ZESZYTY NAUKOWE POLITECHNIKI SLASKIEJ 1981

Seria: MATEMATYKA-FIZYKA z. 39 Nr kol. 686

Maria ZUCHOWSKA
Henryk ORWAT

ANALIZA POSZERZENIA RENTGENOWSKIEJ LINII DYFRAKCYJNEJ
OD CIENKICH WARSTW ZnO

Stroszczenie. Przystosowano rentgenowske metode oznaczania znie-
ksztatcen sieciowych drugiego rodzaju w cienkich piezoelektrycznych
warstwach ZnO. Doktadnos$¢ oznaczania znieksztatcen sieciowych osza-
cowano na 20%.

Uzyta metoda pomiarowa umozliwia szybki i1 dogodny pomiar znie-
ksztatcen sieciowych drugiego rodzaju oraz okreslenie wielko$ci kry-
stalitow cienkiej warstwy, jesli ich rozmiary nie przekraczaj?
200 nm.

1. Wstep

Sposrdd licznych metod szacowania $rednich wielkosci krystalitéw cze-
sto stosowane w wielu laboratoriach se metody rentgenowskie, do Kktérych
nalezy technika oparta na pomiarze szerokosci linii dyfrakcyjnej. Techni-
ka ta pozwala réwniez na oznaczanie znieksztatcen sieciowych drugiego ro-
dzaju. Oba te parametry maje znaczny wptyw na whasnosci piezoelektryczne
cienkich warstw. Pomiar znieksztatcen sieciowych i wielkosci krystalitow
stanowi wiec wazne cze$¢ badan cienkich warstw, ktérych technologie se o-
pracowywane w Instytucie Fizyki Politechniki $leskiej.

Kierujec sie powyzszymi wzgledami przystosowano rentgenowske metode o-
znaczania znieksztaktcen Sieciowych drugiego rodzaju w cienkich warstwach
Zn0, wykorzystujec dyfraktometr rentgenowski “DRON-1,5".

2. 0g6lne wiadomosci o metodach wyznaczania wielkosci krystalitéow

i znieksztatcen sieciowych z analizy profilu linii dyfrakcyjnej

Do rentgenowskich metod wyznaczania znieksztatcen sieciowych drugiego
rodzaju oraz Srednich wielkosci krystalitéow*” zaliczone se nastepujece
techniki [1, 2]:

*NKrystalit w przedstawionej pracy jest uwazany jako najmniejszy obszar
koherentnego rozpraszania monochromatycznego promieniowania rentgenow-

skiego.
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1) technika, w ktérej do obliczehn wykorzystywane sa szerokosci potow-
kowe linii dyfrakcyjnych przy zatozeniu odpowiedniej funkcji opisujacej
profil linii [2, 1, 3, 4, 5],

2) technika, w ktorej korzysta sie z informacji o ksztakcie Ulinii dy-
frakcyjnej, zawartych we wspédczynnikach rozwiniecia profilu linii w sze-
reg Fouriera bedz w postaci parametréw pojedynczych (momentéw wyzszych rze-
déw) [2, 1, 6. 7].

Wyzej wymienione metody nadaje sie tylko do oznaczania wielkos$ci kry-
stalitéw, ktoérych rozmiary nie przekraczajag 200 nm.

WAniniejszej pracy ograniczono sie jedynie do przedstawienia metody o-
partej na pomiarze szerokosci potdowkowej linii dyfrakcyjnej. Pomiedzy sze-
rokoscig potdéwkowg /3 rentgenowskiej linii dyfrakcyjnej o diugosci fali X
ugietej pod katem 6 a wielkoscig krystalitéw O istnieje zaleznos¢

@

gdzie k - stata bliska jednosci, zalezna od sposobu wyznaczenia szeroko-
Sci potdéwkowej i1 od geometrycznego ksztattu krystalitéw.

Szerokos$¢ potdéwkowa uzalezniona jest takze od znieksztatcen sieciowych
drugiego rodzaju. Oej wartos¢ n (zwigzang z obecno$cigznieksztatcen
sieciowych drugiego rodzaju ”2) oblicza sie ze wzoru:

n=4 |2 tgo )

2.1. Usuwanie wptywu poszerzen niedyfrakcyjnych

Szerokosci linii dyfrakcyjnych otrzymanych na rentgenogramie uwarunko-
wane sg oie tylko udziatem czynnikéw dyfrakcyjnych zaleznych od wielkos$ci
krystalitéw i znieksztatcen sieciowych, ale zalezg réwniez od aparaturo-
wych warunkoéw wykonania dyfraktogramu [2]. Udziat czynnikéw aparaturowych
najwygodniej jest okresli¢ za pomocg probki wzorcowej, ktérej wspotczyn-
nik absorpcji jest zblizony do wspdétczynnika absorpcji badanegomateria-
+u, dajacego linie dyfrakcyjne pod takimi samymikatami 6 jak katugie-
cia rozpatrywanych linii badanej probki. Wzorzecmusi ponadto by¢  tak
przygotowany, by jego krystality miaty rozmiary okoto 1000 nm (nie dawa-
ty poszerzen dyfrakcyjnych) oraz nie posiadaty znieksztakcen sieciowych.

2.2. Rozdzielenie sktadowych dubletu

Otrzymana na rentgenogramie linia 1™ jest wynikiem czeSciowego nato-
zenia sie dwoch linii i Stopien natozenia linii dubletu 1M za-

lezy od odlegtosSci miedzy rzeczywistymi maksimami obu linii, iclvszeroko-
Sci oraz od kata dyfrakcji.
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W praktyce istnieje kilka sposob6w rozdzielenia dubletu metodami gra-
ficznymi lub analitycznymi [2, 8, 9], W obydwu metodach zaktada sie.ze na-

tezenie linii jest dwa razy. mniejsze od natezenia linii K« i ze
2 1
ksztatty i szerokosci potdéwkowe tych linii se jednakowe.

W przypadku analitycznego rozdzielenia dubletu K« nalezy profil li-
nii aproksymowa¢ odpowiednie funkcje (patrz p. 2.4) i dobrze jest postu-
zy¢ sie specjalnie w tym celu przygotowanymi wykresami [5]. Wykresy te
przedstawiono na rys. 1 dla trzeoh funkcji aproksymacyjnych.
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Rys. 1~ Wykres do analitycznego rozdziatu dubletu K*, sduzecy do otrzy-
mania rzeczywistych wartosci poszerzenia /3 probki i b wzorca
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2.3. Metoda aproksymacji linii dyfrakcyjnych

Teoretyczne wyprowadzono [4] zalezno$¢ miedzy catkowitym poszerzeniem
linii a poszerzeniem fizycznym i aparaturowym.
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Zalezno$¢ ta przyjmuja postac:

A bB ®
1g(x)F(x)dx
gdzie:
B - catkowita szerokos¢ linii dyfrakcyjnej,

g(x) - funkcja aparaturowego profilu linii,
f(x) - funkcja profilu dyfrakcyjnego,
b - poszerzenia aparaturowe,

fi -_.poszerzenie fizyczne wynikajace z wptywu wielkosci krystalitow
i znieksztatcen sieciowych drugiego rodzaju.
Funkcje g(x) 1 f(x) nozna aproksymowa¢ za pomoce réznych funkcji [2],
Do tego celu nadaje sie funkcje:
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Rys. 2. Wykresy do okres$lenia poszerzenia dyfrakcyjnego /3(patrz tabela
1) dla kilku par funkcji aproksymacyjnych
2 2
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Parametr f wyznacza sie na podstawie obliczenia pola pod krzywe ekspe-
rymentalng oraz poroéwnania jej z wykresem funkcji aproksymacyjnej. H jest
maksymalnym natezeniem linii dyfrakcyjnej. Poszerzenie dyfrakcyjne wyzna-
czy¢ mozna z wykresoéow przedstawionych na rysunku 2.

2.4. Rozdzielenie wptywu wielkosci krystalitéw od wpiywu
znieksztaktcen sieciowych drugiego rodzaju

Jedne z metod pozwalajacych narozdzielenie wptywuznieksztatcen sie-
ciowych drugiego rodzaju od wptyw wielkosci krystalitéw naszerokos¢ dy-
frakcyjng linii rentgenowskiej jest metoda Halla [10]. Zaktada ona.ze cat-
kowite poszerzenie fi jest sumg poszerzen wywodanych przez krystality "i
znieksztakcenia sieci.

fi = 4 42, tge + ®)

Réwnanie (7) mozna przedstawic:
fir= (M)*d* + 8 ©®

gdzie:

p*_ £co$&_* d , 2sin6, @

Kreslac fi*w funkcji d* dla kilku linii badanej fazy otrzymuje sie z na-
chylenia wykresu $rednig warto$¢ znieksztatcen ¢p, z wartosci odciete]j
na osi fi* - odwrotnos$¢ wielkosci krystalitéw.

3. Charakterystyka badanego materiatu 1 przygotowanie wzorca
. |
Przedmiotem badahn byty piezoelektryczne cienkie warstwy ZnO o grubo-
Sci okoto 1,5 fjm, naniesione na szk#o typu Corning 7059 metoda rozpyla-
nia katodowego. W trakcie rozpylania na szkle -utrzymywano temperature
200°C. Otrzymane warstwy byty steksturowane w kierunku <(O0O£>.Dysponowano

wiec tylko jedng linia rentgenowska (002) i jej drugim rzedem odbicia -li-
nig (004).

Jako probke wzorcowa stosowano wygrzewany przez dwie godziny polikry-
staliczny odczynnik ZnO cz.d.a. w temperaturze 1200°C, a nastepnie stu-
dzony w piecu. Tak uzyskana prébka posiadata krystality, ktérych rozmiary
juz nie majg wpdywu na szerokos$¢ linii dyfrakcyjnej.
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4. Aparatura pomiarowa

Do pomiaréw uzywano dyfraktometru rentgenowskiego produkcji radziec-
kiej -DRON-1,5". Probki penetrowano promieniowaniem K~Cu, Kktoérego wiezke
formowano szczelinami o szeroko$ciach 0,25 mm, 0,5 ma, 0,5 ma,W badaniach
stosowano ciegty zapis na tasmie przy nastepujacych parametrach aparatu-
rowych :

1) napiecie pracy lampy rentgenowskiej U =42 kv

2) natezenie predu lampy X »20 mA

3) predkos¢ obrotowa goniometru w =0,125 deg/ain
4) predkos¢ przesuwu tasmy rejestratora v «800 mm/h

Detekcje prowadzono za pomoce licznika scyntylacyjnego.

5. Dob6r metodyki badan i wyniki

Z otrzymanych odpowiednio wykresow linii (002) i (004) ZnO cienkich
piezoelektrycznych warstw badanych prébek oraz wzorca wyznaczono graficz-
nie szerokosci potdédwkowe tych linii. Rozdzielenie dubletu dokonano metode
aproksymacji. Dako funkcje aproksymacyjne stosowano funkcje f(x) m exp
(-ofx ). Szerokosci potdéwkowe linii K. odczytywano z krzywej 1, rys. 1.
Te sarng metode i przy uzyciu tej samejlfunkcji aproksymacyjnej f(x) = exp
(-oix ) wyznaczono poszerzenie dyfrakcyjne /i postugujec sie krzywe 1 na
rys. 2. Znieksztatcenie 3ieciowe drugiego rodzaju wyznaczono metode Halla.

\

Rys. 3. Wykres stuzecy do wyznaczania - i 0 metodag Halla numer krzywej
odpowiada numerowi proébki
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Wartosci odpowiednich wielkosci stuzecych do oszacowania znieksztakcen sie-
ciowych drugiego rodzaju oraz wielkosci ziaren se zamieszczone w tabeli 1.
Zaleznos¢ /3 od d* dla probek od 1-5 reprezentuje wykres na rys. 3.

Jak wynika z rys. 3, badane probki posiadaje znieksztatcenia sieciowe
drugiego rodzaju. Krystality tych prébek sa tak duze, Ze nie daje wktadu
w poszerzenie krzywej dyfrakcyjnej. W konsekwencji wszystkie proste scho-
dze sie w poczetku uktadu wspétrzednych /3* , d*, zas$ rozrzut prostych przed-
stawionych na rysunku jest wynikiem zrozumiatych.btedoéw pomiaréw. Jak np.
niedoktadnosci w wyznaczaniu szeroko$ci potoéwkowej linii dyfrakcyjnej oraz
w doborze funkcji aproksymacyjnej.

Na podstawie rozrzutu krzywych przedstawionego na rys. 3 o0szacowano
bted pomiaru nie tylko znieksztatcen sieciowych lecz réwniez wielkosci kry-
stalitéw. Dla obu wielkosci bted ten wynosi okoto 20%.

6. Wnioski

1. Z analizy poszerzenia rentgenowskiej linii dyfrakcyjnej od cienkich
warstw ZnO wynika. Ze catkowite poszerzenie dyfrakcyjne jest wywotane
jedynie wptywem znieksztatcen sieciowych drugiego rodzaju i nie zaleZy od
wielkosci krystalitéow. Rozmiary krystalitéw se wieksze od 200 nm.

2. Przystosowano rentgenowske metode do wyznaczania znieksztalcen sie-
ciowych drugiego rodzaju w cienkich piezoelektrycznych warstwach ZnO. Me-
tode te mozna stosowa¢ do okreslenia wielkosci krystalitow,jesli ich roz-
miary nie przekraczaje 200 na. Bi#ed okresSlenia wielkosci krystalitow [
znieksztatcen sieciowych drugiego rodzaju oszacowano na 20%.

3. Doktadno$¢ otrzymanych wynikéw jest zadowalajeca i pozwala stosowac
metody rentgenowskie do biezecej kontroli wielkosSci krystalitéow 1 znie-
ksztatcen sieciowych w cienkich piezoelektrycznych warstwach Zn0O, otrzy-
manych w Instytucie Fizyki Politechniki Sleskiej.
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ARAJITKB nOIHHPEHHH PEHTPEHOBCKHX SH"PAKBHOHHLtDC JIHHHH
B TOHKHX IUIEHKAX ZnO

P e 3 jme

11pefICTaBJieHO peHireHOBCKHFI MeTOfl onpe”ejieHHH Ae$opMar(ZH pemeiKH Bioporo
pofla b tohkhx cjiohx ZnO. Tohhoctb onpeflejieHHa ,ge$opMagHH pemeikH oaeHHBaeT-
CH Ha 20%. ripHMeHHeMHt MeTOfl n03BOJIHeT Suclpo H yaOfiHO H3Mep«Th fle$OpMai{Hm

Bioporo pofla a tosee onpe”ejiHTL BejiHHHHy KpnciajijiHTOB ecjra hx pa3Mepn»-: He
npeBumajoi 200 ,,nm.

AN ANALYSIS OF THE BROADENING OF X-RAY DIFFRACTION LINE FROM
ZnO THIN FILMS

Summary

The X-ray method of determining the. lattice strain in thin ZnO piezo-
electric films has been described. The precision of determining the lat-
tice strain has been estimated, to amount to about 20%.

The applied method makes it possible to measure the lattice strain and
the size of crystallites easily and quickly if their size does not .ex-

ceed 200 nm. |
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