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1 UVOD DO RIESENEJ PROBLEMATIKY

Zvyskové napdtia v polykryStalickom materidli vznikaju ako désledok nehomogénnych deformaécii.
Vseobecnu klasifikaciu zvyskovych napiti je mozné najst’ v praci Macherauch et al. [1], kde je zvyskové
napdtie definované ako napitie, ktoré posobi v uzavretom objeme bez vonkajsej zataze. Meranie zvySkovych
napdti mé nezastupitelny vyznam pri nedeStruktivnej charakterizacii r6znych materialov. Dévodom tohto
zaujmu je, ze zvySkové (vnutorné) napitia mozu zdsadnym sposobom ovplyvnit mechanické spravanie,
zivotnost’ materialov a suciastok. Vel'ky vyznam to ma aj pre technoldogov, ktori pripravuju tenké vrstvy
réznymi depozi¢nymi technikami a je pre nich dolezité poznat’ ako suvisi pritomné zvySkové napétie v tenkej
vrstve s réznou technologiou pripravy takychto vrstiev. Vznik zvySkovych napiti je vdcSinou zapriCineny
nehomogénnou distribtciou elastickych alebo plastickych deformacii v celom objeme vzorky. Zvyskové
napitia I. druhu (c'), tiez nazyvané makroskopické napitia, si konStantné (homogénne) v ramci urcitych
makroskopickych oblasti vzorky , ktoré dokazeme merat’ vd’aka posunu difrakénych maxim pomocou rtg
difrakcie. V polykrystalickych tenkych vrstvach moze tito oblast’ reprezentovat’ niekol’ko stoviek az niekol’ko
tisic ztn (krystalitov). Podrobnu klasifikaciu zvySkového napdtia moze najst’ Citatel' v pracach [2] a [3].
Zamerom je vypracovanie metodiky vySetrovania zvyskového napétia v tenkych vrstvach, ktoré sa vyznacuju
silnou texturou. K meraniu bola zvolena technika pri malom uhle dopadu rtg ziarenia. Vzhladom na
experimentalne moznosti boli stanovené tieto ciele:

1. Oboznamit sa s technikou pripravy vzoriek a zvladnut’ metody rtg analyzy zvySkovych napéti.

2. Navrhnit' modifikovany postup na urcenie rezidudlnych napéti v texturovanych tenkych vrstvach pri
suc¢asnom zachovani podmienok difrakcie pri malom uhle.

3. Preskimat vplyv lomu rtg Ziarenia na urcenie rezidualnych napéti pre pripad nekoplanarnej difrakcie
pri malom uhle.

4. Pomocou vhodného modelu pre interakciu zfn preskimat’ vplyv stupfia textiry na urcenie
rezidualnych napati v tenkych vrstvach ZnO.

5. Vypracovat metédu na sucasné urcenie mechanického napitia v tenkej vrstve a rovnovaznych
mriezkovych parametrov pomocou rtg difrakcie pri malom uhle dopadu pre pripad, ked’ material
vrstvy ma intl nez kubickl symetriu.

6. Pomocou rtg difrakcie pri malom uhle dopadu zistit’ pritomnost’ gradientu zvy$kového napétia v tenke;j
vrstve a pokusit’ sa stanovit’ jeho priebeh.

Parametre vrstiev a ich nasledné spracovanie sme zvolili s ohl'adom na ich mozné vyuzitie v modernych

technologickych aplikaciach.
Viacsina merani je uskutocnend na Elektrotechnickom tstave Slovenskej akadémie vied na difraktometri
Bruker D8 DISCOVER. Priprava vzoriek sa uskuto¢nila na Ustave elektroniky a fotoniky FEI STU.

1.1 Tenzor napitia a textira v tenkych polykrystalickych vrstvach

Mechanické napitie v materiali je vysledkom vzajomného pdsobenia sil na urcitu elementarnu plochu, ktoré
vyvolavaju deformaciu. Stav napétia v danom bode vzorky je mozné popisat’ tenzorom druhého radu, ktory
ma vo vSeobecnom pripade 9 zloziek. V pripade symetrického tenzora a vhodnej volbe suradnicovej ststavy
su nediagonalne zlozky tenzora rovné nule. Pritomnost’ napéti sposobuje deformaciu materialu, ktord je
v ramci linearnej teodrie elasticity opisana symetrickym tenzorom malych deformacii, ktory je taktiez mozné
vhodnou vol'bou stradnicovej sustavy diagonalizovat. Vo vSeobecnosti si zlozky tenzorov napétia aj
deformacie funkciou priestorovych suradnic a st previazané sustavou parcialnych diferencialnych rovnic,
ktoré s vynimkou najjednoduchsich pripadov mozno riesit' len numerickymi metoédami [4]. Podstatné
zjednoduSenie nastdva v pripade tenkych vrstiev, kde mozno predpokladat’ lateralnu homogenitu vrstiev
a zlozky o a € st potom nezavislé od priestorovych stradnic x a y leziacich v rovine vzorky. Méze sa prejavit’
len pripadné zavislost’ od hibky — z. Dalej mozno predpokladat’, Ze v tenkych vrstvach deponovanych roznymi
technologiami nie je dovod pre vznik Smykovych napiti. Tiez za predpokladu ak povrch vrstvy je mechanicky
nezat'azeny, mdzeme uvazovat’ so Stavom rovinnej napétosti, v ktorom tenzor napétia ma pri vhodnej orientacii
osi x ay len dve nezavislé zlozky. Poslednym moznym zjednoduSenim je predpoklad rotacnej symetrie
napatového stavu tenkej vrstvy, ktory je vo vécéSine pripadov splneny a nie je naruSeny ani pripadnou
jednoosou textirou s osou textiry kolmou na rovinu vzorky. Tenzor napdtia ma potom jedini nenulovu
komponentu ¢ = g;; = 05, (ktora moze byt’ zavisla od hibky z) a mozno ho pisat’ v maticovom tvare

<O’ 0 0)
o=|0 o O
0 0 0 (1.1

4



Vztah medzi jednotlivymi komponentami napitia ¢ a malych deformécii € v rdmci linearnej teodrie elasticity
popisuje Hookov zakon [5], [6]

0ij = Cijki € (1.2)

kde Cjy, e tzv. tenzor tuhosti. Polykrystalicka tenka vrstva je zlozena z mnoZstva kryStalitov, ktoré maji
roznu orientaciu. Elastickd deformacia kazdého takéhoto krystalitu je uréena pomocou elastickych konstant.
V pripade, ak je orienté4cia kryStalitov Cisto ndhodnd, material je kvazi izotropny, to znamend, Ze mechanické
vlastnosti materidlu na makroskopickej tirovni st v kazdom smere rovnaké, av§ak na mikroskopickej trovni
vo vSeobecnosti plati anizotropia. V pripade ak je materidl textarovany, to znamena, ze orientacia krystalitov
nie je nahodne rozdelena, ale prevlada v urcitom smere prednostna orientacia, v tom pripade tenka vrstva aj
na makroskopickej urovni vykazuje anizotropiu. ZvySkové napitie v tenkej vrstve modze dosahovat’ az
nieckol’ko GPa. Takéto napitie vznikajuce v tenkych vrstvach ovplyviiuje vyraznym spésobom ich funkcné
vlastnosti.

1.2 Suradnicova sdstava a jej transformacie

Pri praci s vektorovymi a tenzorovymi veli¢inami castokrat vznika potreba zmenit’ stiradnicovi ststavu.
Typickym prikladom je problém merania a vyhodnocovania rezidualnych napiti, ked’ tenzor napdtia je
vztiahnuty na sustavu spojent so vzorkou, elastické koeficienty st udané v sustave spojenej s vSeobecne
orientovanym krystalitom a deformacia mriezky sa meria v nejakom smere sklonenom vo¢i normale k povrchu
vzorky. Analyza napéti vyzaduje vyjadrit’ vSetky veliCiny v tej istej stiradnicovej sustave. Kazdu transformaciu
suradnicovej sustavy do inej ststavy mozno vyjadrit’ cez transformac¢nii maticu, ktora sa zvykne nazyvat’
rotaénou maticou. V pripade transformacie l'ubovolného vektora v = (vq,v,,v3) Zjednej suradnicovej
ststavy do druhej sa vychadza z nasledovného vztahu [4]:

‘Ui, = ajjv; (15)

kde a;; predstavuje transforma¢nti maticu z neciarkovanej do ¢iarkovanej suradnicovej stistavy. Ak st obidve
sustavy ortonormalne a maji rovnaku tocivost’ (napr. su pravotocivé), potom determinant matice je rovny 1
a jej transpozicia je rovna inverznej matici.

Castokrat sa vyskytuje situdcia, ked’ si zndme suradnice jednotkovych vektorov x', y', z’ v povodne;

suradnicovej sustave X, ¥, Z a treba ndjst’ transforma¢nu maticu na prevod vektorov a tenzorov z pévodne;j

do ¢iarkovanej stistavy. Tu sa da vyuzit’ skutoénost’, Ze riadky transformaénej matice st totozné so siradnicami

vektorov x’, ¥, z' v povodne;j sustave. Ak su vektory Ciarkovanej sustavy vyjadrené ako X' = (X, Xy, Xz) ,
Y =Yy V) 2 = (24, 2y, 2;) , transformacna matica ma tvar

A1 Q12 ds3 Xy Xy Xz

A=|ax ax ax3|=(y Yy Vs (1.6)

a3y Qdzz dsg Zy Zy Zg

Pre transformaciu vektora mozno symbolicky pisat’
!

v = Av (1.7)

kde v'awvsa vyjadrené v podobe stipcového vektora. Pre inverznii transforméaciu (z Ciarkovanej do
neciarkovanej), plati:

v=A"1 = ATy (1.8)
alebo pomocou zloziek

v = aﬁvi’ (1.9



Pri transformacii tenzorov 2. radu, ako st mechanické napéatie a deformacia, sa postupuje podl'a vzt'ahu [4]:

Ti’. = aikalekl = aikalaE (110)

a v maticovej forme [7]
T' = ATAT (1.11)

Vyhodou tejto upravy je, ze transformacia tenzora 2. radu sa da pisat’ vo vel'mi prehl'adnej forme, kde pévodny
tenzor je nasobeny ,,spredu‘ transformacnou maticou a ,,zozadu* jej transpoziciou.
Pre opac¢nt1 transformaciu analogicky plati:

T=ATT'A (1.12)

Pre tenzory vysSich radov sa podobné zjednodusenie aplikovat’ neda. Napriklad v pripade transformacie
tenzorov C;jy; treba pouZit’ vSeobecné vztahy

' _
Cmnop = AminjQokApi1Ciji (1.13)

1.3 Analyza napitia pomocou rtg difrakcie

Dnes existuje mnozstvo metdod dostupnych k vySetrovaniu zvySkového napitia. Vzhladom na
nedestruktivny charakter rtg difrakénych technik su prave tieto techniky vhodné pri analyze vlastnosti
materialov, ktoré umoznuju urcit’ tenzor mechanického napétia v réznych krystalickych fazach. Z difrakéného
zaznamu je mozné ziskat mnozstvo informacii o skimanom materiali, napr. k uréovaniu vel’kosti napitia sa
sleduje zmena alebo posun difrakénych maxim, integralna intenzita difrakénych maxim obsahuje informacie
0 krystalografickej textare [8], tvar a $irka difrakénych maxim nesie informacie o velkosti (distribucii) domén
a 0 pritomnosti defektov v polykrystali ako su dislokacie a vrstevné chyby [9]. Pri analyze napitia sa vychadza

z Braggovho zakona, potom je mozné urcit’ deformaciu ezflf vV smere danom uhlami ¢ a y nasledovne

hkl _ jhkl
ghkl _ dgy — do (1.14)
oy d(i)zkl

kde d2*! je tabulkova hodnota medzirovinnej vzdialenosti bez pritomnosti napitia. Smer merania deformécie
je totozny so smerom difrakéného vektora, ktory sa zvy€ajne oznacuje pomocou uhlov ¢ a, kde i je uhol
medzi povrchovou normalou vzorky a difrakénym vektorom a ¢ zodpoveda rotacii vzorky okolo povrchovej
normaly. Ak je vo vrstve na povrchu vzorky pritomné rezidualne napétie vSeobecného charakteru, jej
deformacia bude charakterizovana tenzorom malych deformacii 5{3-, ktorého tvar vztiahnuty na sturadnicova
sustavu spojent so vzorkou (horny index S). Je vhodné zaviest' d’al$iu ,,laboratdérnu“ suradnicovi ststavu
spojenu s difraktometrom tak, Ze jej tretia os bude rovnobezna s difrakénym vektorom meranej difrakcie. Ak
sa meria difrakcia hkl v smere ur¢enom uhlami ¢ a ¥, nameranti deformaciu 83'{2} mozno stotoznit’ so zlozkou

ek; tenzora deformacie vyjadreného v laboratornej stradnicovej sustave (horny index L). Aplikaciou
transforma¢ného vztahu (1.11) mozno ziskat’ vyjadrenie celého tenzora deformacii v sustave L. Ako je vidiet’
zo vztahu (1.11), pre vypodet zlozky &k; st postadujiice prvky z tretieho riadku transformaénej matice
a treticho stipca jej transpozicie. Podl'a (1.6) st to prave zlozky jednotkového vektora v smere difrakéného
vektora vyjadrené v sustave S, ktoré mozno uréit’ pomocou uhlov ¢ a :

siny cos @
mS = (SinlIJSil‘l cp) (1.15)
cos |y



Pre deforméaciu sgf,,lpotom plati

hkl _ L _ . S.5..S
Sww = €33 = mi Eijmj (116)

Meranim pri réznych kombinaciach uhlov ¢ a ¥ (aspon Siestich) mozno uréit’ vSetky zlozky tenzora sisj [10].
Na prechod od deformacii k napdtiam je potrebné uvazovat anizotropiu krystalickych materidlov, ktord
zasadnym sposobom ovplyviiuje stanovenie rezidualnych napiti z difrakénych experimentov. Schematické
rozdelenie polykrystalickych latok z hl'adiska ich anizotropie je na Obr. 1.1.

Polykrystal

/\

Anizotropny Izotropny
- Potrebné pouzit
mechanické elastické

konstanty
Kvazi-izotropny Anizotropny (pripad s
- potrebné pouzit texturou)
difrakéné elastické - potrebné pouzit
konstanty difrakény napatovy
faktor

Obr. 1.1 Klasifikacia polykrystalickych vzoriek

V pripade ak vzorka je tvorena anizotropnymi krystalitmi, ktorych orientdcia nie je ndhodnd, ale vykazuje
prednostné usporiadanie Vv aspofi jednom smere, hovorime, ze vzorka ma textiru. V takomto pripade je
potrebné poznat’ koeficienty, nazyvané difrakéné napdtové faktory a znacené obvykle ako F;;. Tieto faktory
zavisia aj od smeru, v ktorom sa meria deformdcia, t. j. od uhlov ¢ a . Napétové faktory F;; pocitane pre
konkrétny typ materialu zavisia od zvoleného modelu interakcie zfn, ako aj od typu a stupna textry vo vzorke.

Modely interakcie zin

Pre vypocet difrakénych napéatovych faktorov (pripad, ak je material anizotropny) je potrebné zvolit’ niektory
z modelov interakcie zfn, ktory popiSe makroskopické elastické vlastnosti skimaného polykrystalického
materialu. Medzi najjednoduchs$ie modely interakcie zin patri Voigtov a Reussov model. Voigtov model
predpoklada, ze vSetky krystality vo vzorke st deformované rovnako, coho dosledkom je, Ze r6zne orientované
krystality maja rozdielny tenzor napétia o sposobuje narusenie mechanickej rovnovahy v oblasti hranic zin
[11]. Nakol'ko Voigtov model méze do zna¢nej miery zastriet’ efekty suvisiace s pritomnostou textiry sa
Vramci dizertanej prace obmedzime len na Reussov model. Tento model je v porovnani s Voigtovym
pristupom vhodnejsi na postidenie vplyvu textary. Reussov model predpoklada rovnomerné rozloZenie napatia
vo vzorke, t.j. tenzor napitia (vo vzorkovej suradnicovej sustave) je rovnaky pre vSetky krystality vo vzorke,
dosledkom ¢oho je tenzor deformacie rozdielny pre kazdy krystalit. V tomto pripade st difrakéné elastické
konstanty aj pre kubické materialy od hkl zavislé a difrakéné napat'ové faktory su dané vztahom:

2m
S (hkly, o, hkly, o, 0) d
F;;(¥, @, hkl) = mj, Jo Sija Zn v, 0,9) f(hkly, 0,9) v
fO f(hkl' Y, 9, 1/)) d)/

s (1.17)

Vo vztahu (1.17) parameter f predstavuje vhodnt reprezentaciu orientacnej distribuénej funkcie a popisuje
pritomnd textlru, S7; je tenzor poddajnosti vo vzorkovej suradnicovej sistave.

Existuje mnozstvo d’al§ich modelov interakcie zfn, v ktorych autori navrhli r6zne zlepSenia tychto zakladnych
modelov zavedenim d’al$ich modelovych fitovacich parametrov. [12-20]



Metoda siaboru KkryStalitov

Vyhodnotenie napétia v pripade makroskopicky anizotropného materialu, ktory sa vyznacuje pritomnostou
silnej textry, bol navrhnuty autormi [21]. Princip navrhnutej metody spociva v tom, ze vsetky krystality
s rovnakou orientaciou povazujeme za jeden krystal. To znamena, ze sa predpoklada rovnaké napitie u
vSetkych kryStalov patriacich do jedného stiboru krystalitov, priCom u ostatnych méze byt napétie odlisné.
Subor krystalitov je charakterizovany Millerovymi indexami {mnr} mriezZkovych rovin orientovanych
paralelne s povrchom vzorky a indexami (uvw) vyjadrujucimi krystalograficky smer, v ktorom sa meria

deformacia. Deformaciu sgﬁf je mozné vypocitat’ z tenzora deformacie v smere difrakéného vektora vo

vzorkovej suradnicovej sustave s pouzitim transformacnych vzt'ahov z kapitoly 1.2. Urcenie deformacie s%f

pre konkrétnu difrakciu hkl je mozné len pre urcité kombinacie ¢ a i, v zavislosti od krystalovej Struktiry
skimaného materialu a orientacie suboru krystalitov [21], [22]. Pre pripad hexagonalneho materialu s
vlaknovou textarou s 0sou (001) kolmou k povrchu bol odvodeny vztah v tvare [23]:

fgfpl = &53 = [(511 + 512 — 2513) sin® ¢ + 2543]0f (1.18)

Metoda stboru krystalitov je vyznamnym zjednoduSenim v porovnani s pracnymi vypoctami, ktoré treba
vykonat’ v pripade pouzitia inych modelov interakcie zin. Je preto uzito¢né zistit', pre aky stupen textury je
metdda suboru krystalitov pouzitelnd, pripadne aka je systematicka chyba v urceni rezidualneho napitia, ak
sa na vyhodnotenie pouzije tato metoda pre vzorky s menej vyraznou textirou.

1.3.1 Klasifikacia metéd podl'a geometrie experimentalneho usporiadania

Aj ked vsetky metody uréené na meranie rezidualnych napéti pomocou rtg difrakcie st zalozené na tom istom
fyzikalnom principe spocivajicom v zmene nameranej deformacie v zavislosti od uhla 1, ktory zviera smer
merania s normalou k povrchu vzorky, jednotlivé experimentalne usporiadania sa daju rozdelit’ podl'a sposobu,
ktorym sa vysledky experimentu ziskavaju.

1.3.1.1 Metéda sin?

Metéda sin? i je zakladna metdda analyzy zvySkovych napiti v polykrystalickych materialoch, pri ktorej sa
premeriava profil difrakénného maxima jednej vhodne zvolenej difrakcie hkl pri roznych uhloch ¥ naklonu
povrchu vzorky vzhl’'adom na difraként rovinu. Pri vybere difrakcie treba mat’ na paméti, Ze presnost’ merania
polohy difrakéného maxima vzrasta s Braggovym uhlom, na druhej strane v8ak dochadza k poklesu intenzity.
Vol'ba vhodnej difrakcie je preto otazkou kompromisu. Nevyhodou tejto metody je premenliva hibka prieniku,
ktora zavisi od uhla 1) a mdze skomplikovat’ vyhodnotenie merania, ak je vo vzorke hibkovo zavislé napitie.
Meranie prebieha pri konStantnom uhle ¢ pri minimalne dvoch uhloch . Na zéklade posunu difrakénych
maxim je mozné zostrojit’ zavislost’ &4y, 0d sin?1), uvedend zavislost by mala byt linearna. Hodnota napitia
sa urci zo smernice tejto zavislosti. V praxi sa vSak ¢asto pozoruju odchylky od linearity.

1.3.1.2 Difrakcia pri malom uhle dopadu

Metdda bola pdvodne navrhnuta pre analyzu tenkych a vel'mi tenkych polykrystalickych vrstiev, ale vzhl'adom
na geometriu usporiadania je vhodna aj na meranie rezidualnych napéti. Kym pri Braggovej-Brentanovej
metdde, ako aj pri §tandardnej metode sin? 1, sa pri merani ota¢a aj vzorka, a teda uhol dopadu rtg Ziarenia sa
Vv priebehu merania meni, pri tejto metode sa vzorka nepohybuje, uhol dopadu Ziarenia je konStantny
apohybuje sa len detektor. Dolezité je, ze vSetky zaregistrované difrakéné maxima pochadzaju od
mriezkovych rovin, ktoré st naklonené voc¢i normale k povrchu vzorky. V priaznivom pripade sta¢i uskuto¢nit’
jedno meranie a z presného vyhodnotenia polohy maxim je mozné zostrojit’ zavislost’ sin? 1 a uréit’ hodnotu
rezidualneho napétia. V pripade difrakcie pri malom uhle (z angli¢tiny GIXRD — Grazing Incidence X-ray
Diffraction) nie je potrebné uskuto¢nit’ naklony okolo uhla y, pre ktory platiy = 6 — «, kde « je uhol dopadu
rtg Ziarenia. Podobne ako pri metdde sin? 1 je mozné zostrojit’ zavislost’ Epip — sin? ¥ a ur¢it zvyskové napiitie
zo smernice grafu. Je vSak uzitocné mat’ na pamiti, ze jednotlivé body v grafe pochadzaji od réznych rovin
{hkl}, a teda zavislost’ je viac nachylna na nelinearitu, tieZ pritomnost’ silnej textiry moze dramaticky znizit’



pocet zaregistrovanych difrakénych maxim. Vyhodou tohto usporiadania je, Ze uhol dopadu, ktory sa obycajne
voli v rozmedzi od 0,2° do 3°, sa Vpriebehu merania nemeni, ateda vSetky informacie obsiahnuté
v difrakénom zdzname pochadzaju ztenkej vrstvy blizko povrchu vzorky a priblizne zrovnakej hibky.
Meranim pri réznych uhloch dopadu mozno menit hibku prieniku rtg Ziarenia do vzorky a $tudovat’ pripadni
hibkovt zmenu roznych $truktarnych parametrov (nielen napitia) vo vzorke.

zrkadlo

zdroj
Ziarenia

Obr. 1.2 Najpouzivanejsia konfiguracia GIXRD s Gobelovym parabolickym zrkadlom.

Tenkeé vrstvy, ktoré sa vacSinou analyzuju metédou GIXRD (typickéa konfiguracia GIXRD je znazornena na
Obr. 1.2.), maju cCastokrat vel'mi dokonaly, hladky povrch, na ktorom su obycajne splnené podmienky
pre uplny odraz rtg ziarenia. S tymto efektom su spojené dva javy, ktoré treba zohl'adnit’, ked’ sa uhol dopadu
blizi ku kritickému uhlu pre dany material. Prvym je lom rtg ziarenia pri vstupe do vzorky, t. j. zmena smeru
vlnového vektora. Désledkom tohto efektu je, Ze skuto¢na hodnota Braggovho uhla, resp. jeho dvojnasobku,
sa mierne liSi od hodnoty, ktora zodpoveda nameranej polohe difrakéného maxima. Tuto skuto¢nost’ je nutné
zohl'adnit’ v pripadoch, ked’ je znalost’ presnej hodnoty Braggovho uhla dolezita, napr. pri uréovani
rezidualneho napitia. Treba podotknut’, Ze k lomu Ziarenia dochadza aj v pripade difraktovaného luca, zmena
jeho smeru je v8ak mala, ked’Ze uhol, pod ktorym Ziarenie vystupuje zo vzorky, je zvyCajne ovela vacsi nez
kriticky uhol. Druhy efekt sa tyka zmeny hibky prieniku rtg Ziarenia. V blizkosti kritického uhla dochadza
k prudkému poklesu intenzity Ziarenia vo vzorke v porovnani s hodnotou, ktora zodpoveda Standardnému
koeficientu zoslabovania. Tento jav treba zohl'adnit pri v§etkych difrakénych experimentoch, ktoré prebiehaju
pri uhloch dopadu v blizkosti kritického uhla. Na druhej strane efekt mozno vyuzit' pri §tadiu hibkovej zmeny
Struktirnych parametrov v pripovrchovych vrstvach vzorky v skale jednotiek, pripadne desiatok nanometrov.

Kriticky uhol

Pri prechode svetelného luca z opticky hustejSiecho do opticky redSieho prostredia, charakterizovanych
indexami lomu, dochadza k Gplnému odrazu svetelného la¢a. Uhol, pri ktorom totalny odraz nastane, je
Specificky pre kazdu latku. Nazyva sa Brewsterov alebo kriticky uhol. Lom svetelného li¢a na rozhrani dvoch
prostredi je mozné opisat’ pomocou Snellovho zédkona. Index lomu pre pripad rtg Ziarenia sa zvykne uvadzat
vivare n =1 — 6 —iff a je nepatrne mensi nez jedna pre vSetky materialy. Po zohl'adneni skuto¢nosti, Ze
index lomu vzduchu je pre rtg Ziarenie rovny jednej a S pouzitim priblizenia cos x ~ 1 — x?/2 a s uvazenim
len redlnej Casti indexu lomu je mozné najst’ vyjadrenie pre kriticky uhol v tvare [5]

a, =26 (1.19)

Kriticky uhol pre rtg ziarenie Cu K, je pre vSetky materialy mensi nez 1°, vacsinou lezi v intervale 0,1° — 0,4°.
Pre ZnO je jeho hodnota 0,334°.



Lom rtg Ziarenia na rozhrani
Pri rozbore Sirenia rtg Ziarenia vo vzorke treba vziat’ do tivahy otazku spojitosti zloziek vlnového vektora na

rozhrani. Ak je velkost’ vinového vektora mimo vzorky K = |K| = 2/, vo vzorke sa jeho velkost’ zmeni
na k = |k| = nK. Okrajové podmienky na rozhrani vyzadujl, Ze sa musia rovnat’ doty¢nicové suradnice
vlnovych vektorov mimo a vo vzorke, teda k, = K,, = K cosa (Obr. 1.3). Zo stradnic vinového vektora vo

vzorke mozno vyjadrit’ uhol a; z vyrazu
k B. (@) (1.20)

Z
a; = arctan— = arctan :
k, cosa

Pre difraktovany 10¢ vystupujtci zo vzorky pod uhlom 26 — a (Obr. 1.4) je uhol a; dany vyrazom

B,@20-a) (1.21)
cos(20 — a)

a; = arctan

Obr. 1.3 Lom rtg lu¢a vo vzorke

Vyznam uhlov o, ai, 260: je vysvetleny na Obr. 1.4.

20

Obr. 1.4 Schematicky nakres drahy rtg lu¢a a jeho lom pre pripad koplanarnej geometrie. Priméarny 14¢ je oznaceny
Cervenou farbou a difraktovany modrou.

Skuto¢na hodnota dvojnasobku Braggovho uhla je potom dana pomocou uhlov a; a a; ako

20, =a; +q; (1.22)
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Vzhl'adom na to, ze vo vacSine pripadov je 20 — a > «a,, lom difraktovaného li¢a mozno zanedbat’, teda a; =
26 — a, a pre korekciu A26 = 20 — 26, mozno pisat’

A20=20—(a;+a) =20 —a,— (20 —a) = (1.23)
=a— at

Zmena hibky prieniku rtg Ziarenia

Hibka prieniku rtg Ziarenia zavisi od uhla dopadu Ziarenia, pri¢om vyrazné zmeny nastavaji v blizkosti
kritického uhla ac. Standardne hibka prieniku zavisi od sina/u, kde  predstavuje linearny absorpény koeficient.
V pripade uhlov blizko uhla ac plati [5]:

A

Tl/e = H (124)

kde A je vinova dizka pouzitého Ziarenia. Vztah korektne popisuje zmeny hibky prieniku Ziarenia, vdaka
c¢omu je mozné sledovat’ Struktirne vlastnosti presnym nastavenim uhla dopadu a.

2  VYSLEDKY
2.1 Nekoplanarna modifikacia difrakcie pri malom uhle dopadu

Meranie napiti pomocou rtg difrakcie je zalozené na merani deformacie v ur¢itom smere pri roznych uhloch
od normaly k povrchu. V pripade, Zze merané vzorky sa nevyznaCuji texturou, je pomocou Standardnej
koplanarnej geometrie Sikmého dopadu mozné ziskat” dostatoény pocet difrakcii, ktoré sa daji vyuzit' na
uréenie napitia pritomného vo vzorke. Avsak v pripade pritomnosti silnej textury je tato metdda nedostacujiica
pretoze orientécia pristupnych difrakcii je ostro lokalizovana okolo diskrétnych hodnot Y a pocet difrakcii,
ktoré je mozné odmerat’ pri konstantnom uhle dopadu a a y = 0°, je nedostacujici pre urcenie napat'ového
stavu meranej vzorky. Tento nedostatok je mozné odstranit’ pouzitim metody, ktora je zaloZzena na kombinacii
techniky $ikmého dopadu (GIXRD) s nata¢anim vzorky okolo osi y. Tato umoziuje zachovat konstantna
hibku prieniku a zaroveii zmerat’ intenzitu takych difrakcii, ktoré v pripade koplanarnej geometrie (y = 0°) st
nepristupné. Princip metddy je zobrazeny na Obr. 2.1. Majme vzorku, ktora sa vyznacuje textirou
s prednostnou orientaciou smeru [001] rovnobezne s normalou n povrchu vzorky. Normalové vektory nyy;
rovin {hkl} jednotlivych krystalitov zvieraju pri tomto type textury s povrchovou normalou n uhol ¢ z istého
intervalu okolo optimalnej hodnoty 7, ktora zodpoveda uhlu medzi rovinami {hkl} a (001) a da sa vypocitat’
z mriezkovych parametrov daného materialu. Cim je textara vyraznejsia, tym je spomenuty uhlovy interval
uzsi. Pre presny uhol ¢ = 7 lezia vektory ny;; na kuzel'ovej ploche s rozponom 7 naznacenej sivym prstencom
(Obr. 2.1.) okolo normaly n. Ak na vzorku dopada rtg Ziarenie pod uhlom «, pre difrakciu hkl zvieraju
difrakéné vektory gpx; pre rozne krystality so smerom dopadajuceho Ziarenia uhol /2 — 6. V pripade
netexturovanej vzorky nastava difrakcia pre v§etky mozné orientacie vektorov gy, ktoré lezia na kuzel'ovej
ploche s rozponom 1t /2 — 6 okolo smeru dopadajuceho Ziarenia naznacenej oranzovym oblikom na obr. 5.1.
— vzdialenost’ obluku od vrcholu kuzel'a zodpoveda jednotkovému vektoru v smere gj;. Pre textGrovani
vzorku sa vSak realizuju difrakcie len pre tie vektory g, ktoré sicasne leZia aj na kuzel'ovej ploche tvorenej
vektormi nyy;, teda predstavuju priese¢niky obidvoch kuzel'ovych ploch — schematicky oznacené zelenymi
segmentami na Obr. 2.1. Dizka segmentov sa zmensuje s rasticim stupiiom textiry. Z obrazku je tiez vidiet,
ze nie vSetky kombinacie uhlov 7, 8 a a vedu K pretinaniu kuzel'ovych ploch, a teda v textirovanej vzorke vo
vSeobecnosti nie vSetky difrakcie si dosiahnutel'né vhodnou orientaciou vzorky. Difraktované lice, ktorych
difrakéné vektory lezia v priese¢nikoch kuzel'ovych ploch, vSak nesmeruju do detektora. Aby ich bolo mozné
registrovat, je nevyhnutné natocit’ vzorku tak, aby sa priesecniky (zelené segmenty na Obr. 2.1.) dostali do
difrak¢nej roviny urcenej smerom primarneho luca a stredom aktivnej plosky detektora, avsak pri su¢asnom
zachovani uhlu dopadu a. Geometricky to znamena pooto¢it vzorku okolo smeru primarneho luca.
PoZadované pootocenie mozno dosiahnut’ vhodnou vol’bou uhlov w a y goniometra.
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Obr. 2.1 Princip nekoplanarne;j diffeik;iieipir;rwnalom uhle dopadu.

2.1.1 Geometria usporiadania

Pri standardnom — koplanarnom (y = 0°) GIXRD usporiadani je uhol w goniometra priamo rovny
pozadovanému uhlu dopadu w = a a difrakény vektor zviera s normalou povrchu vzorky uhol ¢ = 6 — a.
Pri natoceni vzorky o uhol y # 0° tieto jednoduché vztahy prestavaji platit’ a treba ich nahradit’ novymi,
ktoré mozno odvodit’ pomocou obrazku 2.2.

Obr. 2.2 Suradna sustava a orientacia normalového vektora

Z Obr. 2.2 dostavame vyjadrenie pre x a w V tvare

cos21 — 2 cosyPsinf sina + sin? a
X = arccos v 4 (2.1.1)
cos2 6
_ . sina
@ = aresin cosy (2.1.2)

Pri takto nastavenych uhloch y a w dopada primarny Iu¢ na povrch vzorky pod uhlom « a difraktované Ziarenie
pre zvolenu difrakciu lezi v difrakénej rovine a mieri do detektora.
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2.1.2 Korekcie na lom pri nekoplanarnej geometrii

V pripade merania pri malom uhle dopadu bliziacom sa ku kritickému uhlu a,, ak s splnené podmienky pre
uplny odraz, dochadza k zmene smeru dopadajiceho a vystupujuceho Ziarenia do a zo vzorky. V pripade
nekoplanarneho usporiadania (y # 0°) sa primarny aj difraktovany lu¢ lamu v dvoch rozdielnych rovinach,
ktoré nie st totozné s difrakénou rovinou, ako je to schematicky znazornené na Obr. 2.3. Z nacrtu je vidiet, ze
korekcie na lom pre obidva luce sa uplatnia len ¢iastocne, pretoze s rasticim uhlom y sa zmensuje priemet
korekcie do difrakénej roviny. Taktiez je evidentné, Ze zmenu korekcie treba zohl'adnit’ aj v pripade, ked’ sa
ku kritickému uhlu « blizi len vstupny uhol a.

rovina lomu

normala - 2
pre primarny 1G¢

k povrchu N\

difrakéna
rovina 7
rovina lomu
pre difraktujici la¢
Obr. 2.3 Schematicky nakres drahy rtg lu¢a a jeho lom pre pripad nekoplanarnej geometrie. Primarny 14¢ je oznaéeny
Cervenou farbou a difraktovany modrou.

Velkost korekcie k Braggovmu uhlu je dana ako
A260 = 26 — 26, (2.1.4)

Odvodené vzt'ahy umoziiuju stanovit’ korekcie aj v extrémnom a zriedkavom pripade, ked’ nielen primarny,
ale aj difraktovany 1G¢ zvieraju s povrchom vzorky uhol blizky kritickému uhlu, t. j. a = a,, a'' = a,.
Hodnoty uhlov a; a @; ,,Jomenych® lac¢ov sa pocitaju podla Standardného postupu odvodeného pre koplanarny
pripad (vztahy (1.24) a (1.25)). Na Obr. 2.6 st znazornené korekcie k Braggovmu uhlu 426 pre ZnO pre r6zne
hodnoty uhla naklonu y. Krivky boli ziskané pomocou (2.1.4). Z vysledkov je vidiet, Zze pre vSetky hodnoty y
dosahuje korekcia maximalnu hodnotu pri kritickom uhle a S narastajicim vyklopenim vzorky okolo osi y
korekcia klesa. Tento trend spravne vystihuje aj priblizny vyraz (2.1.5).

0,35

A20 ()

0,00

o (%)

Obr. 2.6 Korekcie 428 vykreslené ako zavislost’ od uhlu dopadu rtg Ziarenia a pre rdézne uhly ¥.

Z vysledkov je vidiet, ze pre vsetky hodnoty x dosahuje korekcia maximalnu hodnotu pri kritickom uhle
a s narastajucim vyklopenim vzorky okolo osi x korekcia klesa.
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Obr. 2.7 Vykreslenie korekcii 426 ako funkciu uhla y pre sedem difrakcii vzorky ZnO. Korekcie st pocitané pre uhly
dopadua =0,3° a o = 1,5°.

Nazornejsiu predstavu o vplyve lomu rtg Ziarenia na posun polohy difrakénych maxim mozno ziskat, ak sa
korekcie vypocitaju pre konkrétne difrakcie analyzovanej vzorky. Na Obr. 2.7 je zndzornend korekcia 4260
ako funkcia y (naklonu vzorky) pre rdzne hodnoty ¥ blizko optimalnych uhlov 1 pre sedem najsilnejsich
difrakcii vzorky ZnO. Je vidiet, Ze korekcia v pripade uhlu dopadu o = 0,3° je omnoho vacsia ako pre o =
1,5°. Z Obr. 2.7 je tiez zrejmé, ze vel'kost korekcie klesa s rasticim uhlom naklonu x. Z hodnot korekcie 426
mozno vypocitat’ ,.chybu“ vuréeni medzirovinnych vzdialenosti jednotlivych mriezkovych rovin
polykrystalickej vrstvy ZnO, a teda aj chybu vypocitaného rezidualneho napétia. Mozno ju definovat’ ako
napétie o.ef potrebné na vykompenzovanie posunu 426, ktory je spdsobeny lomom ziarenia. Pre konkrétne
difrakcie mozno zostrojit’ aj prislusnt zavislost' &y, = f(sin? 1) formalne pripominajiicu zékladny graf metody
sin?1). Na Obr. 2.8 a 2.9 st znazornené zavislosti &y pre uhly dopadu a = 0,3°a a = 1,5°.

n = 002
0,008 |- 2 163
= 102
= 112
0,006 = 1o
= 201
= = 110
n - | |
w” 0,004 e | 1O =
|
n
| |
0,002 | .
up
| |
0‘000 " 1 L 1 " 1 " 1 " .I
00 02 0,4 0.6 08 1,0
sin’y

Obr. 2.8 Simulovana sin? { zéavislost’ vychadzajiica z vypo¢itanych hodnét korekcie 426 pre uhol dopadu o = 0,3°.
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Obr. 2.9 Simulovana sin? 1 zavislost vychadzajuca z vypoéitanych hodnét korekcie A20 pre uhol dopadu a = 1,5°.

Aj ked’ tieto zavislosti nie s monotonne a body v grafoch vykazujt znaény rozptyl, mozno z nich ziskat’ odhad
chyby, ktorou je zatazené vyhodnotenie zvySkového napétia, ak sa zanedba vplyv lomu rtg ziarenia. Pre
textarovanu vzorku mozno pouzit metddu suboru krystalitov a zo smernice priamky prelozenej bodmi
v grafoch na Obr. 2.8 a 2.9 mozno ziskat’ hodnotu ,.kompenza¢ného™ napitia a,.f. Pre elastické koeficienty
ZnO je hodnota takto urCeného napitia o,.r ~ —100 MPa pre a = 1,5° a g,y ® —800 MPa pre a = 0,3°.
Tieto hodnoty treba pripocitat’ k vyslednym hodnotam napétia, ak sa vo vzorkach uplatni lom rtg ziarenia.
Vzhl'adom na velky rozptyl hodndt v grafoch na Obr. 2.8 a 2.9 treba uvedené napétia pokladat’ za priblizny
odhad korekcie. Z hl'adiska presnosti merania je ovela korektnejSie namerané hodnoty poldh difraénych
maxim skorigovat’ na zaCiatku vyhodnocovacieho procesu. Avsak bez ohladu na pribliznost’ uvedenych
korekcii je evidentné, ze efekt lomu Ziarenia nie je mozné zanedbat’, ak sa meranie realizuje pri uhloch dopadu
blizko kritickému uhlu a,.

2.2 Vypocet rtg napitovych faktorov pre vzorku s vyraznou textirou

V pripade makroskopickej elastickej anizotropie (pripad textGrovanych vzoriek) je pre uréenie
rezidualneho napétia potrebné pouzit’ rtg (difrakéné) napiatové faktory (XSF) Fi. Su to koeficienty, ktoré
spajaju jednotlivé komponenty tenzora napétia s priemernou deformaciou {3213“} v smere difrakéného vektora.
Ich vyjadrenie pomocou elastickych konstant zavisi od zvoleného modelu interakcie zfn. Pre posudenie vplyvu
textury na vyhodnotenie napétia v texturovanych ZnO vrstvach bol vybrany Reussov model, ktory predpoklada
rovnaky napit'ovy stav vo vSetkych krystalitoch vo vzorke.

A

53 {5;}

{e:h

Obr. 2.10 Priklad polykrystalickej vzorky s vyobrazenim vzt'aznej sistavy vzorky {S} a krystalu {C} [5]
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Pre vypocet deformacii sisj teda treba vyjadrit’ tenzor Sii-kl pomocou jeho zloziek S¢ v suradnicovej sustave
spojenej s krystalografickymi osami (Obr. 2.10) vSeobecne orientovaného krystalitu (horny index C), v ktorej
su Standardne uvedené koeficienty 55- v dvojindexovom tvare. Jednotlivé koeficienty stvisia so zlozkami
tenzora tuhosti C;; podla vztahov z [24]. V sulade so znatenim zavedenym v Casti 1.2 povaZujme stradnicovi
sustavu spojenu s kryStalografickymi osami za ¢iarkovanu. Je vyhodnejsie transformovat’ tenzor napétia do
sustavy spojenej s krysStalografickymi osami, vykonat’ vypocet deformacie a nasledne transformovat’ tenzor
deformacie spat do ,,vzorkovej“ suradnicovej sustavy. VSetky spomenuté vypocty mozno prezentovat
v maticovom tvare. Orientaény vztah medzi dvoma sGradnicovymi ststavami je vo vSeobecnosti udavany
pomocou Eulerovych uhlov [25]. Toto vyjadrenie je vSak pre nase ucely nepouzitelné, pri vypocéte XSF treba
pouzit’ uhlové premenné, ktoré sa nezhoduju ani s jednou variantou definice Eulerovych uhlov. Na obrazku
2.11a je znazornena stradnicova ststava spojend so vzorkou, pricom os z je kolma na povrch vzorky. Pre
krystalit s osou [001] orientovanou kolmo na rovinu vzorky mozno ststavu spojenu s krystalografickymi
osami stotoZnit’ so sustavou vzorky. Jednotkovy vektor v smere difrakéného vektora myy; nech zviera s osou
z uhol 7n. Tento uhol je totozny s uhlom medzi rovinami (hkl) a (001) a da sa vypocitat’ z mriezkovych
parametrov daného krystalu. Vzhl'adom na transverzalnu izotropiu hexagonalnych krystadlov mozno bez ujmy
na v8eobecnosti predpokladat’, Ze vektor nyy; lezi v rovine xz. Pri vypoéte XSF treba uvazovat’ prispevky len
tych krystalitov, ktorych vektory myy,; si navzajom rovnobezné a ich orientacia sa lisi len r6znym oto¢enim
okolo vektora nyy;. Teda do difrakcie hkl meranej pri uhle ¥ od normaly k povrchu budd prispievat’ len
krystality, ktorych orientacia je charakterizovana uhlami podl'a Obr. 2.11b. Ich vektor ny;; zviera s osou z
uhol 1, krystalograficka os [001] lezi na kuzelovej ploche s rozponom n (Obr 2.11a) a jej pootocenie okolo
Smeru nyy; je dané uhlom y. Vzhl'adom na predpokladant rotaénti symetriu textiry mozno opat’ bez ujmy na
vseobecnosti predpokladat’, Ze vektor nyy,; je vykloneny o uhol ¥ v rovine xz.

a) b)
[001]

z

Obr. 2.11 Orientacia krystalitu v suradnej stistave Xyz.

Pri tejto orientacii kryStalitu buda osi x'y’'z’ spojené s kryStalitom (povodne totozné s osami xyz na Obr.
2.11a) smerovat’ ako je to naznacené na Obr. 2.12. Ich suradnice voci ststave xyz treba vyjadrit pomocou
uhlovych parametrov 1, P a y.

[001]

z

Ny

X x’

Obr. 2.12 Ciarkovana a ne¢iarkovana suradnicova sistava.

Pre priemerna deforméaciu v pripade rovinnej napétosti plati
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{e8¥ W, M} = Fia(, 011 + F2o (Y, )02 (2.2.5)

Pri¢om rtg napat'ové faktory su dané integralmi [26]

A Y) f@hn, ) d
Fyy(m) = Jy ;/;ny fGh,ny) dy (2.2.6)
o f@uny) dy
T Bn.Y) f@pn.y) d
Ey () = Jy " B@n,y) f,n,y) dy (2.2.7)

ST f @, y) dy

Parameter f(y,n,y) charakterizuje textiru v tenkej vrstve. V pripade jednoosovej textiry s prednostnou
orientaciou smeru [001] rovnobezne s normalou n povrchu vzorky mozno pre parameter f pouzit’ Gaussovu
distribu¢nu funkciu v tvare

2
f=exp (— %Z) (2.2.8)

kde smerodajna odchylka p charakterizuje stupen textury, ¢ reprezentuje uhol medzi osou [001] rézne
natoéenych krystalitov a normalou n k povrchu vzorky. Pri integracii si treba uvedomit’ symetriu funkcie f
voci zrkadleniu podl'a roviny xy. Inymi slovami, f je klesajucou funkciou ¢ len v intervale (0, /2) a musi
byt rastiacou v intervale (m/2,m), pretoze rovnaku distribuciu musia vykazovat' aj osi [001] voéi norméle
k povrchu vzorky. Tento fakt je ilustrovany na Obr. 2.16, kde st kruznicami znazornené koncové body
vektorov [001] a [001] pri otd¢ani krystalitu okolo smeru ny,y,;. Pre uhly y ~ m, je uhol medzi osou [001] a
normalou k povrchu mensi nez uhol medzi [001] a normalou vzorky. Na Obr. 2.17 je znazornena zavislost’
parametrov f, A(y,n,v) a B(y,n,y) od uhla natoéenia y pre vybrané hodnoty uhlov n a 1. Na Obr. 2.18 je
vidiet' priebeh deformacie e (1,7,y) Vv zavislosti od uhla y. Deformacie su poéitané pre hodnotu napitia
011 = 0,7 = —1GPa.

Obr. 2.16 Princip natacania krystalitu okolo y (reprezentuje kruznica).

Obr. 2.17 ilustruje, akym sposobom ovplyviiuje textara priemernt deformaciu {sg‘l(l/), n)} prostrednictvom

parametrov A a B. Funkcia f nadobtda najvécsie hodnoty pre uhly y = 0, pripadne y = w (Obr. 2.17 a)),
pri¢om je evidentna asymetria obidvoch prispevkov (modré oblué¢iky na Obr. 2.16). Meniaci sa priebeh funkcie
f pre rozne hodnoty uhlov 11 a ¥ spdsobuje, Ze do veliiny {e%‘l W, n)} prispievaji rozne vel'ké Casti kriviek

znazornujucich priebeh parametrov A a B (obr. 2.17 b) — e)),
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Obr. 2.17 a) Zavislost’ parametra f od uhla natoCenia y pre vybrané hodnoty uhlov n a i pre stupei textary p = 20°.
Zavislost napétovych faktorov A a parametra f od uhla natocenia y: b) pre n = 55° a1y = 60°, d) pre n = 75° ap = 80°
pre rdzne stupne textury p. Zavislost’ napatovych faktorov B a parametra f od uhla natocenia y: ¢) pren =55°a =

60°, e) pre n = 75° ap = 80° pre rozne stupne textury p.
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Obr. 2.18 Vypocitané hodnoty deformacie v zavislosti od uhla y pre tenku vrstvu ZnO pri tlakovom napiti o =
—1GPa. a) Uhol yp = = 10°, b) Uhol ¢ = n = 40°, ¢) Uhol ¢ = n = 60°, d) Uhol y = = 65°,e) Uhol p =n =
70°, f) Uhol ¢y = n = 85°.

Na zéklade vzt'ahov (2.2.5 — 2.2.8) boli vypocitané hodnoty deformacie {sé‘é‘l (1/),77)} pre pripad tlakového

napitia o, = —1GPa ako funkcia parametra textlry p pre rozne uhly ¥ = n (pozri Obr. 2.19). Zvolené uhly
zodpovedaju difrakciam 002, 102, 101, 110. Z grafov je mozné vidiet’, Ze stupen textury vyraznym sposobom
ovplyvituje merani deforméaciu, resp. zvyskové napatie. Smer kriviek pre rézne uhly ¥ = n naznacuje, ze
vysledna sin?1 zavislost’ bude ovplyvnena zmenou textirneho parametra, ¢o bude mat’ za nasledok zmenu
V smernici tejto zavislosti, ¢o v konecnom dosledku bude vplyvat na vyslednii hodnotu zvyskového napitia.
K vyraznej zmene meranej deformécie dochadza ak stupen textury je vys$si ako 10°. Z toho ddvodu boli
vynesené simulované sin?1 zavislosti pre 5 vybranych difrakcii: 106, 103, 102, 101, 201 ako funkcia textary.
Na Obr. 2.20 st zobrazené sin?1) zavislosti, pricom je mozné sledovat’ vplyv textiirneho parametra. Je vidiet’,
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ze vplyv textary ovplyviiuje rozloZenie bodov. V zasade sledujeme dva hrani¢né pripady: a to ked’ stupen
textury je maly, vtedy hovorime, o idealnej vzorke s jednoosou textirou (Obr. 2.20). V druhom pripade, ked’
stupen textury je vysoky, hovorime o vzorke, ktora ma ndhodne orientované zrnd, teda nevykazuje texturu
(Obr. 2.20).
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Obr. 2.19 Vypotitana deformécia €, ako funkcia parametra textury p pre tenkt vrstvu ZnO pri tlakovom napiti o =
—1GPa. Uhol ¢ = n = 10° (vl'avo). Uhol ip = n = 85° (vpravo).
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Obr. 2.20 Simulovana sin? zavislost’ tenkej vrstvy ZnO s pouzitim Reussoveho pribliZzenia pre 5 vybranych
difrakcii, pri napéti o, = —1GPa a pre parameter textiry p = 10° (vI'avo) a pre parameter textiry p = 90° (vpravo).
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Obr. 2.21 Odhad chyby metddy suboru krystalitov.
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Désledné uplatnenie modelov interakcie zfn vedie k dost’ ndro¢nému vyhodnocovaciemu procesu, a to nielen
pre pripad pomerne jednoduchého Reussovho modelu. V porovnani snimi je pouzitie metédy suboru
krystalitov trivialne. Vznika preto otazka, do akej miery je tento jednoduchy model pouzitelny v pripade
vzoriek s menej vyraznou textirou. Na zodpovedanie tejto otazky bol zvoleny nasledovny postup. Pre hodnotu
kompresného napitia o = —1GPa boli zostrojené simulované zavislosti priemernej deformacie {e(y,n)} =
f(sin® ) pre rozne hodnoty textirneho parametra p. Nasledne boli takto ziskané zavislosti vyhodnotené
metddou suboru krystalitov. Pre elastické koeficienty ZnO s pouzitim prevodovych vztahov bola pre
parameter S;; + Sy, — 2S5 ziskana hodnota 8,833 x 10~12Pa1. Zistilo sa, Ze takto vyhodnotend hodnota
kompresného napitia je systematicky vysSia, nez povodna hodnota —1GPa, pre ktorti boli zavislosti
zostrojené. Odchylka v percentach je vynesena pre niekol’ko hodndt p na Obr. 2.21. Ako je vidiet’ z uvedeného
grafu, metodda suboru krystalitov ddva uspokojivé vysledky s chybou do 5%, ak textirny parameter neprekro¢i
hodnotu = 10°. Ak sa metdda pouzije pre netextirovanil vzorku, chyba sa blizi k 20%. Treba vsak mat’ na
pamiti, ze simulované zavislosti boli zostrojené pomocou Reussovho modelu interakcie zin. Pre viac
realistickejsie — ,,jemnejSie* modely mdze byt chyba mensia.

2.3 Optimalizacia mrieZkovych parametrov pre tetragonalne a hexagonalne krystaly

V tejto praci bol na optimalizaciu mriezkovych parametrov pouzity geneticky algoritmus, ktory v poslednej
dobe nachadza Siroké uplatnenie pri rieSeni réznych fyzikalnych problémov. Vyhodou genetického algoritmu
je rychlost, jednoduchost’ a jeho schopnost’ vyviaznut’ z lokalneho extrému a priblizovat’ sa ku globalnemu
extrému. Cely princip genetického algoritmu je popisany v [27]. Namiesto mriezkovych parametrov a, a ¢,
boli ako vstupné jednotky algoritmu pouzité parametre € a Az. Pomocou nich bola vytvorena populacia (matica
¢isel), ktora na zaciatku programu predstavuje 1. generaciu. V désledku typickych genetickych operécii, ako
je vyber najsilnejSicho jedinca, mutacia a krizenie, sa ziskava n-td generacia. Podmienka pre ukoncenie
algoritmu bola splnena ak sa n-ta generacia neliSila od n-1. Pri vypocte ako kritérium kvality bol pouzity
rezidualny sucet Stvorcov.
Optimaliza¢ny algoritmus bol napisany v prostredi Matlab. Na vypocet bola pouZita populacia s 30 jedincami.
K vypoétu boli pouzité tabulkové mriezkové parametre pre ZnO, a;, = 0,324982nm ac, =
0,520661 nm [28]. Vysledné hodnoty mriezkovych parametrov sa len nepatrne lisia od ,,Startovacich* hodnot
ain @ Cip. Aplikacia opisaného optimalizacného postupu vSak ukazala, ze v principe je mozné simultanne
ur¢ovat’ hodnotu rezidualneho napétia a mriezkové parametre analyzovanych materialov, ktorych symetria je
nizsia nez kubicka. Na analyzu vSak treba pouzit’ metddu, ktora kombinuje viacero difrakcii pre konstrukciu

zavislosti sgi‘/f = f( sin?y). Zarovei si treba uvedomit, Ze postup bol postaveny na pomerne jednoduchom

Reussovom modeli interakcie zfn. Iné pristupy budi vyzadovat modifikaciu zdkladnych vztahov
a implementacia uvedeného postupu pravdepodobne nebude takd trividlna, ako v prezentovanom pripade.
Dalim, nemenej délezitym poznatkom je, bez ohladu na pouzity model, Ze pri metodach kombinujucich
viacero difrakcii pri ur€ovani rezidualnych napéti v materialoch, ktorych symetria je nizsia nez kubicka, mézu
byt vysledky analyzy ovplyvnené vol'bou rovnovaznych mriezkovych parametrov.

2.4 Meranie napitia v tenkych vrstvach ZnO

Vsetky vzorky, ktoré boli pripravené na overenie navrhovanej metodiky sa vyznacovali silnou textarou. Ak
vzorky vykazuji pritomnost’ silnej textiry nie je mozné ziskat’ dostato¢ny pocet difraktujticich rovin, ktoré
by bolo mozné vyuzit' kanalyze pritomného napitia pomocou Standardnej koplandrnej geometrie
usporiadania. To potvrdzuje aj difrakény zaznam, ktory je zobrazeny na Obr. 2.27. Ako je vidiet, pri uhle
dopadu @ = 1,5° a y = 0° je mozné zmerat’ len dve difrakcie 002 a 103, ktoré maju dostato¢nu intenzitu.
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Obr. 2.27 Difrakény zaznam tenkej vrstvy ZnO merany pri uhle dopadu ¢ = 1,5° a y = 0°.

V pripade vyuzitia navrhovanej metodiky nekoplanarnej geometrie usporiadania je situacia ind. Celkovo
polykrystalicky hexagonalny ZnO poskytuje az 20 difrakcii s relativnou intenzitou nad 1% v uhlovom
rozmedzi 26 do 122° (v pripade ziarenia Cu Ka). Vhodnou vol'bou uhlov y a w pri konStantnom uhle ¢ = 1,5°
(nekoplanarna geometria) je mozné ziskat az 17 z nich. Dostatocnt intenzitu potrebn k vyhodnoteniu napitia
bolo mozné ziskat’ u 7 najsilnejsich difrakcii (Obr. 2.28): 002, 103, 102, 112, 101, 201 a 110, ktoré boli merané
pri naklonenej geometrii pre vhodne zvolené hodnoty Y blizko optimalnych uhlov n = 0°; 31,66°; 42,77°;
58,03°; 61,61°; 74,88°; a 90°. Hodnoty reprezentuji uhol medzi normalou k rovine {hkl} a osou texttry [001]
aboli vypoéitané pre mriezkové parametre ZnO podla PDF 00-036-1451. Tieto hodnoty su blizko
priemernych hodnét uvedenych v [29].
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Obr. 2.28 7 najsilnejsich difrakcii tenkej vrstvy ZnO ziskanych pri nekoplanarnej geometrii

V principe, pre ucely vyhodnotenia napétia, je postacujuce vykonat jedno meranie pre kazdua difrakciu. Avsak,
kvoli presnosti bolo uskutocnenych viac merani, pri¢om hodnoty n zaviseli aj od difrakcie. V pripade difrakcie
od roviny 002 sme ziskali dostato¢nu intenzity pre 3 hodnoty 1 a 11 v pripade difrakcie od roviny 103. To je
vidiet’ aj na Obr. 2.29. V uréitych pripadoch (napriklad difrakcie 101, 103) je mozné namerat’ dostatocni
intenzitu aj 15° od optimalnej hodnoty 1, zatial’ co v niektorych pripadoch (napriklad difrakcia 201) intenzita
klesa vel'mi prudko so vzdialenost'ou od optimalnej hodnoty 7.
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Obr. 2.29 Difrakcia od roviny 002 pre rozne y = 0° — 15° (vl'avo). Difrakcia od roviny 103 pre rézne y = 0° —
21° (vpravo).

K overeniu metodiky merania napéti pri nekoplanarnej geometrii boli pripravené dve série vzoriek ZnO [30-
31]. Merania boli uskuto¢nené pri dvoch uhloch dopadu rtg Ziarenia: « = 1,5° a a = 0,3°, ¢o predstavuje
hibku prieniku rtg Ziarenia 950 nm a 4,7 nm. To znamen4, Ze v prvom pripade rtg Ziarenie prechadza celou
vzorkou a Vv druhom pripade ziskavame informacie len z vrchnej vrstvy ZnO. Druhy uhol je velmi blizko
kritickému uhlu a, = 0,334° a bol zvoleny k maximalizovaniu efektu lomu. K vypoc¢tu napétia boli pouzité
nasledovné elastické konstanty ¢;; = 209,7 GPa, ¢;, = 121,1 GPa, c¢;3 = 105,1 GPa, ¢33 = 210,9 GPa a
Caq = 44,29 GPa [32].

2.5 Vysledky merani

Sktimané vzorky sa vyznacovali silnou textirou, a v takomto pripade je mozné na vyhodnotenie rezidualnych
napiti pouzit metédu suboru krystalitov. Na Obr. 2.30 je zobrazena typické sin? 1 zavislost pre vrstvu ZnO,
ktorej hrubka je 280 nm, pri uhle dopadu a = 1,5°. V ramci vyhodnotenia boli pouzité¢ aj korekcie
zohl'adnujuce lom rtg ziarenia, aj ked’ pre tento uhol dopadu je vplyv lomu vzhl'adom na celkovi presnost’
merania zanedbatelny. Jednotlivé difrakcie su odliSené farebne. Z obrazku je zrejmé, ze nekoplanarna
geometria umoziuje zmerat' viacero vybranych difrakcii pri niekolkych uhloch y, a teda umoziiuje ziskat’
dostatok udajov k analyze napitia pritomného vo vzorke. VSetky merania sa pritom daju realizovat’ s vopred
zvolenym a konsStantnym uhlom dopadu. Vplyv, resp. désledok zanedbania lomu rtg Ziarenia bol overeny na
vrstve ZnO hrubej 150 nm. Na Obr. 2.31 je zobrazen4 sin? i zavislost' pre dva uhly dopadu @ = 0,3°a a =
1,5°. V pripade zanedbania efektu lomu boli vysledné hodnoty napéti pre uhly dopadu ¢ = 0,3°a a = 1,5°
—0,87 GPa a —1,4 GPa. Ked’ sa na vyhodnotenie napitia pouzili korigované hodnoty uhlov 26 podla
korekénych vztahov, ziskané vysledné napitie bolo pre obidva uhly dopadu —1,5 GPa. Ked'Ze v tak tenkej
vrstve je mozné olakéavat, e hibkova zmena napitia je minimalna, uvedené vysledky mozno pokladat’ za
dostatocny dokaz, ze odvodené korekcie spravne opisuju efekt lomu rtg ziarenia. Taktiez je zrejmé, Ze pri
meraniach s uhlom dopadu v blizkosti kritického uhla méZe ,,zdanlivé™ napitie o,.r dosahovat az 50%
skuto¢ného napétia vo vrstve. Zisteny rozdiel medzi hodnotami napétia bez korekcie a s korekciou dobre
koreSponduje s odhadnutymi hodnotami napétia o, ~ —100 MPapre a = 1,5°a 0y.y ~ —800 MPapre a =
0,3°.
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Obr. 2.30 Standardna sin? zavislost’ tenkej vrstvy ZnO. Hriibka tenkej vrstvy ZnO bola 280 nm, uhol dopadu rtg
ziarenia a = 1,5°. Oznacenie vzorky ZnO_ B.
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Obr. 2.31 Standardna sin? zavislost’ tenkej vrstvy ZnO. Hrubka tenkej vrstvy ZnO bola 150 nm, uhol dopadu rtg
ziarenia @ = 0,3° (vlavo) a @ = 1,5° (vpravo). Oznacéenie vzorky ZnO NZ6.

S pouzitim metody stboru krystalitov sme vypocitali napétie pre vSetky pripravené vzorky. K dispozicii bolo
viacero vzoriek ZnO, ktoré boli pripravené rovnakou metddou, ale odliSovali sa hrubkou vrstvy a pouzitym
substratom. Na Obr. 2.32 st zavislosti deformicie €y, od sin? pre ostatné vzorky. Vysledné napitie pre
jednotlivé vzorky je popisané v Tab. 2.1.

Oznacenie vzorky 0, [GPa] So [GPa]
Zn0O_A -0,45 0,03
Zn0O_B -15 0,04
Zn0_C -0,43 0,04
ZnO_D -0,28 0,04
Zn0-N47 -3 0,10
Zn0O-NZ6 -15 0,09
Zn0-NZ9 -1,7 0,49

Tab. 2.1 Vypocitané napétie s prisluSnou smerodajnou odchylkou z grafickych zavislosti Obr. 2.30 a Obr. 2.32
vypocitané pomocou metddy suboru krystalitov.
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Obr. 2.32 Standardné sin? v zavislosti tenkych vrstiev ZnO pre pripad @ = 1,5°. a) ZnO_A: 320 nm vrstva, b)
ZnO_C: 140 nm vrstva, ¢) ZnO_D: 123 nm vrstva, d) ZnO-N47: 150 nm vrstva, €) ZnO-NZ6: 150 nm vrstva, f) ZnO-
NZ9: 123 nm vrstva.

Aj ked namerané hodnoty rezidudlneho napatia v Tab. 2.1 vykazuju pomerne velky rozptyl, vo vSetkych
pripadoch maju kompresny charakter (o < 0), ¢o je v sulade s idajmi uvedenymi v literatire [33]. Ked'ze
primarnym cielom tychto merani bolo overit moznost’ pouzitia nekoplanarneho usporiadania pre meranie
napéti v silne textarovanych vzorkach, v ktorych sa vzh'adom na vel'mi malu drsnost’ povrchu uplatiuje lom
rtg ziarenia, moznym pri¢inam zisteného rozptylu hodnot napétia sme sa podrobnejSie nevenovali. Tato
problematika méze byt predmetom dalSich analyz pomocou metddy rozpracovanej a overenej v ramci
predlozenej dizertacnej prace.
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3. ZHRNUTIE

Dizertacnd praca je zameranid na vySetrovanie zvySkového napitia v hexagondlnych polykrystalickych
materialoch, pricom sa zameriava na metddu pod malym uhlom dopadu a podrobne rozobera navrh metody
vySetrovania zvySkového napitia pre silno textirované tenké vrstvy ZnO, ktoré boli pripravené
magnetronovym naprasovanim. Kombinaciou, pri ktorej meriame viacero difrakcii od réznych rovin {hkl} a
pri réznych naklonoch y vieme zvysit’ pocet pristupnych difrakcii, Co v pripade textiirovanej vzorky je vel'mi
potrebné. V praci sme sa dokladne venovali analyze lomu rtg Ziarenia pre pripad nekoplanarnej geometrie.
Bolo potvrdené, ze v pripade uhlu dopadu rtg Ziarenia, ktory je blizko kritického uhla, je potrebné brat’ do
uvahy zmenu smeru rtg Ziarenia, nakol'’ko v pripade zanedbania tohto efektu by mohlo ddjst’ k ndrastu chyby
a ovplyvnilo by to vysledni hodnotu uréeného zvyskového napétia. V nasom pripade, ked’ sme korekcie na
lom nepouzili, chyba dosiahla az 50% oproti pripadu ked” sme korekciu aplikovali. V pripade pouzitia korekcie
dokéazeme uskuto¢nit’ merania pri vel'mi malych uhloch dopadu ¢o nam umoziuje $tadium hibkovej zavislosti
napadtia tesne pod povrchom v oblasti niekol’ko nanometrov. K vySetrovaniu napétia sme pouzili dva modely:
metddu stboru krystalitov a metodu zaloZenll na vypoctu rtg napatovych faktorov v Reussovom priblizeni.
Orientéciu C osi kryStalitov sme modelovali pomocou Gaussovej distribu¢nej funkcie.

4. SUMMARY

A method combining multiple {hkl} and multiple modes of X-ray diffraction stress analysis was used for
determination of residual stresses in strongly textured ZnO thin films prepared by magnetron sputtering. The
method can considerably improve the precision of the measurement by increasing the number of accessible
diffractions. The effect of refraction of X-rays on the stress evaluation was thoroughly analyzed for the general
case of non-coplanar geometry. It was shown that for measurement at angles of incidence very close to critical
angle for total external reflection the effect of refraction cannot be neglected. The error of the evaluated stress
due to refraction can be as large as 800 MPa and may account for even 50% of the actual value. The use of
precise corrections of measured data enables one to extend the measurements to very low incidence angles and
to study the depth variation of the stress in the topmost slabs of the sample on nanometer scale. Two models
of grain-interaction commonly used for stress evaluation in textured thin films were compared: the crystallite
group method and the method based on the calculation of X-ray stress factors in the Reuss limit. The orientation
of the c axes of the crystallites was modelled by Gaussian distribution function. Detailed calculations of the
stress factors as a function of texture parameter were performed for a set of selected diffractions. It was found
that the calculated strains do not change considerably with texture parameter up to the value of and in this
region the crystallite group method can be used for stress evaluation. It was also found that the crystallite group
method overestimates the stress in the layer in comparison with the more precise description based on the
Reuss model. For the values of texture parameter less than the error of stress evaluation by means of the
crystallite group method is bellow 5%. It is a matter of decision whether to undertake the tedious calculation
of the stress factors or to settle for utilisation of the crystallite group method that is less precise but very simple.
The results can be adapted and used for any kind of thin fiber-textured layer of hexagonal materials.
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