X3 — POMIAR STALYCH SIECI POLPRZEWODNIKOWYCH ROZTWOROW
STALYCH METODA DYFRAKTOMETRII RENTGENOWSKIEJ - PRAWO
VEGARDA

Wytyczne do ¢wiczenia

Cel ¢wiczenia

Celem ¢wiczenia jest zapoznanie si¢ z metodg pomiaru dyfrakcji rentgenowskiej za
pomoca dyfraktometru rentgenowskiego oraz Wwyznaczenie stalej sieci krysztalu
trojsktadnikowego, 1 sprawdzenie prawa Vegarda.

Masz do dyspozycji
e dyfraktometr rentgenowski MRD firmy Philips;
e komputer wraz z programem sterujacym pracg dyfraktometru;

e krysztaly trojsktadnikowe AyB1.xC o roznej zawarto$ci X pierwiastka A, a takze
krysztal binarny BC lub AC .

Wykonanie ¢wiczenia:

e Zapoznaj si¢ z budowg i obstuga dyfraktometru.

e Zanotuj jaka lampa (z jaka anodg) jest zainstalowana w dyfraktometrze.

e Zapoznaj si¢ z obstugg programu sterujacego dyfraktometrem (Data Collector).

e Wykonaj kalibracj¢ skali katowej okreSlajacej potozenie detektora (tzw. 286),
nastepnie Wykonaj pomiar nat¢zenia wiazki padajacej w funkcji kata detektora (tzw.
skan 26) izapisz pomiar do pliku. Wykonaj analogiczng procedur¢ dla toru
pomiarowego z tzw. analizatorem.

e Zamontuj probki na stoliku pomiarowym.

e Wykonaj pomiary nat¢zenia wigzki ugictej w trybie tzw. skanu 260/w dla
odpowiedniego refleksu (hkl) dla badanych prébek.

e Wyznacz state sieci badanych probek.

e Korzystajac z prawa Vegarda wyznacz procentowy udzial domieszki dla kazdej z
probek.
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Materialy dodatkowe: informacje podstawowe

Cel ¢wiczenia

Celem ¢wiczenia jest zapoznanie si¢ z metoda pomiaru dyfrakcji rentgenowskiej za
pomoca dyfraktometru rentgenowskiego oraz wyznaczenie statej sieci krysztalu
trojsktadnikowego, i sprawdzenie prawa Vegarda.

Roztwory stale - prawo Vegarda

Podobienstwo sieci krystalicznych i1 niektorych wilasciwosci np. metali przyczynito si¢ do
stosunkowo tatwego tworzenia roztwordéw stalych. Polega to na rozpuszczaniu atomow
jednego pierwiastka w sieci krystalicznej drugiego. W pewnym sensie mozna takie uktady
nazwa¢ zwigzkami 0 niestechiometrycznym skladzie atomowym. To zjawisko ma duze
praktyczne znaczenie w inzynierii stopow, mineralach a takze potprzewodnikach.
Rozrézniamy trzy gtowne typy roztworow statych:

1. Substytucyjne — atomy innego pierwiastka sa podstawiane w pozycjach weztowych
bazowego atomu.

2. Miedzyweztowe — odpowiednio male atomy moga wchodzi¢ w przestrzen miedzyatomowa
sieci krystalicznej tworzac miedzyweztowy roztwor staly. Typowymi pierwiastkami
migdzyweztowymi sg C, B, N1 H.

3. Roztwory defektowe — mineraly i zwigzki chemiczne np. TiOZ, SiO2 mogg utraci¢ pewna

ilos¢ anionéw tworzac wakancyjne zaburzenie stechiometrii charakterystyczne dla roztworu
defektowego.

Dla typowych par potprzewodnikéw binarnych np. GaAs i GaP lub GaN i1 AIN mozna
otrzymac stopy trojsktadnikowe typu GaAsP i GaAIN typu substytucyjnego.

Zjawisko rozpuszczania si¢ w stanie statym powoduje pewne zmiany w komorce
elementarnej sieci krystalicznej, w tym zmiang jej parametrow co ujmuje prawo Vegarda
(rys. 1). Mowi ono, ze zmiana wymiarow komorki elementarnej jest liniowo zalezna od
stezenia pierwiastka rozpuszczonego w sieci krystalicznej rozpuszczalnika, jest to prawo
empiryczne.

Dla przypadku GaN i AIN mamy np. stop trojsktadnikowy AliGa 1« N o stalej sieci a
wyznaczonej przez rownanie :

a=aa(1-x) +agx 1)

gdzie x to proporcjonalna zawarto$¢ pierwiastka B o stalej sieci ag , a 1- X to komplementarna
zawartos$¢ pierwiastka A o statej sieci aa. (A = Ga, B = Al).

Tworzenie roztworow statych jest jednym z najwazniejszych sposobdéw zmiany wilasciwosci
chemicznych, fizycznych i mechanicznych ciat statych.
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Rys. 1. Stale sieci roztwordow stalych w zaleznosci od stgzenia pierwiastka rozpuszczonego w
sieci krystalicznej rozpuszczalnika. Linia przerywana przedstawia zalezno$¢ wynikajacg z
prawa Vegarda.'

Whprowadzenie - promieniowanie rentgenowskie

Promieniowanie rentgenowskie jest falg elektromagnetyczng o dtugos$ciach fal od 5 pm do 10
nm. Po raz pierwszy zostato zaobserwowane przez W. Roentgena w 1895 roku. W 1901 roku
przyznano mu za to pierwsza w historii Nagrode Nobla w dziedzinie fizyki. Podstawowym i
obecnie powszechnie stosowanym urzgdzeniem do otrzymywania promieniowania
rentgenowskiego jest lampa rentgenowska. Sktada si¢ ona z dwoch elektrod: katody z drutu
wolframowego oraz anody wykonanej z wybranego metalu. Rozgrzana katoda jest zrodlem
elektronow (proces termoemisji), ktoére po przyspieszeniu w polu elektrycznym bombarduja
anode. W efekcie bombardowania moga powsta¢ dwa rodzaje promieniowania
rentgenowskiego: promieniowanie ciggle oraz charakterystyczne.

Promieniowanie ciggle (zwane historycznie rowniez promieniowaniem hamowania)
powstaje w wyniku czeSciowego lub catkowitego wyhamowania elektronu zderzajacego si¢
zatomami metalu anody. W wyniku takich zderzen cze$¢ energii elektronu jest
wypromieniowana w postaci fotonu. W skrajnych przypadkach elektron moze zostaé
calkowicie wyhamowany, co skutkuje wypromieniowaniem fotonu o maksymalnej dostepnej
energii, ktorej odpowiada dlugos¢ fali stanowigca krotkofalowa granice otrzymywanego
promieniowa rentgenowskiego i wynosi:

A = 28 = 1239 8
min eV 174 1

! Rysunek z ksigzki: B.D. Cullity S.R. Stock, Elements of X-Ray Diffraction, Third edition, Pearson Education
Limited 2014.



gdzie: A,,;, — minimalna dlugos¢ fali widma ciagglego, h — stala Plancka, e — tadunek
elektronu, ¢ — predko$é $wiatta, V — rdznica potencjaléw wyrazona w kilowoltach, A
(Angstrem) — jednostka dlugosci rowna 10 m.

Typowe widma promieniowania rentgenowskiego w zaleznos$ci od napigcia pomigdzy anoda,
a katodg przedstawia rys. 2a.

Druga skladowa widma promieniowania rentgenowskiego otrzymywanego przy
uzyciu lampy rentgenowskiej jest tak zwane promieniowanie charakterystyczne (rys. 2b).
Powstaje ono, gdy rozpedzony elektron wybija jeden z elektrondw z dolnych powlok
elektronowych (najczesciej] K lub L) atomu anody, a nastepnie na powstale w ten sposob
wolne miegjsce przechodzi inny elektron z wyzszego poziomu energetycznego. W efekcie tego
przejscia zostaje wypromieniowany foton o energii rownej roznicy energii dolnego i gornego
poziomu energetycznego. Wartosci tych energii zaleza od liczby atomowej metalu, dlatego
tez dlugosci otrzymywanych linii emisyjnych sg charakterystyczne dla kazdego pierwiastka i
nie zaleza od warto$ci uzytego napigcia przyspieszajacego.
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Rys. 2. a) Rozklad natezen promieniowania ciggtego w funkcji dtugosci fali dla r6znych
napig¢ przyspieszajacych, anoda Cu (linia przerywana odpowiada zakresowi promieniowania
charakterystycznego). b) Widmo ciggte 1 charakterystyczne promieniowania rentgenowskiego
lampy z anodg Cu przy napigciu 39 kv.2

Najczgsciej stosowanymi materialami do wykonania anody sg metale takie jak: miedz,
molibden, kobalt, chrom lub Zelazo. Wybor rodzaju anody jest uzalezniony od potrzeb danego
eksperymentu 1 badanego materialu. Najbardziej intensywny jest dublet linii K, ktory sktada
si¢ z bardzo silnej linii K3, oraz dwa razy stabszej K,,. W wypadku dyfraktometru MRD
uzywany jest tzw. monochromator ,,Bartelsa” (rys. 3) ktory powoduje przepuszczenie tylko
sktadowej K.

2 Rysunki z ksiazki: P. Luger, Rentgenografia strukturalna monokrysztatéw, PWN, Warszawa, 1989.



Rys 3. Lampa rentgenowska z zamontowanym monochromatorem ,,Bartelsa” (dyfraktometr
MRD).

W tabeli 1 zostaly przedstawione dtugosci fal linii charakterystycznych najczgsciej
uzywanych w dyfrakcji rentgenowskiej do badania potprzewodnikow.

Tabela 1. Diugosci fal linii emisyjnych najczesciej uzywanych w dyfrakeji rentgenowskiej.®

Pierwiastek (anoda) | Linia Dhugo$é fali . [A]
Cu Ka 1,54056
Cu Ka2 1,54439
Cu K. ($rednia) | 1,54184
Cu Ks1 1,39222
Mo K1 0,70930
Mo Ka2 0,71359
Mo K, (Srednia) | 0,71073
Mo Kp1 0,63229

Jednymi z najprostszych 1 powszechnie stosowanych urzadzen do detekcji
promieniowania rentgenowskiego sa tzw. detektory gazowe (jonizacyjne). Zazwyczaj
zbudowane s3 z cylindrycznej obudowy (speinia funkcje katody) oraz centralnie
umieszczonego drutu (anoda). Wnetrze wypelnione jest gazem (zazwyczaj argon z domieszka
innego gazu). Pod wptywem wpadajacego promieniowa rentgenowskiego czgs¢ gazu ulega
jonizacji. Powstale wten sposob swobodne elektrony zostaja przyspieszone w polu

® Dane pochodza z bazy danych programu X'Pert Data Collector PANalytical - wersja 2.2j.



elektrycznym wytworzonym migdzy anoda 1 katoda. Jesli przylozone napigcie jest
dostatecznie duze to elektrony poprzez kolejne zderzania z atomami gazu mogg wywotaé
lawinowa jonizacj¢ (tzw. wzmocnienie gazowe) czego efekt jest rejestrowany w postaci
sygnatu pradowego. W zalezno$ci od wartosci przylozonego napigcia polaryzujacego
rozrozniamy kolejno: komory jonizacyjne, liczniki proporcjonalne oraz liczniki Geigera-
Miillera. Uktad dyfraktometru MRD oparty jest na liczniku proporcjonalnym z mozliwoscia
wykonywania pomiardw z tzw. analizatorem, ktory zwigksza pomiarowa zdolnos¢
rozdzielcza (rys. 4).

Rys. 4. Detektor proporcjonalny z widocznymi dwoma kanatami pomiarowymi (z
analizatorem i bez).

Whprowadzenie — budowa krystaliczna

Wigkszos¢ ciat statych posiada budowe krystaliczng, tzn. sposob ulozenia atoméw
tworzacych krysztal wykazuje symetri¢ oraz uporzadkowanie dalekiego zasiggu. Aby moc
tatwo opisac takg sie¢ krystaliczng wprowadza si¢ pojecie komorki elementarnej, ktora jest
najmniejsza, powtarzalng czgscig struktury krysztatu. W ogoélnosci komorka elementarna jest
rownolegloscianem opartym na trzech wektorach a, b i ¢ wyprowadzonych z jednego
naroznika nachylonych do siebie pod katem «, B, i y (rys. 5a). Diugosci poszczegdlnych
wektoré6w nazywane sg stalymi sieci, albo parametrami sieci komorki elementarnej. Zbior
jednakowych komorek elementarnych utozonych w przestrzeni trojwymiarowej w sposob
periodyczny nazywamy siecig przestrzenng (ukladem krystalograficznym) 1 wyr6zniamy
sze$¢ ich rodzajow: trojskosny, jednoskosny, rombowy, tetragonalny, heksagonalny oraz
regularny. Dodatkowo komorka elementarna moze by¢ uzupetiona (centrowana) na jeden z
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czterech sposobdéw: P — centrowanie prymitywne; C — centrowanie na podstawach; F —
centrowanie na wszystkich S$cianach; | — centrowanie przestrzenne. tacznie daje to
czternascie tzw. sieci Bravais’go. Najprostszym przyktadem uktadu krystalograficznego jest
uklad regularny (potocznie czg¢sto zwany kubicznym), w ktérym wszystkie wektory
sieciowe s3 do siebie prostopadle 1 rowne co do diugosci. Powigzanym z nim sg trzy typy
sieci Bravais’go: P, | oraz F (rys. 5b).
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Rys. 5. a) Komoérka elementarna. b) Trzy typy sieci Bravais’go dla uktadu regularnego.”*

Waznym pojeciem sa plaszczyzny sieciowe, ktére mozna opisaé przez trzy wskazniki
Millera h, k, | zapisywane w okragtych nawiasach (rys. 6). Plaszczyzna o wskaznikach h, k, |
dzieli krawedz a komorki elementarnej na h czesci (wzdtuz osi X), krawedz b na k czesci
(wzdhuz osi Y) oraz krawedz ¢ na | czesci (wzdtuz osi Z). Jesli plaszczyzna jest rownolegta do
danej osi krystalograficznej, wowczas jej wskaznik wynosi 0, np. plaszczyzna (100) jest
rownolegla do osi Y i Z. Kazda ptaszczyzna sieciowa powtarza si¢ w przestrzeni w sposob
periodyczny, gdzie period roéwny jest odleglosci miedzyplaszczyznowej dj);. Wartos¢ dyy,
zalezy od uktadu krystalograficznego do ktérego nalezy komorka elementarna oraz od statych
sieciowych. Dla uktadu regularnego warto$¢ d; mozna obliczy¢ z wyrazenia:

1 h%+k?+12
Fr I )

Im wyzsze sa wartosci wskaznikow h, k, | tym kolejne plaszczyzny sieciowe znajduje si¢
blizej siebie, np. ptaszczyzny (002) sg utozone dwa razy gesciej niz plaszczyzny (001).

Rys 6. Przyktadowe plaszczyzny sieciowe wraz z ich wskaznikami Millera.”

* Rysunki z ksiazki: B.D. Cullity, Podstawy dyfrakcji promieni rentgenowskich, PWN, Warszawa, 1964.
> Rysunek z ksigzki: Z. Trzaska Durski, H. Trzaska Durska, Podstawy krystalografii, Oficyna Wydawnicza
Politechniki Wroctawskiej, Warszawa, 2003.



Whprowadzenie — dyfrakcja promieniowania rentgenowskiego (prawo Bragga)

Promieniowanie rentgenowskie padajac na sie¢ krystaliczng jest rozpraszane przez
periodycznie utozone atomy. Poniewaz typowe odlegltosci miedzyatomowe w sieci
krystalicznej ciat stalych sa tego samego rzedu co dlugos$¢ fali promieniowania
rentgenowskiego (kilka — kilkanascie angstremow) mozliwe jest wystapienie zjawiska
dyfrakcji  promieni rentgenowskich. Taka konstruktywna interferencja promieni
rozproszonych jest mozliwa wtedy gdy rdéznica drog optycznych fal ugietych na kolejnych
ptaszczyznach sieciowych jest réwna catkowitej wielokrotnosci dtugosci fali padajacej 4
(rys. 7). Dla danej sieci ptaszczyzn odlegtych o dj;; 1 padajacego promieniowa A dyfrakcja
nastgpi tylko gdy promieniowanie begdzie pada¢ po katem 6Oy (kat Bragga), ktory mozna
wyznaczy¢ z prawa Bragga:

nil = ZdhleineB (3)

gdzie: n — rzad dyfrakcji, 4 — dlugo$¢ fali padajacej na krysztal, dp,, — odleglos¢
miedzyptaszczyznowa dla plaszczyzn sieciowych o wskaznikach Millera hkl, 65 — kat
Bragga.

Tak wigc mierzac do$§wiadczalnie kat ugigcia (mierzony wzgledem wiazki pierwotne))
I znajgc dhugos¢ fali padajacej 4 mozna w bardzo tatwy sposob korzystajac ze wzoru (3)
wyznaczy¢ dp;, a co za tym idzie rOwniez stale sieciowe badanego krysztatu.

Oczywiscie mozna powyzszy problem odwrdcié, tzn. zda¢ pytanie: jaki bedzie kat ugiecia
(265) dla tzw. refleksu hkl (czyli dla odbicia od ptaszczyzn (hkl)) dla promieniowania 1
padajacego na krysztal o znanych statych sieci. Dla przyktadu jesli interesuje nas wartos¢ kata
20 refleksu 111 dla krysztatu krzemu o statej sieci a = 5,43 A (uktad regularny) i padajacego
promieniowania 4 = 1.5406 A (Cu K1) nalezy najpierw korzystajac ze wzoru (2) odliczy¢
warto$ci dqq11 (otrzymany wyniki bedzie w takich samych jednostkach w jakich podstawimy
warto$¢ stalej sieci). Nastepnie tak otrzymane d;;; wstawiamy do wzoru (3), z ktorego
ostatecznie wyznaczamy warto$¢ 20p=28,45° (dlan = 1).

wigzka
ugieta

o

wigzka
padajgca

1
ort—o0—o0+
dhk! Sinﬂ'ﬁ
Rys. 7. Schematyczne przedstawienie dyfrakcji promieniowania rentgenowskiego na sieci
krystalicznej o odleglo$ciach migdzyptaszczyznowych dy;,; (prawo Bragga).

@ @-

Prawo Bragga mozemy teoretycznie wykorzysta¢ dla kazdego refleksu, jednak nie wszystkie
refleksy dla okreslonej struktury krystalicznej beda mialy niezerowe natgzenie (tzn. bede
dozwolone). To, jakie natezenie bgdzie mie¢ dany refleks zalezy w pierwszym przyblizeniu
od czynnika struktury F;;, ktory na ogot jest liczbg zespolong, a jego warto$¢ bezwzgledna
definiuje si¢ jako stosunek amplitud]:
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amplituda fali rozproszonej przez wszystkie atomy komérki elemenarnej

|F| =

amplituda fali rozproszonej przez jeden atom

Tak wigc nat¢zenie refleksu bedzie bardzo silnie zaleze¢ od typu sieci Bravais’go, do ktorego
nalezy badany krysztal oraz od rozmieszczenia poszczegdlnych atomoéow w strukturze
krysztatu. I tak np. refleks 200 w przypadku krysztatu NaCl jest najbardziej intensywny, ale
juz w przypadku krzemu jego natezenie wynosi zero (tzw. refleks zabroniony).

Podsumowujac, aby zaobserwowac¢ dyfrakcje rentgenowska musi by¢ jednoczes$nie
spetniony szereg warunkéw: badany materiaty musi posiada¢ strukture krystaliczna,
promieniowanie rentgenowskie musi pada¢ na ptaszczyzny sieciowe pod okreslonym katem
(zgodnym z prawem Bragga), detektor musi by¢ ustawiony w pozycji promieni ugietych na
krysztale (265) oraz wybrany refleks musi mie¢ niezerowy czynnik struktury.

Uklad pomiarowy - obsluga dyfraktometru.

Do pomiaru dyfrakcji rentgenowskiej postuzy dyfraktometr Philips MRD, ktorego
wyglad ogélny zostat przedstawiony na rys. 8. W dyfraktometrze mozna wyr6zni¢ dwa
podstawowe elementy sktadowe: komora eksperymentalna i panel sterujacy.

Rys. 8. Dyfraktometr MRD wraz zaznaczonymi: komorg eksperymentalng (A) i panelem
sterujagcym (B).



Dyfraktometr wyposazony jest w wymienng lampg¢ rentgenowska, a na potrzeby tego
¢wiczenia zamontowana jest lampa o anodzie miedzianej. Lampa podczas pracy wydziela
bardzo duzo ciepta, dlatego uktad wymaga ciggltego chlodzenia przez uktad wodny. Po prawe;j
stronie komory eksperymentalnej umieszczona zostata lampa rentgenowska oraz uktad
kolimujacy i monochromatyzujacy wiazke padajaca w uktadzie ,,Bartelsa” (rys 9). Tak
uformowana wigzka pada na stolik pomiarowy, na ktérym nalezy umiesci¢ probke. Dalej
znajduje si¢ rami¢ detektora, na ktorym umieszczone s3 dwa kanaly rejestrujace (z
analizatorem i bez analizatora (rys 4)).

Rys. 9. Komora eksperymentalna dyfraktometru MRD z widocznymi: detektorem (A),
goniometrem wraz ze stolikiem pomiarowym (B), monochromatorem Bartelsa (C) i lampa
rentgenowska (D).

Aby lampa rentgenowska mogta wygenerowa¢ promieniowanie rentgenowskie konieczne jest
ustawienie odpowiednich warunkéw pracy na panelu sterujacym (rys. 10) zgodnie z ponizsza
procedura.

Procedura wlaczania wysokiego napigcia na lampie i ustawiania warunkow pracy:

1. Upewni¢ sie, ze chtodzenie wodne dyfraktometru jest wiaczone.

2. Wlaczy¢ zasilanie przyciskiem Power on.

3. Wiaczy¢ wysokie napiecie przytrzymujac przez kilka sekund przycisk HT on.

4. Ustawi¢ odpowiednie napigcie pokrettem ,,kV”. Nalezy robi¢ to powoli odczekujac
kilka sekund po kazdej zmianie wartosci napigcia.

5. Jesli po ustawieniu zadanego napigcia lampa pracuje stabilnie (nie shtychaé
charakterystycznych, chwilowych spadkow napig¢) mozna ustawi¢ odpowiedni prad
(pokrettem ,,mA”).

Uwaga: jesli wystgpig jakiekolwiek problemy (badZz nietypowe objawy) podczas
uruchamiania dyfraktometru nalezy niezwlocznie powiadomi¢ o tym prowadzacego
zajecia.
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Rys 10. Panel sterujacy MRD: A — przyciski on/off gldownego zasilania, B — przyciski on/off
wysokiego napigcia (HT), C — pokretto ustawiajgce wartosci napigcia (,,kV”’), D — pokretto
ustawiajace warto$¢ pradu (,,mA”), E — przycisk ,,Shutters”, F — przycisk ,,open”.

Aby moéc wykona¢ pomiar nalezy rgcznie otworzy¢ okienko lampy. W tym celu
nalezy upewnié sie, ze drzwi do komory pomiarowej sa dobrze zamknigte i nastgpnie
jednocze$nie nacisngé przyciski ,,Shutters” i ,,open” (okienko o numerze 1) na panelu

sterujagcym (rys. 10).

W pomiarze dyfrakcji rentgenowskiej bardzo wazng role odgrywa geometria
pomiarowa i zwigzane z nig katy (rys. 11):

kat 20 — jest to katowa pozycja detektora. Katowa pozycje maksimum wigzki
pierwotnej (wigzka padajaca) nalezy ustawi¢ dla wartosci 260 = 0. Jesli krysztat
jest ustawiony w warunkach dyfrakcji dla danego refleksu to 26 = 265
(warto$¢ g zalezy od wybranego refleksu) i wtedy oczywiscie kat 26 jest
zawarty migdzy wiazka padajaca i ugicta. W przypadku dyfraktometru MRD
oraz programu sterujgcego DATA COLLECTOR warto$ci wszystkich katow sa
wyswietlane w odpowiednim okienku na monitorze komputera sterujacego.

Uwaga: Poniewaz obydwa tory pomiarowe detektora (rys. 4 i rys. 9) sg
umieszczone na jednym ramieniu konieczny jest rgczny wybor zadanego
kanalu pomiarowego. Uklad jest wyjustowany tak, ze 26 = 0° oznacza pomiar
przez analizator. Zeby ,,przelaczy¢” sie na kanal bez analizatora nalezy
dodaé 4,55° do wartosci 20.

kat padania w — jest to katowa pozycja stolika pomiarowego.
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e Offset — jest to kat wyrazony wzorem: offset = w — 6, gdzie 6 jest potowa kata
20. offset ma sens poprawki katowej, w ktérej zawierajg si¢ poprawki
zwigzane zaréwno z odchyleniem o kat o plaszczyzn sieciowych od
powierzchni fizycznej krysztatu (np. krzywo wycieta probka), jak rowniez
wszelkie niedokladno$ci wynikajace np. z montazu probki (nierdwna
powierzchnia stolika pomiarowego). offset moze przyjmowaé warto$ci
dodatnie jak i ujemne w zaleznos$ci od danej sytuacji geometryczne;.

e kat Phi (¢) — jest to kat obrotu probki wzglgdem osi z (rys. 11b).

e Kkat Psi (czgsto zwany rowniez katem chi, y) — jest to kat pochylenia probki
(z ang. ,,tilt™).

wigzka ugigta

wigzka padajaca : S
E 20,
|
E . ()B _‘ ___________
Y/ X
LR S e =
a) \\\\i.

Rys. 11. a) Schematyczne przedstawienie katow wykorzystywanych w opisie pomiaru
dyfrakcji  rentgenowskiej. b) Schematyczne przedstawienie katow zwigzanych z
goniometrem.®

Aby ustawi¢ badany krysztat w pozycji dyfrakcji, a nastgpnie dokona¢ rejestracji natezenia
wigzki ugigtej wykorzystuje si¢ trzy podstawowe tryby pracy (skany):

e tzw. skan w — jest to rejestracja natezenia wigzki ugigtej na probce w funkcji kata w
(obrot probki), przy zachowaniu stalej wartos$ci kata detektora 26 (ustalona pozycja
detektora). Warto$¢ kata 20 zazwyczaj jest dobierana tak aby odpowiadata wartosci
podwojonego kata Bragga mierzonego refleksu. Skan w pozwala rejestrowac
nat¢zenie promieniowania ugigtego na ptaszczyznach sieciowych o identycznych
odlegtosciach migdzyptaszczyznowych, ale o r6znej orientacji.

e tzw. skan 20 — jest to rejestracja natezenia wigzki ugietej na probce w funkcji kata
detektora 26 (obrét detektora), przy zachowaniu statej wartosci kata w (pozycja
probki pozostaje bez zmian). Kat w jest dobierany tak aby probka znajdowata si¢ w
potozeniu speiniajagcym warunek Bragga. Skan 260 pozwala na pomiar natezenia
promieniowania ugietego na plaszczyznach tak samo zorientowanych wzgledem

® Rysunek z ksigzki: D. K. Bowen, B. K. Tanner, X-ray metrology In semiconductor manufacturing, CRC Press
2006.
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wiazki padajacej, ale o roznych odlegtosciach migdzyptaszczyznowych. Najczesciej
jest on wykorzystywany w procedurze ustawiania detektora w pozycji spelniajacej
warunek Bragga dla badanej probki.

e tzw. skan w/20 — jest to rejestracja natezenia wigzki ugietej na probce w funkcji kata
w (obrot probki), przy rownoczesnej zmianie kata detektora 260 (obrot detektora). Przy
czym zmiana pozycji katowej detektora jest dwa razy wigksza niz zmiana pozycji
katowej probki. Skan w/26 pozwala mierzy¢ natezenie promieniowania ugi¢tego na
ptaszczyznach tak samo zorientowanych, ale o ro6znych odlegtosciach
miedzyptaszczyznowych.

Oprécz wymienionych powyzej trzech rodzajow skanéw mozliwe (o ile pozwala na to
zastosowany goniometr) sg jeszcze dwa inne pozwalajace doktadniej ustawi¢ badang
probke w warunkach dyfrakcji:

e tzw. skan Phi — jest to rejestracja natezenia wigzki ugictej na probce w funkcji kata
Phi (azymut), przy zachowaniu stalej wartosci kata detektora 26 (ustalona pozycja
detektora). Warto$¢ kata 260 zazwyczaj jest dobierana tak aby odpowiadata wartosci
podwojonego kata Bragga mierzonego refleksu. Skan Phi konieczny jest przy
ustawianiu refleksOw asymetrycznych monokrysztatéw. Pozwala ustawi¢ si¢ na
odpowiednim pasie krystalograficznym.

e tzw. skan Psi (zwany rowniez chi i oznaczany y)— jest to rejestracja natezenia wigzki
ugictej na probce w funkcji kata Psi (pochylenie), przy zachowaniu stalej wartosci
kata detektora 26 (ustalona pozycja detektora). Wartos¢ kata 26 zazwyczaj jest
dobierana tak aby odpowiadata wartosci podwojonego kata Bragga mierzonego
refleksu. Skan Psi pozwala migdzy innymi doktadniej ustawi¢ krysztal w warunkach
dyfrakcji oraz uwzgledni¢ kat dezorientacji probki wynikajacy z np. ze Sposobu
wyciecia.

Wykonanie pomiaru

e Zamontuj probki na stoliku pomiarowym.

e Upewnij si¢ ze chlodzenie wodne dyfraktometru jest wlaczone (kran na $cianie).

o Wiacz dyfraktometr zgodnie z instrukcja MRD uzywajac panelu sterujgcego
urzadzenia pod nadzorem prowadzacego ¢wiczenie.

e Uruchom program Data Collector na komputerze sterujacym.

e Ustaw na lampie warunki 35 kV i 40 mA (zgodnie z procedurg), a nastepnie wykonaj
pomiar wigzki pierwotnej z wykorzystaniem analizatora (skan 26 dla 26 = 0°).

e Oblicz odleglos¢ miedzyptaszczyznowa dpy dla wybranego refleksu hkl badanego
krysztatu. Skorzystaj ze wzoru (2). Nastepnie oblicz z prawa Bragga 20 dla
wybranego refleksu hkl dla promieniowania Cu K,; (we wzorze (3) przyjmij n = 1).

Uwaga: przy kazdym pomiarze (w,26, Phi, Psi) nalezy odpowiednio ustali¢ zakres

pomiarowy, krok oraz czas pomiaru. Zacznij od duzego zakresu i duzej wartosci kroku, a
skoncz na odpowiednio matym zakresie 1 mozliwie matym kroku. Powyzsza procedura
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powinna doprowadzi¢ do ustawienia badanego krysztalu w warunkach dyfrakcji na
ptaszczyznach (hkl).

Pierwsza czes¢ pomiarowa (bez analizatora):

W pierwszej czgsci pomiarowe] wykorzystuj detektor bez analizatora (pami¢taj o dodaniu
4,55° do wartosci 28).

Ustaw detektor na pozycji 260 = 20 rownej wartosci otrzymanej z wczesniejszych
obliczen (pamigtaj o dodaniu 4,55° do wartosci 28), a probke W pozycji w = 6.
Wykonaj skan w, ustal potozenie katowe maksimum nat¢zenia i ustaw probke w tym
potozeniu katowym (kat w), przy pomocy procedury przeciggniecia w oknie
pomiarowym zielonego, pionowego markera. Nastepnie wykonaj skan Phi. Jesli w
wyniku pomiaru otrzymasz jedno maksimum to ustawa si¢ na nim, je$li beda
widoczne dwa maksima to ustaw si¢ w potowie pomiedzy nimi (kat Phi). Nastepnie
wykonaj skan w i ustaw si¢ w maksimum (kat w). Wykonaj skan Psi. Jesli w wyniku
pomiaru otrzymasz jedno maksimum to ustawa si¢ na nim, jesli bedg widoczne dwa
maksima to ustaw si¢ w potowie pomigdzy nimi (kat Psi). Nastgpnie wykonaj skan w i
ustaw si¢ w maksimum (kat w). Powyzsza procedur¢ mozna powtarza¢ wielokrotnie
jesli przynosi ona zwigkszenie nat¢zenia badanego refleksu (co oznacza coraz lepsze
ustawienie krysztatu w warunkach dyfrakcji).

Druga cze$¢ pomiarowa (z analizatorem):

Wykonaj skan 26 z wykorzystaniem analizatora (pami¢taj o odjeciu 4,55° od biezacej
wartosci 26). Ustaw si¢ w maksimum (kat 26). Nastepnie wykonaj skan w i ustaw si¢
w maksimum (kat w). Powtarzaj oba rodzaje pomiarow na zmiang¢ az do uzyskania
maksymalnej warto$ci natgzenia.

Po zakonczeniu procedury ustawiania probki w warunkach dyfrakcji wykonaj skan
20/w refleksu hkl dla danej probki. Pomiar wykonaj z najlepszym mozliwym
krokiem odpowiednio dobierajac czas na krok i zakres.

UWAGA: nalezy upewni¢ si¢, ze okienko jest
OTWARTE podczas pomiaru.

Zapisz dane pomiarowe do pliku.
Wykonaj powyzsze procedury pomiarowe dla wszystkich badanych probek.
Przekonwertuj dane pomiarowe do wybranego formatu i zapisz je jako osobne pliki.

Po skonczeniu pomiard6w na panelu sterujgcym (rys. 10):

Ustaw prad na lampie na 10 mA.

1.
2. Ustaw napiecie na lampie na 10 kV.
3.
4
5

Wylacz wysokie napigcie (HT off).

. Wylacz zasilanie (Power off).
. Zakre¢ kurek wody chiodzace;.
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Analiza danych

Wykonaj wykresy nat¢zenia w funkcji kata 26 dla pomiarow 26 /w refleksu hkl badanych
krysztalow. Do otrzymanych danych pomiarowych dopasuj np. funkcj¢ Gaussa i okresl
pozycje katowa maksimum natgzenia oraz szeroko$¢ potéwkowa krzywej. Otrzymana
warto$¢ pozycji maksimum bedzie odpowiadata 265 dla refleksu hkl badanego krysztatu, a
szerokos¢ poldéwkowa przyjmij jako btad graniczny 65.

Dla odpowiedniej dlugosci fali oraz kata Oy oblicz z prawa Bragga wartos¢ odleglosci
miedzyplaszczyznowej dpg oraz jej niepewnos¢. Nastgpnie wyznacz stalg sieci badanego
krysztatu wraz z jej niepewnoscia.

Dla serii badanych probek majac wartosci stalych sieci oraz odpowiadajgce im procentowe
zawarto$ci sktadnikow (wyznaczone z prawa Vegarda) wykonaj wykres zalezno$ci stata
sieci/zawarto$¢ sktadnika X (wzor 1). Przedyskutuj zgodnos¢ otrzymanego wyniku z prawem
Vegarda.
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