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co byly nejprve predpovézeny a nésledné charakterizovany [4] jako topologické
krystalové izolatory (dale jen TCI). TCI je kvantovy stav krystald, ve kterém
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z presycenych roztoki a pomoci Bridgmanové metody. Byly zjistény slozeni a
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Vodice, polovodice, i1zolatory,
topologické 1zolatory

Reélné krystaly maji periodickou strukturu, ve které jsou jednotlivé atomy bliz-
ko u sebe. Energetické hladiny pro elektrony, které tvorily orbitaly v ptipadé
volnych atomii, se disledkem periodicity krystalové miize zméni v energetické
pasy. Elektrony v krystalech se tedy nachézeji v energetickych péasech, které jsou
oddéleny intervaly energii, pro néz ne existuji elektronové vinové stavy (Vinové
funkce elektronu maji periodici tu krystalové miizky), nazyvané zakazané pasy.
V ptipadé materialt s neobsazenych stavi ve vodivostnim pasu se elektrony mo-
hou pti pfilozeném elektrickém poli pohybovat. Ty jsou nazvany vodice. Lezi-li
Fermiho energie v oblasti zakdzaného pasu, dochazi k tomu, Ze pas pod touto
energii je zcela zaplnén a pas nad ni je prazdny. Dusledkem ¢ehoz materidl ne-
vede elektricky proud nebot po piilozeni elektrického pole se elektrony nemohou
pohybovat, materidl je izolator. V pfipadé polovodic¢li dochazi k ¢aste¢nému odsa-
zeni vodivostniho pasu v disledku tepelnych excitaci elektront (Fermi-Diracova
statistika), graficky na obrazku .
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Obrézek 1: Pribéh Fermiho rozdélovaci funkce. Nalevo je pii 0 K. S rostouci
teplotou (smérem vpravo) se zvySuje pravdépodobnost obsazeni stavu nad Ep.

Pés, ktery ma nejvyssi energii a je jesté zaplnén vazanymi elektrony se nazyva
valen¢ni. Nad valen¢nim pasem se nachéazi vodivostni pas, ktery je prvni nezapl-
nény a nachéazi se v ném volné elektrony. Topologické izolatory (TT) jsou zvlastni
tiidou materiala. Uvniti se chovaji jako izolatory (polovodice), maji tedy zaka-
zany pas, zatimco jejich povrchové stavy zakazany pas nemaji. Pro povrchové
stavy topologickych izolatoru jsou charakteristické linearni disperzni relace E(k),
nékdy oznacované jako Diracovy kuzely. Elektrony v Diracové kuzelu, jsou navic
topologicky chranéné, tzn., Ze maji navic tu vlastnost, ze pro rozptyl elektronu z
k do —k je nutné i zména jeho spinu, jak je patrné z obrazku 2



Obrézek 2: Schéma Diracova kuzelu v disperzni zévislosti E(k). Prevzato z [I]

Existence téchto netrividlnich stavi jsou zpiisobené tim, ze TT maji inver-
tovanou pasovou strukturu v dusledku spin-orbitalni interakce. Jinak se chovaji
jako klasické polovodice a jako takové byly dfive studovany. Spin-orbitalni in-
terakce je nejsilnéj$i v materidlech obsahujicich tézké kovy. Proto se pozornost
soustiedi pravé na polovodice a izolatory obsahujici tézké kovy, jako naptiklad T1
BiySes [2]. V mnoha piipadech studia topologickych izolatora nejde o objeveni
novych materiali s danou vlastnosti, ale o objeveni této vlastnosti v jiz znamych
materidlech na zakladé teoretickych predpovédi, jako tomu bylo napiiklad u no-
vé tiidy TI PbTe, SnTe [3]. Nedéavno byla pfedpovézena a nalezena tiida tzv.
¢eniny Pb,Sn,_,Te a Pb,Sn,_,Se s kubickou krystalovou soustavou typu NaCl.
Dtive byly tyto materidly povazovany za klasické polovodice, které byly studo-
vany napi. pro mozné pouziti pro detekci infracerveného zareni. Maji vhodnou
velikost zakdzaného péasu, ktera je laditelna substitucemi Pb,Sn;_,. Nicméné né-
ktera méteni byla pro teorii klasickych izolatoru tézko interpretovatelna. Cilem
této préace je otestovat optimalni metodu piipravy Pb,Sni_,Te a Pb,Sn,_,Se
monokrystalt v podminkach laboratoii KFKL, které by byly vhodné pro nasled-
né studium topologického chovani. Prvni kapitola prace popisuje metody rustu
a charakterizace krystalii, konkrétnéji jde o rist z presyceného roztoku a Bridg-
manovou metodou. K charakterizaci jsou zvoleny: EDX analyza (s tivodem do
elektronové mikroskopie), Laueho difrakce na monokrystalu a praskova difrakce
na polykrystalickém praskovém vzorku. Tato prace méla obsahovat i métreni hlo-
vé rozlisitelné fotoelektronové spektroskopie v ultrafialové oblasti (ARUPS) jako
klicovy experiment. Nicméné samotna méfeni nebyla tspésna z diuvodu absence
Stipaciho zafizeni v komofe aparatury nanoESCA (FZU AV), které bylo v dob &
feSeni bakalarské prace ve vyvoji. Dva vzorky byly zmétfeny po Stipnuti ve vzdu-
chu a v rukavicovém boxu, avSak u ob ou byla v XPS spektrech patrna povrchovéa
oxidace vzorku.



1. Metody ristu a charakterizace
krystali

1.1 Priprava krystali

Ve fyzikalnich a chemickych vyzkumech latek jsou preferovany monokrystaly. Mo-
nokrystalem nazveme krystal s periodickou strukturou, u kterého nepozorujeme
témeér zadné jeji poruchy, ani riast dalsich zrn. Lze jej tedy ptiblizit k dokonalému
krystalu, ktery je dle [I8] definovan jako nekoneéné opakovani identického sesku-
peni atomii, které se nazyvéa baze. P¥iprava monokrystali s co nejlepsi ¢istotou a
velikosti, je dnes vyzadovana v mnoha odvétvich at uz elektronice, fotonistice ¢
jinde.

Po seznameni se s vysledky pfipravy jinych praci, jako napfi. [4] byly z rtiznych
zplsobu piipravy vybrany pro nasi praci metody ristu z presyceného roztoku a
ristu Bridgmanovou metodou, které zde budeme popisovat.

1.1.1 Raist z presyceného roztoku

Hojné vyuzivana metoda piipravy krystali v této praci je rist z presyceného
roztoku. Ta spociva v pouziti odlisné pocatecni stechiometrie nez té, které chce-
me v krystalu dosdhnout, coz je vyhodné, zejména pokud material, ze kterého
chceme krystal pripravit, mé prili§ vysokou teplotu tani. Takto miizeme pouzit
nizsi teploty nez pii piipravé z piresného pomeéru, coz ¢asto pfinasi méné defekti
na krystalech|[17]. Uvedeme piiklad pro binarni slou¢eninu PbTe, s pocatetenim
pomérem 30% at. Pb a 70% at. Te. Smés zahiejeme na teplotu 850°C, ktera je
mensi nez teplota tani PbTe (924° C). Smés se nachazi na diagramu, ktery je
znazornén na obrazku [1.1| v bodé (1) v kapalném skupenstvi. Ochlazovanim do-
jde do bodu (2). K¥ivka, kterou protina, se nazyva solidus-liquidus, koexistuji zde
obé faze. Pfi dalsim pomalém ochlazovani dojde k presyceni, kdy zacne vznikat
krystalicka faze PbTe, jejiz slozeni se neméni, nebot kiivka (3), které jej popisuje,
lezi v oblasti PbTe. Slozeni zbytku smési se s teplotou méni dle kiivky (4) na
fazovém diagramu. Tyto dvé faze je nakonec potieba od sebe oddélit, k cemuz se
pouZiva napf. odstiedéni pomoci centrifugy, popt. chemické oddélovani [6].
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Obrézek 1.1: Fazovy diagram pro binarni slou¢eninu PbTe.

1.1.2 Brdigmanova metoda

Bridgmanova metoda je zaloZzena na pomalém pohybu taveniny v teplotnim gra-
dientu. Vlozime polykrystalickou smés do kelimku, ktery je vhodné vybran vzhle-
dem k teploté, na kterou ji chceme zahtat a také k reaktivité s materidlem, ze
kterého chceme krystal péstovat. éast}?mi volbami jsou napft. bornitrid ¢i korund.
Kelimek s materialem ve vodivé kapsli dale vycerpame a zatavime ve vakuu. Vy-
Cerpani, napusténi ochrannou atmosférou (inertnim plynem) je vétSinou nutnost,
zejména pro kovy. Pote se zahteje nad teplotu tani a v peci se vytvoii teplotni
gradient, kdy v nejchladnéjSim misté o teploté tésné pod bodem tuhnuti zacne
rist zarodku monokrystalu. Ten se spolu s kelimkem pomalu pohybuje ve sméru
gradientu ke chladnéjsimu mistu. Lepsi predstavu si 1ze vytvorit z obrazku
kde v levé ¢asti je schématické znazornéni metody a v pravé je konkrétni realizace
na KFKL.
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Obrézek 1.2: Leva strana obrazku obsahuje nazorné schéma metody riustu krystalu
Bridgmanovou metodou. Napravo je vysokofrekvencéni indukéni pec na KFKL,
kterd je zachycena u ristu krystalu a tedy rozzhavena kapsle se v ni pomalu
pohybuje po ose trubice pece.

Krystal tedy roste spontanni nukleaci, coz pfinasi vyhodu, odstranéni nutnos-
ti pouzit pfedem pfFipraveny zarodek. V praxi se bud pohybuje krystal polem s
teplotnim gradientem (smérem k chladnéjsimu mistu) nebo nebo v ¢ase gradient-
ni pole chladne . Vyhodou této metody je velikost, které vypéstované krystaly
dosahuji [6].

1.2 Charakterizace krystali

1.2.1 Skenovaci elektronova mikroskopie

Skenovaci elektronovy mikroskop je zalozen na principu interakce vysoko energe-
tickych elektronu s latkou.
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Obrazek 1.3: Schéma skenovaciho elektronového mikroskopu s detektorem sekun-
déarnich a zpétné odrazenych elektront. Ptevzato z [16].

Dle schématu na obrazku[L.3] je z elektronového déla generovan proud nékolika
jednotek az desitek keV primérnich elektrona (PE), ktery dale fokusuje soustava
elektromagnetickych civek. Ty dopadaji na vzorek do mista velikého okolo 4 nm.
Pti srazce PE s povrchem vznikd nékolik produktii z rizné hloubky vzorku, jak
je vidét na obrazku Jednou z nich jsou zpétné odrazené elektrony (BSE), coz
jsou primarni elektrony po pruzné srazce se vzorkem.
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Obrazek 1.4: Hloubka vniku primarnich elektronu a puvod sekundéarnich prodku-
tu. Prevzato z [15].

Detekujeme je BSE detektorem, vétSinou umisténym okolo primarntho svaz-
ku. Produkce BSE elektroni je pozitivné ovlivnéna atomovym ¢islem vzorku, diky
¢emuz muzeme jeSté pied dalsi analyzou zaznamenat materidlovy kontrast, kdy
prvek s vétsim atomovym c¢islem produkuje vice zpétné odrazenych elektront z
divodu vétsi pravdépodobnosti pruzného rozptylu, a tedy obraz je zde svétlejsi.
Dalgim produktem jsou sekundarni elektrony (SE), které vznikaji vyrazenim z
orbitali atomu vzorku pri dopadu PE. V zavislosti na atomovém ¢isle zazname-
navame sekundarni elektrony pouze z malé hloubky, kdy vétsina je rozptylena a
povrchu nedosahne. To ndm poskytne lepsi rozliSovaci schopnosti, diky kterym
rozezname detaily o velikosti a7z nékolik jednotek nm. Dalsi z produktu je charak-
teristické rentgenové zafeni, které je zpusobeno vyraZzenim nékterych elektronu
primarnim svazkem z hlubsich energetickych hladin atomt vzorku a néaslednym
zaplnénim elektronem o vySsi energii s produkei charakteristického zareni. Tomu
se vénuje nasledujici kapitola.

1.2.2 Energiové disperzni analyza

Dle principu kvantové mechaniky nemiizeme piesné ur¢it polohu a hybnost elek-
tronu v atomu, omezujeme se tedy na pravdépodobnostni popis. Mista s nejvétsi
pravdépodobnosti nalezeni elektronti se nazyvaji orbitaly. Kazdy elektron v atomu
lze popsat ¢tyimi kvantovymi ¢isly:

e Hlavni kvantové ¢islo (asto zna¢eno jako n), nabyvajici hodnot n=1, 2, 3,
4,.... Casto se tyto hodnoty znaci po fadé jako K, L, M, N, ...



e Vedlejsi kvantové ¢islo (znaceno jako 1), které miize nabyvat hodnoty [ €
(0,m — 1), kdy se jednotlivé hodnoty znadi poradé s, p,d, f, ...

e Magnetické kvantové ¢islo (m) nabyvajici hodnot: m € (—1,1)
e Spinové kvantové &islo (s) nabyvajici pro elektrony hodnot j:%

Vzdalenost orbitalu od jadra urcuje hlavni kvantové ¢islo, jejich tvar je dan ved-
lejsim a magnetickym kvantovym cislem. Samotné obsazovani orbitali je fizeno
pravidly, dle kterych jsou orbitaly zapliiovany elektrony v poradi:

1. Vystavbovym principem — Nejprve jsou obsazovany orbitaly s nejmensim
souc¢tem hlavniho a vedlejsiho kvantového ¢isla. Pii shodé tohoto sou¢tu ma
nejdiive prednost ten s mensim hlavnim kvantovym c¢islem.

2. Houndovo pravidlo — V pripadé vice orbitali se stejnou energii je nejprve
kazdy z nich zaplnén jednim elektronem a az poté je pridan druhy

3. Pauliho vylucovacim principem — Pokud maji dva elektrony stejné hlavni,
vedlejsi i magnetické kvantové ¢islo, musi mit opacny spin

Atom je v zékladnim stavu stabilni, coz muze zménit napiiklad vysokoenergic-
ky elektron z elektronového mikroskopu, ktery v pfipadé SEM byva urychlen na
jednotky az desitky keV. Ten pfii vyrazeni vdzaného elektronu z nékteré z vniti-
nich slupek atom excituje. Excitovany atom je nestabilni, proto dojde k relaxaci
elektronu z vyssi energetické slupky Em na energetickou hladinu ze které byl vy-
razen elektronu. Proces je provazen vznikem fotonu, kde vztah mezi frekvenci
fotonu a rozdilem energii hladin udava rovnice [7], kde h zna&i Planckovu
kosntantu.

hv = E,, — E, (1.1)

Jelikoz je vzdalenost energetickych hladin rozdilna pro vSechny prvky, vyzarené
fotony maji charakteristickou frekvenci danému prvku, proto je uzivan nazev cha-
rakteristické zareni. Snimame spektrum charakteristického rentgenového zareni,
vznikajiciho pfi relaxacich elektront excitovanych atomi v latce. Srovnanim pozic
peakt s databazi jsme schopni urcit prvek, ktery dany foton vyzéril. Podminkou
je dostatecné energie prichoziho urychleného elektronu, kdy u leh¢ich prvki po-
zorujeme spiSe peaky zpusobeny piechody elektront do K a L slupek, u tézsich
je mozno s mensi pravdépodobnosti pozorovat i pfechody do M a vyssich slupek.
Zpravidla ioniza¢ni energie klesa s kazdou slupkou dale od K, spektralni ¢ary K
budou mit nejvyssi intenzitu. Tyto ¢ary byvaji znaceny K, , Kgz.... podle puvodu
elektronu, ktery relaxoval do K slupky, tedy prechod K nazveme relaxace elek-
tronu z L slupky do K slupky, K prfechod z M do K apod. Vzhledem k vétsi
pravdépodobnosti relaxace elektronu ze sousedni slupky, nez ze slupek vzdale-
néjsich, byvaji prechody intenzivnéjsi nez ostatni. U EDX analyzy hraji roli dva
faktory. Prvni z nich ovliviiuje kvantitativni analyzu a urcuje, s jakou presnosti
dokazeme urcit slozeni vzorku. Ta dosahuje i méné nez pil hmotnostniho pro-
centa. Druhy je spektralni rozlisSeni detektoru, coz je hodnota, ktera ukazuje,
jak blizko od sebe na Skale energie dokéze detektor jesté rozlisit sousedni pea-
ky jako dva. Pro vétsinu EDX detektori v SEM se pohybuje okolo 150 eV. To
je dostatecné a potize mohou nastat pouze pii pritomnosti prvki sousedicich v



periodické tabulce , kde rozdil mezi energiemi jednotlivych spektralnich ¢ar dosa-
huje vétsinou této hodnoty. To muze v této situaci ovlivnit spravnost identifikace
procentuélniho zastoupeni prvki.

1.2.3 Rentgenové metody

K zjisténi strukturnich parametri a orientace krystali byla pouzita praskova a
Laueho difrakéni metoda. Obé jsou zalozeny na Braggové difrakéni podmince:

A = 2dpklsiné (1.2)

Jelikoz uvazujeme pouze 1. fad difrakce: fadu zafeni o vlnové délce miize
probéhnout pouze na mezirovinnych vzdalenostech dkl, o thel . Podminka ta-
ké ukazuje na nutnost pouziti rentgenového zéareni vzhledem k tomu, ze dava
do rovnosti nasobky vlnovou délku a mezirovinnou vzdalenost, tedy jednotky A
(Typickou jednotku pouzivana nejen v krystalografii, pfi¢emz velikost jednoho A
je 0,1 nm, tedy 1071 m). Nap¥. typicky pouZivand vlnova délka Cu - Kay resp.
Kas, fotonu vzniklého relaxaci elektronu ze slupky L3 resp. L2 mé hodnotu 1.54
A [7]. K produkci rentgenového zatfeni se pouziva rentgenovych trubic, ve kterych
jsou urychlovany elektrony, které pii srazce s anodou produkuji rentgenové zareni.
Material anody ur¢uje vinovou délku tohoto (charakteristického) zafeni.

Laueho metoda

Pti této metodé je pouzito zafeni o spojitém spektru vinovych délek kolimované-
ho svazku. Vzorek je umistén na goniometrické hlavicce, kterd umoziiuje ménit
jeho natoceni vzhledem k dopadajicimu svazku. Difrakéni obraz zachytime na
detektor umistény pied vzorkem. Kazdy bod na Laueho difrakénim zaznamu od-
povida jedné osnové roviné. Reflexe od rovin patiici k jedné zoné lezi (v nasem
piipadé pouziti metody zpétného odrazu) na hyperbolach. Pokud tyto hyperbo-
ly prochézi stiedem snimku, piechazi na piimky, ¢ehoz vyuzivime pii urcovani
orientace krystalu, kdy jeho spravnym natocenim vici svazku a detektoru je do-
sazeno prochazeni reflexi hledanych osnov rovin stfedem snimku. Hlavni vyhoda
metody zpétného odrazu je moznost mérit i velké vzorky.

Praskova difrakce

Pti praskové metodé je vybrana pouze jedna vinova délka. Zaostieny svazek rent-
genového zareni dopada na praskovy vzorek, v némz jsou zrna nahodné orien-
tovana, coz zajiStuje existenci takové orientace zrna, kterd pii dané \ a djkl
splni rovnici (1.2)). Uzivame Bragg-Brentano theta-2theta geometrii. Na jedné ose
difraktometru je zdroj zateni, které dopadd na vzorek uprostied. Ten je umis-
tén na rotujicim podstavci tak, aby rovina dopadajiciho zéfeni svirala s rovinou
vzorku thel. Pohybujici se detektor snima thel 26, pohybujic se po kruznici. Te-
dy i Braggtuv thel zde bude 26 namisto 6. Pouzitd geometrie je zndzornéna na
(1.5). Naméfeny difraktogram je poté vypiesnén Rietveldovou metodou, ktera
je zalozena na principu opakovaného uziti metody nejmensich c¢tverci, kterou
se difraktogram porovnava s analytickou funkei (resp. jejich souctem), kterou je
mozno ziskat teoretickymi vypocty nebo mérenim na podobnych latkach. Mame-
li databéazi takovychto zaznamu k dispozici, mizeme pomoci praskové difrakce
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zjistit nejen miizové parametry vzorku, ale i potvrdit jeho krystalovou strukturu,
rozeznat piritomnost jinych fazi pii jejich koexistenci atd.

ohnisko lampy fokusaéni kruznice
~— F

~

H— normala k difraktujicim
S N NS rovinam
N T f’
LY #
5 P
\\ ,l'
polorhér goniometru z

" detektor

i e )P

Obrézek 1.5: Schéma Bragg-Brentano theta-2 theta geometrie uzité k méfeni.
Prevzato z webu [§].
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2. Vysledky méreni

2.1 Priprava Pb;_,Sn,Te, Pb;_,Sn, Se

Pb,_,Sn,Te a Pb;_,Sn,Se byly jsou jiz nékolik let zkouméany jako topologické
izolatory. Patii do skupiny materidli nazyvané ,olovéné soli, diky u obou zna-
mé kubické struktute a prislusnosti do Fm-3m prostorové grupy, stejné jako sil
kamenné. U telurovych krystali jsou znamy mfiizové parametry pohybujici se v
rozmezi 6,3-6,5 A s rostouct zavislosti na podilu olova. Jsou to polovodice typu
p s malou $itkou zakdzaného pasu okolo 0,3 e€V. Dle vypoctu v [14] existuje v
krystalech Pb;_,Sn,Te topologicka faze do x0,65, ¢emu? jsme piizptsobili pomér
olova v krystalech. Selenidové krystaly vykazuji o néco mensi m¥izové parametry,
vétsinou okolo 6A. Tak jako v p¥ipadé telurovych krystali jsou to polovodite typu
p s podobnou §itkou zakazaného pasu. Vyuzivany byvaji ve fotodetektorech pro
blizké infracervené zatfeni 1-5 pm. U krystali Pb,Sn;_,Se je pro x<0,4 zndma ta-
ké jejich ortorombicka faze [9], s m¥izovymi parametry a=4,4 Ab=11,5 A c=4,25

V laboratorich Katedry fyziky kondenzovanych latek na MFF UK bylo zho-
toveno 8 vzorki. 6 z nich k pfipravé monokrystali Pb;_,Sn,Te a 2 z nich k
pripravé Pb;_,Sn,Se. Pro vzorky 1-5, 7 a 8, které byly pfipravovany metodou
riustu z vlastniho fluxu jsou pocatecni stechiometrie uvedeny ve formé hodnot z,
pro slou¢eniny Pb,Sn;_,Teq 35 a Pb,Sn;_,Seq1; uvedeny v tabulkach a

‘ vzorek ¢. ‘ slou¢enina ‘ x navazka ‘
1 Pb,Sn;_,Teq 33 0
2 Pb,Sn;_,Teq 33 0,25
3 Pbenl_xTngg 0,4
4 Pbenl_wTe()733 0,5
5) Pbenl_xTngg 1

Tabulka 2.1: Ptehled telurovych krystalta. Jejich pocatecni stechiometrie.

‘ vzorek ¢. ‘ slouc¢enina ‘ x navazka ‘
7 Pbchnl,xSeQH 0,1
8 PbmSnl,xSeo,g 0,2

Tabulka 2.2: Ptehled selenovych krystali. Jejich poc¢atec¢ni stechiometrie.

2.1.1 Priprava krystali z presycenych roztoki

Nejprve bylo potieba prepocitat hmotnostni pomér jednotlivych prvka k ziskani
pozadovaného stechiometrického poméru pro rist z presyceného roztoku. Byly
pripravovany taveniny o celkové hmotnosti 5 g, pouzité prvky navazeny na vaze
Adventurer Ohaus s piesnosti nejméné 0,003 g. Prvky o ¢istoté minimalné 99,9%
byly rozdrceny na prasek, promiseny a vlozeny do sklenéné ampule se zatavenym
koncem koénického tvaru a byl vytvoren kréek asi 10 cm od spodniho konce. 7
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divodu vyssi teplotni odolnosti bylo voleno kiemenné sklo s teplotou tani okolo
1600° C. Druhy konec byl utésnén skelnou vatou a pripojen k vakuové lince, ve
které byla navazka zthana plamenem. Tato vakuova linka pouziva k vyCerpavani
kombinaci dvou stupnt, kdy je nejprve vycerpani provedeno primarni - membra-
novou vyvévou a pri nizsim tlaku je uveden do chodu turbomolekularni stupei,
pro dosazeni vysokého vakua (v ¥adu 107¢ mbar = 10~* Pa). Vzhledem ke ko-
ne¢né cerpaci rychlosti trva proces okolo 12 hodin. Po kontrole kvality vakua je
kréek odtaven a ampule se vzorkem vlozena do pece CLASIC 3013L. Pro piipra-
vu jsme vyuzili znalosti fazovych diagramu binarnich slouc¢eniny PbTe a SnTe,
zobrazeny na obrazcich a a to 1 pro pripad, Ze navazka obsahovala olovo i
cin, vzhledem k podobnosti obou diagramai.
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Obrézek 2.1: Fazovy diagram pro binarni slou¢eninu Sn'Te.

CLASIC 3013L je pec s moznosti vyuziti programovacich sekvenci, které byly
nastaveny k rychlému dosazeni teplotniho maxima, poté udrzeni teploty a nako-
nec k pomalému ochlazovani. Z pocatku byla teplota nastavena na co nejrychlejsi
ohfev na 250° C, poté rychlost ristu teploty sniZzena na 5° C/min az do dosaze-
ni 800° C. Tato teplota byla udrzovana po dobu 2 hodin, pro tplné roztaveni a
promiseni smési. Nasledné bylo zvoleno pomalé ochlazovani, trvajici 5000 minut
(asi 83 hodin) na teplotu 600° C, poté ochlazeni na 400° C za dalsich 5000 minut.
Po dokonceni cyklu byla pec vypnuta a pfirozené se ochlazovala az do vyjmuti
vzorki. Z fazovych diagrami je patrné, Ze se béhem 4. faze zacal tvorit zaro-
dek krystalu, ktery se dalsim pozvolnym chladnutim smési (necelych 2,5° C za
hodinu) zvétsoval. Po skonceni cyklu ziskdme v ampuli smés monokrystalu (coz
si ovéiime) a zbytku olovo-cinu (popf. jen cinu nebo olova v piipadé vzorku 1,
6 piipadné 5). K oddéleni polykrystalického materidlu vyuzijeme skuteénosti, Ze
PbTe i PbSe maji dle obrazkua a teplotou tani okolo 900 stupnu, kdeZto
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zbyly polykrystalicky material okolo 400. Ampule se vzorkem je tedy opétovné
ohfata na teplotu 450° C po dobu dvou hodin a odstiedéna v centrifuze T62.
Pii postupném nastaveni az 2800 ot/min se téz8i olovo-cinova smés odstiedi pies
skelnou vatu a oddéli se od vzorku. Nasledné je ampule rozbita a odstranény zby-
1é necistoty. Nékteré z vyslednych krystali jsou viditelné na obrazcich
Lze u nich rozeznat jednotlivé fazety velikosti okolo 2 mm?3. Prifez Pb,Sn;_,Te
se tvarem blizil ¢tverci, kdezto Pb,Sn;_,Se byl protahlejsi, vice obdélnikového
tvaru, coz bylo typické pro tyto dvé skupiny péstovanych vzorkia. U telurovych
krystalii pfipravovanych z ptesyceného roztoku byla pozorovana pifima zavislost
velikosti jednotlivych fazet na mnozstvi olova v puvodnim roztoku, kdy s jeho
nejvétsim pomérem mély jednotlivé fazety az 9 mm?, zatimco pii slozeni SnTe
témér splyvaly.

| 2001 | 1280x960 | 2014/06/18 10:56:03 | Unit: mm Magnification: 102.1 x 2.5

Obrazek 2.2: Obrazek odstipnuté fazety vzorku ¢. 5. Pfitomnost olova zde ovlifiuje
¢tvercovy tvar fazet a vyssi lesk povrchi.
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1280x960 | 2014/06/18 11:14:08 | Unit: mm \Magmficahon: 63.2x (1.6

Obrézek 2.3: Obrazek odstipnuté fazety vzorku ¢. 7. Viditelny je obdélnikovy tvar
a vétsi matnost dana selenem.

2.1.2 Priprava krystalu Bridgmanovou metodou

Krystal SnTe (vzorek ¢. 7), byl p¥ipraven ve vysokofrekvencéni peci Bridgmanovou
metodou. Tato pec vyuziva rychle se méniciho magnetického pole, které je indu-
kovano civkou obihajici okolo molybdenové kapsle. V civce se tvoii vitivé proudy
ohtivajici kapsli. V té je z diuvodu nereaktivnosti s materidlem krystalu zvolen
bor-nitridovy kelimek, do kterého je vlozeno 1,33 g Sn a Te ve stechiometric-
kém poméru 1:1. Kapsle se zatavi v obloukové peci (monoarcu) vyrobce Vakuum
Praha a poté vlozena do vysokofrekvenéni pece, kde po dobu 5 dni rostla Bridg-
manovou metodou. Vysledkem je monokrystal, ktery dle obrazku pojmul tvar
Bor nitridového kelimku, ve kterém rostl. Krystal je v fezu leskly az zrcadlovity.
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2.2 SEM

Obrézek 2.4: Elektronovy mikroskop Mira 1 od firmy Tescan.

Skenovaci elektronovy mikroskop byl pouzit SEM Mira I od firmy Tescan na KF-
KL (na obrazku , ktery je vybaven detektorem zpétné odrazenych i sekun-
darnich elektront a také charakteristického rentgenového zareni Bruker XFlash.
Urychlovaci napéti primarniho svazku bylo v této praci vzdy nastaveno na 30 keV,
coz je maximalni mozné. Vzdalenost elektronového déla od vzorku byla nastavena
na vyrobcem doporucenych 16,6 mm. Primarné je zkoumanéa oblast tvorena bo-
dem, kam nasmétujeme svazek elektroni. Dalsi moznosti zkoumani jsou line scan
a mapping scan. Prvni jmenovany zjistuje slozeni na zvolené tuse¢ce na vzorku.
Mapping scan vytvori mapu, davajici informace o zastoupeni jednotlivych prvki
ve zvolené oblasti. Z krystalu byl vyfiznut kvadr a vlozen na drzak vzorku pro
skenovaci elektronovy mikroskop tak, aby jedna z lomnych ploch smétovala kolmo
k dopadajicimu mikroskopu. Nasledné byly pofizeny jeho snimky pouzitim BSE i
SE. Na obrazku [2.5] je srovnani, jak pii pouZiti detektoru sekundéarnich elektronu
vypada telurovy a selenidovy krystal.
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Obrazek 2.5: Srovnani vzorka PbTe (vz. ¢. 5 - vlevo) a Pb,Sn;_,Se (vzorek ¢. 7
vpravo). a) ukazue Céasti téchto krystali zobrazeny SE detektorem s vyznacenou
Sipkou (na ¢asti a) vpravo) na zbylou slozku neodstfedéného cinu. V sekci b)
vidime Laueho difraktogramy (porovnani kubické struktury s 4-Cetnou osou a
ortorombické struktury s 6-ti ¢etnou osou.

VSechny vzorky byly podrobeny energiové disperzni analyze za pomoci EDX
detektoru, ktery je soucasti pouzitého SEM Mira 1. Energetické spektrum bylo
vyhodnoceno softwarem ESPIRIT. Bylo zvoleno méfeni vzdy ve tifech bodech
vzorku. Tyto body byly zvoleny tak, aby se nachazely na lomovych plochach kol-
mych k elektronovému svazku, coz je podminka pro spravné vyhodnoceni slozeni
vzorku. Poté z jednotlivych tdaji o atomovych procentech, které se shodovaly s
presnosti na 1%, byl spo¢ten aritmeticky priamér a standartni odchylka dodana
mikroskopem. Tyto dva tdaje jsou uvedeny pro kazdy vzorek v tabulce [2.3| a
tabulce 2.4

Pohled na obrazek - a odhali mikroskopem zpracované spektrum EDX. V
tomto piipadé jde o vzorky SnTe (vz. ¢. 5) a Pbg2SngsSe (vz. ¢. 8).
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vzorek &. | sloucenina | Navazka —° EDX %

Pb+Sn Pb+Sn
1 Pb,Sn;_,Te 0 0
2 Pb,Sn;_,Te 0,25 0,49
3 Pb,Sn,_, Te 0,4 0,70
4 Pb,Sn,_, Te 0,5 0,82
5 Pb,Sn;_,Te 1 1

Tabulka 2.3: Porovnani poméru olova k souc¢tu olova a cinu v navazce a v krystalu
u vzorki 1-5.

vzorek €. | sloucenina | Navazka -2 | EDX b

Pb+4Sn Pb+Sn
7 Pb,Sn, _,Se 0,1 0,13
8 Pb,Sn,_,Se 0,2 0,23
KLO17 | Pb,Sn, ,Se 0.3 0,62
KLO16 | Pb,Sn, ,Se 0,5 0,71
KLO18 | Pb,Sn;_,Se 0,7 0,82

Tabulka 2.4: Porovnani poméru olova k souc¢tu olova a cinu v navazce a v krystalu
u vzorki 7-8. Vzorky KL016-KLO018 byly jiz drive pfipraveny a charakterizovany,
prislusi jim prostorova grupa fm-3m (K. Uhlifova - nepublikovéano).
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Obrazek 2.6: a) EDX spektra vzorkli SnTe (vz. ¢. 5) vlevo a Pbg2SnggSe (vz. ¢.
8) vpravo. b) zobrazuje praskovy difraktogram téchto krystala.

Grafické srovnani mnozstvi olova v krystalech oproti pivodnimu stechiomet-
rickému poméru je na obrazku [2.7]
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alu

Pb/(Pb45n) v kryst

*b/(Pb+Sn) v navdice

Obrézek 2.7: Zavislost mnozstvi olova v krystalu na jeho podilu v navazce. Do
grafu jsou zaneseny i hodnoty pro selenidové krystaly vypéstované s vys$im pomé-
rem olova, které krystalizuji v kubické soustavé (pievzaté vysledky - K. Uhlitova
- nepublikovano).

2.3 XRD

2.3.1 Laueho difrakce

Na pripravenych krystalech byla provedena Laueho i praskova difrakce. V prvnim
piipadé byla nalezena orientace monokrystali. Métfeni bylo provedeno na difrak-
tometru Laue Photonic science za pouziti programu NTXLaue. Pouzity pristroj
je konstruovan pro méfeni metodou zpétného odrazu, popsanou v kapitole 1.4.1.
Jednotlivé difraktogramy byly poté upraveny programem Adobe Photoshop pro
lepsi viditelnost v tisténé podobé, coz zahrnovalo invertovani barev, za nasledné
zmény rezimu z indexovanych barev na stupné Sedi. Byl pfidan jas a ktivky celko-
vého ztmaveni a zesvétleni. Pro lepsi viditelnost os symetrie bylo pouzito funkce
lokalntho ztmaveni. Na hlavicku goniometru byl vlozen monokrystal a umistén
do osy svazku difraktometru. Nasledné byl potvrzen piedpoklad orientace rovi-
ny lomu [100]. Toto se provéfovalo i na vzorku ¢. 6, péstovaném Bridgmanovou
metodou, ze kterého byl vyfiznut vétsi kus (asi 7 mm), kde byla difrakce méfena
v mistech ¢. 1-4, umisténi zvolenych bodu je vidno na obrézku nahote, kde
bod ¢. 4 byl zvolen zamérné na hrané vzorku, k vylouceni existence dalsich krys-
talovych zrn. Jak lze také vidét, ve vSech ¢tyfech méfenych bodech se difrakéni
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obrazec shodoval.

4) 3)

Obrazek 2.8: Laueho difraktogram 7mm tlomku vzorku ¢. 6. Ve vrchni ¢asti jsou
vyznaceny 4 body k méfeni, v dolni se nachazi pod prislusnym cislem difrakéni
obrazec v daném bodé.

2.3.2 Praskova difrakce

K méfeni praskové difrakce v této praci je pouzito difraktometru D8 Bruker
Advance s Bragg-Brentano theta-2 theta geometrii. Jeho fotografie je na obrazku
2.9
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Obrazek 2.9: Difraktometr Bruker D8 Advance na KFKL.

Pro vypfesnéni struktury bylo pouzito baliku FullProf bézicim pod Windows.
K nastaveni vychozich parametru byly pouzity tdaje z databaze PDF2. Postup
se shodoval u v8ech vzorki, kdy je nejprve zvoleny krystal vlozen do achéatové
tfeci misky, a v malém mnozstvi acetonu, ktery zamezoval odlétdvani tlomku,
rozmélnén na co nejjemnéjsi praSek. Ten byl rozprostfen na métici sklicko a zalit
acetonovym roztokem polystyrenu. Tento roztok slouzi jako lepidlo k zabranéni
vysypani vzorku pii jeho otaceni v difraktometru. Jeho vhodnost urcuje fakt,
ze na zvolené vinové délce nedifraktuje pouzity rentgenovy paprsek. Na obrazku
- b lze najit srovnani zdznami difrakce na praskovém vzorku pro kubicky
a ortorombicky vzorek, které byly vypresnény Rietveldovou metodou v program
Fullprof, pfi konzultaci s manualem [I0]. V tabulce [2.5|1ze najit zavislost velikosti
objemu primitivni bunky na podilu olova v krystsalu. Graficky potom na obrazku
S rostoucim pomérem se objem primitivni buiiky telurového krystalu zvét-
Suje, zatimco v pripadé selenidovych krystali je tomu opac¢né. To se shoduje s
hodnotami pievzatymi (viz popisky grafi).
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vzorek & | Krystal | Kryst. Soustava | x | a[A] | b[A] | c[A] V[A3]
1 Pb,Sn,_,Te kubicka 0,00 | 6,32 252
2 Pb,Sn;_,Te kubicka 0,50 | 6,39 261
3 Pb,Sn;_,Te kubicka 0,70 | 6,42 265
4 Pb,Sn;_,Te kubicka 0,82 | 6,42 265
5 Pb,Sn;_,Te kubicka 1,00 | 6,46 270
6 SnTe kubicka 6,31 251
7 Pb,Sn;_,Se ortorombické 0,13 | 4,44 | 11,58 | 4,19 | 215
8 Pb,Sn;_,Se ortorombickéi 0,23 | 4,41 | 11,59 | 4,19 | 214
KLO17 Pb,Sn;_,Se kubicka 0,62 | 6,07 224
KLO16 | Pb,Sn, ,Se kubicka 0,71 | 6,1 227
KLO1S | Pb,Sn, ,Se kubicka 0,82 6,1 227

Tabulka 2.5: Zavislost objemu primitivni buiiky na mnozstvi olova v krystalech.
Krystaly s oznacenim KL016-KLO018 byly jiz dfive pripraveny a charakterizovany
(K. Uhli¥ova - nepublikovano).
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Obrézek 2.10: Graf zavislosti objemu primitivni buiiky na naméfeném podilu
olova v krystalech.

22



Zaver

Pripravili jsme a k méfeni vybrali 6 vzorku slouc¢eniny Pb,Sn;_,Te a 2 vzorky
Pb,Sn;_,Se. V8echny kromé vzorku ¢. 6 byly pfipraveny metodou rustu z piesy-
ceného roztoku. Pro pfipravu krystalu SnTe byla zvolena Bridgmanova metoda
ristu ve vysokofrekven¢ni indukéni peci. PTi rustu krystala z presyceného roztoku
byly zbytku polykrystalickych kovii (Pb a Sn) v ampuli odstiedény na centrifuze
a zkoumané krystaly se jevily témér beze stop téchto necistot. Toto tvrzeni bylo
potvrzeno EDX analyzou, provedenou vzdy na nékolika mistech vzorku a vyhod-
nocena se stejnym vysledkem, s vyjimkou asi 10 um kapek polykrystalického cinu,
jez se opakované objevovaly na povrsich obou sloucenin (s vyjimkou vzorku ¢. 5,
ktery cin neobsahoval a jeho povrch byl ¢isty). Po Stipnuti krystali v8ak nebyly
na jeho novych lomovych plochich zadné stopy po polykrystalickém zbytku. V
obou piipadech uspél pokus vypéstovat monokrystaly, tak jako napi. v pracich [4]
a [LI]. Kvalita vzorkt byla potvrzena zméfenim Laueho difrakce ve vice bodech
jednotlivych krystalu. Velikost krystala byla okolo 8 x 15 mm , coZ je mensi, nez
napiiklad v [12], kde byly uzity ¢istsi prvky a vénovana vétsi péce piipravé roz-
toku (Olovo oSetieno v kyseliné mravenci a oba prvky nejprve smiseny a v peci
roztaveny na 1000° C na 24 hodin, poté rychle chlazeny na pokojovou teplotu a
az nasledné z tohoto polykrystalického materidlu péstovan krystal Bridgmanovou
metodou), coz muZze byt provedeno v piipadé budoucich zajmu o vétsi krystaly
z tohoto materidlu. Oba roztoky podporovaly rist z par, kdy se nachazely krys-
talické vzorky i na sténach ampule. Ty vsak byly zanedbatelné velikosti, proto
jejich charakterizace nebyla provedena. Zbytek krystalii byl zkouméan rentgeno-
vou difrakei na praskovém vzorku, kterou byla zjisténa rostouci tendence objemu
primitivni bunky s rostoucim pomérem olova u sloucenin Pb,Sn;_,Te, coz je za-
znamenano v grafu na obrazku U Pb,Sn;_,Se krystali se tomu zda byt
naopak, ze dvou namétrenych hodnot vyplyva, Ze krystal s mensim stechiomet-
rickfym pomérem olova méa vétsi primitivni bunku, ale vzhledem k absenci vice
bodu pro x€ (0;0,3) to nelze tvrdit s jistotou. Ve by potvrdila az piiprava vice
vzorkl o tomto slozeni. V dobé piipravy monokrystali se vSak nezdalo duvodné
péstovat vice vzorku v tak malém rozsahu hodnoty z. U slou¢enin Pb,Sn;_,Se
byla pozorovana zména faze v zavislosti na poméru olova, kdy jsme vychazeli z
poskytnutych dat (viz tabulka 2.3) a z publikace [9], podle kterych sloucenina
pii vyssim podilu olova krystalizuje v kubické soustavé. Zamérili jsme se tedy na
piipravu krystali s jeho nizs§im pomérem, u nichz jsme prokézali ortorombickou
krystalovou strukturu. U telurovych krystalu ztraci EDX analyza na své presnosti
v poméru telur : cin, vzhledem k blizkosti atomovych ¢isel obou prvki (50 a 52),
jejichz charakteristické peaky L ptechodi, jak lze pozorovat na (obrazku 2.2 a),
jsou od sebe vzdaleny asi 200 eV, a diky jejich nenulové Sifce se prekryvaji, coz
detektor nedokize vyhodnotit spravné. Pro upfesnéni kvantitativniho zastoupeni
selenu a cinu by tedy bylo spiSe zvolit vhodnéjsi metodu, napiiklad rozpusténi v
kyseling, o ¢emz pojednava tfeba [13].

Dva z krystali ¢ 2 byly také poskytnuty FZU AV, ke kontrolnimu mé¥eni
XPS, jehoz cilem bylo zjistit vhodnost k provedeni ARPES experimentu, potieb-
nému pro identifikaci vzorki jako topologickych krystalovych izolatori. Prvni po-
kus probéhl se vzorkem Stipnutym na vzduchu a druhy v gloveboxu v technické
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laboratoii KFKL, na némz byly zjistény pritomnosti chemickych posuvi u cha-
rakteristickych peakii. Tyto posuvy poukazovaly na pfitomnost vazby kysliki na
krystal, kter4 vznikla kontaktem se vzduchem. Kontaminaci jsme se nevyhnuli ani
v piipadé vzorku Stipnutého v gloveboxu a nésledném pfenaseni v zapeceténém
baleni, coz sice umoznilo kratsi kontakt se vzduchem (tomu byl vzorek expono-
van pouze pii vkladani do piistroje, coz lze odhadnout na cca 30 s), ukazalo se
vsak, ze i tento cas je dostateény ke kontaminaci a v pripadé imyslu provedeni
experimentii XPS a ARPES, bude nutné vzorek $tipnout az v méficim piistroji
za podminek vysokého vakua.
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