro praskovou difrakci v symetrickém uspoiadani

Aparaturu HUBER 1II je mozno vyuzit i pro méfeni v symetrickém uspofadani jen s mirnou
modifikaci. Odstranénim $térbiny S1, umisténim vzorku svisle (jako u HUBER 1) a snizenim
polohy (v ose z) Sollerovy clony 2 a detektoru ziskame aparaturu pro meéteni klasické
praskové difrakce s velkou intenzitou, protoze svazku stoji v cesté jen dvé Sollerovy clony.
Svazek je ovSem polychromaticky, takze aparaturu nelze pouzit pro méteni rtg. reflektivity
(v difrakei toto nevadi, pro materialy pouzité v této praci jsou jednotlivda maxima dostate¢né
uhlové vzdélena a nepiekryvaji se).

Fgc

Obrazek 4.16: Schématicky nakres aparatury HUBER II pfi méfeni v symetrickém
uspotadani.

4.3.6 Poznamka k justovani

Po sestaveni aparatury nasledovalo nastaveni. Jako prvotni bylo spravné naklopeni rentgenky
a vyskové naladéni (tj. ve sméru z) tak, aby primarni svazek lezel v roviné xy a v patfiéné
vysce prochdzel stiedem goniometru. Nésledovalo umisténi Sollerovych clon ve sméru z
pomoci podstavct riznych vysek (difevéné hranolky — viz Obrazek 4.9 vpravo), v roviné xy
prostym rucnim nato¢enim. Sollerovy clony jsou s podstavci spojeny jen pomoci vosku, takze
vrovingé xy je lze snadno (a dostatecné piesn¢) rukou natacet. Svazek je navic velmi
intenzivni, takze polohu svazku mizeme sledovat na scintila¢nim stinitku. Instalace $térbiny
S1 vyZzaduje rovnobé&znost s rovinou xy a spravnou polohu v ose z.

Najustovani aparatury pted méfenim probihd ve dvou krocich. Nejprve je nutné nastavit
nulovou polohu uhlu 26 a pak nulovou polohu thlu a;, oboje pii nezvednuté Sollerové clon€ 2
(pti zvednuté cloné nelze justovat, svazek clonou neprojde.) Protoze do detektoru vstupuje
plny primarni svazek, je nutné chranit ho dostatecné silnym filtrem — v naSem piipadé Ni
plechem, ktery navic filtruje CuKp ¢aru.

Hledani nulové polohy 26 probihd bez vzorku, prostym 26 scanem primarniho svazku.
Obtizngj$i je nalezeni nulové polohy uhlu «;, postup je nasledujici: vyskové (v ose z)
nastavime vzorek tak, abychom zakryli 2 primarniho svazku. Poté provedeme scan v thlu
dopadu «a;, teoreticky a bez uvazeni odrazu na povrchu by scan mél mit trojuhelnikovy tvar
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(nebo lichobéznikovy, pokud pti scanu vzorek ,,vyjede* ze svazku). Nulova poloha a; je ve
vrcholu tohoto trojuhelniku. V praxi je z trojuhelniku spiSe zaobleny ,kopec®, navic
deformovany odrazem zateni od povrchu vzorku. Chyba v urceni nulové polohy ¢, tak mize
byt cca £+ 0,05°, tj. desetindsobek nejmensiho kroku motorku.

Po najustovani obou Uhli nésleduje zvednuti zadniho konce Sollerovy clony 2 o 4 mm
pomoci stavéciho Sroubu na spodni stran¢ kolébky. Tato operace musi byt provedena zvlaste
opatrné, SC2 je spojena s podstavcem pouze voskem a pfipadné vychyleni by znamenalo
ztratu nulové polohy 26.

Béhem méfeni na aparatute HUBER 11 doslouzila rentgenka a musela byt vyménéna za novou
(KFF Cu-2K od firmy Bruker). Néktera méfeni, provedena tésné pred koncem zivotnosti staré
rentgenky, jsou poznamenana snizenou intenzitou, v textu kapitoly 6 je na toto upozornéno.

Po prestavbé aparatury HUBER musela byt méfena rtg. reflektivita jinde, a sice na aparatufe
DELONG (pted vzorkem je parabolické zrcadlo a pted detektorem jsou dvé rovinna zrcadla
v disperzni poloze).

4.3.7 Prehled parametrii

V nasledujici tabulce je ptehled parametrii aparatury HUBER II a z nich vypoctené vlastnosti
rtg. svazku. Uhel 26 je bran pro Nb 110, tihel o; pak ,,uprostied* béznych méfeni a; scanti (0°
az 1°). Poloha stfedu ohniska je (0,0,0).

Parametry

Velikost ohniska v z: 0,04 mm
Poloha y §térbiny S1: 250 mm
Velikost §térbiny S1 v z: 0,1 mm
Poloha y stfedu vzorku: 320 mm
Uhel dopadu zafeni a; na vzorek: 0,5 deg
Poloha y detektoru: 595 mm
Uhel 20 detektoru: 44,326 deg
Sitka v x térbin Sollerovy clony 1 a 2: 0,5 mm
Poloha y zacatku Sollerovy clony 2: 400 mm
Poloha y konce Sollerovy clony 2: 580 mm
Velikost okénka v z Sollerovy clony 2: 8 mm
Poloha v z dolni hrany vstupniho okénka Sollerovy clony 2: -1 mm
Zdvih v z konce Sollerovy clony 2: 4 mm
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Vypocet

Divergence v roving€ zy (FWHM): 0,016 deg
Ozarena délka na vzorku (smér y): 11,5 mm
Uhel a,: 0,36 deg
Poloha z svazku pied clonou 2 pro a,= 0: 0,50 mm
Poloha z svazku za clonou 2 pro a,= 0: 1,62 mm
Min. poloha z svazku pted detektorem (omezeno clonou 2): 3,2 mm
Max. poloha z svazku pted detektorem (omezeno clonou 2): 11,6 mm
Minimalni thel ay, ktery projde clonou 2: 0,30 deg
Maximalni thel ay, ktery projde clonou 2: 2,06 deg
Divergence jedné clony v roving xy (FWHM): 0,16 deg
Siika svazku pted Sollerovou clonou 2: 8,0 mm

Tabulka 4.1: Pfehled parametri aparatury HUBER 1I.

Z vypoctu v tabulce plyne, Ze nastaveni Stérbiny S1 na hodnotu 0,1 mm je optimalni,
divergence je dostatecné mala a zvétSeni této Stérbiny by zvyseni intenzity pii difrakci stojaté
viny nepfineslo, protoze zvétSeni rozméru §térbiny by zvétsilo ozafenou stopu na vzorku, coz
by pro vzorky velkych rozméri nemuselo vadit. Nicméné by doslo i ke zvétSeni Sitky svazku
pied SC2, a ta zpracuje jen svazek 10 mm Siroky. Jen pro méieni praskové difrakce v GID
uspofadani pro vétsi thly dopadu ma smysl zvétsSit rozmér S1 a zvysit tak intenzitu.

Poloha svazku v ose z pfed detektorem je dana rozméry Sollerovy clony. Okénko detektoru
ma primér 15 mm, takze je mozné nastavit detektor v ose z tak, aby zpracoval primarni
svazek 1 svazek pod maximalnim uhlem ay ktery projde clonou 2.

4.4 Synchrotron v Grenoble, beamline ID01

Beamline ID01 je urcend na méteni difuzniho rozptylu blizko absorpénich hran nékterych
prvki pii velkych i malych thlech — metoda grazing-incidence difrakce (GID, GISAXS),
anomalni rtg. difrakce a mikrodifrakce. Vzorek i1 s goniometrem miize byt evakuovan, energie
svazku je laditelna od 2,1 keV do 35 keV s rozlisenim AE/E = 10™.

V optické ¢asti beamline obsahuje dvojkrystalovy Si 111 monochromator umistény mezi
dvéma zrcadly. Prvni zrcadlo kolimuje svazek ve vertikdlnim sméru pro prvni Si krystalovy
monochomatizator a je vodou chlazené. Druhy Si krystal svazek fokusuje v horizontalnim
sméru. Druh¢ zrcadlo fokusuje svazek ve vertikalnim sméru a odstrani z n€j vyssi harmonické
slozky. Pouzity difraktometr umoznoval vSechny potiebné pohyby jak pro justaci, tak pro
méteni. Na obrazku je schéma optické casti IDO1, prevzato ze stranek ESRF, www.esrf.eu:
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Obrazek 4.17: Schéma optické ¢asti IDO1.

Obrazek 4.18: Difraktometr, umisténi vzorku a rameno s PSD detektorem.
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Na obrazku je difraktometr se vzorkem ve vertikalni poloze (na vzorku je viditelna stopa
laseru pouzivaného k justaci), svazek vstupuje do vakuové komory difraktometru zprava,
vlevo je vakuované rameno detektoru s PSD (linearné pozicné citlivym) detektorem s 1200
kanaly s pokrytim 427 kanalii na stupen, tj. s thlovym rozsahem 2,8°.

Zatizeni umoznovalo méfeni rtg. reflektivity, praskové difrakce (26 scan) pro konstantni ihel
dopadu a;, déale a; scan pro pevné 26 integrovany pies vystupni thel oy (integrani obor 0° az
2,8°) a predev§sim umoZiovalo oy scan pro pevné 260 a a; diky PSD detektoru. Naposled
zminované méfeni nelze provést v laboratofi v Brné, aparatura HUBER II nema PSD detektor
a navic velikost difraktované intenzity by jeho pouziti neumoznila.

Divergence svazku v uhlu 26 je asi 0,06°. Tato divergence zavisi na pouzitych Stérbindch a
bylo s ni pocitano pfi urcovani §ifek difrakénich maxim. Divergence svazku v tihlu ¢; je ddna
velikosti stérbiny pfed vzorkem a vzdalenosti této Stérbiny od zdroje zaieni, tato vzdalenost je
zhruba 46 m — divergence je zanedbatelna. RozliSeni PSD detektoru zavisi na poctu kanald na
stupen, tj. 1°/427 = 0,0023°. Divergence svazku v thlu oy je dana nejen rozliSenim PSD, ale 1
rozméry svazku a vzdélenosti detektoru od vzorku. Rozméry svazku byly pomérné velké:
0,3 mm horizontalné¢ a 0,2 mm vertikalng, z ¢ehoz vychazi divergence v uhlu oy asi 0,014°.
Tato hodnota je srovnatelna s divergenci svazku v uhlu dopadu na aparatute HUBER II.

4.5 Pristrojova funkce

V ptipadé méfeni praskové difrakce v GID nebo v symetrickém uspotadani (26 scan) je tieba
urceni $itky maxima vénovat zvlastni pozornost. Ve kapitole 2.2 bylo uvedeno, ze fyzikalni
rozsifeni difrakéniho maxima zavisi na velikosti krystaliti a na mikropnuti v krystalitech.
Realné maximum je ale konvoluci pfistrojové funkce a fyzikalniho rozsifeni:

H(x)= j P(x)F(x—z)dz, (4.4)

Kde F(x) predstavuje fyzikalni a P(x) ptistrojové rozsiteni, H(x) je vysledny profil difrakéniho
maxima.

Pristrojova funkce zavisi na experimentalnim uspotfadani. Pro zatizeni HUBER I a II je
piistrojova funkce dana jak divergenci rtg. svazku, tak i spektrdlnim slozenim svazku.
Z obrazku spektra Cu rentgenky (Obrazek 4.2) je zfejmé, ze rozsifeni difrakéniho maxima
budou zptisobovat pouze dvé ¢ary médi CuKal a CuKa2, nebot’ zbylé Cary maji prilis odlisné
vlnové délky. S rostoucim tthlem 26 tihlova vzdalenost téchto Car roste a pokud neni fyzikalni
rozsiteni ptili§ velké, jsou v méfeni rozliSitelné. Spektrum médéné rentgenky je mozné popsat
vztahem (viz [30]):

(A=Y H, . (4.5)

1+[2-(ﬂ—ﬂm>}

1

Spektrum je ve skutecnosti tvotfeno 4 ¢arami, vyrazné jsou pouze CuKal a CuKa2, zbylé dvé
davaji vzniknout pouze asymetrii téchto vyraznych Car, pro jednotlivé ¢ary plati (opét podle

[30]):
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i H; ®; (nm) Aoi (nm)

1 0,970 | 4,37E-05 | 0,1540560
2 0,095 6,00E-05 | 0,1541022
3 0,331 5,20E-05 | 0,1544374
4 0,093 6,20E-05 | 0,1544685

Tabulka 4.2: Parametry spektralnich ¢ar médéné rentgenky.
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Obrazek 4.19: Spektrum médéné rentgenky

Ptistrojovou funkci lze sestrojit v piipadé métfeni 26 scanli jako konvoluci spektralniho
sloZzeni uvedeného vySe a profilu primarniho svazku (Obrazek 4.10). Pro zjednodusSeni lze
profil primarniho svazku nahradit Gaussovou funkci stejné Sitky FWHM.

Nyni je mozné vyuzit vztahu (4.4) a provést dekonvoluci naméteného difrakéniho maxima a
pristrojové funkce. Obdrzeli bychom tak hledané fyzikalni rozsifeni, tento postup ovSem
nevede k cili, vysledek dekonvoluce byva nesmyslny. Je to zplisobeno zaSuménim méfeni a
problémy pii numerickém vypoctu dekonvoluce. Proto byl volen postup, kdy pfistrojova
funkce byla konvoluovana s pseudoVoigtovou funkei (viz kapitola 2.1), jejiz Sitka v poloviné
vysky predstavuje fyzikélni rozsiteni difrakéniho maxima. Postup vypoctu mizeme shrnout
do nékolika bodu:

e Piepocteni spektra ze vztahu (6.7) do Skaly thla 6 pro danou difrakcei.
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e Konvoluce piepocteného spektra s profilem priméarniho svazku — pfistrojova funkce.

e Fitovani konvoluce pfistrojové funkce s pseudoVoigtovou funkci na naméfenou
ktivku s cilem minimalizace sumy c¢tverct odchylek vysledné konvoluce a naméfené
ktivky. Z fitu obdrzime parametry pseudoVoigtovy funkce - zejména Sitku FWHM a
polohu v 6.

VSechna pouzita data je tfeba normovat na maximum a upravit tak, aby na ose x byl stejny
krok v 6. Sumu ctverci odchylek je dobré prendsobit vahovym faktorem (nejjednoduseji
normovanou intenzitou pro pocitany bod), protoze odchylka kiivek v blizkosti maxima je

vvvvvv

V ptipadé méteni v Grenoble je spektralni sloZeni svazku zanedbatelné, za piistrojovou funkci
byla brana piimo Gaussova kiivka s FWHM podle piedchozi kapitoly.

Méfeni a; (pfipadné ay) scanil je také poznamenano divergenci svazku, v tomto pfipad¢ se
jednd o ,rozmazani“ struktur ve scanech. Divergence byla do méfeni zahrnuta konvoluci
vypoctené difrakéni kiivky s Gaussovou funkci ptislusné Sitrky FWHM.

4.6 Programové vybaveni

Kromé¢ experimentalniho zafizeni bylo vytvoreno 1 piislusné programové vybaveni. VSechny
programy jsou vytvofeny ve vyvojovém prostiedi TurboExplorer od firmy Borland a psany
v jazyce C++. Programy vytvofené v tomto prostifedi obsahuji uzivatelské rozhrani (tlacitka,
edita¢ni okénka, listy atd.), jehoz vytvofeni je sice jistou praci ,,navic®, ale pokud je program
Casto pouzivan, urCité se vyplati. Pouzité vyvojové prostfedi je modifikaci vyvojového
prostiedi C++ Builder a je na rozdil od C++ Builder zdarma, obsahuje ovSem méné
komponent (a nelze je pfidat) — predevSim chybi komponenta graf, kterou je nutné
doprogramovat.

Na nasledujicich obrazcich jsou tfi programy, které byly pouzity pro zpracovani dat v této
praci. Vlastni program je tvofen pouze exe souborem (velikostné do 2 MB) a je spustitelny
pod Windows 98 vySe. Fitovani ve vSech programech je provedeno metodou nejmensich
¢tverct (Levenberg-Marquardt).

Program na vypocet rtg. reflektivity (Obrazek 4.20) — pro tento tcel existuje programui cela
fada, nicméné vét§inou umoziuji pouze nacist vstupni soubor s parametry a provést vypocet.
Program na obrazku také pouziva vstupni soubor, ale parametry vrstev je mozné ménit i
pfimo v editacnich okéncich a parametr se automaticky zméni i pro vSechny ostatni pfislusné
VIStvy.

Program na tupravu dat ze synchrotronu v Grenoble (Obrazek 4.21) — data ze synchrotronu
jsou uloZena v nezvyklém formatu, program umoziuje jejich pievedeni do obvyklé formy.
Také mlze zobrazit data poskytovana aparaturami v laboratoii v Brné. Difrakéni maxima je
mozné analyzovat pseudoVoigtovou funkci a zapocist 1 konvoluci s Gaussovou kiivkou dané
Sitky a se spektralnim sloZenim rtg. svazku (¢ara CuKal a CuKa?2).
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Program na vypocet difrakce stojaté viny na polykrystalickych multivrstvach (nazvany
,PowderGID*) — Obrazek 4.22 a Obrazek 4.23. Umoziiuje pfedevSim vypocet a; 1 oy scant,
ale 1 celé difrakéni mapy — pfidat zavislost na thlu 26. Na rozdil od programu na vypocet rtg.
reflektivity, ktery je psan pouze pro periodické dvouvrstvy, neni pocet vrstev v periodé
omezen — nejcastéji je vyuzito Ctyf vrstev na periodu (amorfni nekovova vrstva + kovova
vrstva rozdélena na amorfni, polykrystalickou a opét amorfni ¢ast).

Parametry vrstev je opét mozné ménit nejen ve vstupnim souboru, ale i pfimo v programu (je
pfehledné zobrazeno o jakou vrstvu se jednd). Vypoctené a; i oy scany lze konvoluovat
s Gaussovou funkci dané Sitky (simulace divergence rtg. svazku). Méfeni nebo vypocet je
mozné posouvat, predevSim vose x — do programu zavedeno kvuli problematickému

najustovani nulové polohy tthlu dopadu.

Obrazek 4.22 zobrazuje a; scan — tento typ vypoctu je pouzit pro méfeni v laboratofi v Brné.
Do vypoctu 1ze zahrnout proménny integracni obor thld ay zdvih konce Sollerovy clony 2 i
naklon vzorku.

Obréazek 4.23 zobrazuje a, scany pro dva rizné thly dopadu a; — tato dvé méfeni lze fitovat
soucasn¢ (vyuziti pti zpracovani dat ze synchrotronu v Grenoble).

Program dale obsahuje vypocet 26 scanu, ptislusné rtg. reflektivity a vypocet intenzity stojaté
viny pro zvoleny thel dopadu.

= Vypocet reflektivity - Jan Krémar

Parametry Fit [#zarek 1_Nb: Kiyer SI02 + 25w Nb/Si + Si02 + substrat Si Vipoet -
Garaf Parametry vzorku a itg Parametry vrstev Parametry substratu PEDETER, =
Bodivaraf: 1301 | [0154  Vinows déka 1-n[24266 [T4%E6 || 1-nRe[757E6 —
¥ Reflesi lngaritmicky 2200000 Primér Tloustka: 8.9 B 1-nlm: [-1,73E-7 Uloz wipod. E
l]F'oloha 2w grafu ,ﬁ F'ozadl'. ,ﬁ Majust. || Rel hust-: 1 o Drshost: |0,3 I e param. E
[0025  Divergen. FwHM | Drsnost [06 [ | "Madteni metent -
Iﬂi v Provvést konvoluci - wareni || Matenil =
Wipodet od, do, krok 10 Délka vzarku Vistva: Iz_jl M Vypocet =
[000z [65 (0005 || |02 Sifkasvazku shig [25 N[z || Odiadacfs -
——
Log(int)  “zorek 1_Nb: Kryci Si02 + 28x Nb/Si + 5102 + substrat Si Ula3 |
-DD,B k V_l,lméé
A7 [~ MiiZka
28 7
34
432
517
59 1
B8 .
-7b t f f f f f f f f f f f
0g 11 1.7 22 28 Z) s 38 44 5 Sl5 g1 =35
(hel dopadu (deq)

Obrazek 4.20: Program na vypocet rtg. reflektivity.
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E ANALYZA DAT  Jan Krémar 2006-2007
Mapovéda O programu
NAETI | FIT Akce z daty | |Vzorek 1_Mb: Kiyoi 5i02 + 25 Mb/Si + 5i |1_Nb2thetascan_ﬂ1 .dat # data ' data e
Poéatecni odhad parametrly) [ Mafitované paramety a chyba Drali Fit 1 47 =
Viska: [30,35 [:0412322  [0.208088 Spektrum Cu | Odhad g 131”5 i;
Paloha: |56 |55,917932 |0.003218 W Korvoluce s Cu ™ Simuace | |4 10,15 43
Pozadi: [2.65 [1.793368 [0.085619 [ R S FS = 5 [102 44
Cu PwHM 2q: 0.2 deg | B 10,25 45
FurHM: [0,835 [1.227572 |0.r1374 = T3 19
Farmat sy % E -
PomsrGA: 05 @ | | [052147 0037007 Pl AL P— | B o= 4
o LTI
* [0 Naméfrena data T 105 4
w0 12 1055 41
LGy 13 106 38
14 1065 41
YymaZ vie 15 10,7 39
16 10,75 42
VymaZ klony 17 108 38
— 18 |1085 34
Yymaz fit 19 104 )
20 10,95 39
Klon | 21 11 )
22 11.08 3.4
Klon Il 23 1.1 24
.15 3 prekresli |
» 1z 4 4

Obrazek 4.21: Program na zpracovani dat z Grenoble a na analyzu difrakénich maxim.
Na obrazku maximum Nb 200.

¥ powderGID

P aev oo e Vipocet
Parametry Nastaveni Merem,flt‘ Reflexe,2q‘ Vina “Vzorem_Nb: Kipci 5i02 + 26¢ | TPO-F —
5 ]
Parametry vzorku a kg Paramety vistey Farametry substratu Uloz miapu -
0064 ‘Vinow délka 1-n[2425 [1a%E6  chi[1 [1 1-nfRe[7576 =
. . lo? fez alfa| | EH
3000000 Primér Thoustka: |6.918 o d |n23aEs 1-nim [1.73E-7 =
om Pozadi Rel. hust:|‘| [~ Rz |3,459 [~ Zrugfit Drznost: (05 [ =
[ |
0oz Divergen. PuaH Drrsnost: |U,B [~ Rx |14,5 - Watphi pararmety =
v Provést konvaluci Paramety ‘ .
L = ]
10 Délka vzarku Vistva: IS_ﬂ |? v periodé IV Rz=1/2T =
v Maormovat
01 Sitka svazku M: lﬁ |T vistva |25 =-krdt  Drsnost UloZ param. Vypocet E
Paloha .Y a klon

ez pra kanstantn 2theta (v mssximu 2thets)

Uloz do bmp

Intenzita

alfa [ded)

-

WymnaZd wpodet

|

Smai

Klon |

Pl

Sma

HL
i

(Iprava vipodtu
e Prict k «

= PFidt k y
" Wyndzob »
™ yundzob

-0.001 [ Auto
Upray méfeni |

Upray vipoiet

i

Obrazek 4.22: PowderGID — program na vypocet difrakce stojaté viny, zde a; scan.
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66

¥4 p o derGID

Parametry || Nastaveni MErend, fit Reflexe,2q‘ Vina

['zcrek 1_Ni: 20% C/Ni + subs

\jpoiet OO / D0
Bodi v ai: 1
Bodt v af: 501
Bodi v 2theta: 1
Bodti celkem: 01

Vipodet podty bodd

aiod, do, krok:

O N

Ztheta od, do, krok:

Poéet zrh & hloub.
% Konstantn

" Roste s odmoc.
" Roste lnedms
" Rostena2 "
7 Klesz4 ineamé o

Typ scanu
" aizcanfe af scar

Integrace pies af
oS

Mastaveni af scanu

af od, do, krok: |0 1 0,002
(lhel ai [deg): |0.35 |0.45

méfeni | méfeni 1

Mastawveni integrace pies af

Pevna hodnaota: deg

Pevna mez od, do, krok:

Frarménna mez (krok z pevné)
Maklon [+ je ke zdi]: deg
Zdvih konce S, clony: mm

ez pro konstantni 2theta (v maximu 2thets) - Méfeni |

Rez pro konstantni 2thets (v maimu 2theta) - Méfeni

094 094

0,8

0,84
0,7

0,7

0,6 0,6 1

0,51

0,5
0,4

0.4

0,3 0,34

0,2

0,2

0,1 019

alfa [ded]

alfa [deg]

Yipodet

2% wipodet

STOP

Vypocet

7 INNNNNENNNENNNNNNEENR

'l:l
=8
[=)
=
o
s
-
w
2=
[=]

[

WymaZ wipadet

Klon |

Fls

Sma

LE

=]

=]
o
2
o
Fa:

(prava vipodtu
o Pricti k «

£ PriStik
" Wyndzob »
™ ‘yndzob

1 [ Auto
Upray méfeni |

Upray vipoiet

i

Obrazek 4.23: PowderGID — asscany pro dva riizné thly dopadu.
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5.1 Priprava vzorki

Ovéieni uvedené teorie bylo uskute¢néno na synchrotronu v Grenoble (Francie) na beamline
IDO1. K tomuto tcelu byly ptipraveny Ctyii vzorky, zakladni pozadavky na vzorky jsou tyto:

e Rozmér vzorku alespont 1x1 cm. Zafeni dopadé pod malym uhlem, tj. ozafena plocha
vzorku je velka.

e Periodickd multivrstva: pouze na multivrstvé bude patrny efekt difrakce stojaté viny.
e Alespon jedna z vrstev v periodé multivrstvy polykrystalicka.

e Vhodna velikost periody a poméru tloustky vrstev v periodé. Velka tloustka vrstev
zpusobi pfili§ jemné oscilace jak v reflektivité, tak v o scanech, jejichZ struktura by
maly pocet (nebo zaddnou) oscilaci v o scanech, jejichz uhlovy rozsah je dan
experimentadlnim zafizenim. Pfili§ tenké vrstvy také nemusi byt homogenné
polykrystalické.

e Hladka rozhrani. Uvedena teorie je pouze pro hladka rozhrani mezi vrstvami, navic
drsnost rozhrani snizuje intenzitu rtg. reflektivity i difrakce.

e Vhodny pocet period. Celkova tloustka multivrstvy by méla byt vétsi nez hloubka
vniku zéfeni.
e Vhodny materidl. Vlnova délka rtg. zafeni na synchrotronu je v urCitém rozsahu

laditelnd. Pro materidl s absorpéni hranou uvnitf tohoto rozsahu je mozné provést
méfeni a scanll pod a na této hrané.

Vzorky byly pfipraveny na Ustavu piistrojové techniky AV CR, v.v.i. panem Jaroslavem
Sobotou magnetronovym naprasovanim v atmosféie Ar + N,. Byly zvoleny multivrstvy C/Ni
na sklenéném substratu (rozméry viz Obrazek 5.1), které se standardné pouzivaji jako rtg.
zrcadla pro laboratorni zafizeni a je tak s jejich vyrobou dostatek zkusenosti. Diky pfitomnosti
dusiku pfi depozici (pro snizeni drsnosti rozhrani) vznikd misto Cistého Ni slouc¢enina NisN.
Tato vrstva je polykrystalickd, uhlik je amorfni. Absorpéni hrana niklu je 8333 eV, coz
vyhovuje podmince pro métfeni pod a na absorpéni hrané.
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¢7mm
<€ >

40 mm

Obrazek 5.1: Rozméry C/Ni3N vzorkd.

Pted vyrobou vzorkl byly spocteny a scany pro rizné velikosti period a podle téchto vypocth
byly navrzeny 4 multivrstvy se stejnou periodou 20 nm, ale s jinym pomérem tlousték mezi
vrstvami v period€. Pocet period byl zvolen 20, coz je vice nez hloubka vniku rtg. zafeni pro
uhel dopadu v reflexnim maximu. Pro thel dopadu v reflexnim minimu je hloubka vniku vétsi
nez tlouStka multivrstvy (Obrazek 5.10) v pfipadé¢ vzorku 1 Ni s nejten¢imi kovovymi
vrstvami, protoze C malo absorbuje rtg. zareni.

Vzorek | Material ;eorfjg PFrrlirz(]ia Tloué;ll;tl]v rstev
1 Ni C/NizN 20 20 16/4
2 Ni C/NisN 20 20 12/8
3 Ni C/NisN 20 20 8/12
4 Ni C/NizN 20 20 4/16

Tabulka 5.1: Oznaceni a navrh vzorku C/NisN.

5.2 Parametry vzorki — rtg. reflektivita

Reflektivita byla métfena v laboratofi v Brné¢ standardni aparaturou, v piedchozi kapitole
oznacenou jako HUBER L.

Me¢teni byla nasledné fitovana k tomuto Gcelu vytvofenym programem, za fitovaci parametry
byly nejprve zvoleny parametry periody (tloustka vrstev, hustoty a drsnosti rozhrani), tyto
parametry se 20x opakovaly. S jednim typem periody ovSem nebylo dosazeno uspokojivé
shody fitu s méfenim, zvlasté pro vyssi thly dopadu je v méfeni patrné Stépeni reflexnich
maxim, ve vzorcich tedy existuje n¢kolik typt period. Proto byly fity provedeny se tfemi typy
period (tj. 3x tolik parametrt), bylo fitovano i pocetni zastoupeni téchto period v multivrstve.
Jako nejlepsi opakovani period se ukazalo 14x + 3x + 3x od povrchu vzorku.

Pfi fitu byla na povrchu mutivrstvy uvazovana tenkd vrstva snizkou hustotou (voda,
zneCisténi), kterd vzdy fit mirné vylepS$ila. Indexy lomu jsou uvedeny na konci prace
(Apendix A), méfeni na jednotlivych vzorcich i pfislusné fity jsou na nasledujicich obrazcich:
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Obrazek 5.2: Zavislost odrazivosti rtg. zateni na tthlu dopadu pro vzorek 1 Ni.

10 ' ' ' ' ' ' ' ' E
1. 2 Ni
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::} z 3 -
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10'62- — + — Méfeni iV ]
——Fit AW 2 40
l v e b
0 1 2 3 4 5
o (deg)

Obrazek 5.3: Zavislost odrazivosti rtg. zaieni na thlu dopadu pro vzorek 2 Ni.
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Obrazek 5.4: Zavislost odrazivosti rtg. zatfeni na tthlu dopadu pro vzorek 3 Ni.
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Obrazek 5.5: Zavislost odrazivosti rtg. zatfeni na tthlu dopadu pro vzorek 4 Ni.

Drsnost rozhrani vychazi pro vSechny ¢tyti vzorky podobna, od asi 0,4 nm pro spodni periody
po max. 1 nm pro periody u povrchu. Relativni hustota C (vzhledem k tabulkové, Apendix A)
vychazi asi 0 50 % vyssi, hustota vrstev NisN odpovida tabulkové. Obrazek 5.6 a Tabulka 5.2
obsahuji parametry multivrstev urcené z fiti reflektivity. Chyba urceni tlouStky a drsnosti
vrstev z fitu je £ 0,1 nm, chyba relativni hustoty je 10 %.
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1 Ni 2 Ni 3 Ni 4 Ni
(C. 43um N
C 14.3-nih C 11.6.nm o
e ! NisN 16.9nm | (14
el e o o )
¢ RS A
C 15.2.nh C 11.9. nm L
NiN 9.2nm | \NBN 13-$om )
C 14.7-ntm C 11.7.nm ‘ Uk
: NisN 164
NN 43nm: | |NiN 86nm-| NN 13.lom) |70 e |
Sklo Sklo Sklo Sklo
NN NN
Obrazek 5.6: Struktura vzorkd C/Ni3N uréena z rtg. reflektivity.
Vzorek 1 Ni Vzorek 4 Ni
Materidl Tloustka | Relativni | Drsnost | Tloustka | Relativni | Drsnost
(nm) hustota (nm) (nm) hustota (nm)
C 14,3 1,4 0,8 43 1,6 0,9
14x
NizN 4,8 1,0 1 16,9 1,0 0,6
; C 15,2 1,2 0,4 4,7 1,6 0,4
X
NizN 4,3 1,0 0,5 16,9 1,0 0,4
; C 14,7 1,7 0,5 4,6 1,0 0,4
X
NizN 4,3 1,0 0,5 16,4 1,0 0,4
Sklo substrat o0 1,0 0,3 o0 1,0 0,3
Vzorek 2 Ni Vzorek 3 Ni
C 11,6 1,7 0,8 8,0 1,6 0,6
14x
NisN 8,6 1,0 0,6 13,4 1,0 0,5
; C 11,9 2,0 0,5 8,3 1,8 0,4
X
NisN 9,2 1,0 0,5 13,8 1,0 0,4
; C 11,7 1,2 0,4 8,1 1,0 0,4
X
NisN 8,6 1,0 0,5 13,1 1,0 0,4
Sklo substrat 0 1,0 0,3 o0 1,0 0,3

Tabulka 5.2: Parametry multivrstev C/Ni3N ziskané z fitu rtg. reflektivity.



5 GID na synchrotronu

72

5.3 Parametry vzorki - praskova difrakce

Praskova difrakce v klasickém uspotadani (difrakce na rovinach rovnobéznych s povrchem)
byla provedena v laboratofi na aparatufe HUBER I (dale v textu jiz vSe z Grenoble).

40 T ¥ T E T T x T
== N NiN 111
35 ——2 Ni ‘ i
.| —+—3 Ni :
e t‘j 1
Bt 3 -
;S 20| NiNoo02 ]
< 0 NiN 110 .
— 15} 2 | -

20 (deg)

Obrazek 5.7: Symetricka praskova difrakce na vzorcich C/NizN, 8048 eV.

Na obrazku je ukdzana pouze ta cast difrakéni kiivky, kde byla namétena néjakd difrakeni
maxima (méfeni bylo provedeno do cca 100° ve 26). Vzorky s tlustsi kovovou vrstvou
difraktuji intenzivnéji. Pozvolné difrakéni ,,maximum* mezi cca 15° az 35° vznika rozptylem

na amorfnim sklenéném substratu (vazby Si-O).

Jak bylo uvedeno, pfi depozici byl do atmosféry Ar pifidan N,, ktery pozitivné ovlivituje
drsnost rozhrani. Diky pfitomnosti dusiku nevznikaji €isté Ni vrstvy, ale sloucenina NizN,
kterd mize mit riznou strukturu. V nasem piipadé vznikd NizN hexagonalni. Vrstvy maji
vldknitou texturu — je znatelné pouze jedno intenzivni maximum, tj. krystality jsou
usporddany tak, ze roviny 111 jsou rovnobézné s povrchem. Z §itky maxima je mozné
odhadnout velikost krystaliti ve sméru kolmém k povrchu z Scherrerova vztahu. Pouze ze
symetrické difrakce je urceni struktury obtizné, Cisty Ni ma své nejintenzivnéj$i maximum
111 ptiblizn€ na stejné poloze jako NisN 111. Difrakéni thly z databaze [31]:

Ni3N (hexagonalni) PDF# 01-070-9606
a: 4,63798 A A 1,5406 A
c: 4,32334 A
hik|1| 20(deg) | Int. (%) k1] 20(deg) | Int. (%)
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110(0] 22,131 0,7 21012 63,197 0,1
1101} 30375 2,4 2111 65123 0,2
1{1]0| 38,834 18,7 1103 69,269 0,1
010]2| 41,787 233 3{0]0| 70,311 11,7
1| 1]1] 44,326 100 3101 74,138 0,1
21010 45,147 0,4 21112 76,710 0,1
110]2] 47,782 0,2 1|13 78,075 9,9
2101 50,081 0,3 21013 82359 0,1
1|1]2] 58,359 14,8 21210 83,346 0,9
2|11]0| 61,036 0,1 31012 85266 8,0

2121 87,003 6,3

Tabulka 5.3: Difrak¢ni thly pro NisN (hexagondlni), ptevzato z [31].

Me¢éieni praskové difrakce v GID uspotfadani v Grenoble (Obrazek 5.8), tj. na rovinach
kolmych k povrchu, prokazala strukturu NizN hexagondlni a vldkninou texturu — roviny
kolmé k povrchu nemaji Zadné piednostni uspofddani, intenzity maxim odpovidaji
tabulkovym. Uhel dopadu ¢; byl pro kazdy vzorek vybran v prvnim reflexnim minimu, aby
hloubka vniku zafeni byla co nejvétsi. Na obrazku je méfeni pro 1 Ni, zbylé vzorky maji
difraktogramy obdobné, az na Sitky maxim. VSechna maxima nalezi k Ni3N, uhlik je amorfni:

Lol T 1 Ni
0.8 L \ — +» — Méfeni i
'\ e Tabulkové hodnoty
3 0,6F \ g
o] !
) |
—04r 2 S o s _
¢\ T = < ]
: V4 Aoz s o=on o5
2L d ol = R oa-— = > @
02E AT AE B ASRS R B3p Y
o o erSuaguwnry \......N
0,0 ' : ' : ' ‘
40 50 60 70 80
20 (deg)

Obrazek 5.8: PraSkova difrakce v GID usporadani na vzorku 1 Ni, 8200 eV (Grenoble).
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Z méteni praSkové difrakce v GID uspotadani byly vytvoreny Williamsonovy-Hallovy grafy
pro urceni velikosti krystaliti ve sméru rovnobézném s povrchem:

0,16 - 1F .

A

- 3 Niqf 4 Ni 1
0,04 L 1 L 1 1 1 L 1 |
0,3 0.4 0,5 0.6 0,3 0.4 0,5 0,6
sin(0)

Obrazek 5.9: Williamsonovy-Hallovy grafy pro vzorky C/NisN. Cervenou ptimkou je
zobrazen linearni fit s ohledem na vahu dat dle jejich chyb.

Vysledky urceni velikosti krystalitii v€etné chyb jsou shrnuty v nésledujici tabulce. Odchylky
hodnot jsou uréeny z chyby prolozené piimky (v ptipadé Williamsonova-Hallova grafu) nebo
z chyby uréeni S$itky v poloviné vysky maxima FWHM (v ptipadé urceni velikosti
z Scherrerova vztahu):

Velikosti krystalitli (nm)

Vzorek Tlovliig{; E?IZSVé Bmo&isfzamkigické Grenoble, GID
1 Ni 4.8 4+0,5 17+4
2 Ni 8,6 8+0,5 21+7
3 Ni 13,4 13+0,5 13+£2
4 Ni 16,9 14+0,5 11+£2

Tabulka 5.4: Velikosti krystalitii NisN ve sméru kolmém a rovnobézném s povrchem.

Velikost krystaliti ve sméru kolmém na povrch je ur¢ené pouze z §itky jednoho maxima, neni
tedy odseparovan vliv pnuti. Z Williamsonova-Hallova grafu lze urcit, jakd cast Sirky
difrakénich maxim pfipadd na vliv pnuti, v naSem ptipad¢ se jednd jen o nékolik procent,
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takze vliv je zanedbatelny. Velikost krystaliti ve sméru kolmém na povrch je srovnatelna
s tlouStkou vrstvy nebo mensi.

Velikost krystaliti ve sméru rovnobézném s povrchem roste s klesajici tloustkou kovové
vrstvy, krystality v tencich vrstvach maji tento rozmér podstatné vétsi nez rozmér ve sméru
kolmém k povrchu — krystality maji anizotropni tvar (v nasem modelu jsou uvazovany
elipsoidy).

5.3.1 Praskova difrakce v GID usporadani pro ruzné uhly dopadu a;

Na vzorcich 1 Ni a 4 Ni, tj. vzorcich s nejtenci a netlust$i kovovou vrstvou, byla méfena
praskova difrakce v GID uspotfadani v Grenoble pro rizné uhly dopadu rtg. svazku — zménou
uhlu dopadu je mozné ladit hloubku vniku zéateni. Obrazek 5.10 zachycuje zavislost hloubky
vniku (tj. kdy intenzita viny v multivrstvé klesne e-krat) zareni na uhlu dopadu pro vzorek
1 Nia4 Ni. Vzorek 1 Ni ma kovové vrstvy nejtenci a také hloubka vniku je nejvétsi, pro
uhel dopadu v reflexnim minimu ptesahuje 20 period, tj. celou multivrstvu.

Obrazek 5.11 zachycuje rtg. reflektivitu (tentokrat métenou na synchrotronu, zareni o energii
8200 eV) a sitku FWHM nejintenzivnéjSiho maxima NizN 111 jako funkci uhlu dopadu a; (t).
hloubky vniku primarni rtg. viny). Zatimco u vzorku 4 Ni neni patrné zavislost $itky maxima
na thlu dopadu, u vzorku 1 Ni je vidét, ze pro malou hloubku vniku je maximum S§ir$i, tj.
krystality jsou ve sméru rovnobézném s povrchem mensi. Podle $itky maxima lze odhadnout,
ze krystality u povrchu jsou asi o 30 % mensi nez krystality v hloubce multivrstvy.
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Obrazek 5.10: Zavislost hloubky vniku rtg. zateni na thlu dopadu pro vzorky 1 Ni (modie) a
4 Ni (Cerven¢), 8048 eV.
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Obrazek 5.11: Zavislost $itky maxima NizN 111 a rtg. odrazivosti na tthlu dopadu.

5.4 Stojata vlna — ayscany — difrak¢ni mapy

Pro nejintenzivnéj$i maxima NizN (110, 002, 111, 112, 300 a 113) byly linedrnim detektorem
méfeny oy scany. Pro thel dopadu svazku a; v minimu rtg. reflektivity bylo kazdé z téchto
maxim zméteno (proveden oy scan) s krokem 0,1° v 26. Integracni doba jednoho a,scanu byla
60 s.

Pro vzorky 1 Nia4 Nia maximum NizN 111 byly tyto mapy naméteny 1 v zavislosti na thlu
dopadu a;, viz kapitola 5.3.1.

Znazornéné mapy (Obrazek 5.12) jsou pro maximum NizN 111. Jak z teorie vyplyva, a,scany
maji stejny tvar nezavisly na thlu 26, mapy pro ostatni maxima jsou obdobné (pro stejny
vzorek).
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Obrazek 5.12: Difrakéni mapy pro maximum NizN 111, 8200 eV. Krok vrstevnic je 1/8
maximalni intenzity.

Ve sméru 26 se jedna o klasickou praSkovou difrakci, jen v GID geometrii — fez v tomto
sméru mé tvar , klasického* maxima. Rez ve sméru arma tvar jak je ukdzano v kapitole 3, do
hodnoty uhlu totalniho odrazu je intenzita difrakce nulova, pak rychle roste a dochéazi ke
stfidani maxim a minim. Pro hodnoty as pfes 1° se oscilace vytraceji a intenzita difrakce je
pfiblizn¢ konstantni. Méfeni oy scanii bylo provedeno az do 2,8°, ale zvySe uvedeného
divodu bude rozsah vSech grafti jen do 0,8°.

Z map je patrny pomérné velky Sum v oy scanech, integracni dobu nebylo mozné z Casovych
diivodl zvysit. ProtoZe fezy ve sméru ar maji stejny tvar nezdvisle na 26, je mozné mapy
integrovat pies 26 a podstatné tak zredukovat Sum. V nésledujicim textu budou zobrazovany
scany integrované pies 26.
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5.5 Stojata vlna — a,scany pro rizna maxima

Nasledujici obrazek zachycuje a, scany pro nejintenzivnéj$i maxima NizN, a to 111, 112 a
300. Méfeni jsou (azZ na intenzitu) tvaroveé Uplné shodna, nezavisi na thlu 26. Staci tak méftit
pouze jedno maximum:
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Obrazek 5.13: Vzorek 1 Nia4 Ni, rtg. reflektivita a oy scany pro rliznd maxima. Pfi difrakci
nastaven thel dopadu svazku do prvniho reflexniho minima. Energie 8200 eV, integrovano
pies uhel 26 z mapy dané¢ho maxima. Méfeni difrakce jsou normovana na 1.

Na obrazku je kromé difrakce ve sméru oy zachycena také rtg. reflektivita. Dokud vzorek
totaln¢ odrazi, intenzita difrakce je nulova. S rostoucim thlem dopadu a; dochazi k vniku
zateni do multivrstvy a vzorek difraktuje, toto plati 1 pro uvedenou zavislost v thlu ay
Minimum v reflektivit¢ znamend maximum difrakce a naopak.
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5.6 Stoj ata vlna — a,scany pro rizné 1’1hly dopadu a;

ewr

(nejintenzivnéj$i) maximum pro rtuzné uhly dopadu ;. Volbou uhlu dopadu je regulovana
hloubka vniku zéfeni, a na tomto hlu zavisi také tvar oy scani:
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Obrazek 5.14: Vzorek 1_Ni, rtg. reflektivita a asscany pro riizné uhly dopadu svazku (ve
dvou reflexnich minimech a maximech). Energie 8200 eV, maximum Ni3N 111, integrovano
ptes uhel 26.

Meéfeni pro ruzné uhly dopadu svazku byla provedena pouze pro vzorky 1 Ni a 4 Ni pro
maximum NizsN 111. Ze série méfeni byla vybrana ta, kde thel dopadu a; lezi v reflexnim
maximu nebo minimu, v naSem piipad¢ 4 méteni.

Jak je patrné (Obréazek 5.14), méfeni se 1isi tvarem (a intenzitou difrakce) podle toho, zda je
provedeno pro thel dopadu v minimu nebo maximu reflektivity. Mame tak dva typy oy scantl,
pfipadné méfeni ,,n€kde” mezi témito hodnotami. Pro fitovani ar scanii je vhodné mit co
nejvice dat, tj. alespont méfeni v maximu a minimu reflektivity. Méfeni pro stejny typ extrémui
(napt. pro prvni a druhé maximum) jsou si podobna (mirn¢ se 1i§i hloubka vniku), nicméné
mohou pfispét jak k fitovani, tak ke kontrole spravnosti nafitovanych parametrt.
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Obrazek 5.15: Vzorek 4 Ni, rtg. reflektivita a asscany pro riizné uhly dopadu svazku (ve
dvou reflexnich minimech a maximech). Energie 8200 eV, maximum Ni3N 111, integrovano
pies uhel 26.

Meéfieni na vzorku 4 Ni (Obrazek 5.15) ukazuje, Ze ani méfeni pro stejny typ extrému nemusi
byt zcela stejné. Méfeni pro uhel dopadu v maximech reflektivity (0,41° a 0,53°) maji
rozdilny tvar, zvlasté v poméru intenzit difrakénich maxim. I tento rozdil umoziuje zvysit
kvalitu fitu zvySenim mnozstvi fitovanych dat.

5.7 Stojata vlna — a,scany pro rizné energie rtg. zareni

Na absorp¢ni hrané rtg. zafeni dochdzi k prudkému snizeni redlné casti indexu lomu a
skokovému zvyseni komplexni ¢asti indexu lomu (zvySeni absorpce), coz souvisi se zménami
atomového rozptylového faktoru Af. Pro Ni je poloha absorpéni hrany pro K sérii 8333 eV.

Me¢teni bylo provedeno pro maximum NizN 111 pro kazdy vzorek a thel dopadu v reflexnim
minimu. Energie byla nastavena na 8333 eV. Naméfené a, scany maji stejny tvar jako scany
pii 8200 eV (tj. pied absorpéni hranou), pouze intenzita difrakce je asi o 20 % mensi (na
nasledujicim obrazku je intenzita normovana na 1) a difrakéni kiivka je mirn€ posunuta ve
sméru ay. Pokud byla spravné nastavena hodnota energie, pak vliv absorpéni hrany na difrakci
v arsméru je bezvyznamny.
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Obrazek 5.16: Zavislost korekénich €lent atomového rozptylového faktoru Ni na energii,
pievzato z [32].
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Obrazek 5.17: Vzorky 1 Nia 4 Ni, ayscany pro rizné energie svazku, thel dopadu svazku
v minimu rtg. reflektivity. Maximum Ni3N 111, integrovano pies thel 26.
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5.8 Stojata vlna — fitovani a,scanii

Mgéfeni ay scanll pro maximum Ni3N 111 pfi energii 8200 eV bylo fitovano pomoci DWBA
teorie (kapitola 2.6). Pouzit byl fitovaci program PowderGID popsany v kapitole 4.6.
Z méteni vzorkd 1 Ni a 4 Ni byly vybrany ¢tyfi ar scany, dva pro uhel dopadu svazku
v maximu rtg. reflektivity a dva v minimu (Obrdzek 5.15 a Obrazek 5.14). Pro vzorky 2 Ni a
3_Ni byl naméfen oy scan pouze pro thel dopadu svazku v minimu reflektivity, bylo tak
mozné pro kazdy vzorek pouzit jen jedno méteni.

Program PowderGID umozZiuje fitovani jednoho nebo dvou scanti najednou, pro vzorky 1 Ni
a 4 Ni byla fitovdna soucasn¢ meéteni pro uhel dopadu v prvnim maximu a minimu rtg.
reflektivity. Nésledné byly ziskané parametry dale fitovany na métfeni v druhém maximu a
minimu, a tento proces byl nékolikrat opakovan.

Nasledujici dva obrazky (Obrazek 5.18 a Obrazek 5.19) obsahuji vysledné fity na vzorcich
1 Ni a 4 Ni se zapoctenim castecné amorfnosti vrstev NisN. Obrazek 5.20 zachycuje
simulaci difrakce v ar sméru pro ptipad, kdy jsou vrstvy NisN krystalické v celé tloust'ce (a
zbylé parametry brany z rtg. reflektivity). V tomto piipad¢ je shoda s méfenim velmi mala.
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Obrazek 5.18: Vzorek 1_Ni, méfeni a fit oy scant, pfi fitu NizN vrstvy ¢asteCn€ amorfni. Uhel

dopadu svazku v prvnim a druhém reflexnim maximu (nahote) a v prvnim a druhém
reflexnim minimu (dole). Ni3N 111, energie 8200 eV.
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Obrazek 5.19: Vzorek 4 Ni, méfeni a fit o scant, pfi fitu Ni;N vrstvy asteén& amorfni. Uhel

dopadu svazku v prvnim a druhém reflexnim maximu (nahoie) a v prvnim a druhém
reflexnim minimu (dole). NisN 111, energie 8200 eV.
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Obrazek 5.20: Vzorek 1_Ni, méfeni a simulace arscant, pii simulaci Ni3N vrstvy celé
krystalické. Uhel dopadu svazku v prvnim reflexnim maximu (vlevo) a minimu (vpravo).
NizN 111, energie 8200 eV.
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Pokud nebude pfi fitu zapocCtena CasteCnd amorfnost vrstev NisN, vypocet nikdy nebude
souhlasit s méfenim. Poloha maxim sice odpovida méfeni, ale poméry jejich intenzit uz hiife a
nejvetsi rozdil je v jejich tvaru. Obrazek 5.20 toto zachycuje, zvlasté rozdilny tvar mezi
meéfenim a vypoctem je zvyraznén zelené (graf vpravo), struktura tohoto maxima je uplné
odlisna.

Uvedeny problém je mozné feSit pouze zavedenim ¢astecné amorfnosti NisN vrstev (Obrazek
5.18 a Obrazek 5.19). Pii fitu byly pouZity hustoty vrstev z rtg. reflektivity, drsnosti neni tfeba
uvazovat (teorie pro hladka rozhrani). Velikost krystalitl ve sméru rovnob&zném s povrchem
je brana z Williamsonova-Hallova grafu z praskové difrakce v GID uspotadani. Vrstvy NisN
byly rozd€leny na tii ¢asti — krystalickd vrstva mezi amorfnimi. Ze dvou vrstev v periodé tak
mame Ctyfi.

Tak jako v ptipadé reflektivity, nesta¢i pro dobry fit uvazovat pouze jeden typ periody.
Protoze difrakce v arje vice citliva na horni vrstvy nez rtg. reflektivita (zvlasté¢ v méfenich pro
uhel dopadu v reflexnim maximu), je déleni multivrstvy jiné, nez jaké bylo pouzito u fitu rtg.
reflektivity. ProtoZe je jiné déleni multivrstvy, lze vyjit pouze z tlouSték vrstev C a NizN
ziskanych z reflektivity, a ty pak fitovat. Vysledné tloustky period v rdmci chyby odpovidaji
vysledkiim ziskanych z rtg. reflektivity. Vhodné rozdéleni multivrstvy na nékolik typt period
bylo nutné provést zkusmo rucné, toto program PowderGID neumoziiuje.

Fitované parametry jsou:
e Tloustka C vrstev.
e Tloustka jednotlivych ¢asti NisN vrstev.

e Rozd¢leni multivrstvy na nékolik typti period — provedeno ru¢né.

1 Ni

>3x ~3x

~3x

~6x

>14x

>11x

|

Obrazek 5.21: Struktura multivrstev 1 _Ni a4 Ni. Schématicky je znazornéna poloha a
velikost krystaliti v NisN vrstvach.
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Obrazek zachycuje ,,pasy* krystalitii v NisN vrstvach a velikost a tvar jednoho krystalitu
z kazdého pasu. Velikost krystalitu ve sméru kolmém na povrch je dana tloustkou krystalické
¢asti Ni3N vrstev a je urCena z fitu oy scantl, velikost ve sméru rovnobéZzném s povrchem je
pfevzata z pfislusSnych Williamsonovych-Hallovych grafi. Pfesné hodnoty nafitovanych
tlousték jsou v nasledujici tabulce. Chyba parametrd je £ 0,1 nm a jednotlivé parametry
nevykazuji korelacni zavislost:

Vzorek 1 Ni Vzorek 4 Ni
., Pocet Tloustka Pocet Tloustka
Material . .
opakovani (nm) opakovani (nm)
C amorfni 14,2 4.8
NizN amorfni ) 0,1 ) 1,7
3 periody 3 periody
NisN polykrystalicky 1,1 10,6
NizN amorfni 3.4 3,1
C amorfni 14,5 4,6
Ni3N amorfni ) 1,8 ] 6,1
6 period 3 periody
NisN polykrystalicky 0,3 6,8
NizN amorfni 2,8 3.4
C amorfni 14,6 43
Ni3;N amorfni ) 1,4 ) 33
11 period 14 period
NisN polykrystalicky 1,4 7,7
Ni3N amorfni 1,6 6.0
Sklo - substrat - substrat

Tabulka 5.5: Parametry vzorkd 1_Ni a 4_Ni ziskané z fitu o, scanil.

Na vzorcich 2 Ni a 3_Ni bylo fitovdno vzdy jen jedno méfeni difrakce v oy sméru. Z tohoto
divodu nebyly multivrstvy déleny na nékolik typl period, shody pouze s jednim méfenim by
bylo mozné dosdhnout vice kombinacemi. Pouziti jedné periody zhorSuje kvalitu fitu oproti
fithm vzorkti 1 Nia 4 Ni, nicméné¢ stale je shoda s métenim dobra (Obrazek 5.22).

Nafitovana kiivka hiife odpovida méfeni, zvlast€ pro vyssi uhly ay. Celkové tento fit poskytuje
alespon hrubou pfedstavu o velikosti a poloze krystalitlh v multivrstvé; na dalSim obrazku jsou
multivrstvy schématicky zachyceny. Velikosti krystaliti ve vertikdlnim sméru jsou ziskany
z oy scand, v laterdlnim sméru z Williamsonovych-Hallovych grafii. V tabulce jsou pak piesné
hodnoty tlousték vrstev, chyba fitu je sice = 0,1 nm, ale ve skutecnosti rozdily mohou byt
VEtsi.
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Obrazek 5.22: Vzorek 2 Nia 3_Ni, méfeni a fit arscant, pfi fitu Ni3N vrstvy ¢astecné
amorfni. Uhel dopadu svazku v reflexnim minimu. Ni3N 111, energie 8200 eV.

2 Ni

3 Ni

20x

Obrazek 5.23: Struktura multivrstev 2 Nia 3 Ni. Schématicky je znazornéna poloha a
velikost krystalitii v NisN vrstvach.

Vzorek 2 Ni Vzorek 3 Ni
. Pocet Tloustka Pocet Tloustka
Material . -~
opakovani (nm) opakovani (nm)
C amorfni 11,6 8,0
NizN amorfni ) 2,0 ) 3,0
20 period 20 period
Ni3N polykrystalicky 5,7 10,0
Niz;N amorfni 1,0 0,1
Sklo - substrat - substrat

Tabulka 5.6: Parametry vzorki 2 Ni a 3_Ni ziskané z fitu a,scant.
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5.9 Stojata vina — ¢; scany

Jako doplnek k oy scaniim byly méfeny i a; scany. Pro kazdy vzorek a maximum NizN 111
(pro jeden thel 260) byl naméfen a; scan s integraci pies vystupni uhel oy (rozsah 0° az 2,8°).
Krok v thlu dopadu o; byl pomérné hruby: 0,01° a integrac¢ni doba jen 5 s. Energie rtg. svazku
byla nastavena na 8048 eV (tj. energie CuKa ¢ary), hlavnim divodem téchto méteni byla
moznost porovnani s méenim v laboratofi v Brné, kde 1ze méfit jen a; scany (viz kapitola 6).

Pro ovéfeni spravnosti nafitovanych parametrti jsou v nasledujicim obrazku zachycena jednak
méfeni o; scantll a jednak kiivky spoctené podle nafitovanych parametrli z oy scanll. Vypoctené
kiivky jsou integrovany ptes thel a.

Z obrazku je zfejma dobra shoda méfeni a vypoctu, zvlasté pro vzorky 1 Nia 4 Ni, kde byly
k fitu pouzity Ctyfi oy scany. Shoda pro zbylé dva vzorky je mensi, ale pofad dostatecna.
Parametry multivrstev jsou tedy urceny spravné.
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Obrazek 5.24: M¢éteni a vypocet a; scantl, integrovano pies uhel o Maximum NizN 111,

energie 8048 eV.
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6 GID v laboratori

6.1 Vzorky C/Ni;N v laboratori

Vv

svazku, ale 1 vysSimi divergencemi, jak bylo ukézano v kapitole 4.3 o experimentalnim
vybaveni. Kromé vySe uvedeného je tu i nejistota, zda ,,ruéné* postavend aparatura poskytuje
spravna data. Pfedevsim za ucelem srovnani byly méfeny na synchrotronu v Grenoble

(kapitola 5.9) a; scany na vzorcich C/Ni3;N.

Pro méteni v laboratofi byl vybran pouze jeden vzorek, a to 4 Ni s nejtlustsi kovovou
vrstvou. Z praskové difrakce v symetrickém uspotfadani (kapitola 5.3) je patrné, ze tato
multivrstva difraktuje nejintenzivngji. Pravé z divodu slabé intenzity zbylé vzorky C/NizN
méteny nebyly.

Obrazek 6.1 zndzoriuje praskovou difrakci v GID usporddani jednak méfenou v Grenoble a
jednak v laboratofi v Brn€ na aparature HUBER II. Z diivodu odliSné energie rtg. zéfeni a
rozdilného pozadi jsou méteni zobrazena v grafech oddéleng.
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1.0 ? 1 Ni I glll 4 Ni
I I. i
0.8F 1 -+ — Méfeni 7
;:“ 0.6 i * Tab. hodnoty |
£ S| -
= 04r |l T

0,2 LA \ ” » L i
d 3 7\ ‘ Rl

0.0 - | °° 1 | - | | | -
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Obrazek 6.1: PraSkova difrakce v GID usporadani, vlevo vzorek 1 Ni mé&feny v Grenoble,
8200 eV, vpravo vzorek 4 Ni méfeny v Brnég, energie 8048 eV.
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Protoze v Grenoble byl naméfen cely difraktogram v GID jen pro vzorek 1 Ni (pro zbylé
vzorky byla méfena jen jednotlivd maxima), je v porovnani s 4 Ni tento vzorek. Méteni
v Brn€ bylo provedeno jesté se starou rentgenkou tésné pred vymeénou, takZze je poméerné
za$uméné, ale vSechna intenzivni maxima jsou jasné zietelna. Stérbina pred vzorkem byla
0,2 mm, takze 2x vé€tSi nez pii méfeni o, scand, z divodu co nejvétsi intenzity, protoze pii
tomto méfeni divergence ve sméru uhlu dopadu neni podstatna. Uhel dopadu byl nastaven do
reflexniho minima, tj. hloubka vniku zéfeni je velkd (cca 18 period, jak bylo ukézéno
v kapitole 5.3.1).

Uz samotné méteni praskové difrakce v GID uspoiadani v laboratofi je zajimavé a piinasi
informaci o difrakci na rovinadch kolmych k povrchu, na kterych se standardné difrakce
porovnani této difrakce pro maximum NisN 111 méfené v Grenoble a Brné pfi stejné energii
svazku, integracni obor a divergence jsou ovSem ruzné, jak bylo ukdzano v kapitole 4.3 a
svou roli ma i naklon vzorku. Také ozafena plocha vzorku je riizna, laboratorni méfeni
obsahuje informaci z mnohem vétsi plochy. Méfeni v Brn€ bylo z diivodi nejistoty v uréeni
nulové polohy thlu @; posunuto v tomto sméru podle méfeni z Grenoble:
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Obrazek 6.2: Vzorek 4 Ni, a; scan na maximu NizN 111. Integrovano ptes thel ay,
energie 8048 eV.

Zajimavé je srovnani integra¢ni doby méteni jednoho bodu. Zatimco na synchrotronu to bylo
5 s, méfeni z laboratofe je primér z Sesti méfeni, kazdé s integra¢ni dobou 40 s / bod. Méteni
v laboratofi ma tak integracni dobu 50x vétsi a zabere asi 13 hodin. Méteni celé mapy (o
scany pro ruzné uhly 26) by bylo uz z ¢asového hlediska narocné. Méfeni ze synchrotronu a
z laboratote jsou si velmi podobna, zvlasté pokud uvazime rozdilnou divergenci. Miizeme tak
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pokladat aparaturu v laboratofi v Brné za pouzitelnou k méfeni praskové difrakce a difrakce
stojaté viny v GID uspotadani.

Zajimavé je srovndni vypoctu podle parametrii urenych z oy scanli z Grenoble a méfeni
v Brn€. Na horni ¢asti nésledujiciho obrazku je méfeni v Brné a vypocet podle téchto
parametrl s uvazenim vétsi divergence, jiného integracniho thlu a, a naklonu vzorku (cca
0,5°) — vypocet (A). Spodni obrazek ukazuje srovnani méfeni a vypoctu, kdy byl uvazovéan
pouze jeden typ periody multivrstvy (vypocet (B)), vrstva NizN s amorfnimi c¢astmi —
parametry prevzaty z fitu z méteni z Grenoble (nejspodnéjsi typ periody, viz Tabulka 5.5).
Vypocet (C) je pro jeden typ periody a vrstvu NizN celou polykrystalickou.

1,0F 4 Ni
0.8
S 06F
-'.-i L
S 04f
0.2k ; e M?rel‘}l i
..-----"“’""."- Vypocet A
0 — . ! I i
1LOF 4 Ni
0,8 -
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< 04 — « — Mgéfent
0.2 V)j/poéet B
Vypocet C
0!0 L i ) 1 L 1 L
0,2 0,3 0,4 0,5 0,6 0,7
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Obrazek 6.3: Vzorek 4 Ni, srovnani méfeni a vypoctu podle parametrti z Grenoble (vypocet
(A)), vypoctu s jednim typem periody s vrstvou NizN ¢asteéné amorfni (vypocet (B)) a
vypoctu s jednim typem periody s vrstvou NizN celou krystalickou (vypocet (C)).

V laboratofi v Brné miizeme méfit pouze o; scany, je dilezité si uvédomit, co ztohoto
jednoho méfeni mizeme urcit. Na predeslém obrazku zndzornény vypocet (C) pro kovovou
vrstvu celou polykrystalickou hrubé neodpovidd méteni. Pouziti jednoho typu periody nebo
déleni multivrstvy na vice ¢asti nepfindsi vyrazny rozdil ve vypoctené kiivce o; scanu.
Z naméten¢ho a; scanu je mozné rozhodnout o podilu amorfni ¢asti kovové vrstvy, rozdéleni
multivrstvy na vice Casti (hloubkovy profil) by bylo pouze hadani.
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V nasledujici tabulce jsou parametry multivrstvy pouzité pro vypocet (B) a (C) a na obrazku
jsou tyto multivrstvy schématicky zachyceny.

Vypocet B Vypocet C
., Pocet Tloustka Pocet Tloustka
Material . .
opakovani (nm) opakovani (nm)
C amorfni 43 43
NizN amorfni ) 33 ) neni
. _ 20 period 20 period
NisN polykrystalicky 7,7 17,0
Ni3;N amorfni 6,0 neni
Sklo - substrat - substrat

Tabulka 6.1: Parametry multivrstvy 4 Ni pouzité k vypoctu (B) a (C).

4 Ni (B) 4 Ni (C)
NN @D | 2% NN 20x
Sklo Sklo
N NN N N\ NN

Obrazek 6.4: Struktura multivrstvy pouzitd k vypoctu (B) (vlevo) a (C) (vpravo),
vzorek 4 Ni.

6.2 Vzorek platiny na kifemiku

Dals$imi z métenych vzorki byly vzorky platiny na kifemiku, kterymi jsem se zabyval jak ve
své bakalaiské, tak i diplomové praci. Jedna se o vrstvu Pt na kiemikové desce o tloustkach
20 nm, 42,5 nm a 100 nm (udaj vyrobce). Piipraveny byly v ON Semiconductor Czech
Republic, s.r.o. v Roznoveé pod Radhostém naprasovanim v Ar atmosféie. Vrstva o tloustce
42,5 nm se standardné pouziva k vyrob& Schottkyho diod (kontakt kov-polovodic), kdy
zihanim vznikd z vrstvy Pt fazovou pfeménou postupné Pt,Si a nasledné PtSi — vysledna
Schottkyho dioda.

Pt je tézky kov a siln¢ absorbuje (koeficient absorpce rtg. zatfeni je asi 10x vétsi nez u NizN
z ptedchozich vzorki), z tohoto diivodu byla vybrana pro méteni nejtenci (nezihand) vrstva Pt
o tloustce 20 nm. U takto silné vrstvy Pt je hloubka vniku rtg. zafeni (pro uhel dopadu
v minimu rtg. reflektivity) srovnatelna s tloustkou vrstvy.
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6.2.1 Vzorek Pt - rtg. reflektivita

Na nasledujicim obrazku je rtg. reflektivita na vzorku Pt méfend na aparature HUBER 1, jeji
fit a schématicky znazornéna struktura vrstvy. Z oscilaci 1ze odhadnout, Ze krom¢ tlustsi
vrstvy, zpusobujici rychlé oscilace, bude na vzorku i tenc¢i vrstva zplsobujici zeslabovani a
zesilovani téchto oscilaci. Z pivodnich asi 20 nm platiny ¢ast jiz pfi depozici reaguje se
substratem a vznikd mezivrstva Pt;Si, ktera je ovSem podstatné ,,i1dSi* nez tabulkové Pt,Si a
v této malé tloust’ce neni krystalickd. Pro ,,vylepSeni® fitu byla opct nutnd tenka vrstva na
povrchu (znecisténi, adsorbovana voda).

2 3.0 nm ]

107 F Pt. 182nm| 7
F Pt,S1 2.9 nm ]
Si

NN

[, (arb. u.)
=

10 _ — « — Méfeni
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" L " 1 L 1 " 1 " ‘P -
0 I 2 3 4 5
o (deg)

Obrazek 6.5: Zavislost odrazivosti rtg. zafeni na tthlu dopadu pro vzorek Pt a schématicky
znazornéna struktura vzorku.

Material Tloustka | Relativni | Drsnost
(nm) hustota (nm)
Necdistota 3,0 1,0 1,1
Pt 18,2 1,0 0,5
Pt,S1 2,9 0,7 0,6
Si substrat 0 1,0 0,2

Tabulka 6.2: Parametry vzorku Pt ziskané z fitu rtg. reflektivity.

V tabulce jsou nafitované parametry, hustota je vztazena relativné k tabulkovym hodnotdm
(Apendix A). Chyba urceni tloustky a drsnosti vrstev z fitu je = 0,1 nm, chyba relativni
hustoty je 10 %.
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6.2.2 Vzorek Pt — praskova difrakce a ¢; scan

Praskova difrakce byla méfena v laboratofi v Brné, a to jak v klasickém uspotfadani na

aparatuie HUBER 1, tak 1 v GID geometrii na aparatufe HUBER II. V tabulce jsou difrakéni
uhly pro Pt (fce):

Pt (fce)

a: 3,9231 A

A 1,5406 A
h|k|1]| 20(deg) | Int. (%)
111 39,764 100
2100 46,245 53
21210] 67471 31
3111 81,267 33
212|2] 85715 12

Tabulka 6.3: Difrakéni uhly pro Pt (fcc), pievzato z [31].

Klasicka praskova difrakce nebyla métena v presné symetrickém uspotadani, ale na rovinach
svirajicich s povrchem uhel 2,5°. Substratem je kiemikova deska s povrchem 100, ucelem

tohoto nastaveni je odstranit z méfeni maximum Si 400 na 26 = 69,131°, ze kterého zbude jen
difuzni rozptyl.
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Obrazek 6.6: Praskova difrakce v symetrickém a GID uspotadani na vzorku Pt , 8048 eV.
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Vrstva Pt je siln€ texturovana, jen ze ,,symetrické* difrakce by se mohlo usuzovat na béznou
vldknitou texturu — roviny rovnobézné s povrchem jsou Pt 111 a ve sméru kolmém k nim bez

maximum Pt -220. Ur€ovani textur ale neni predmétem této prace.

Difrakce v symetrickém usporadani byla métena jesté pred prestavbou aparatury, tj. svazek je
z vEtsi ¢asti monochromatizovan dvémi parabolickymi zrcadly a v difraktogramu najdeme jen
maxima pfislusna energii ¢ary CuKa. Difrakce v GID uspofadani je méfena
polychromatickym svazkem — kromé& maxima Pt -220 pro ¢aru CuKo najdeme v méfeni i
maxima pro ¢ary CuKp a éary wolframu WLa, WLP. Céry jsou od sebe dostateéné thlové
vzdaleny, analyza §itky maxim neni polychromati¢nosti svazku ohrozena.

Analyzou maxima Pt -220 pomoci Scherrerova vztahu lze odhadnout velikost krystaliti ve
sméru rovnobézném s povrchem na (9 £ 2) nm. Z Williamsonova-Hallova grafu maxim Pt
111 a 222 odhadnuta velikost ve sméru kolmém k povrchu ¢ini (19 + 3) nm.
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— Simulace - cela Pt krystalicka ]
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2
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Obrazek 6.7: Vzorek Pt, méfeny a; scan a simulace na maximu Pt 111. Integrovano ptes oy.

V obrazku ¢; scanu je krom¢ méteni i simulace difrakce, parametry (tloustka a hustota vrstev)
jsou brany z rtg. reflektivity. V ptipad¢, ze se vrstva Pt uvazuje krystalickd v celé tloustce,
poloha maxima difrakce hrubé neodpovidd — je posunuté o cca 0,05° k mensim uthlim. Fit
meéieni dd amorfni vrstvicku o sile 2 nm na povrchu Pt — coz ale nemusi byt pravda.

Jak bylo uvedeno v kapitole 4.3.6, je ureni nulové polohy uhlu a; problematické. Difrakce v
a; sméru na tlusté vrstvé neobsahuje oscilace intenzity jako difrakce na multivrstvé. Toto
znemoznuje uréeni spravné nulové polohy a; pfipadnym vypoctem, kdy je mozné chybu
nastaveni a; odhadnout z polohy maxim a minim na difrak¢ni kiivce. Méfeni a; scanti je tak
vyhodnéjsi na multivrstvach, pro jednotlivé vrstvy je pouZitelna jen praSkova difrakce v GID.
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6.3 Multivrstvy Nb/Si na kifemiku

Az dosud uvedené vysledky nebyly ovéfeny jinou metodou. Parametry multivrstev a velikosti
krystaliti ziskané z fitu a; nebo oy scani byly maximalné srovnany s velikosti krystalit
z Scherrerova vztahu nebo Williamsonova-Hallova grafu. Nejlep$i moZnost srovnani nabizi
transmisni elektronova mikroskopie (TEM) fezu multivrstvy, kdy na snimcich je mozné
rozlisit nejen tloustky vrstev, ale i pfipadnou krystalickou oblast vrstvy od amorfni. Potidit
TEM snimky vzorka C/NisN by bylo obtizné — substratem je asi 7 mm tlusta sklenéna deska,
vyrobit fez takového vzorku je technicky naro¢né.

Idedlnim feSenim uvedeného problému byla spoluprdce spanem Ivo Vavrou
z Elektrotechnického ustavu Slovenské akademie véd, ktery nabidl nejen vyrobu novych
vzorkll (magnetronovym naprasovanim v Ar atmosféte), ale i zhotoveni TEM snimk.
Z divodu mnohaleté zkuSenosti pana Vavry byly vybrany multivrstvy Nb/Si na kiemikovém
substratu, vrstvy Si jsou amorfni a Nb polykrystalické. Z téchto multivrstev je mozné
pfipravit fezy pro elektronovou mikroskopii a navic tyto multivrstvy jiz byly dfive méfeny
[33,34] a bylo ovéieno, ze na rozhrani Nb/Si (tj. na spodni strané¢ niobové vrstvy) je Nb
amorfni. Tloustka amorfni ¢asti Nb se pohybuje kolem 2 nm.

Po sérii vypocti byla navrZzena tlouStka Nb vrstev kolem 6 nm a tlouStka Si vrstev 3 nm,
pocet period 25. Pro méteni byly pouzity dva vzorky s mirné rozdilnymi tloustkami Nb
vrstev, vzorky byly nazvany 1 Nb a2 Nb.

6.3.1 Vzorky Nb/Si — rtg. reflektivita
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Obrazek 6.8: Zavislost odrazivosti rtg. zafeni na tthlu dopadu pro vzorek 1 _Nb a schématicky
znazornéna struktura vzorku.
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Obrazek 6.9: Zavislost odrazivosti rtg. zatfeni na tthlu dopadu pro vzorek 2 Nb a schématicky
znazornéna struktura vzorku.

Na obrézcich je rtg. reflektivita na Nb/Si vzorcich, méfend na aparatufe HUBER I. Na
kfemikovém substratu je narostena 100 nm tlustd vrstva SiO; a na ni pak vlastni multivrstva,
kterd je pasivovéana tenkou SiO, vrstvou. Diky pfitomnosti pasivacni vrstvy nebyla pfi fitu
uvazovana tenkd vrstva znecisténi jako u minulych vzork, tato vrstva se pii fitu ,,schova“ do
vrstvy SiO,. V tabulce jsou nafitované parametry multivrstvy. Chyba urceni tlouStky a
drsnosti vrstev z fitu je £ 0,1 nm, chyba relativni hustoty je 10 %:

Vzorek 1 Nb Vzorek 2 Nb
Materidl Tloustka | Relativni | Drsnost | Tloust’ka | Relativni | Drsnost
(nm) hustota (nm) (nm) hustota (nm)
Si0, 5,0 1,0 0,6 5,1 1,0 0,5
Nb 8,9 1,0 0,6 6,2 0,9 0,6
25x
Si 3,3 1,2 0,3 3,0 1,3 0,3
SiO, 100 1,0 0,3 100 1,0 0,3
Si substrat 0 1,0 0,2 0 1,0 0,2

Tabulka 6.4: Parametry multivrstev Nb/Si ziskané z fitu rtg. reflektivity.

Parametry substratu ani tlusté SiO, vrstvy na substratu fitovany nebyly, protoze uz rtg.
reflektivitu nijak vyznamné neovlivni. Pro dostatecnou shodu fitu s méfenim staci uvazovat
pouze jeden typ periody. Maxima reflektivity vykazuji pii vysSich thlech dopadu mirné



6  GID v laboratofi 97

Stépeni, takze pro jesté lepsi fit by bylo nutné zavést vice typt periody. Nicméné jak bylo
ukazano v kapitole 6.1, analyza a; scanii méfenych v laboratofi neumoznuje rozliSeni vice
typi periody, proto i jejich zavedeni do vyhodnoceni rtg. reflektivity je zbytecné. Drsnosti
rozhrani opét umoznuji pouZit teorii pro hladka rozhrani.

6.3.2 Vzorky Nb/Si — praskova difrakce

PraSkova difrakce byla méfena v laboratofi v Brné, a to jak v klasickém symetrickém
usporadani, tak i v GID geometrii, oboje na aparatufe HUBER II. V tabulce jsou difrakéni
uhly Nb (bce):

Nb (bce)

a: 3,2986 A
y) 1,5406 A
h|k|1| 20(deg) | Int. (%)
1[1]0] 38,599 100
210]0] 55733 18
2111 69,844 28
212]10] 82755 8

Tabulka 6.5: Difrak¢ni uhly pro Nb (bcec), prevzato z [31].

V tomto ptipad€ byla pro méfeni v symetrickém uspotaddani upravena aparatura pfestavéna na
GID, tj. misto kolimace pomoci dvou zrcadel jsou zde vyuzity dvé Sollerovy clony, svazek
ma vetsi divergenci a intenzitu a je polychromaticky. Difrakce je podstatné intenzivnéjsi nez
difrakce v GID uspotadani.

Pro méfeni praskové  difrakce v GID uspotfddani byla uz pouzZita nova rentgenka —
v difraktogramu chybi difrakéni maxima na wolframu, nebot’ na nové Cu antikatodé se zadny
wolfram napraseny z katody nachazet nemuze. Ke kazdému maximu CuKa lze najit jen
piidruzené¢ maximum CuKp. Méfeni bylo provedeno pro uhel dopadu v reflexnim minimu.

Z méfeni na nésledujicim obrazku je patrnd vlaknitd textura — roviny rovnobé&zné s povrchem
jsou Nb 110 a ve sméru kolmém na povrch jsou krystality orientovany nahodnég, pificemz
intenzity maxim souhlasi s tabulkovymi hodnotami.

Substratem byla kiemikova deska s orientaci povrchu 100. Difrakéni uhel roviny 100 pro
energii rtg. zafeni 8048 eV je 20 = 69,131°, na difrakéni kiivce (symetrické uspotradani) toto
difrakéni maximum chybi — pravdépodobné byla deska fezédna s miscutem (roviny 100 sviraji
s povrchem maly thel). Maximum s otaznikem ,,?* je nezndmé a na jinych méfenich chybi.
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Obrazek 6.10: Praskova difrakce v symetrickém a GID uspofadani na vzorku 1 _Nb, 8048 eV.

Z méteni praskové difrakce v GID uspotadani i v symetrickém uspotradani byly vytvofeny
Williamsonovy-Hallovy grafy pro ureni velikosti krystalith ve sméru rovnobézném
s povrchem a kolmém na povrch.
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Obrazek 6.11: Williamsonovy-Hallovy grafy pro vzorky 1 Nb a2 Nb vytvofené z méfeni
v symetrickém uspofadani. Cervenou piimkou je zobrazen linearni fit.

Praskova difrakce v GID usporddani pro vzorek 2 Nb byla méfena pouze se starou
rentgenkou, intenzita byla 5x mensi nez v ptipadé vzorku 1 _Nb a difrakéni maximum Nb 220
bylo velmi slabé, proto v piislusném Williamsonové-Hallové grafu chybi:



6  GID v laboratofi 99

= =8 2
& o o0

=
)

o=
o

2A(0)cos(0)/A (nm'])

-

3 0.4 0,5 0,6 0,3 0.4 0.5 0.6
sin(0) sin(0)

o

s

Obrazek 6.12: Williamsonovy-Hallovy grafy pro vzorky 1 Nb a2 Nb vytvofené z méfeni
v GID uspotadani. Cervenou piimkou je zobrazen linearni fit s ohledem na véhu dat
dle jejich chyb.

Vysledky urceni velikosti krystalitii jsou shrnuty v nasledujici tabulce. Odchylky hodnot jsou
ureny zchyby prolozené piimky. V ptipadé¢ Williamsonovych-Hallovych grafi ze
symetrického méteni, kdy je pfimka prolozena jen dvéma body, je odchylka odhadnuta
pomoci chyby ur¢eni FWHM maxim.

Velikosti krystalitd (nm)

Vyorek Tloustka kovové Symetrlcka GID
vrstvy (nm) difrakce
1 Nb 8,9 7,7+0,5 29+9
2 Nb 6,2 4,5+0,5 9+3

Tabulka 6.6: Velikosti krystalitti Nb ve sméru kolmém a rovnobézném s povrchem.

Velikost krystalitii ve sméru kolmém na povrch je mensi nez tloustka vrstvy, ¢ast vrstvy musi
byt amorfni.

Na vzorcich byla métena i1 praskova difrakce v GID usporadani pro riizné uhly dopadu rtg.
svazku — zménou thlu dopadu je mozné ladit hloubku vniku zafeni. Obrazek 6.13 zachycuje
zavislost hloubky vniku zéafeni (tj. kdy intenzita viny v multivrstvé klesne e-krat) na thlu
dopadu pro vzorek 1 Nb. Vzorek 2 Nb mé kovovou vrstvu tenci, hloubka vniku je o malo
vetsi nez u vzorku 1_Nb.

Obrazek 6.14 zachycuje rtg. reflektivitu a Sitku FWHM nejintenzivnéj§iho maxima Nb 110.
Z obrazku neni patrna zavislost $itky maxima na thlu dopadu, tj. rozmér krystalitl ve sméru
rovnobézném s povrchem je stejny v celé hloubce multivrstvy.
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Obrazek 6.13: Zavislost hloubky vniku rtg. zafeni na thlu dopadu pro vzorek 1 Nb, 8048 eV.
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Obrazek 6.14: Zavislost §itky maxima Nb 110 a rtg. odrazivosti na uhlu dopadu.
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6.3.3 Vzorky Nb/Si — a; scany

Pro oba vzorky a maximum Nb 110 (tj. jeden uhel 26) byl namétfen o; scan s integraci pies
vystupni thel a. Krok v thlu dopadu a; byl zvolen 0,005° a integrac¢ni doba 6x 40 s.

Na nasledujicim obrazku je méteni a dvé ukazky vypoctu difrakce — pii vypoctu (A) byly
prevzaty parametry (tloustka a hustota) z rtg. reflektivity a vrstvy Nb byly uvazovany celé
polykrystalické. Vypocet (B) je proveden se stejnymi parametry, ale spodni ¢ast Nb vrstev o
tloust'ce 2 nm je brana amorfni. Je zfejmé, Ze vypocet (B) mnohem vice souhlasi s mé&fenim
nez vypocet (A). Nejen, ze pii vypoctu (A) je opaény pomér intenzit maxim, ale i tvar
oscilace (v grafu v zeleném krouzku) je opa¢ny nez v méfeni. Takto dobrou shodu vypoctu
(B) s méfenim dostaneme v rozsahu tloustky amorfni ¢asti Nb (2 = 0,5) nm.

Rozdilny pokles v difraktované intenzité¢ pro vyssi thly dopadu je zplsoben nedokonalym
zapoctenim geometrickych efektli, zejména naklonu vzorku (viz kapitola 4.3.4). Parametry
multivrstev Nb/Si pouzité k vypoctu (B) jsou shrnuty v tabulce na nasledujici stran¢.

I 4 I : I * I ! ’ I : I ! I ! |

— +— Meéieni |

I (arb.u.)

f

[ (arb.u.)

Obrazek 6.15: Méteni a vypocet a; scantl, integrovano pies uhel o, maximum Nb 110.
Vypoclet (A) — vrstvy Nb celé polykrystalické, vypocet (B) — spodni 2 nm vrstev Nb amorfni.
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1 Nb (B) 2 Nb (B)
.y Pocet Tloust’ka Pocet Tloust’ka
Material ., L
opakovani (nm) opakovani (nm)
Si0, 1x 5,0 1x 5,1
Nb amorfni neni neni
Nb pol stalicky 6,9 4,2
polykry . 25x 25x
Nb amorfni 2,0 2,0
Si amortfni 33 3,0
Si0, 1x 100 1x 100
Si - substrat - substrat

Tabulka 6.7: Parametry multivrstev Nb/Si pouzité k vypoctu (B).

6.3.4 Vzorky Nb/Si - TEM

Jak bylo uvedeno, krom¢ vyroby multivrstev byly na Elektrotechnickém tstavu zhotoveny 1
snimky fezl multivrstev pomoci transmisni elektronové mikroskopie. Na prvnim obrazku je
celd multivrstva 1_Nb vcetné tlusté SiO; vrstvy. Na snimcich maji Nb vrstvy tmavou barvu,
Si vrstvy svétlou. Ze snimku je patrné vynechani jedné Si vrstvy u dna multivrstvy, toto ale
nema na méfeni vliv — viz hloubka vniku (Obrazek 6.13).

Obrézek 6.16: TEM, vzorek 1 _Nb, celkovy pohled.
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Druhy obrazek zachycuje vyfez TEM snimku — horni ¢ast multivrstev. Pokud je snimek
dostatené zvétSen, je patrné, Ze spodni Cast Nb vrstev je svétlejsi nez zbytek. Tato Cast je
amorfni a jeji tloustka se pohybuje okolo 2 nm (viz literatura [33,34]). Tloustka amorfni ¢asti
odpovida tloustce urcené z o, scanll. Spravnost a pouzitelnost difrakce stojaté viny na
polykrystalickych multivrstvach je tak ovéfena i jinou metodou.

}

'l
.
B

IEI|I|Ii

Obrazek 6.17: TEM, vzorek 1 Nb a2 Nb, horni ¢ast multivrstvy.
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7 Diskuze vysledku a zavér

Cilem této prace bylo pouziti difrakce stojaté viny k charakterizaci struktury tenkych vrstev a
multivrstev. Tato novd metoda byla poprvé publikovana v roce 2005 v [6], v této praci je
zvetejnéna teorie pro hladkd i drsnd rozhrani a ukdzky vypoctl srovnané s méfenim na
multivrstvé Nb/Al. Tato prace se nezabyvala vnitini strukturou vrstev, tj. moznosti, ze
polykrystalické vrstvy maji amorfni Casti u rozhrani. NejspiSe 1 z tohoto divodu shoda
vypoctu s experimentem nebyla pfili§ velkd, shodovaly se polohy oscilacnich maxim v o;
scanech, nikoliv vSak jejich tvar. Stejn¢ tak i1 prace [12] se nezabyvala vnitini strukturou
vrstev a opét se tvary maxim neshodovaly s vypoctem.

Pfedkladana prace feSi problém neshody ve tvarech maxim v a; a ar scanech zavedenim
vnitini struktury vrstev, kdy ¢ast vrstvy u rozhrani mize (ale nemusi) byt amorfni. VSechny
vypocty difrakce stojaté viny byly provedeny pro hladka rozhrani, pouzité vzorky multivrstev
mély rozhrani se stfedni kvadratickou drsnosti maximalné 1 nm, tj. velmi hladkd. Ma-li
drsnost maly vliv na rtg. reflektivitu, je mozné ocekavat 1 maly vliv na difrakci stojaté viny.
Shoda vypoctu s experimentem za pouziti hladkych rozhrani je natolik dobra, Ze zavedeni
drsnosti rozhrani by ji nemohlo podstatné vylepsit. Navic jednim ze zakladnich pozadavka pfi
vyrobé multivrstev jsou pravé co nejhladsi rozhrani, tj. pro vétSinu multivrstev bude teorie
bez drsnosti naprosto postacujici.

V pouzité teorii neni nijak zapocteno mikropnuti, ovS§em z Williamsonovych-Hallovych grafii
jak ze symetrické difrakce, tak i z difrakce v GID uspotfadani plyne, Ze rozsifeni difrak¢nich
maxim je zpusobeno ptevazné velikosti krystalitii, vliv mikropnuti je fadové mensi.

Predpoklad pouzity pii odvozeni teorie v kapitole 2.6.3, Ze se krystality nachazeji ve
vertikalnim sméru v jedné ,;fad¢®, je alespon pro tenké vrstvy splnén. UZ z méfeni difrakce
v klasickém uspotfadani plyne, Ze krystality maji vertikdlni rozmér srovnatelny s tloustkou
vrstev, tj. jedna se o jednu fadu krystalitti, nemohou byt nad sebou.

7.1 Méreni na synchrotronu

Synchrotronové zareni je diky malym divergencim a velké intenzité¢ svazku nejvhodnéj$im
zdrojem pro difrakci stojaté viny a bylo pouzito k charakterizaci série multivrstev C/NisN.
Z meteni praskové difrakce v GID byly ziskany rozméry krystaliti v lateralnim sméru, a to
pro riizné thly dopadu a;, tj. pro rizné hloubky vniku zafeni do multivrstvy. Z a, scant byl
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rowr

ziskan rozmér ve sméru vertikalnim a také poloha krystalické Casti ve vrstvé. Bylo ukazano,
ze tvar oy scanll je mozné modifikovat thlem dopadu «; a timto postupem ziskat vice
experimentdlnich dat, kdy pro oy scan méfeny pro «; vreflexnim maximu pochdzi
difraktovanad intenzita z hornich vrstev multivrstvy. Z téchto méfeni je mozné ziskat velikost a
polohu krystalitti ve sméru vertikdlnim i v zavislosti na hloubce v multivrstve.

Z hloubkoveé zavislosti velikosti krystalit v obou smérech byla rekonstruovana struktura
multivrstev a ukazalo se, Ze v ptipad€ vzorku 1 _Ni s nejtencimi kovovymi vrstvami NizN jsou
krystality vyrazné vétsi v laterdlnim sméru nez ve vertikalnim, tj. je nutna nahrada sférického
tvaru krystalitl za elipticky v pouzité teorii. U tohoto vzorku maji krystality ve svrchnich
Ni3N vrstvach mens$i rozméry v obou smérech, tyto vrstvy jsou vice amorfni nez vrstvy NizsN
blize k substratu, coz je nejspiSe dano malou tlouStkou NisN vrstev, protoze u vzorku 4 Ni
s 4x tlustS$imi Ni3N vrstvami takovouto hloubkovou zavislost nepozorujeme.

Z Williamsonova-Hallova grafu sestrojeného z klasické praskové difrakce na rovinach
rovnobéznych s povrchem byla ziskana pouze jedind informace, a to o rozméru krystaliti ve
vertikalnim sméru, ktery je srovnatelny s tloustkou vrstev. Je zfejmé, ze metoda difrakce
stojaté viny pfinasi informaci podstatné vice.

Vysledky méfeni na synchrotronu byly publikovany v [35].

7.2 Meéreni v laboratori

Dalsim tkolem bylo ovéfit moznost pouZziti difrakce stojaté viny v GID geometrii i
v laboratofi s béznym vybavenim. K tomuto ucelu byla piestavéna aparatura ptivodné slouzici
k praskové difrakci a reflektivité. K sestaveni aparatury je potfeba v podstaté jen rentgenka,
detektor, goniometr, dvé Sollerovy clony a Stérbina, tato aparatura je konstrukéné jednodussi
a 1 méné nakladna nez bézné zatizeni pro praSkovou difrakci nebo rtg. reflektivitu.

Pfemétenim vzorkit C/NisN bylo ovéfeno, ze vysledky jsou srovnatelné se synchrotronovym
méfenim, az na veétsi divergenci svazku, kterd je ale stale natolik mald, ze vyrazné
nerozmazava struktury v o, scanech. Bylo ukézano, ze z méfeni @; scanti v laboratofi je mozné
urcit vnitini strukturu polykrystalickych vrstev v multivrstvach, nikoliv vSak zavislost této
vnitini struktury na hloubce v multivrstve.

Na vrstvé Pt se plné projevily potize pii justovani uhlu dopadu, a tak pokud toto nebude
vyfeseno, pak métfeni v laboratofi je vhodné spise pro multivrstvy.

Struktura multivrstev Nb/Si byla charakterizovéna jak klasickou rtg. reflektivitou a praskovou
difrakci, tak i difrakei stojaté viny. Zjisténa amorfnost Nb vrstev u spodniho rozhrani
odpovida zavérim ze snimkl z transmisniho elektronového mikroskopu, vysledky ziskané
z difrakce stojaté viny v GID uspotadani tak byly oveéfeny nezavislou metodou.

Vysledky méfeni na multivrstvach Nb/Si byly publikovany v [36].
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7.3 Zavérecné shrnuti

Shriime na zavér vysledky z této prace:

Praskova difrakce v klasickém usporadani, tj. na rovinadch rovnobéznych s rozhranim,
umoznuje urcit rozmér krystalit ve vertikdlnim sméru, ktery je primérnou hodnotou
z ozatené¢ho objemu, a ani nelze ziskat informaci o poloze krystaliti ve vrstvach.

Praskova difrakce v GID uspofadani, tj. na rovinadch kolmych s rozhranim, umoziuje
urit rozmér krystaliti v lateralnim sméru a velikosti uhlu dopadu modifikovat
hloubku vniku. Jak bylo ukézano v kapitole 5.3.1, lze tak identifikovat rozdilnou
lateralni velikost krystalitl v horni ¢asti multivrstvy (tloustka této casti zavisi na
hloubce vniku) oproti zbytku multivrstvy, pokud je thel dopadu volen v reflexnim
maximu.

Difrakci stojaté viny je nejvyhodnéjsi méfit v zavislosti na thlu vystupu pro thly
dopadu v reflexnim maximu a minimu, a to pro nejsilngjsi difrakéni maximum. Pak
lze urcit nejen vertikdlni rozmér krystalitd, ale i polohu krystalické Casti ve vrstvach.
Lze identifikovat rozdilnou vertikalni velikost krystaliti v horni ¢asti multivrstvy
oproti zbytku multivrstvy, pokud je thel dopadu zvolen v reflexnim maximu.

Experiment je mozné provést nejen na synchrotronu, ale i v laboratofi, pfi¢emz tiprava
aparatury je relativné nendkladnd. Lze dosdhnout dostatecné malych divergenci
svazku v laterdlnim 1 vertikdlnim sméru a méfit jak praskovou difrakci v GID
uspotadanti, tak i difrakci stojaté viny za piijatelnou dobu.

I kdyby byl k dispozici linedrné pozi¢né citlivy detektor, tak z diivodu malé intenzity
je mozné v laboratofi méfit pouze difrakci stojaté viny v zavislosti na uhlu dopadu,
integrovanou pies uhel vystupu. Z téchto méfeni je mozné urcit rozmér a polohu
krystaliti ve vertikdlnim sméru ve vrstvach, ale nikoliv vSak zavislost téchto
parametrd na hloubce v multivrstvé.

7.4 Ukoly do budoucna

Hlavni problémy a tkoly je mozné shrnout do nékolika bodi:

Korektni zahrnuti vlivu drsnosti rozhrani do teorie a nasledné ovéfeni této teorie na
multivrstvach s rozhranimi drsnéj$imi nez u vzorka pouzitych v této praci.

Dalsi méfeni na multivrstvach, kdy je moznost srovnani se snimky z transmisniho
elektronového mikroskopu.

V ptipadé laboratorniho méfeni vyfeSeni problému s justaci nulového uhlu dopadu a
naklonu vzorku.

Pouziti metody ke sledovani zmén ve struktufe vrstev a multivrstev pii
technologickych operacich, zejména pfti Zihani.



Apendix A: Index lomu

Material Ta&; /Iclums3t)0 a Index lomu 1-n
Necistota = C 1,500 4,82E-06 | -7,68E-09
Si 2,328 7,57E-06 | -1,73E-07
SiO, 2,651 8,59E-06 | -1,11E-07
NizN 7,839 2,16E-05 | -4,21E-07
Nb 8,570 2,42E-05 | -1,48E-06
Ni 8,900 2,42E-05 | -5,10E-07
Pt,Si 15,190 3,76E-05 | -3,45E-06
Pt 21,450 5,19E-05 | -5,10E-06

Tabulka A.1: Indexy lomu materiali pouzitych v praci. Pfevzato z [37].
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V tabulce jsou indexy lomu vSech materialli, pouzitych v préaci. Data jsou pfevzata z [37] pro
vlnovou délku zatreni 0,15406 nm. Pii nékterych vypoctech rtg. reflektivity byla uvazovéna na
povrchu vzorku tenka vrstvicka necistoty, pro jeji index lomu byla pouzita hodnota pro uhlik
s hustotou 1,5 g/cm’. Hustota amorfniho uhliku neni tabelovana, jeji velikost miize dosahovat

1 znaéné€ odliSnych hodnot.
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Apendix B: FT tvarové funkce

Sféricky krystalit:
Fourierova transformace tvarové funkce je definovéana jako:
Q"(Q-h)=[drQr)e ™, (B.1)
kde oblast s Q(r)=1 je dana podminkou:
¥’ +y*+22 <RZ, (B.2)
kde Rk je polomér krystalitu. Pfeznacme vektor (Q —h) — ¢ a pouzijme sférické souradnice:

x = psinfcosg,
= psin@sin g,
y=p 4 (B.3)
z=pcosd,
d’r = p*sinfdpdd dp.
Soustavu soufadnic mizeme pro zjednoduSeni natocit tak, aby vektor ¢ lezel pouze v ose z,
tj. ¢ = (0,0,9). Rovnice (B.1) ptejde na tvar:

Ry 7 2m
Q" (g)= [ [[ p*sin0e'*"dpdodp. (B.4)
000
Integrace pies uhel ¢ je trivialni, ptes thel 6 vyuZzijeme substituci cosf =+ :

Ry -1 . Ry p eiqp _e—iqp A Ry
Q" (g)=-2x [ [p’ ' dtdp=2x | e [ psin(gp)dp.  (B.3)
01 0 0

Integraci pies p vyfeSime metodou per-partes, dostavame:

Q”(ez)=:—’f(sin(qRa—(qRK)costK)). (B.6)

Krystalit eliptického tvaru:

V tomto piipadé je oblast tvarové funkce s hodnotou 1 dana podminkou:
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2 2 2
x2 + y2 + 22 <1, (B.7)
R, Ry, R

Kz

kde jsou jednotlivé poloosy elipsoidu znaceny Rg., Rk, a Rk.. Zavedeme-li transformaci
soufadnic ve tvaru:

r=(xy,2) - R=(X,Y,2)

= X, (B.8)
y=R7Y,
z=R, Z,
pak podminka (B.7) ptejde na:
X +Y*+ 277 <], (B.9)

coz je podminka pro tvarovou funkci sférického krystalitu s polomérem 1. Vektor ¢ a
objemovy element d°r prejdou transformaci (B.8) na tvar:

q = (qx’qy’qz) - q' = (Rqux’Rquy7Rquz)7

B.10
d’r=R R, R d'R. ®.19)

Dostavame tak:
Q" (¢') = R Ry Ry. [ RQR) ", (B.11)

kde integral ptedstavuje FT tvarové funkce sférického krystalitu s polomérem 1, feSeni podle
(B.6) je:

Q" (¢q) :RKxRKyRKZ%(sinq’—q'cosq'). (B.12)
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Apendix C: Vypocet korelac¢ni funkce W;

Korelacni funkce je definovana jako stfedni hodnota ze sou¢inu FT pfibliznych tvarovych
funkci:

W, =(Q (@, ~h)QT (@, ~h))=

_[4x R 1@k 4n R oM@k C.1)
30 30

2
_ ﬂRg -0.1RE; (Q7,+Q35+2h7) 0.2R%;(Q,,+Q3)h;
= 3 N e e R

kde stfedovani probih4 pfes sméry difrakéniho vektoru h;. Ozname ¢leny, které na sméru h
nezavisi, jako 4. Stfedni hodnotu spocteme jako integraci pfes vSechny sméry vektoru h
pod¢lenou velikosti intervalu, pies ktery se stieduje, tj. plochou koule s polomérem |A|:

W’j — A<eo-2R12<j(Q/a+Q;ﬂ)h/ > — %}lzjd2seo-2R}q(Q/a+Q;ﬂ)hj ) (Cz)
n .
J

. v 7 v o v v v . v * w7
Pro zjednoduseni opét miZeme natocit soufadnice tak, Ze vektor (Q,, +0 ) lezi pouze v ose

2. (0, + Q) = (0,0,

0.+ Q;ﬁ‘). Ptejdeme do sférickych soutadnic, pro slozky A plati:

h.=hsinfcoso,
h, =hsinfsin g,

C3
h, =hcos0, (€3
d’s = h’sinfdpdé.
Integrace ptes thel ¢ je trividlni, ptes uhel 8 vyuzijeme substituci cosf =¢:
A ¥ . 2R%|Q,,+Q7s|h; cos A_l 2R2|Q,,+07s|h;
W= [ sinoe™ 102l "dpdo=-Z ] o i
dmhig g 29
028 M |00y 028} N[0, +0}]
A .

4 ¢ ). (C.4)

2 02R A0, +0

KiJ

3 [ 4n R jz o V1R (0020 sinh(0.2Rg A, ‘Qja +0
- Kj *
3N 0.2RZh, \Qja +Q),

)
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