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Uvod

Supravodivost objavena na zaciatku 19. storocia sa dlho povazovala za jav, ktory
nie je mozné uplatnit v priemyselnych odvetviach. Az 80. roky 20. storocia priniesli
objavy novych materiadlov, ktoré su schopné dosahovat supravodivého efektu pri
teplotach priemyslelne a energeticky dosazitelnych. Co bol jeden z hlavnych dévodov
preco sa zacali vyskumy uberaf v smere ich aplikdacie v energetike a transportu
elektrickej energie.

Uvazované materidly ale vlastnostami nie st vhodné na toto pouzitie, preto sa prislo
s napadom ich pouzitia vo forme tenkych vrstiev, ktorymi je mozné dosiahntat dané
vlastnosti. Chcené vlastnosti v priemyslenej oblasti st mechanické z dovodu ich
naslednej jednoduchsej uplatnitelnosti v danych odvetviach ich nasledného vyuzitia.
V tejto praci sa konkrétne vybral material YBayCusOr;_,, ktory svojimi vlastnostami
spliia poziadavky priemyselného odvetvia.

Pri pouziti tenkych vrstiev prichadza problematika ich vyroby. Technik na ich vyrobu
existuje niekolko, ale jednym z novym systémov, ktoré sa na nanasanie pouzivaju
je IJD systém. Inovativnost tohoto systému spociva najméa v dosazitelnosti energie,
ktoré nie len zahrieva materidl na nanasanie, ale je shopné ablovat dany material, ¢o
sposobuje lepsie podmienky pre nanasanie. Z dévodu jeho inovativnosti je potrebné
sa pozriet na jednotlivé faktory, ktoré ovplyviuji nanasanie a hlavne jeho vysledné
tazové a chemické zlozenie. Prave fazové zlozenie pri tenkych vrstvach je vyznamnym
parametrom, pretoze na tom zavisi, ¢i vrstva bude schopna dosahovat supravodivych
stavov alebo nie.

Jedna z najviac pouzivanych technik na zistovanie fazového zlozenia je pouzitie
rontgenovej analyzy. Tato technika umoznuje odhalit fazové zlozenie materialu. Tiez
je mozné uplatnit reflektivitu rontgenového ziarenia na zistovanie hribky tenkej
vrstvy. Problematiky oboch tychto technik budi rozoberané v teoretickej, ale aj
v praktickej rovine. Budu pouzité vrstvy nanesené pri roznych podmienkach a na-
sledne budu analyzované pomocou rontgenovej difrakcie.



Kapitola 1

Vysokoteplotné supravodice

Supravodivost je kvantovy jav, pri ktorom dochadza ku zniZeniu odporu materialu na
nulu pri ochladeni pod jeho kriticku teplotu. Jedno zo zakladnych deleni supravodicov
je rozdelenie na prvého a druhého typu. Oba druhy maji rovnak zakladni podmieku
a to dosiahnutie kritickej teploty T.. Rozdiel nastava pri hodnote magnetickej in-
tenzity Hc. Rozdiel je mozné vidiet na obr. 1.1, kde v prvom type dochadza po
dosiahnuti He ku ndhlej strate supravodivosti. Pri druhom type vsak dochadza
ku rozdeleniu na tri casti vzhladom na hodnotu magnetickej intenzity, kde tieto
casti rozdeluju kritické intenzity Hey a Heo. Po dosiahnuti Hep sa material dostane
do takzvaného vortexového, alebo tiez virového stavu, kde dochadza k tomu, ze
sa v materidly vyskytuju viry magnetického pola a tym lokalne materidl straca
supravodivost. Po postupnom zvysSovani intenzity magnetického pola sa zacne v ma-
teridly vyskytovaf viac virou a po dosiahnuti bodu Hes straca supravodivost.

-M| T1yp1 -M Typ 2

Vortexovy stav

|

0
0 H —+H 0 H H —-H

c cl c2

0

Obr. 1.1: Schématické rozdelenie medzi supravodi¢mi prvého a druhého typu v zavislosti
magnetizacie M na magnetickej intenzite H.[1]

Vo vseobecnosti st vysokoteplotné supravodice definované ako materialy, ktoré do-
sahuju supravodivy stav pri teplote nad 77 K. Jednym z prvych objavov dosiahli
Bednorz a Miller (1986) [2], ktory objavili zliceninu Las_,Ba,CuO, s kritickou
teplotou T, = 30 K. Tento supravodic sa sice z definicie nepoklada za vysokoteplotny,
ale dopomohol ku konecnému objavu vysokoteplotnych supravodicov. Po tomto
objave sa zacal trend podobnych typov vysokoteplotnych supravodic¢ov. Tieto typy
supravodicov st tvorené vrstvami oxidov medi a oddelenymi vrstvami katiénov
(napr. Ba, Y, Sr, La, Ca, Bi, T1). Tieto typy materidlov nazyvame kupratmi.



Na obr. 1.2 je vidief, Zze po ndjdeni prvotného vysokoteplotného supravodica sa
objavy novych materialov diali urychlene a tym bolo ndjdenych v priebehu dalsich
rokov niekolko dalsich supravodivych materidlov. Jeden z prvych, c¢o bol objaveny
je material YBayCuzO;_,, ktory dosiahol kriticka teplotu nad bodom varu dusika
(LN = 77 K). Tento objav priniesol velky tspech a tiez zaujem, pretoze dosiahnutie
tohoto teplotného bodu je energeticky, priemysle a aj ekonomicky jednoduchsie.
7 tohoto objavu vzisli dalsie materidly, ktorych kriticka teplota sa pohybuje v okoli
100 K a to napriklad BisSroCaCusOg, TlyBasCasCuzO;¢ a nakoniec HgBayCayCusOs,
ktory bol zaznamenany ako jeden s najvyssou kritickou teplotou a to na hranici
134 K. Fakt Ze existuju tolké moznosti kupratov prisudzujme schopnosti oxidov
medi tvorif perovsky struktirované materialy.

s ~ HgBaCaCuO o
YB.

120 L aCuO o)
FQ 100 + TIBaCaCuO ©
:; BiSrCaCu0O o
§ 80 LN
g
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Obr. 1.2: Historicky vyvoj kritickych teplét supravodivych materidlov.[3]

1.1 Struktira YBa,Cu;0,_,

Krystalicka struktira YBa,CuszO;_, materidlu sa sklada, ako je mozné vidiet na
obr. 1.3, z urcitych rovin a retazi materidlov, vacsinou oxidou jednotlivych prvkov
ktoré sa nachddzaji v materidly. Konkrétne pre tento materidl je to barium a med.
Supravodiva faza tohoto materidlu ma ortorombicku struktiru so Pmmm symetriou.

Konrétne pri tomto materiadly ida roviny v nasledujicej postupnosti: CuO-BaO-
CuO,-Y-Cu0O,-BaO. Ako bolo spominané v predchadzajicom odseku, dolezita vlast-
nost materialu YBaysCusO7_, je vytvaranie perovkitovej struktiry. Pre tento material
z obr. 1.3 vidime, ze perovskitové oxidy st medzi sebou oddelované vrstvami CuQOs,
kde sa medzi nimi nachadza ytrium, ktoré posobi svojou valenciou, ako najlepsi
prvok pre toto delenie, pretoze pri pouziti inych prvkoch vzacnych zemin dochadza
ku zmenam v supravodivych vlastnostiach. Tiez st typické pre tento material retaze,
ktoré st orientované v smere osi b a ¢, kde tato vlastnost je velmi ddlezita pre



Obr. 1.3: Ukédzka krystalickej Struktiry materidlu YBagoCuzO7_,.[4]

supravodivy effekt. Presny dovod preco materidl je supravodivy v smeroch b a a nie je
stale jasny, pretoze nie je ucelend teoria, ktora popisuje vysokoteplotné supravodice.
Pre dosiahnutie najlepsich supravodivych vlastnosti je idedlny monokrystal, kde ne-
dochadza ku vzajomnému ovplyviovaniu elektromagnetickych poli. Technologicky
je vyroba monokrystalu narocna, preto sa to nahradzuje vysoko texturovanymi
polykrystalmi.

Pri blizSom studiu struktury tychto materidlov je znadma zavislost mnozstva kys-

Obr. 1.4: Zavislost kritickej teploty YBasCu3O7_, na zmene stechiometrického
koeficientu pri kysliku.[5]



liku v materidly na kritickej teplote materidlov. V stechiometrickych koeficientoch
tuto zavislost oznacujeme ako x. Z obr. 1.4 je vidiet, Ze spominana kriticka teplota
materidlu sa pohybuje v okoli 90 K pri hodnote premennej x v rozmedzi od 0 do 0,2
(tuto cast grafu nazyvame plato).

Nasledne zacne klesat a v okoli hodnoty 0,3 sa objavujé druhé plato ustélené v okoli
60 K. Tiez je vidiet, ze od hodnoty 0,5 zac¢ne kriticka teplota opét klesat a pri vyssich
hodnotéch straca tento material supravodivost. Dovod doélezitosti kyslika pri tomto
materialy je fakt, ze pri vyrobe sa zahrieva nad teplotu 750 K, ale po dosiahnuti
tychto teplot uz dochadza k tiniku kyslika z materiadlu a tym padom treba material
spatne oxidovaf.



Kapitola 2

Priprava tenkych vrstiev pomocou
I1JD

Na pripravu tenkych vrstiev sa pouzivaju metody, ktoré moézeme rozdelif na fyzikalnu
depoziciu z plynnej fazy (PVD) a chemickt depoziciu z plynnej fazy (CVD). Medzi
klasické fyzikalne metédy patria naparovanie a naprasovanie. Chemické metody st
napriklad epitaxie atémovych vrstviev a CVD podporend plazmou.

Ion Jet Deposition (IJD) je metéda, ktord patri do skupiny PVD. Je zaloZena na
principe, kde nanasany material pouzijeme ako anédu na, ktory nechavame dopadat
prud elektréonov. Pri dopade sa vytvori plazma, ktora expanduje smerom ku subs-
tratu na ktory nanasame material.

2.1 Nanasanie tenkych vrstiev pouzitim 1JD

Zakladna cast IJD systému je pulzny elektrénovy lu¢. Primarny 14¢ vznika vdaka
prierazu medzi katédou a anédou ako ddsledok rozdielu napétia.

r 3

Uz [kV]
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.
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Obr. 2.1: Graf zndzornujuci idedlne podmienky pre vyboj podla Paschenovho zdkona.[6]

Kazdy vystrel zdroju mozeme rozdelif do niekolkych casti a to primarny vyboj,
prechod elektrénov do dutej katody, lavinovita ionizacia pracovného plynu a vystrel
do terca. Vznik primarnej plazmy je mozné popisat Paschenovym zakonom. Systém
uvedeny do istych podmienok tlaku, napétia a vzdialenosti medzi elektrédami, ktoré
vidime na obr. 2.1, vznikd medzi elektrodami vyboj. Pre systém IJD je podmienka



vzdialenosti medzi elektrodami konstantna. Pomocou zmeny tlaku a napétia sa
snazime docielif splnenie Paschenovej podmienky pre vyboj. Pri vzniku vyboju
popisaného vyssie, medzi dutinou v dutej katéde a uzemnenou stenou katody D
(obr. 2.2), dochddza ku vzniku plazmy, respektive elektrénov.

Plazma

Prieletova katoda

Dutina s dutiu katedou

Mechanicks
podpora

—_—D A De Lavalova tryska

—o B

\_k \ﬂdw. =nads 3_]_|_ ’
Terci c

Obr. 2.2: Schéma IJD systému, kde pismena ABCD oznacuji uzemnenia.|7]

Z doévodu vzniku primarného vyboja vznikd rozdiel v potencialoch medzi dutou
katédou a prieletovou katédou (ktora sa v tomto pripade sprava ako andda), ktory
nuti elektrony primarnej plazmy sa pohybovat danym smerom z dévodu rozdielu
v potencidlov. Pri prechode medzi dutymi katédami elektrony ionizujui pracovny
plyn, ktory vytvara vodivostny kandl medzi elektrédami. Ionizovany pracovny plyn
spolu s elektronmi sa pohybuji smerom ku prieletovej katéde a prechadzaji cez De
Lavalovt trysku. V De Lavalovej tryske dochéddza ku nasmerovaniu plazmy. Tryska
vytvara lamindrne prudenie pracovného plynu. lonty pracovného plynu nésledne
usmernuju pohyb elektrénov, ¢im sa zbavime pohybu elektronov v kolmych smeroch,
tym padom sa nemusia pouzivat usmernujice magnetické polia.

Nasmerované eletrony sa dostani do prieletovej katédy, kde dochadza ku efektu
dutej katédy (Hollow cathode effect). V ovélnej katdde sa zacni hromadit elektrény
na okraji blizko steny a postupne s prichodom dalSich eletrénov sa katéda viac
zaplnuje. Elektrony, ktoré st umiestnené pri stene katédy vdaka potencialnému
rozdielu, sa za¢ni pohybovat smerom ku osi katody a vzniké oscila¢ny pohyb okolo
osi katédy. Oscilaény pohyb elektréonov sposobuje laminovati ionizaciu pracovného
plynu. Po nahromadeni dostato¢ného poctu eletronov sa zvysi potencidl v katode
a prekona potencialovi bariéru, vytvorenu prechodom medzi tercom a katédou a
elektrony zac¢na smerovat ku tercu.

Nésledne sa vytvori plazmovy kanal medzi katédou a teré¢ikom a zacina posledna
faza. Najvacsi rozdiel v IJD systéme, voci ostanym systémom podobného typu,
spociva v tom, ze pri dopade na tercik nielenze sa zahrieva, ale taktiez dochadza ku
ablécii. To sa dosahuje tym, Ze v plazmovom kandle sa vytvori potencidl (double layer
effect) vdaka ktorému sa elektrény urychluji a maji vacsiu energiu pri dopade na



terc¢ik. Tento jav sa eSte podporuje pouzitim kondenzatoru. Tym elektréony ziskaju
vacsiu energiu, ktoré sposobia v metridly ablaciu a vznika plazma deponovaného
materidlu.

2.2 Podmienky a parametre rastu tenkych vrstiev
v IJD systému

Rast vrstvy na substrate je podmienena roznymi parametrami napriklad: krystalicka
struktira terciku a substratu, teplota substratu, vzdialenost medzi subtratom a
teréikom.

Proces nanasania vrstvy mozeme rozdelit na 4 fazy, viz obr. 2.3. Prva faza je
samotny abla¢ny proces, kde vznikajica plazma ma hrubku priblizne 3 krat velkosti
dopadovej zony. Druha faza znazornuje cast cestovania plazmy od vzorky ku subs-
tratu. Plazma sa pohybuje bez vacsieho odporu vo vnutri komory, pretoze mé
vacsiu hustotu ako plyn v komore. Tretia faza znédzornuje pociatok zmeny trajektorie
plazmy vzhladom na gradient tlaku. Stvrta fiza ndm znéazoriiuje vyrovnanie pod-
mienok, kedy sa rychlost sirenia plazmy a terméalna rychlost plazmy stavaji porov-
natelnymi. V tejto faze prebieha najlepsie depozicia materidlu a preto sa vzorka
umiestniuje do tejto vzdialenosti, aby tieto podmienky spliovala.

* 100 ns *lps 10 ps *>10ps
eT>1eV eT<leV eTleV *» Thermal
VA o 7=0 «7=0 o 7=1
e< | mm * 10 mm * 100 mm ¢ 10 mm
e E=1keV * [0<E<100eV eF=1eV
Phase 1 Phase 2 Phase 3 Phase 4

Obr. 2.3: Schéma 4 fazy nanasania tenkej vrstvy na substrat, kde T je termélna energia
plazmovych atémov, E je kinetickd enegia plazmovych atémov a Z je ionizacia plazmovych
atémov (Subtrate=substrat, target=ter¢ik, phase=faza, plasma=plazma).[§]

Parametre, ktoré sa pre nas dolezité a ktoré sledujeme st: tlak nanasania, urych-
lovacie napatie, frekvencia pulzov, materidl terciku, substrat na ktory nanasame,
¢as nanaania a teplota substratu. Co sa tyka zmeny parametov pri jenotlivych
nanasaniach si najrelevantnejsie parametre, ktoré ovplyvinuja vlastnosti tenkej vrs-
tvy: frekvencia pulzov, ¢as nanasania, urychlovacia napétie a teplota nanasSania.
Dovody ich relevantnosti st napriklad naviazané na vysledni hrubku vrstvy. Pri



zvyseni frekvencie pulzov dochadza ku rychlejSiemu nanasaniu tym padom za kratsi
¢as nanesieme rovnaké mnozstvo materidlu. Pri pouziti materialu YBay,CuzO7_, je
pre nas najrelevantnejsia z danych parametrov teplota. Teplota substratu ovplyviuje
fazu pripravovanej tenkej vrstvy. Skiimany materidl je supravodivy iba v jednej
faze, preto je dolezite dosiahnut pri nanasani spravnu struktiru. Toto sa dosahuje
konktrétne zvysovanim teploty. Preto sa dosiahuje stav, kedy parametre nanasania
maju spravne hodnoty, aby sa nanasala konkrétne supravodiva faza.



Kapitola 3

Rontgenové difrakéné techniky

3.1 Rontgenové ziarenie

Réntgenové Zarenie patri do skupiny elektromagnetickych vin s vinovymi dizkami
v rozhrani medzi gama a ultrafialovym ziarenim (107'! az 107® m), ako mozeme
vidiet na obr. 3.1. Toto rozmedzie vlnovej dlzky, v ktorom sa pohybujeme, ndm
dovoluje pouzivanie daného ziarenia na analyzu krystalickej struktury latok, pretoze
sa medziatémové vzdialenost latok pohybuje rddovo okolo 1A = 1071 m.

RTG
Mikrovinné Radio
Infracervené

Ultrafialoveé

Gama

3 Vviditerné

I

| | | | | | | | | | | | |
[ I I I I I I I

10712 10711 10710 1079 1078 1077 1076 1075 1074 1073 1072 1071 100
Vinové dlzka [m]

Obr. 3.1: Rozsah elektromagnetického spektra.[9]

V laboratérnych podmienkach je rontgenové ziarenie vo véacsine pripadov genero-
vané takzvanou rontgenovou trubicou, ktora vyuziva princip vyzarovania foténov
pomocou narazov vysoko energetickych elektrénov na kovovi platnu. Tento elektron
je urychlovany potencidlom z wolframovej katody, kde medzi elektrodamy je 30 —
60 kV a pri dopade na anédu je vyziareny fotén rontgenu. Vyziarené fotony rontgenu
maju rézne vlastnosti. NajvyznamnejSou je rozdielna vlnova dlzka, ktora suvisi
s pouzitim réznych materidlov anddy.

Dovodom vyziarenia foténov je ionizacia atémov a zastavenie fotéonov v poli elek-
trénov. Vzhladom na tieto dva sposoby vyziarenia fotonov rozdelujeme spektrum
rontgenového Ziarenia na spojité a charakteristické.

Spojité spektrum vznika pri postupnom brzdeni elektrénu, ktoré prechadzaji polom
atéomu. Pri brzdneni elektréonov sa uvolnuje kineticka energia, ktord sa premiena

10



postupne na fotony réznych energii. Tieto fotény vytvaraju spojité spektrum, ktorého
priklad mo6zeme vidiet na obr. 3.2.

Oproti tomu je ionizdcia, ktord vyzaruje konkrétne jednu vinova dizku, ked elektrény
z vyssich energetickych hladin preskocia na hladiny nizsich elektronov, ktorych
elektrony boli uvolnené. Kvantova mechanika urcuje, ze pocet hladin v orbitaloch
je (2l + 1), kde | € N. Elektrén mdze skocit z niektorych vybranych hladin, ale
najvyznamnejsie skoky nazyvame K1, Kq2 a Kgi.

Na obrazku obr. 3.2 mozeme vidiet miesta, kde je spektrum vyziarené charakteristicky
(vysoké vrcholy s velkym stipanim) a zvySok zndzornuje spojité spektrum (miesta
s malym stipanim medzi vrcholmi funkcie).

KOt;

Ko 2

Intenzita

Kp

Vinova dizka

Obr. 3.2: Priklad super-pozicie spojitého a charakteristického spektra.[9]

3.2 Rontgenova difrakcia

Pri sireni rontgenového ziarenia cez latku sa prejavuje koherentny rozptyl, nekohe-
rentny rozptyl a absorpcia ziarenia latkou. Pre difrakéné techniky st najdolezitejsie
javy: koherentny rozptyl a absorbcia latkou.

Pre popis koherentného rozptylu sa pouzivaju dve aproximacie - kineticka a dyna-
micka. Kineticka tedria hovori, ze difraktované ziarenie nemoze byt znova difrakto-
vané. Dynamicka tedria tvrdi opak a to, ze difraktované ziarenie je znovu difrak-
tované v latke. Dynamické efekty sa prejavuju v pripade ked sa latka priblizuje
dokonalému monokrystalu. Preto kineticka tedria velmi dobre popisuje chovanie
difraktovaného ziarenia v polykrystalickych latkach.

Po dopade vlnenia na jeden atém vznikne koherentnym rozptylom gulova vina, ktoréd
sa zacne $irif do celého priestoru. Pri redlnych situaciach dochadza ku rozptylu
na viacerych atéomoch. Difrakcia vznika vtedy, ked po rozptyle sa stretnu viny,
ktoré spiﬁajﬁ podmienku, e vlnova dizka je porovnatelna so vzdialenostou medzi
rozptylovymi centrami. Preto by mala byt pri krystaloch tato vinova dlzka v okoli
najménsej vzdialenosti medzi atémami a to medzi 0,5—2,5 A. Preto sa na difrakciu
pouziva rontgenové ziarenie, ako bolo spominane v predchadzjtcej sekcii 3.1.
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Na popis difrakcie sa pouzivaji dva pohlady a to pohlad z priameho a reciprokého
priestoru (pouzitim Ewaldovej konstrukcie). Prvy déva vaési intuitivny nadhlad, ale
z druhého vychadzaju uz aj difrakéné vzory. Pre priamy popis a tvorenie difrakéne;j
podmienky sa pouziva Braggova rovnica, viz (3.1), ktord popisuje pouzitie jednodu-
chych zrkadlovych dopadov rentgenového Ziarenia s vinovou dizkou A na krystalo-
grafické roviny (hkl) pod difrakénym uhlom 6, viz obr. 3.3, kde je zobrazené nazorné
odvodenie tejto rovnice.

nA = 2dhkl sin Qhkl (31)

0, 26 — Braggove uhly
2A = 2d),;; sin@ — Fazovy rozdiel Odrazené

Dopadajuce
2A = nA\ - konstruktivny Interferencia viny

viny

%
(hkl) \/39

Obr. 3.3: Schéma pre odvodenie Braggovej rovnice.|[9]

3.3 Hibka vnikania réntgenového Ziarenia do latky

Pre dopadajice ziarenie s intenzitou [ pri prechadzani latkou s hribkou d viz
obr. 3.4 plati, Ze ubytok intenzity je imerny hribke materidlu, kde smernica je
zaporny nasobok intenzity a linearneho koeficientu zoslabenia p (velkost zavisi na
volbe materiglu a vinovej dizke pouzitého Ziarenia),

dl = —Ipde. (3.2)

Pouzitim integralneho poc¢tu na vztah (3.2) s medzami integrélu (0,d) a (Io, Iy)
dostaneme urcity integral,

Io 4] d
—_ = — dx. 3.3
5 u/o v (3.3)

Ktory po integrovani a tprave dostaneme na Lambertov-Beerov zakon,

Iy = Ipexp(—pd), (3.4)

ktory nam tvrdi, Ze intenzita pri priechode materidlom klesa exponencialne.
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Obr. 3.4: Pomocnd schéma na odvodenie absorpéného zékona.[10]

Pre realnejsie pouzitie predpokladajme polykrystalicku latku, ktora ma nekonecnu
hrabku a dopadajice ziarenie Iy pod uhlom «, viz obr. 3.5.

Pre urcenie vystupnej intenzity d/r najskor uréime intenzitu pomocou vztahu (3.3),
ktora difraktovala vo vnutri latky a zacina prechadzat latkou spat na povrch. Velkost
zmeny tejto intenzity je

Toexp(—ply)abdVry, (3.5)

kde prva cast Ipexp(—pul;) oznacuje dopadajice zZiarenie na objem casti dVr. Koefi-
cient a oznacuje podiel objemu dVr, ktora je spravne orientovana. Druha konstanta
b znac¢i normalizdciu oziareného objemu voci jednotkovému objemu s vhodne orien-
tovanymi krystalmi.

Obr. 3.5: Difrakcia rontgenového Ziarenia na rovinach (hkl) v hibke T.[10])

Po naslednej difrakcii a prechode po dréhe [, dostaneme pre intenzitu dV nasledujici
vztah,

dl; = Iyexp(—ply)abexp(—ply)dVy (3.6)

Vztah (3.6) mozeme upravit pomocou vztahov l; = T'(sina) ™!, Iy = T(sin §) ! a tiez
vieme, ze pri zvazku dopadajicom pod uhlom « pri jednotkovom priereze plati pre
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oziarent plochu S = (sin )~! z ¢oho pozndme vztah dVy = dT'(sin ) ~!. Po pouziti
danych vzorcov mozeme upravit vztah (3.6) do nasledujiceho tvaru

ab

dlr = I (3.7)

sin « sin o sin 3

exp <_MTsina + sin 6) T

Aby sme ale ziskali hibku vnikania predpokladajme, Ze Gr je pomer intenzity
difraktovanej krystalom vo vrstve nekonecnej hlbky a v hlbke T.

o el Al Al
T = oo - ES =17 T
7—0 I fo fo
sin asin 3

Po tprave mdzeme dostat vztah pre hibku vnikania

1 sin avsin 3
1 — Grp(sina +sin )

T =1In (3.8)
Ak zvolime v (3.8) za Gr 1 — % bude logaritmus rovny jednej a dostanem vztah
pre hibku vnikania iba s premennymi s, o, 5. Ttto hibku vnikania oznacujeme T Je
a nazgyvame ju efektivnou hibkou vnikania. Efektivna hibka vnikania ndm urcuje
hriubku vrstvy, z ktorej pochddza 63,2 % z celkovej intenzity. Popripade sa tiez
pouziva aj 95 % z celkovej intenzity pre lepsiu aproximéciu skuto¢nej hibky vnikania,
Specialne pre pracu s tenkymi vrstvami.

3.4 Rontgenova difrakcia na tenkych vrstvach

3.4.1 0/20 geometria

Hlavna charakteristika 6/26 (tiez nazyvana Braggova-Brentanova geometria) geo-
metrie je nemennost rozptylového vektoru Q. Rozptylovy vektor je podla obr. 3.6

Obr. 3.6: Zobrazenie geometrie 6/26.[11]
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rovnobezny s normalou vzorky ss. Z obrazku mozeme vidiet dovod pre nazov 6/20,
pretoze vidime, ze pri zmene uhlu # sa automaticky meni uhol 26.

Dana geometria sa najviac pouziva pri skimani polykrystalickych latkach. Dévodom
je, ze difraktovand intenzita je namiesto bodovej koncentracie, ako v pripade mo-
nokrystalu, distribuovana do kruhu a vznikaju takzvane Debyeove kruhy. Z dovodu
geometrického usporiadania ma tato geometria obmedzenie. Toto obmedzenie sa
tyka rovin, ktoré su schopné difraktovat. Z geometrie vidime, ze podmienka pre
difraktujice roviny je hkl = n(hkl).

3.4.2 GIXRD geometria

Charakteristika GIXRD (grazing incidence X-ray diffraction) geometrie je, Ze uhly
dopadu « sa pohybuji rddovo v desatinach az jednotkach stupnov. Tento typ geome-
trie, ktory je zndzorneny na obr. 3.7, pri merani drzi uhol o konstantny a pohybuje
iba detektorom, tj. Ky = konst, K sa meni. Tym Ze zdroj ziarenia sa nepohybuje
dochadza k tomu, ze rozptylovy vektor Q nie je rovnobezny s normalou povrchu
vzorky ssz, ale jeho orientacia sa neustale meni a postva sa blizsie k vektoru K.

[ ... |

Reozptylova rovina

Detekior

Zdroj RTG
Ziarenia

Obr. 3.7: Zobrazenie geometrie GIXRD.[11]

Toto usporiadanie nazyvame asymetrickym. Voéi klasickym symetrickym usporia-
daniam je jednym z rozdielov véicsia divergentnost licov po difrakcii. Tento problém
pochadza z faktu, Ze zdroj je stacionarny a tym padom sa hybe iba detektor. To ma
za nasledok, ze rozptylovy vektor Q sa neustale meni. Tym sa meni aj fokusac¢né
kruznica a bod dopadu sa uz nenachédza na kruznici, po ktorej sa pohybuje detektor.

Riesenie tochto problému je modifikovat 1u¢ optikou. Na obr. 3.8 mézeme vidiet
dva najznamejsie a najviac pouzivané konfiguracie pomocou optiky. Vidime, ze prva
konfiguracia pouziva kolimétor, ktory zhromazduje difraktované ziarenie a potom
nasleduje krystalovy monochromator, ktory odfiltruje aj zvysky neparalelnych zva-
zkov. Druha konfiguracia vyuziva, podobne ako v prvom pripade kolimator, ale
k tomu je pouzité parabolické, tzv. Gobelovo zrkadlo, ktoré primarny zvazok pa-
ralelizuje.

Tento typ geometrie taktieZ zjednodusuje pojem hibky vnikania zo sekcie 3.3, kde
po doplneni konkrétnych specifikdcii sa rovnica (3.8) zjednoduchsi na viac kompaktny
tvar
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Obr. 3.8: Dva druhy konfiguracii GIXRD geometrie.[11]
i 1 sin «
Tl/e sina « ‘ (3.9)

i

Tento vzorec pre hibku vnikania je sice kompaktny, ale nezahriiuje dva dolezité javy,
ktoré zacni byt vyznamné pri pouzivani malych uhlov pri difkrakénej analyze a tym
st absorpcia a totalna reflexia.

3.4.3 Absorpcni faktor a totalna reflexia

Pre zovSeobecnenie vzorca pre hibku vnikania z prechddzajiceho odseku musime
zahrnuf do nasho uvazovania jav absorpcie a totalnej reflexie. Ako prvé zovseobecnit
absorpéni faktor, ktory pri klasikom pohlade oznacujeme Ay 9, tento absorpc¢ni
faktor, ktory sa pouziva pri klasickej geometrii 6/26, zévisi na na difrakénom uhle
ako aj na koeficiente zoslabenia p1 a hibke vnikania ¢. Za nasledok pouzivania GIXRD
geometrie ma absorpéni faktor inti podobu. Vzhladom na usporiadanie experimentu
priddavame do klasického pohladu konfiguraéni faktor k, (3.10), ktory popisuje drahu
licu v GIXRD geometrii

1 1
ho = —— + (3.10)

sina  sin(20 — «)

Po aplikacii tohto faktoru, za¢ne mat absorbc¢ny faktor tvar

A, = (1 —exp(—ptks)), (3.11)

kde t oznacuje hrubku vrstvy. Pouzitim tochto konfiguracného faktoru sa rozsiri
zavislost absorpcéného faktoru na uhle a. Rozdiel pred a po aplikacii faktoru mézeme
vidiet na obr. 3.9. Tento rozdiel sa prejavuje, ze pri klasickej 6/260 sa absorpény
faktor klesa so zvysujucim uhlom. Oproti tomu pri GIXRD geometrii vidime, ze
nedochadza k poklesu, ale ostava konstantné.
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Obr. 3.9: Porovnanie pouzitia rozdielného absorpéného faktoru, kde (1) sa oznacuje 6/20
a (2) GIDXRD. [11]

Druhy krok zovSeobecnenia vzorca (3.9) je zohladnenie totdlnej reflexie. Tento krok
zovseobecnenia nam ukazuje, ze pri pouziti malych uhloch sa dostavame do oblasti,
kde sa za¢ina uplatnovat jav zndmy z geometrickej optiky. Oznacujeme ho kritickym
uhlom a,, ¢o ndm oznacuje uhol pod ktory, ked sa dostaneme, tak sa zacne uplatnovat
totalna reflexia. Z geometrickej optiky toto pozndme ako jav, ked li¢ prechadza
z opticky hustejsieho do opticky redsieho prostredia.

Druhy vedlajsi i¢inok pouzitia malych uhlov je efekt indexu lomu. Vysvetlenie tejto
odchylky je spravanie elektréonov v rontgenovom liaci, ktoré tam osciluju a spravaju sa
ako subor harmonickych oscilatorov. Zmena voci normalnemu indexu lomu nebude
velka. Vo vSeobecnosti pre nu plati

n=1-68—iB;88<1, (3.12)

kde 9, f nam vyjadruji redlne a imaginarne odchylky indexu lomu. Tieto dve zlozky
priamo suvisia s magnetickou susceptibilitou, ktora taktiez delime na realnu a ima-
ginarnu cast. Tieto casti zavisia na réznych parametroch, kde najvyznamnejsia
linearna zavislost je zavislost imagindrnej ¢asti susceptibility na linearnom koeficiente

- K
Ko
H!:J_ | ﬂ'“-u_ ____.-'". ﬂ'l L
H.“"“‘i:-..__ ' r -
- “'El:l;___'ﬂ;'.

Obr. 3.10: Diagram zobrazujici dopadajice, odrazené a vniknuté ziarenie pri dopade na
materidl s inym indexom lomu.[11]
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zoslabenia p. Obe Casti zavisia taktiez na vinovej dlzke A a redlna cast zavisi tiez na
hmotnostnej hustote oznacovanej p.

Pouzitim Snellovho zdkona spolu s indexom lomu (3.12) dostavame pre totalny odraz
a; = 0 a 8 ~ 0 vztach pre kriticky thol a, = v/26. Tito podmienku dostévame, ked
zanedbavame absorpciu. Pri zapocéitani absorpcie, za podmienky 5 > 0 a pouzitia
obr. 3.10 dostdvame zovieobecnent rovnicu pre hibku vnikania

V2A

Ty = he <\/(a2 —a2)2 +442 — (a® — ag))_lﬂ. (3.13)

Zavislost hibky vnikania na uhle dopadu vidime na obr. 3.11. Na tomto grafe mozeme
vidief efekty spominané na zaciatku odseku, kde vidime totalnu reflexiu ukryta
v prvej cCasti grafu. Nachddza sa pod kritickym uhlom, ktory je ukryty v druhej
Casti grafu. Napriklad na kovoch, s pouzitim vlnovej dlzky medi, je kriticky uhol
Ziarenia obvykle 0,2 — 0,5 °. Av8ak kriticky uhol je priamotimerny vinovej dlzke,
preto sa s pouzitim cobaltovej vlnovej dlzky stile pohybujeme v danom intervale
[11].

1000 +——— S
|Cast totalne]
— |reflexie
: |
- 1{}[]-_
v, L Absorbciou
S limitovana ¢ast
104 |
] - =
e _-__.__'_._,_o-'-""
1 T T
0.1 1

Uhol dopadu [7]

Obr. 3.11: Zavislost hibky vnikania na uhle dopadu.[11]

3.4.4 Reflektivita rontgenového ziarenia na tenkych vrstvach

Pre pouzitie reflektivity na tenkych vrstvach je difraktometer nastaveny v 6/20
geometrii, ale experiment prebieha pri malych uhloch napriklad 0,05 — 5 °.

Na obr. 3.12 mézeme vidiet, Ze difraktogram pri analyze tenkych vrstiev rozdelujeme
do troch casti: rastica intenzita, plato a prudko klesajtca intenzita. Pouzitim Fras-
nellovych koeficientov (pouziva sa elektrické pole dopadajiceho, lomeného a vycha-
dzajiceho luca a tym sa dostane pomer reflektovaného ku dopadajicemu) zistime,
ze druht a tretiu cast oddeluje kriticky uhol s hodnotou pohybujicou sa v rozmedzi
desatin stupnov. Plato nachadzajice sa pod kritickym uhlom, ktoré nam znazornuje
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Obr. 3.12: Rozdelenie difrakéného zdznamu, pri merani hribky vrstvy.[11]

konstantni reflexiu a to z dévodu totdlnej reflexie, ktora sa deje v tejto casti. Po
prekonani kritického uhlu vidime nahle klesanie intenzity, ktoré nazyvame Porodov
sklon. Pouzitim Fresnelovych koeficientov dostavame, ze krivka popisujica reflek-
tivitu je zavisla na parametroch 0, § alebo tiez pouzitim tedrie z prechadzajicej
dostéavame zavislost na p., i, presne znenie vztahov je mozné najst [11].

Pri pouziti tejto techniky na analyzu tenkych vrstiev treba dbat na instrumentalne
efekty, s ktorymi sa musime vysporiadat. Najdolezitejsie je, ze v casti, kde sa na-
chadza plato, musime dbat na to ze dochadza k celkovej reflexii. Mdze dojst ku
poskodeniu detektora, preto musime pri analyze dbaf na tito moznost.

Po blizsej analyze tretej casti, pozorujeme Ze sa objavuje jav znamy ako Kiessigova
oscilacia, ktory vidime na obr. 3.13.
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Uhol difrakcie [28]

Obr. 3.13: Graf znazornujuci difrakéni zdznam tenkej vrstvy, kde mézeme vidiet v efekte
Kiessngové oscilacie a hotnotu dvojnasobného kritického uhlu pred, ktorym dochadza ku
totalne reflexii.[11]

Pouzitim obr. 3.14 dostaneme vztah pre fazovy rozdiel A = 2tsinf,. Nasledne
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pouzitim aproximéacie malych uhlov a vyuzitim kritického uhlu dostaneme modi-
fikovany vztah pre fazovy rozdiel v zavislosti na kritickom uhle A =~ 2t,/6% — 62.

[o it

Tenka vrstva A C

Obr. 3.14: Diagram znazornujuci dopadajice a odrazené viny na tenkych vrstvach.[11]

Na vyuzitie danych rovnic pri hladani hribky vrstvy pouzijeme znalost z teodrie
interferencie, ktord ndm tvrdi, Ze maxim4 pri interferencii dvoch vin maji fazovy
rozdiel A = m. Pouzitim tejto informéacie a priradenim indexu m ku kazdému
maximu dostaneme nasledujici vzorec (3.14)

2
2 _ n2 i 2
0 =02+ (5 ) m* (3.14)

Pouzitim (3.14) a predpokladu, Ze sa pohybujeme v uhloch vyssich od kritického
uhlu, dostaneme, Ze pre dva susediace maxima plati vzorec

5 Plato: velkost vzorky, rovnost, absorbcia, insStrument
10 ¥
Kriticky uhol: hustota
[Vl =
102
© Vzdialenost medzi oscilaciami: hribka vrstvy
Lo4-3
-— IO R
§ Amplituda: drsnost, rozliSenie,
é 104k o kvalita rozhrania, variacia v hustote
2 :
105k Tvar:
E drsnost, i
10 | hustota Pozadie: pristroj
107 3
Pl o tag vg laey P ..
0.0 0.5 1.0 I.5 2.0 25 3.0 35 4.0

Uhol dopadu [°]

Obr. 3.15: Schéma zdznamu rontgenovej reflektivity s réznymi faktormi ovlyvnujicimi
zéznam.[12]

20



S

Pri redlnom pouziti je zdznam reflektivity oplyvinovany niekolkymi faktormi. Na
obr. 3.15 je mozné vidiet faktory a parametre redlnej vzorky. Vidime z (3.15), Ze
medzi vzdialenostou medzi oscilaciami a hribkou vrstvy plati nepriama timera ¢ize
plati, ¢im hrubsia vrstva tym su oscilacie blizsie pri sebe. Ako prvé vidime z obr.
3.15, ze plato a kriticky uhol, st prepojené s velkostou, rovnostou vzorky a hustotou
materialu.

Dalsie vyznamne parametre redlnych vzoriek st povrchova hrubost, ktord moze
hlavne ovplyvnovat celkovy tvar krivky. Amplitida, ktord je vyznamna pri urcovani
vzdialenosti, je ovplyviiovana viacerymi faktormi a to hrubostou, rozlisenim, atd.
Taktiez pri tenkych vrstvach je dolezité dbat do iivahy samotny substrat, ktory moze
obsahovat tenké vrstvy na mnom nanesené, ktoré tiez prispievaju ku zdeformovani
krivky.
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Kapitola 4

Experimentalna cast

4.1 Substrat

Vyber substratu je jednym z mnohych dolezitych rozhodnuti pri nanasani tenkych
vrstiev, pretoze substrat priamo ovplyviuje nasledné vlastnosti, ale aj pouzitie
tenkych vrstviev.

V minulosti sa pouzivali najma monokrystaly pre depoziciu. Dévod tejto volby bol
zvacsa technologicky, kedze materidly ktoré by boli idedlne na pouzitie este neboli
objavené. Preto sa dnes vyuziva technologicky pokrok dosiahnuty v poslednych
desatrociach a vyuzivaji sa na depoziciu polykrystalické materialy. Jeden z dovodov
pouzitia polykrystalov su ich vlastnosti, ktoré sa daji vyuzit pre priemyselné tucely,
ako napriklad kéblové vedenie a cievky. Dalsi parameter vyberu substratu je pre nas
samotné zlozenie. Prvorady dovod vyberu kovov ako materidlu pre substraty su ich
mechanické a vodivostné vlastnosti, ktoré sa vyuzivaju pri premyselnom pouziti.

.

Obr. 4.1: Fotka substratu (napravo) a uskladnenia substratu v kotuci.

Vzhladom na fakt, Ze nanesena tenka vrstva ma prenasat prid v danom smere pasky,
sa cieli aby mala spravnu texturu a velké zrna v smere pradu. Tieto podmienky sa
dosahuji pouzitim takzvanych buffrovych vrstiev (mo6zeme ich tiez nazvat pomocné,
alebo medzi vrstvy), preto vyberame materidly na ktoré je mo6zné pred nanesenim
supravodivej vrstvy naniest tenkt vrstvu materidlu, ktorda umoznuje naplnenie da-
nych podmienok.
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Pre nas material, ktory sme nanésali sme sa rozhodli pouzit niklovu zliatinu, ktord
je vyrabana vo forme tenkej a na sirku tzkej pasky, viz 4.1. Tato paska je pokryta
buffrovymi vrstvami, konkrétne vrstvou oxidu céric¢itého CeOs a tiez zirkénova vrstva
stabilizovand ytriom YSZ. Tieto vrstvy maju za nasledok lepsie nanasanie supravo-
divych vrstiev. Celkovy proces vyroby tychto substratov je vseobecne komplexny
a preto bol uvedeny ilustra¢ny popis na lepsie pochopenie problematiky.

Paska pouzité pri depozicii je vo svojom vyrobnom procese a tiez uskladneni v kotuci
ohnuté, ¢o neprispieva dobre na vyslednu presnost rontgenovej analyzy pomocou
reflektivity. Preto sa rozhodlo prvé dve vzorky otestovat, ¢i bude na vyslednu analyzu
vplyvat lisovanie substratu. Prva vzorka je nelisovana iba odstrihnuta od pasky obr.
4.1 vlavo a druha je lisovand po odstrihnuti, vdaka ¢omu vznikne rovnejsia vzorka.
Pre porovnanie sa taktiez naniesol supravodi¢ na sklicko, ktoré ma aproximovat
idedlny priprad rovnosti substratu.

4.2 Pouzite IJD sytému na nanasanie

Ako prvé pripravime substrat podla predchéddzajicej sekcie. Nasledne umiestnime
substrat na drziak v komore (1) viz obt. 4.2, ktory je odnimatelna sicast ohrievaca.
Druha cast je priprava komory na nanasanie a prvotne umiestnime terc¢ik do komory
(1). Nastavime dve vzdialenosti: vzdialenost medzi ter¢ikom a substratom (110 mm)
a vzdialenost medzi terc¢ikom a IJD (3-4 mm).

Obr. 4.2: Fotka IJD systému znazornujice jednotlivé casti pouzivané pri nanasani.

Tretia cast je uzavretie komory a priprava systému na nanasanie. Podmienky pre
nanasanie sa dosahuji pouzitim dvoch pimp, kde prvotnd pumpa SCROLL (2)
vypumpuje komoru na hodnotu okolo 1072 mBar, kedy mdzeme pouzit termomo-
lekulovii pumpu TMP (3). TMP pumpa vypumpuje komoru na hodnotu okolo
1075 mBar. Hodnoty tychto tlakov meriame na (4). Nasledne napustime komoru
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pracovnym plynom v nasom pripade kyslikom (5), a nakoniec zapneme ohrieva¢ (6)
a vyhrejeme substrat na pozadobant teplotu.

Poslednd cast je priprava [JD zariadenia na nanasanie a samotné nanasanie. Musime
najskor roztocit tercik, aby sme dosiahli homogenejsie odprasovanie materialu z terca.
Depozicia zacina zapnutim systému [JD (7), nasleduje nastavenie hodnét parametrov
depozicie (napétie a fekvencia) a spustenie systému. Po zvolenom ¢ase nandsania,
ktory si vyberieme postupne povypinamé cely systém a nechame vychladnit vzorku
vzhladom na teplote pri ktorej sme nanésali.

4.3 Difrakéna analyza

4.3.1 Difrakcné techniky pouzité na analyzu

Rontgenovych difrakénych analyz pouzivanych na materialy je vela, ale zo vzorky
a z informaécii, ktoré chceme dostat, je mozné urcit aku analyzu pouzif. V pripade
tenkych vrstviev je najuzitocnejsia fazova analyza a zistovanie hrubky vrstvy za
pomoci reflektivity.

Fazova analyza znaci pouzitie difrakéného zaznamu na analyzu fazového rozlozenia
v danej latke. Urcovanie fazy je dosahované pomocou rontgenového difraktogramu,
bud z 6/26 geometrie (tiez nazyvand Breggova-Brentdnova) alebo GIXRD (Grazing
incidence X-ray diffraction). Vyber geometrie zdlezi na type vzorky a informécii,
ktort chceme dostat. V pripade tenkych vrstviev je uzito¢nejsie pouzit GIXRD
geometriu, z dévodu moznosti pouzitia mensieho uhlu dopadu ¢im docielime oziarenie
vacsieho objemu tenkej vrstvy. Na druhu stranu, ked analyzujeme vzorku, ktorej
hribka je viac ako hibka vnikania réntgenu tak pouzitie 0/20 ma vyhodu vacse;
presnosti v naslednej fazovej analyze. Nazorné porovnanie mézete vidiet na obr. 4.3.

Detektor
f

Zdroj Detektor
Zdroj

o

Tenka vrstva
Substrat

N\

Obr. 4.3: Nézornd schéma porovnania 6/20 (vlavo) a GIXRD (vpravo) geometrie
v zévislosti na hibke vnikania.

Preto pri analyze tenkych vrstviev sa pouzila hlavne GIXRD konfiguracia, ale na
analyzu substratu 6/260 geometriu. Po ziskani zdznamu pomocou pristroju viz sekcia
4.3.2, bol pouzity program X’Pert HighScore Plus na fitovanie zdznamu a néasledné
pouzitie databazy difrakénych kart (PDF-2+). Tento program bol pouzity aj na
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porovnanie danych vysledkov vyhladavania a difrakéného zaznamu pomocou difraké-
nych maxim néjdenych na difrakénom zazname po fitovani.

Druhé technika, ktora bola pouzita na analyzu, je zistovanie hribky tenkych vrstviev
pomocou reflektivity, viz sekcia 3.4.4. Pomocou jednoduchého vzorca (3.15) zistime
hriabku tenkych vrstiev hladanim interferenénych maxim. Pri merani tochto typu je
najviac dbané na rovnost vzorky, preto ako bolo spominané v sekcii 4.1 boli prvé
dva vzorky cielené ako analyza mechanického lisovania na vlastnosti tenkych vrstiev
a subtratu. Z tochto dévodu vznikol napad na vzorku, ktora bude oznacovat idealny
stav tenkych vrtiev na idedlnom substrate a to na skle, ktoré splita podmienky dobrej
reflexie a interferencie Ziarenia.

4.3.2 Experimentalne usporiadanie, XPert PRO MPD

Pristroj pouzivany pre rontgenovi analyzu je XPERT PRO MPD, ktorého komora
je zobrazend na obr. 4.4. V tomto obrazku mozno vidiet konfigurdciu pouzivanu
pri va¢sine rontgenovych analyz na tenkych vrstvach a to konkrétne konfiguracia
GIXRD. Ako bolo spominané v sekcii 3.4.2 tak na analyzu vrstiev pouzivame Go-
belové zrkadlo (viacvrstvové, parabolické, diiky 55,3 mm) spolu s ,parallel plate®
kolimdtorom (kolmym k Sollerovym clonam).

Obr. 4.4: Difraktometer s usporiadanim na GIDXRD geometriu, kde A - zdroj Ziarenia
(rontgenka s kobaltovou (Co) anodou), B - divergentna clona , C - Gébelové zrkadlo, D
- maska (Fixed incidence beam mask), E - vzorka, F - ,parallel plate“ kolimator (kolmy
k Sollerovym clondm), G - bodovy detektor.
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Druht konfigurdciu pouzivani pri analyze vidite na obr. 4.5. Tato konfiguracia
sa pouziva na /20 scan, ktory sa pri tenkych vrstvich pouziva skér na analyzu
substratu ako na tenku vrstvu koli informécii, ktori dany scan obsahuje. V tejto
konfiguracii bola pouzita Sollerova clona (0,04 rad) a polohovy RTMS (Real Time
Multiple Strip) detektor X’Celerator.

Obr. 4.5: Difraktometer s usporiadanim na 6/20 geometriu, kde A - zdroj - rontgenka
s kobaltovou (Co) anodou, B - Fixed Divergence Slit Holder, C-Sollerova clona (0,04 rad),
D - divergentna clona, E - vzorka, F - strbina v difraktovanom zvazku, G - Sollerova clona
(0,04 rad), H - polohovy RTMS (Real Time Multiple Strip) detektor X’Celerator, I - 5—
filter.

Analyza tenkych vrstiev pomocou rontgenu prinasa vela uzito¢nych informacii o vzor-
kach, ale zaroven prinasa prekazky, na ktoré sa musi dbat pri priprave merania.
V pripade GIXRD geometrie je tazsie spravne nastavenit vzorku na pomyselnui
fokusa¢nu kruznicu, ¢o sa dosahuje pomocou omega scanu. Tento scan sa pouziva
spolocne s technikou polovice intenzity, ktord presne urcuje vertikalnu polohu vzorku.
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Kapitola 5

Vysledky a diskusia

5.1 Vzorky

V priebehu experimentalnej ¢asti prace sa mnou podarilo naniest niekolko vzoriek,
ktoré vidite na obr. 5.1. Ako bolo spominané v podkapitole o subtratoch, tak prvé
dva vzorky boli cielené ako analyza pdsobenia lisovania na vyslednt rentgenovi
analyzu (vzorky cl a ¢2). Na dalsie nanasané vzorky bolo pouzité lisovanie (vzorky
c3 a c4). Parametre nandsania tychto vzoriek st v tab. 5.1 a parametre difrakéne;j
analyzy si v tab. 5.2 a 5.3. Ako je vidiet z tabulky, prikazdom nanasani boli
dosahované priblizne rovnaké podmienky (jednotlivé tlaky sa liSia koli pouzivaniu
roznych teplot substratov). Pretoze jednym z cielov préace bolo porovnanie nanasani
pri roznych teplotach substratu. Pri vzorke c3 je vidiet, ze parameter urychlovacieho
napétia bol rozdeleny na dva casy, to bolo spdsobené docasnou nefunkénostou 1JD
systému, ktora vznikla v priebehu nanasania.

Obr. 5.1: Fotografia vzoriek tenkych vrsviev a subtratov.

Dalsie vzorky st pomocné, ktoré boli pouzité na analyzu tenkych vrstviev. Konkrétne
vzorka pl a p2 boli pouzité ako doplnkova analyza vplyvu lisovania na struktiru
substratu. Poslednd vzorka p3 bola pouzita pri analyze hrubky tenkej vrstvy, vdaka
tomu, Ze tato vzorka bola nanesend na rovnejsom substrate (sklicko). Tym padom
by sa mal zmensit efekt nerovnosti, ktory vznika pri pouziti klasickej niklovej pasky.
Parametre nanasania si opat v tab. 5.1 a difrakénej analyzy st v tabulkach 5.2
a H.3.
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5.2 Fazova analyza

Ako bolo spominané v sekcii 4.1, prvé dve pomocné vzorky funguji ako analyza
posobenia lisovania na substrat a tenkd vrstvu. Ako prvy bol pouzity 6/26 scan
na analyzu, ktorej zdznamy je mozné vidief na obr. 5.2. Tento zdznam predstavuje
difrakéné maxima samostatného subtratu s medzivrstvami, ¢o predstavuje niklova
zliatina a medzivrstvy podla sekcie 4.1. Zo zdznamu je vidief, Ze po lisovani nedo-
chadza k zmene textury, ktora je ako bolo spominané velmi vyrazna pre lepsi rast
vrstviev. Tymto bolo dokdzané, Ze nedoslo k zmene Struktiry (textiry) substratu,
¢o by mohlo mat primarne vplyv na rast supravodivej vrstvy.

500000
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400000 p2

300000

200000

100000

Intenzita [pulz]

0 ‘ ‘ ‘ ‘ : : :
20 30 40 50 60 70 80 90 100
2theta [°]

Obr. 5.2: Difrakéné zaznamy 6/26 scanov vzoriek pl a p2.

Néasledne bola pouzitda GIXRD geometria na uz nanesené vrstvy so substratom
pred a po lisovani, zistovalo sa ¢i lisovanie ma vyplyv na zmenu nanesenych faz
tenkych vrstviev. Po preskimani zadznamov z prvych dvoch vzoriek, viz obr. 5.3,
kde su v legende uvedené v poradi od menej intenzivnych po viac intenzivne a ¢isla
v legende oznacuju uhly dopadu. Vidime, zZe dany zdznam sa lisi v minimalnom
pocte difrakenych maxim (napr. 67°). Tuto skutocnost mozeme prisudzovat textire
vrstvy, ktora je ocakavana. Tiez rozdielny pocet difrakénych maxim pri dvoch vzor-
kach moze byt spésobené pouzitim izbovej teploty, ktora nie je idedlna na nanasanie
tochto materidlu preto tam mohli vzniknit napriklad oxidy, ktoré sa liSia iba stechio-
metrickymi koeficientami. Tym paddom mohli vzniknit difrakéné maximé, ktoré si
naviac ku predchadzajicim zaznamom. Preto z tejto casti je usudzované, Ze na rast
tenkych vrstiev nemé vplyv na lisovanie subtratu a preto je mozné nadalej pouzivat
lisovaciu techniku na zlepsenie vlastnosti substratov.

Predtym nez je prevedena fazova analyza je potrebné sa pozrief na obr. 5.3, kde
je mozné vidiet, ze difrakéné zaznamy prvych troch vzoriek (cl, ¢2 a c3) sa lisia
medzi sebou iba v niekolkych castiach a to pri uhle 91°. Toto difrakéné maximum
ma tendenciu stipajucej intenzity ku zvysujicemu uhlu dopadu «, viz obr. 5.4.
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Obr. 5.4: Porovnanie niklového difrakéného maxima v okoli 91° pre vzorky cl, ¢2, c3 a
c4.

Vzhladom na fakt, Ze sa zvySuje intenzita spominaného difrakéného maxima na
91° pri zvysSeni uhlu dopadu (tym padom sa zvysi hibka oziarenia), bola vykonand
fazova analyza na samostatnom substrate. Zaznam je mozné vidiet na obr. 5.5,
kde tieto difrakéné maxima prisudzujeme podlozke a difrakéné maximum na 91°
prisudzujeme danej niklovej zliatine. Pri uhle dapadu 0, 5° nie je difrakéné maximum
viditeIné a z toho usudzujeme, 7ze vacsina oziareného objemu sa nachidza v tenkej
vrstve. Zo zvysujucim sa uhlom dopadu sa oziareny objem viac dostava do subtratu
a preto sa zvysuje intenzita difrakéného maxima. Z tochto javu sa preto da vypocitat
priblizna hrubka vrstvy. Viac informacii je mozné najst v nasledujtcej sekcii. Tym
padom toto difrakéné maximum mozeme eliminovat z fazovej analyzy, pretoze po-
chadza od subtratu. Po priradeni tohoto difrakéného maximéa ku podlozke, mdzeme
usudif Ze zaznamy prvych troch vzoriek pod styroma uhlami dopadu maji minimalny
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Obr. 5.5: Difrakény zdznam GIXRD geometrie na vzorke pl.
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rozdiel. Preto na ukazku fazovej analyzy bol vybrany jeden zaznam a to zadznam
vzorky ¢3 s dopadovym uhlom « = 0, 5°, ktory je vidief na obr. 5.6.
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Obr. 5.6: Difrakény zaznam vzorky c¢3, kde cierne Sipky oznacuju ndjdené difrakcné

maxima.

Pri fazovej analyze bol primarne pouzivany fazovy diagram, uvedeny na obr. 5.7.
Vidime na nom mozny vyskyt fazy BaCOs, ¢ize by bolo rozumné pridat uhlik C
ako jeden z prvkov. Po konzultacii s vyrobcami ter¢iku sme tento prvok vylucili
z analyzy, pretoze je skoro nulova pravdepodobnost vyskytu uhliku v terciku. Dany
fazovy diagram tiez uddva mozné fazy, ktoré moézu vznikniat pocas nanasania.

1

Ba0 (BaC0j3)

hY4

0
£2{Y203)

it
Cud

N
40 TN BO
Mol % YaClus

Obr. 5.7: Trojfdzovy diagram BaO — Y303 — CuO.[13]

Fazovou analyzou vzorky c3 pomocou programu X “Pert HighScore Plus sme dostali
ako prvi moznu fazu, ktord vznika je samostané barium, viz obr. 5.8. Urcovanie
tejto fazy bolo stazené v tom, ze podla zaznamu v databaze PDF-2 nesedelo ani
najviac intenzivne difrakéné maximum (nachadzajice sa na 28°) o priblizne 1, 3°.
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Tento posun je mozné prisudzovat inym mriezkovym parametrom, va¢$im o cca 3.4 %
(tuhy roztok baria s dalsimi prvkami, popripade zostatkové napétie). Po zapocitani
tychto mriezkovych parametrov sa potom pozicia analyzovanych diffrakénych maxim
zhoduje s tabelovanymi hodnotami. Otazka zostava ¢i barium je schopné existovat
v tenkej vrstve samostane, alebo ¢i sa vyskytuje skor v nejakom oxide, podla obr.

5.7 napriklad BaO.
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Obr. 5.8: Porovnanie tabelovanych (Cervené ¢iary) a vypocitanych (Cervené Sipky) di-
frakénych maxim baria analyzovanej vzorky c3 s dopadovym uhlom o« = 0, 5°, kde Cierne
sipky oznacuju stale nepriradené difrakéné maxima.

Dalsia bola priradena faza CusO a nasledna faza bola BazCuO,. Pouzitie oboch kart
vidief na obr. 5.9, kde sme priradli difrakéné maxima. Tiez je ale mozné ze dané fazy
budt maft iné stechiometrické koeficienty, napriklad CusO moze byt zamenitelné za
CuO, ktoré ma zhodné najintenzivnejsie difrakéné maxima.

Ostavajuce difrakéné maximd vidiet na obr. 5.9 vykreslené ¢iernou farbou. Tieto
difrakéné maxima priradujeme fazy YBayCuyOsg, viz obr. 5.10. Co sa tyka tochto
urcenia, je mozné, ze dand faza bude redlne ind hlavne v stechiometrickych koefi-
cientoch. Dovod toho je, ze karty podobnych faz maji zaznamy podobného typu,
kedy je tam vela nizko intenzivnych difrakénych maxim a tym padom urcenie sa
stava tazsim. Taktiez je ocakavané, ze dand vrstva bude texturovana, preto difrakéné
maxima mozu mat vyrazne odliSnu intenzitu ako su v kartach uvadzané.

V teoretickej casti sa spominalo, Ze zvySovanie teploty substratu ma tendenciu
menit fazové zlozenie nanesenej vrstvy. Ked sa pozrieme na parametre nanasa-
nia, tak je zjavné zZe pri prvych dvoch vzorkach nebola ocakavana zmena fazového
zlozenia. Ale pri vzorke c¢3, teplota subtratu sa pohybovala v okoli 700°C, preto bolo
ocakavané, ze nastane zmena fazového zlozenia. Ako je uvedené v predchadzajicich
odsekoch o fazovom zlozeni pri prvych troch vzorkdch nedoslo ku signifikantne;j
zmene fazového zlozenia. Predpokladané dovody chybajicej zmeny vo fazovom zlozeni
pri vzorke c¢3 su nedostatocne vysoka teplota subtratu, ktora sa pohybuje v rozmedzi
desiatok stupnov v okoli 700°C, ¢o mohlo spdsobif, ako bolo spominané sekcii
2.2, nedosiahnutie stavu, kedy je nanasana supravodiva vrstva. Dalsi dovod moze
byt prerusenie nanasania po niekolkych minttach, ¢o bolo sposobené technickym
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Obr. 5.9: Porovnanie tabelovanych (vertikdlne ¢iary) a urcenych (Sipky) difrakénych
maxim CuyO, BagCuO,4 analyzovanej vzorky ¢3 s dopadovym uhlom o = 0, 5°, kde Cervena
- barium, zelend - BagCuQ,4 , modré - CuqO, ¢ierna - nepriradené.

problémom nanasacieho systému. To sposobilo vystavenie nedokoncenej vrstvy kys-
liku a tym padom mohlo dbjst ku oxidacii, ¢im sa mohli vytvorif na povrchu
nedokoncenej vrstvy oxidy danych prvkov materidlu. Z tychto dévodov bolo roz-
hodnuté naniest dalsiu vrstvu, ktord nebude uz prerusovana a tym sa znizi efekt
oxidacie, a taktiez sa zvysi teplota o dalsie desiatky pre zvySenie Sance naniest
supravodivu vrstvu.

Po naneseni boli znova porovnané zaznamy pod réznymi uhlami, viz obr. 5.11.
Bolo taktiez ustidené, ze sa zdznamy vo vacsine difrakénych maxim zhoduje, az
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Obr. 5.10: Porovnanie tabelovanych (vertikalne ¢iary) a vypocitanych (Sipky) difrakénych
maxim YBasCuyOg analyzovanej vzorky c¢3 s dopadovym uhlom « = 0,5°, kde ¢ervena -
béarium, zelend - BagCuOy4 , modra- Cus0, sedd - YBagCuyOg.
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Obr. 5.11: Porovnanie zaznamov fazovej analyzy vzorky c4 pri vsetkych dopadovych
uhloch.

na difrakéné maximu v 91°, ktoré ndm poukazuje na zviacSujicu sa hibku vnikania.
Preto bude v nasledujticej analyze pouzivany uhol dopadu 0, 5°.

Po porovanani zaznamov vzoriek c3 a c4, viz obr. 5.12, je zjavné, Ze ziadand zmena
vo fazovom zlozeni pravdepodobne nastala, pretoze sa zdznamy nezhoduji okrem
difrakéného maximéa na 91°, ktory je mozné vidiet na obr. 5.11, ¢o ale neovplyviuje
tazové zlozenie vrstvy. Preto bola vykonana dalsia fazova analyza na tejto vzorke.

Zo skusenosti predchadzajicej fazovej analyzy bola vzorka c4 znova namerana ten-
tokrat uz s vacsim krokom, a dlhsim ¢asom stravenym na jednom bode. Dévodom
bolo zlepsenie naslednej fazovej analyzy, pretoze v programe X "Pert HighScore Plus
sa ako prvé stanovuje pozadie. Pri prvych fazovych analyzach bolo pozadie vzdy
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Obr. 5.12: Porovanie zdznamov fazovej anlyzy vzoriek ¢3 a ¢4 s dopadovym uhlom
a = 0,5°.
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Obr. 5.13: Zaznam z fazovej analyzy vzorky c4, kde bol pouzity presnejsi zdznam a cierna
predstavuje difrak¢né maxima.

stazenim, preto sa zvicsil krok aby sa zjemnil difrakény zdznam. Taktiez sa zmensil
rozsah, pretoze difrakéné maxima sa nevyskytyti pre a = 0,5 ° na vyssich uhloch,
viz obr. 5.11.

Bol zopakovany proces ako pri predchadzajicich vzorkach. Vyber prvej fazy bol
podla najintenzivnejsicho difrakéného maxima, na 36°, ktory uréil tito fazu na
BaszYCugOg 544 Co je podobné nasmu materialu lisiaceho sa iba v stechiometrickych
koeficientoch. Porovnanie tabulovanych a nami urcenych difrakénych maxim je mozné
vidiet na obr. 5.14.

Dalsie fazy, ktoré vznikli pri nanasani boli urc¢ené ako Ba3zY;Og, viz obr. 5.15,
a Cuy Y505, viz obr. 5.16.

40000 . |
I —_ -
35000 1 I c4-0,5
i
30000 | “
25000 | “
N 200001
>
o
8 15000
N
c
2 ! |
3
€ 10000 |
\"\"‘ll efx
“'\ l I‘\ / “'\ l
I || /|
Syl
5000 3 S-S /' \N\J AN
Y A
- s i kT
60 70 80 90

20
2theta [ ]

Obr. 5.14: Porovnanie tabelovanych (vertikdlne ¢iary) a uréenych (Cervené sipky) difraké-
nych maxim BagzYCusOg 54, analyzovanej vzorky c4 s dopadovym uhlom o = 0, 5°.
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Obr. 5.15: Porovnanie tabelovanych (vertikdlne ¢iary) a vypocitanych (Sipky) difrakénych
maxim BasY4Og analyzovanej vzorky c4 s dopadovym uhlom o = 0,5°, kde ¢ervena -
BagYCu20¢ 54, modra- BazY 4Oy, Ciernd - nepriradené.

Vsetky tieto fazy, ktoré boli urcené pre tuto vzorku, pokladame za mozné fazy, ktoré
sa mozu vyskytovat v materialy. Rozdiely sa mozu vyskytovat v stechiometrickych
keoficientoch. DalSie moznosti, ktoré pokladame za mozné st napriklad BazY CusOg 544,
CusY,05 a BaY,0y, alebo tiez nejaka kombinacia oxidu medi a trojprvkovej zliceniny
danych prvkov. Rozhodnutie priradit fazy spominané v predoslom odseku bolo lepsie
priradenie pozicie difrakénych maxim. Po va¢Ssom skimani danych tabulovanych faz
sa da tiez usudit, ze prva faza sa stechiometricky moze viac priblizovat k nanasanému
materidlu, ale pouzitie niektorych tychto tabulovanych zaznamov by bolo nepresné.

7 dovodu velkého mnozstvo z nich tvorf vela malo intenzivnych difrakénych maxim,
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Obr. 5.16: Porovnanie tabelovanych (vertikdlne ¢iary) a vypocitanych (Sipky) difrakénych
maxim CusY2Os5 analyzovanej vzorky c4 s dopadovym uhlom « = 0,5°, kde cervena -
Ba3YCUQ0675+$, zelend - CU4Y205 s modré- Ba3Y409.
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ktoré st medzi sebou separované iba malou hodnotou. Preto pri ich pouziti program
ihned vyhodnoti danu fazu ako jedinu v celom materidly a to z dévodu, ze priradi
malo intezivne tabulované maxima, ktorych je tam vekd hustota a tym sa efektivne
zbavi vacsiny, ak nie vsetkych difrak¢nych maxim.

Po porovnani oboch fazovych analyz a podmienok, za ktorych boli dané tenké vrstvy
nanasané, je zjavné, ze pri zvysujicej sa teplote sa meni fazové zlozenie tenkych
vrstviev. Konkrétna teplota pri ktorej nastava prechod do stavu, kedy sa nanasa
supravodiva alebo stechiometricky podobnd faza, sa pohybuje v okoli 700°C. Jej
presné urcenie je ale obtiazné koli tomu, Ze nanasanie trva rddovo desiatky minut
a tym je priestor pre teplotu sa stale zvysovat. Taktiez meranie teploty nie je presné,
pretoze sa meria teplota v komore ale nie teplota drziaku substratu.
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5.3 Analyza hrabky vrstvy pomocou reflektivity

Analyza hrubky tenkych vrstiev je zlozita procedura obsahujica vela priestoru na
chyby a nepresnosti. Preto este pred analyzou vzoriek je dobré sa pozriet blizsie
na problematiku kritického uhlu, ktord podla tedérie v sekcii 3.4.4 urcuje presny
zaciatok zaznamu a Kiessigovych oscilacii. Preto najskor prebehol teoreticky vypocet
podla teérie v sekcii 3.4.3, viac je mozné najst v [11]. Pomocou tejto tedrie je
mozné vypocitat kriticky uhol pre YBayCuzO;_, pre Kobaltovi rontgenku. Vypocty
vypovedaju, ze pre kobaltové zZiarenie je kriticky uhol 0,39°. Tento vysledok nemusi
byt presny, pretoze z fazovej analyzy vieme, Ze zlozenie sa nezhododuje s nanasanym
materidlom, preto sa aj hustota redlnych vzoriek bude menif a nebude homogénna.
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Obr. 5.17: Difrakény zdznam reflektivity vzorky cl, kde na x-ovej osi bola pouzitd
hodnota 6 pre lepsiu vyzualiziciu zaznamu.

Prvotnd analyza vzorky cl pomocou tejto techniky (viz tabulka 5.2) nepriniesla
pozadovany uspech. Po analyze zdznamu, mozné vidiet na obr. 5.17, bolo usidené,
ze problém nerovnosti substratu vyzera na viac komplikovanejsi, preto sa prislo
na napad lisovania vzoriek. V zdzname sa nenachddza ziadny naznak Kiessigovych
oscilacii, ako su prepokladané v teorii, viz sekcia 3.4.4. Na zdzname sa nachadza
zaciatok klesania v okoli 0, 1° a taktiez oscilacia nachadzajica sa v okoli 0,15°, po
porovnani tychto dvoch hodnot s vypocitanym kritickym uhlom doslo k nezhode.
Dévod pre nezhodu s teoretickym predpokladanim tvaru krivky (tvar pred hodnotou
kritického uhlu a jeho nezhodujiica sa hodnota s vypoctom) je prisudzovany nerov-
nosti vzorky a preto sa pridal dalsi dévod ku lepsiej rovnosti subtratu pri nanasani,
aby reflektivna analyza bola ovplyviovana ¢o najmensim poctom faktorov.

Po analyze druhej vzorky, ktora bol uz lisovany, je mozné vidief, Ze oscilacia na-
chadzajica sa v okoli 0,15° zmizla a zaciatok klesania sa nachadza na priblizne
rovnakom uhle. Dévod zmiznutia danej oscilacie je mozné vysvetlit nerovnostou
predchadzajicej vzorky, kedy luce ziarenia pri skenovani narazili na hranu a tym sa
zacal cely proces reflexie odznova. Hodnota zaciatku reflexie v okoli 0,1° tychto
dvoch vzoriek, ktord sa nezhoduje vypocitanym kritickym uhlom, prisudzujeme
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Obr. 5.18: Difrakény zdznam reflektivity vzorky c2.

hustote, ktord moze byt ind podla zloZenia z fazovej analyzy. Dalsie vysvetlenie
moze byt pouzitie inych parametrov na difrakciu, alebo tiez nedosiahnutie rovnakych
podmienok pri difrakcii (vyrovanie s difraktometrom a vertikélna osa).

Preto po naneseni dalsich vrstviev boli znova analyzované a ich vysledky spolu
s porovnanim s predchadzajicimi je mozné vidiet na obr. 5.19. Po prezreti porovnania
je zjavné, ze zaznam vzorky c2, v ktorom sa nenachadza oscilacia v okoli 0,15° je
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Obr. 5.19: Difrakéné zadznamy reflektivity vzoriek cl, c2, c3 a c4.
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Obr. 5.20: Difrakény zdznam reflektivity substratu.

jedind medzi vSetkymi vrstvami. Preto tento fenomén prisudzujeme nejakej hrubej
chybe vzorky alebo merania.

Po porovnani vsSetkych zaznamov v jednom grafe, viz obr. 5.19, zacalo byt evidentné
spravanie vsetkych zdznamov v okoli 0,65° a 1,3°, kde sa vykytuju Siroké oscilacie.
Preto bolo logické preskiimat samostatny substrat, aby sa overilo ¢i st maxima
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Obr. 5.21: Difrakény zaznam reflektivity vzorky p3, kde na modry zdznam predstavuje
vacsiu oziarent plochu (maska 13 mm) a Cerveny predstavuje mensiu (4 mm).
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sposobené vrstvou alebo subtratom. Pretoze ako bolo spominane v sekcii 4.1 niklova
zliatina je pokryta medzivrstvami. Po pouziti tychto dvoch interferencii ako priblizné
dva maxima sme zistili ze podla nich a vzorca (3.15) by mala mat vrstva hribku
niekolko nanometrov az desiatky nanometrov, ¢o by odpovedalo medzivrstve. Tato
hypotéza sa neoverila, po ziskani analyzy subratu, mozno vidiet na obr. 5.20, kde
sa podobna tendencia neukazuje. Z toho vyplyva, ze dané oscilacie s sposobené
nanesenou vrstvou.

Ako posledné ¢o bolo analyzované bola ista symulécia idedlnej vzorky, a to nanasanie
na sklicku, ktoré predpokladdame za idealne rovné. Na prva analyzu pouzita vacsia
clona, aby sa maximalizovala oziarena plocha a tiez bola pouzita clona, ako pri
ostatnych vzorkach pre porovnanie zaznamu reflektivity pri réznych clonach.

SEM HV: 10.0 kV WD: 5.83 mm . MAIA3 TESCAN
View field: 275 pm Det: SE 50 pm
SEM MAG: 1.01 kx | Date(m/d/y): 12/12/20 Performance in nanospace

Obr. 5.22: SEM zaznam vzorky c4, kde aalyza bola spravend na Tescam MAIA3 pri
urychlovacom napéti 10 kV.

Z porovnania tychto dvoch zdznamov, viz obr. 5.21, je ako prvé zjavné, ze pouzitie
inej masky sposobi, ze spominand oscilacia v okoli 0,15° sa objavuje pri vécsSine
zédznamov a preto v zazname vzoriek ¢2 a p3 (4 mm) prisudzujeme pouzitie inych di-
frakénych podmienok, ktoré sposobuju stratu tejto oscilacie. Druhy poznatok z tejto
analyzy bolo zistenie, ze priblizenie sa ku idedlnej rovnosti nepomaha pri vzniku
klasickych oscilacii ako je spominané v tedrii, pokus bol pouzit oscilacie 0,25°
a 0,55°, ale tieto nedali ziadny vysledok, pretoze tam nevystupuje oscilacia na 0, 85°.

Po uvdhe nad moznou ,nefunkcénostou” reflektivity na tenkych vrstvach, bol vykonany
scan povrchu pomocou Rastrovacieho elektronového mikroskopu (SEM). Této tech-
nika odhalila, ako je mozné vidiet na obr. 5.22, ze povrch je tvoreny istymi usadeni-
nami, ktoré nazveme droplets (kvapkami) [14]. Tieto kvapky vznikaji kondenzéciou
plazmy behom depozicie a svojou velkostou cca 5 um by mohli spésobovat problémy
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pri pouziti reflexie, ktora je senzitivna na akukolvek drsnost na povrchu, ktoré by
mohli mat silnejsi efekt nez reflexia na povrchu a taktiez medzi tenkou vrstvou a
substratom.

— 1
p3-(10 mm)
— 3
— 4
—-= Kalkulovany 6. YBCO

Intenzita [pulz]

T T
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Obr. 5.23: Difrakéné zaznamy reflektivity vzoriek cl, ¢3, ¢4 a p3 (10 mm) spolu s
kalkulovanym kritickym uhlom.

Pri porovnani nasho zaznamu so zaznamom spominanom v teorii, viz obr. 3.15,
vidime zjavnu podobu pri tvare krivky, preto sa daju dané maximé 0,25° a 0, 55°
vysvetlit ako vlastnost tychto tenkych vrstiev vzhladom na to, ze drsnost na povrchu
je vysokd ako je ukdzané na obr. 5.22. Co sa tyka kritického uhlu z tedrie vieme,
ze je ovplyvinovany hlavne hustotou materidlu. 7 fazovej analyzy vieme, ze dané
vzorky mozu v sebe mat vela roznych faz, preto aj vypocet, ktory bol spominany
na zaciatku tejto sekcie, moze pocitat s nespravnou hodnotou. Preto bol prevedeny
separatny vypocet pre kriticky uhol béria, pretoze z fazovej anlyzy je v prvych
troch vzorkach dominantny. Vysledok tochto vypoctu je ze, kriticky uhol baria je
0,38°. Tato hodnota sa od prvého vypoctu lisi o jednu stotinu. Tento rozdiel je
maly a preto sa dané javy nedaju vysvetlit pouzitim inych faz na vypocet kritického
uhlu. Porovnanie vzoriek, kde sa dané fenomény vyskytuji je mozné vidiet na obr.
5.23. Po analyze tochto zlozeného grafu prisudzujme, Ze oscilacie na stupni 0, 15° je
mozné pokladat za zaciatok klesania. Dovod jeho posunu mézeme prisudzovat zlému
vypoctu kritického uhlu, kedy sa mohla pouzit zla hustota a taktiez neidealite vzorky
(¢i uz nerovnost alebo velkd drsnost na povrchu).

Jedna z moznosti ako je mozné odhadnut hrubku tenkej vrstvy, je pouzitie zdznamu
z fazovej analyzy. Tato metdda sa zakladd na fakte, ze pri réznych uhloch dopadu je
oziarend oblast ina. V nasom pripade je najlepsie pouzit difrakéné maximum, ktoré
sa nachadza na 91°, pretoze je mozné z jeho zvysujicej sa inzenzity pri zvysujicich
sa uhloch predpokladat, Ze sa zvysuje oziareny objem subtratu. Na tento odhad
budeme vyuzivat obr. 5.4, kde vidime porovnanie pri vzorkach cl, ¢2, c¢3 a c4.

Na odhadnutie pomocou tejto ivahy, je ako prvé potrebné spravit teoreticky vypocet
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Obr. 5.24: Vypoditané hibky vnikania pre GIXRD geometriu s réznymi uhlami dopadu
.

hIbky vnikania pri pouziti GIXRD geometrie pri vSetkych dopadovych uhloch. Pre
tento vypocet sa pouzil vzorec spominany v tedrii v sekcii 3.3, kde pouzijeme
vzorec (3.8). Pre nas vypocet pouzijeme 95% z celkovej energie z dévodu vicsej
podobnosti s realitou. V tomto vzorci sa vyskytuje linearny absorpény koeficient
i, pre YBayCusO7_, a kobaltové Ziarenie p = 1615 cm™!. Tento vypocet ndm
vyprodukoval hibky vnikania pre vetky uhly dopadu, viz obr. 5.24.

Po preskiimani obr. 5.4, mézeme predpokladat, ze vzorka c1 bude mat zo skiimanych
vzoriek najvacsiu hribku a to z dovodu, ze difrakéné maximum na 91° sa objavuje
viditelne az na a = 3°. Podla teoretického vypoctu z predchadzajiceho odseku teda
predpokladame, 7Ze oziarenie substratu dochadza medzi uhlami 1,5 a 3°, z ¢oho nam
vyplyva, ze hribka sa pohybuje v rozmedzi 400 —800 nm. Vzorky c2 a ¢3 povazujeme
za rovnako hrubé, pretoze u nich difrakéné maximum ma rovnaki tendenciu a to
objavit sa uz pri 1°, teda predpokladame, Ze sa bod oziarenia subtratu nachadza
niekde medzi 0,5° a 1°. Z tochto uvazujeme ze ich hrubka sa bude pohybovat
v rozmedzi 150 — 300 nm. Posledné vzorka c4 vykazuje, ze difrakéné maximum sa
objavuje az pri 1, 5°, z ¢oho znova prepokladame bod oziarenia subtratu niekde medzi
1al,5° tym padom je mozné predpokladat jeho hribku na rozmedzie 300 —450 nm.

Hribku vrstvy ovplyviiuje obvzlast depozicny ¢as a urychlovacie napétie [15]. Preto
z depoziénych parametrov mozeme odhadovat hrubku pripravenych vrstiev. Pre
vzorky cl, ¢2 a ¢3 odhadujeme 500 nm a pre vzorky c4 a p4 odhadujeme 300 nm.
Realna hrubka vrstiev cl, c4 a p3 dobre odpoveda nasmu prepokladu. Vzorka c3
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sa nezhoduje z prepokladaného dovodu prerusenia depozicie. Nezhodu vzorky c2
s predpokladom mdze byt sposobéna depoziciou z rovnakého miesta na povrchu
terca, ¢o mohlo negativne ovplyvnit depoziciu vrstvy.

Tieto odhady hrubiek danych vrstiev v sebe obsahuji miesto na vela potencialnych
chyb, preto aj rozmedzie danych odhado je velké. Je vela faktorov, ktoré moz
ovplyvnit dany vypocet. Ako prvé ho ovplyvnuje hustota materialu. Z fazovej analyzy
vieme, ze material ne je celkovo homogénny, ale Ze sa tam nachadza vzdy niekolko
faz, ktora kazda ma svoju hustotu. Taktiez vrstva a subtrat su silno texturované,
¢o moze sposobit ovplynovanie difrakénych maxim a ich intenzity. Ked ale vezmeme
v uvahu vsetky tieto chyby, mézeme prepokladat, ze hribky sa pohybuju v stovkach
nanometrov. Po spatnom pouziti vzorca (3.15) zistujeme, Ze rozdiel medzi Kie-
ssigovymi oscildciami pre tieto hribky sa maju teoreticky pohybovat v stotinach
nanometrov. Preto mézeme usudit, ze urc¢ovanie pomocou reflexie je mozné pri tychto
vrstvach iba pri velkej presnosti zaznamu a kvalite vrstvy a subtratu. Tieto maxima
a ich amplitiudy sud, ako je ukazané v teérii, ovplyviované mnozstvom faktorov ako
je drsnost, rozlisenie a variacie v hustote. Preto prepokladame, Ze sa neobjavili
z dovodu velmi malého rozliSenia a taktiez hrubost je podla zaznamu z Rastrovacieho
mikroskopu velmi vysoka, ¢o taktiez neprispieva ku ich identifikacii.
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Z.aver

Praca bola zamerand na rontgenovu analyzu tenkych vstiev pomocou IJD systému
a to konkrétne zistovanie fazového zlozenia pri meniacich sa parametroch nana-
sania. Ako prva bola prevedena resersnd cast, ktora obsahovala oboznamenie sa
s danou problematikou, pozostavajicou so Struktirou a supravodivymi vlastno-
stami YBayCuzO7_,, nanasanie tenkych vrstiev pomocou IJD systému a nakoniec
rontgenova analyza tenkych vrstiev.

V ramci experimentalnej ¢asti boli nanasané tenké vrstvy metodou IJD. Prvé dve
vzorky boli deponované za ucelom analyzy vplyvu lisovania na subtrat a tenku
vrstvu. Po analyze pomocou 6/260 scanu a GIXRD techniky nebol zisteny ziadny
efekt suvisiaci s textirou subtratu, teda lisovanim nedoslo k ovplyvneniu substratu.
Porovnanie nanesenych tenkych vrstiev tatiez vypovedalo, Ze nedoslo ku ovplyvneniu
substratu. Preto boli nadalej vyuzivané lisované vzorky, pre zlepsSenie difrakéného
zdznamu rontgenovej analyzy.

Fazovy predpoklad danych vzoriek bol taky, ze prve dve vzorky cl a c¢2 nebudu
obsahovat supravodivi fazu a ani fazy stechiometricky podobné, ale zmena nastane
pri vzorkach c¢3 a c4, kedy teplota substratu v okoli700 °C, ¢o je lepsia podmienka
pre nanesenie supravodivej fazy. Vrstvy boli postupne analyzované pomocou GIXRD
geometrie. Zistené fazové zlozenie ndm vypovedd, ze prvé tri vzorky cl, ¢2 a ¢3 maju
rovnaké fazové zlozZenie a to fazy Ba, CuyO, BagCuO4 a YBayCuyOg (alebo tiez im
stechometricky podobné fazy). Z fazovej analyzy poslednej vzorky c4 bolo zistené,
ze fazy ktoré sa nachadzaji v tejto vrstve si BagYCuzOg 544, Cus Y205 a BaY,04
(taktiez to mozu byt faze stechiometricky podobné). Preto celkovo st dané vysledky
fazovej analyzy povazované za tuspech, pretoze doslo ku zmene vo fazovom zlozeni
pri zvysenej teplote subtratu. Dovod netspechu pri vzorke ¢3, ktora dosiahla teplotu
700 °C prisudzujeme nedostatocnej teplote (pohybujicej aj pod 700 °C), alebo tiez
preruseniu nanasania.Preto na zédklade fazovej analyzy urcujeme, ze sa fazovo meni
tenka vrstva, ak je nandSand v IJD systéme, pri teplote substratu pohybujucej sa
nad teplotou 700 °C. Pri tychto teplotach dochadza ku nanésaniu fazy, ktoré su
zlozenim podobné chcenej supravodivej vrstvy. Presna teplota nie je jasne urcena,
pretoze vzorka c4 sa pohybovala v rozmedzi 700 430 °C, preto sa konkrétna teplota
nedala urcit.

Druhé technika pouzivana na analyzu bola zistovanie hriubky pomocou reflektivity
rontgenového ziarenia. Tato technika celkovo nepriniesla na vzorkach pozadovani
informaciu. Po analyze zdznamov vsetkych vzoriek usudzujeme, Ze na tento typ
nanasanych vrstiev tato technika s pouzitymi parametrami nie je vhodné, pretoze
sa nedd pouzit na konkrétne zistovanie hrubky. Pri tejto analyze nardzame na
prekazku urcenia kritického uhlu (ktory dopomdha ku analyze) a hlavne ndjdenia
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oscilacii, pomocou ktorych sa pocita hribka. Po teoretickom vypocte kritického uhlu
spominanom v diskusii bola tdto hodnota porovnana s experimentalnymi datami
a celkovo sa nezhodovala s danymi moznostami umiestnenia na zdznamoch. Tuato
nepresnost moézeme prisudit nepresnosti vypocitaného kritického uhlu vzhladom na
rozdielne zloZenie vzoriek. Ako posledné bolo pouzitie fazovej analyzy na urcenie
pribliznej hribky pomocou teoretického vipoctu z hibky vnikania. Této technika
odhalila pribliznt hodnotu hribky pohybujicu sa v stovkach nanometrov, ¢o nie je
mozné zachytit reflektivitou, vzhladom na to, ze amplitida mo6ze byt ovplyvnend
napriklad drnostou tym padom nemusi byt zaznamenatelnd a splyva s pozadim.
Hrubka tenkych vrstiev zistena teoretickym vypoc¢tom odpoveda hriubkam predpo-
kladanym z parametrov nanasania.

47



Bibliografia

1. RAJU, P. M. Infiltration Growth processing of YBCO nano-composites: shape
forming, microstructural and magnetic studies. Hyderabad, 2013. Diz. pr. Uni-
versity of Hyderabad. Doctoral Thesis.

2. BEDNORZ, J. G.; MULLER, K. A. Possible high Tc superconductivity in the
Ba-La-Cu-O system. Zeitschrift fiir Physik B Condensed Matter. 1986, roc. 64,
s. 189-193. Dostupné z DOI: 10.1007/BF01303701.

3. SAFRATA, R. S. Fyzika nizkych teplot. Praha: Matfyzpress, 1998. ISBN 80-
85863-19-7.

4. PATTINI, F. Growth of oxide thin films for energy devices by Pulsed Electron
Deposition. Parma, 2009. Diz. pr. Universita degli Studi di Parma. Doctoral
Thesis.

5. SAXENA, A. K. High-Temperature Superconductors. Berlin: Springer, Berlin,
Heidelberg, 2010. 1SBN 978-3-642-28481-6.

6. MATUS, S. Viiv vysokého napéti na rizné materidly v nizkém a vysokém vakuu.
Brno, 2017. Diplomova préce.

7. SKOCDOPOLE, J.; KALVODA, L.; NOZAR, P.; NETOPILIK, M. Preparation
of polymeric coatings by ionized jet deposition method. Chemical Papers. 2018,
roc. 72, s. 1735-1739. Dostupné z DOI: 10.1007/s11696-018-0426-6.

8. STRIKOVSKI, M. D.; KIM, J.; KOLAGANI, S. H. Plasma FEnergetics in
Pulsed Laser and Pulsed Electron Deposition. Berlin, Heidelberg: Springer,
2010. 1SBN 978-3-540-74761-1.

9. PECHARSKY, V.; ZAVALLJ, P. Fundamentals of Powder Diffraction and
Structural Characterization of Materials. New York: Springer Science+Business
Media, LLC, 2003. 1SBN 978-0-387-09579-0.

10. KRAUS, I. Uvod do strukturni rentgenografie. Praha: Ceskoslovenska akademie
ved, 1985. 1SBN 21-014-85.

11. BIRKHOLZ, M.; FEWSTER, P.; GENZEL, C. Thin Film Analysis by X-ray
Scattering. Weinheim: WILEY-VCH, 2006. 1SBN 978-3-527-31052-4.

12. SHEPARD, J. J. Panalytical X’pert Pro (XRD). PANalytical, 2020. Dostupné
tiez z: https://wiki.itap.purdue.edu/pages/viewpage.action?pageld=
76887838&fbclid=IwAR13ZfThwzPm4p01x0fsTO4KRXWePzLOtLsKFixEjjVHuY
202GX1meMokt1MLs#PanalyticalX’ pertPro(XRD)-Reflectometry.

13. APETRII, C. YBa2Cu3O7-x thin films prepared by Chemical Solution Deposition.
Dresden, 2009. Master Thesis.

48


https://doi.org/10.1007/BF01303701
https://doi.org/10.1007/s11696-018-0426-6
https://wiki.itap.purdue.edu/pages/viewpage.action?pageId=76887838&fbclid=IwAR13ZfThwzPm4p0lx0fsT04KRXWePzL0tLsKFixEjjVHu%202GX1meMoktlMLs#PanalyticalX'pertPro(XRD)-Reflectometry
https://wiki.itap.purdue.edu/pages/viewpage.action?pageId=76887838&fbclid=IwAR13ZfThwzPm4p0lx0fsT04KRXWePzL0tLsKFixEjjVHu%202GX1meMoktlMLs#PanalyticalX'pertPro(XRD)-Reflectometry
https://wiki.itap.purdue.edu/pages/viewpage.action?pageId=76887838&fbclid=IwAR13ZfThwzPm4p0lx0fsT04KRXWePzL0tLsKFixEjjVHu%202GX1meMoktlMLs#PanalyticalX'pertPro(XRD)-Reflectometry

14.

15.

NEKVINDA, S. Priprava a analijza tenkich vrstev slitin s vysokou entropii
nanesenych metodou Ionized Jet Deposition. Praha, 2020. Vyzkumny tkol.

SKOCDOPOLE, J. Studium naprasovdni velmi turdijch tenkijch vrstev metodou
IJD na podlozky z legovanych oceli s prihlédnutim k aplikacim ve zdravotnictui.
Praha, 2017. Master Thesis.

49



	Zoznam obrázkov
	Úvod
	Vysokoteplotné supravodiče
	Štruktúra YBa2Cu3O7-x

	Príprava tenkých vrstiev pomocou IJD
	Nanášanie tenkých vrstiev použitím IJD
	Podmienky a parametre rastu tenkých vrstiev v IJD systému

	Röntgenové difrakčné techniky
	Röntgenové žiarenie
	Röntgenová difrakcia
	Hĺbka vnikania röntgenového žiarenia do látky
	Röntgenová difrakcia na tenkých vrstvách
	/2 geometria
	GIXRD geometria
	Absorpční faktor a totálna reflexia
	Reflektivita röntgenového žiarenia na tenkých vrstvách


	Experimentálna časť
	Substrát
	Použite IJD sytému na nanášanie
	Difrakčná analýza
	Difrakčné techniky použité na analýzu
	Experimentálne usporiadanie, XPert PRO MPD


	Výsledky a diskusia
	Vzorky
	Fázová analýza
	Analýza hrúbky vrstvy pomocou reflektivity

	Záver
	Bibliografia

