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Vodi£e, polovodi£e, izolátory,

topologické izolátory

Reálné krystaly mají periodickou strukturu, ve které jsou jednotlivé atomy blíz-
ko u sebe. Energetické hladiny pro elektrony, které tvo°ily orbitaly v p°ípad¥
volných atom·, se d·sledkem periodicity krystalové m°íºe zm¥ní v energetické
pásy. Elektrony v krystalech se tedy nacházejí v energetických pásech, které jsou
odd¥leny intervaly energií, pro n¥º ne existují elektronové vlnové stavy (Vlnové
funkce elektronu mají periodici tu krystalové m°íºky), nazývané zakázané pásy.
V p°ípad¥ materiál· s neobsazených stav· ve vodivostním pásu se elektrony mo-
hou p°i p°iloºeném elektrickém poli pohybovat. Ty jsou nazvány vodi£e. Leºí-li
Fermiho energie v oblasti zakázaného pásu, dochází k tomu, ºe pás pod touto
energií je zcela zapln¥n a pás nad ní je prázdný. D·sledkem £ehoº materiál ne-
vede elektrický proud nebo´ po p°iloºení elektrického pole se elektrony nemohou
pohybovat, materiál je izolátor. V p°ípad¥ polovodi£· dochází k £áste£nému odsa-
zení vodivostního pásu v d·sledku tepelných excitací elektron· (Fermi-Diracova
statistika), gra�cky na obrázku 1.

Obrázek 1: Pr·b¥h Fermiho rozd¥lovací funkce. Nalevo je p°i 0 K. S rostoucí
teplotou (sm¥rem vpravo) se zvy²uje pravd¥podobnost obsazení stavu nad EF .

Pás, který má nejvy²²í energii a je je²t¥ zapln¥n vázanými elektrony se nazývá
valen£ní. Nad valen£ním pásem se nachází vodivostní pás, který je první nezapl-
n¥ný a nachází se v n¥m volné elektrony. Topologické izolátory (TI) jsou zvlá²tní
t°ídou materiál·. Uvnit° se chovají jako izolátory (polovodi£e), mají tedy zaká-
zaný pás, zatímco jejich povrchové stavy zakázaný pás nemají. Pro povrchové
stavy topologických izolátor· jsou charakteristické lineární disperzní relace E(k),
n¥kdy ozna£ované jako Diracovy kuºely. Elektrony v Diracov¥ kuºelu, jsou navíc
topologicky chrán¥né, tzn., ºe mají navíc tu vlastnost, ºe pro rozptyl elektronu z
k do −k je nutné i zm¥na jeho spinu, jak je patrné z obrázku 2.
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Obrázek 2: Schéma Diracova kuºelu v disperzní závislosti E(~k). P°evzato z [1]

Existence t¥chto netriviálních stav· jsou zp·sobené tím, ºe TI mají inver-
tovanou pásovou strukturu v d·sledku spin-orbitální interakce. Jinak se chovají
jako klasické polovodi£e a jako takové byly d°íve studovány. Spin-orbitální in-
terakce je nejsiln¥j²í v materiálech obsahujících t¥ºké kovy. Proto se pozornost
soust°edí práv¥ na polovodi£e a izolátory obsahující t¥ºké kovy, jako nap°íklad TI
Bi2Se3 [2]. V mnoha p°ípadech studia topologických izolátor· nejde o objevení
nových materiál· s danou vlastností, ale o objevení této vlastnosti v jiº známých
materiálech na základ¥ teoretických p°edpov¥dí, jako tomu bylo nap°íklad u no-
vé t°ídy TI PbTe, SnTe [3]. Nedávno byla p°edpov¥zena a nalezena t°ída tzv.
topologických krystalových izolátor·, do kterých spadají jiº dlouho známe slou-
£eniny PbxSn1−xTe a PbxSn1−xSe s kubickou krystalovou soustavou typu NaCl.
D°íve byly tyto materiály povaºovány za klasické polovodi£e, které byly studo-
vány nap°. pro moºné pouºití pro detekci infra£erveného zá°ení. Mají vhodnou
velikost zakázaného pásu, která je laditelná substitucemi PbxSn1−x. Nicmén¥ n¥-
která m¥°ení byla pro teorii klasických izolátor· t¥ºko interpretovatelná. Cílem
této práce je otestovat optimální metodu p°ípravy PbxSn1−xTe a PbxSn1−xSe
monokrystal· v podmínkách laborato°í KFKL, které by byly vhodné pro násled-
né studium topologického chování. První kapitola práce popisuje metody r·stu
a charakterizace krystal·, konkrétn¥ji jde o r·st z p°esyceného roztoku a Bridg-
manovou metodou. K charakterizaci jsou zvoleny: EDX analýza (s úvodem do
elektronové mikroskopie), Laueho difrakce na monokrystalu a prá²ková difrakce
na polykrystalickém prá²kovém vzorku. Tato práce m¥la obsahovat i m¥°ení úhlo-
v¥ rozli²itelné fotoelektronové spektroskopie v ultra�alové oblasti (ARUPS) jako
klí£ový experiment. Nicmén¥ samotná m¥°ení nebyla úsp¥²ná z d·vodu absence
²típacího za°ízeni v komo°e aparatury nanoESCA (FZÚ AV), které bylo v dob ¥
°e²ení bakalá°ské práce ve vývoji. Dva vzorky byly zm¥°eny po ²típnutí ve vzdu-
chu a v rukavicovém boxu, av²ak u ob ou byla v XPS spektrech patrná povrchová
oxidace vzorku.
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1. Metody r·stu a charakterizace

krystal·

1.1 P°íprava krystal·

Ve fyzikálních a chemických výzkumech látek jsou preferovány monokrystaly. Mo-
nokrystalem nazveme krystal s periodickou strukturou, u kterého nepozorujeme
tém¥° ºádné její poruchy, ani r·st dal²ích zrn. Lze jej tedy p°iblíºit k dokonalému
krystalu, který je dle [18] de�nován jako nekone£né opakování identického sesku-
pení atom·, které se nazývá baze. P°íprava monokrystal· s co nejlep²í £istotou a
velikosti, je dnes vyºadována v mnoha odv¥tvích a´ uº elektronice, fotonistice £i
jinde.

Po seznámení se s výsledky p°ípravy jiných prací, jako nap°. [4] byly z r·zných
zp·sobu p°ípravy vybrány pro na²í práci metody r·stu z p°esyceného roztoku a
r·stu Bridgmanovou metodou, které zde budeme popisovat.

1.1.1 R·st z p°esyceného roztoku

Hojn¥ vyuºívaná metoda p°ípravy krystal· v této práci je r·st z p°esyceného
roztoku. Ta spo£ívá v pouºití odli²né po£áte£ní stechiometrie neº té, které chce-
me v krystalu dosáhnout, coº je výhodné, zejména pokud materiál, ze kterého
chceme krystal p°ipravit, má p°íli² vysokou teplotu tání. Takto m·ºeme pouºít
niº²í teploty neº p°i p°íprav¥ z p°esného pom¥ru, coº £asto p°iná²í mén¥ defekt·
na krystalech[17]. Uvedeme p°íklad pro binární slou£eninu PbTe, s po£áte£ením
pom¥rem 30% at. Pb a 70% at. Te. Sm¥s zah°ejeme na teplotu 850◦C, která je
men²í neº teplota tání PbTe (924◦ C). Sm¥s se nachází na diagramu, který je
znázorn¥n na obrázku 1.1 v bod¥ (1) v kapalném skupenství. Ochlazováním do-
jde do bodu (2). K°ivka, kterou protíná, se nazývá solidus-liquidus, koexistují zde
ob¥ fáze. P°i dal²ím pomalém ochlazování dojde k p°esycení, kdy za£ne vznikat
krystalická fáze PbTe, jejiº sloºení se nem¥ní, nebo´ k°ivka (3), která jej popisuje,
leºí v oblasti PbTe. Sloºení zbytku sm¥si se s teplotou m¥ní dle k°ivky (4) na
fázovém diagramu. Tyto dv¥ fáze je nakonec pot°eba od sebe odd¥lit, k £emuº se
pouºívá nap°. odst°ed¥ní pomocí centrifugy, pop°. chemické odd¥lování [6].

4



Obrázek 1.1: Fázový diagram pro binární slou£eninu PbTe.

1.1.2 Brdigmanova metoda

Bridgmanova metoda je zaloºena na pomalém pohybu taveniny v teplotním gra-
dientu. Vloºíme polykrystalickou sm¥s do kelímku, který je vhodn¥ vybrán vzhle-
dem k teplot¥, na kterou ji chceme zah°át a také k reaktivit¥ s materiálem, ze
kterého chceme krystal p¥stovat. �astými volbami jsou nap°. bornitrid £i korund.
Kelímek s materiálem ve vodivé kapsli dále vy£erpáme a zatavíme ve vakuu. Vy-
£erpání, napu²t¥ní ochrannou atmosférou (inertním plynem) je v¥t²inou nutnost,
zejména pro kovy. Pote se zah°eje nad teplotu tání a v peci se vytvo°í teplotní
gradient, kdy v nejchladn¥j²ím míst¥ o teplot¥ t¥sn¥ pod bodem tuhnutí za£ne
r·st zárodku monokrystalu. Ten se spolu s kelimkem pomalu pohybuje ve sm¥ru
gradientu ke chladn¥j²ímu místu. Lep²í p°edstavu si lze vytvo°it z obrázku 1.2,
kde v levé £ásti je schématické znázorn¥ní metody a v pravé je konkrétni realizace
na KFKL.

5



Obrázek 1.2: Levá strana obrázku obsahuje názorné schéma metody r·stu krystalu
Bridgmanovou metodou. Napravo je vysokofrekven£ní induk£ní pec na KFKL,
která je zachycena u r·stu krystalu a tedy rozºhavená kapsle se v ní pomalu
pohybuje po ose trubice pece.

Krystal tedy roste spontánní nukleací, coº p°iná²í výhodu, odstran¥ní nutnos-
ti pouºít p°edem p°ipravený zárodek. V praxi se bu¤ pohybuje krystal polem s
teplotním gradientem (sm¥rem k chladn¥j²ímu místu) nebo nebo v £ase gradient-
ní pole chladne . Výhodou této metody je velikost, které vyp¥stované krystaly
dosahují [6].

1.2 Charakterizace krystal·

1.2.1 Skenovací elektronová mikroskopie

Skenovací elektronový mikroskop je zaloºen na principu interakce vysoko energe-
tických elektron· s látkou.
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Obrázek 1.3: Schéma skenovacího elektronového mikroskopu s detektorem sekun-
dárních a zp¥tn¥ odraºených elektron·. P°evzato z [16].

Dle schématu na obrázku 1.3, je z elektronového d¥la generován proud n¥kolika
jednotek aº desítek keV primárních elektron· (PE), který dále fokusuje soustava
elektromagnetických cívek. Ty dopadají na vzorek do místa velikého okolo 4 nm.
P°i sráºce PE s povrchem vzniká n¥kolik produkt· z r·zné hloubky vzorku, jak
je vid¥t na obrázku 1.4. Jednou z nich jsou zp¥tn¥ odraºené elektrony (BSE), coº
jsou primární elektrony po pruºné sráºce se vzorkem.
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Obrázek 1.4: Hloubka vniku primárních elektron· a p·vod sekundárních prodku-
t·. P°evzato z [15].

Detekujeme je BSE detektorem, v¥t²inou umí²t¥ným okolo primárního svaz-
ku. Produkce BSE elektron· je pozitivn¥ ovlivn¥ná atomovým £íslem vzorku, díky
£emuº m·ºeme je²t¥ p°ed dal²í analýzou zaznamenat materiálový kontrast, kdy
prvek s v¥t²ím atomovým £íslem produkuje více zp¥tn¥ odraºených elektron· z
d·vodu v¥t²í pravd¥podobnosti pruºného rozptylu, a tedy obraz je zde sv¥tlej²í.
Dal²ím produktem jsou sekundární elektrony (SE), které vznikají vyraºením z
orbital· atom· vzorku p°i dopadu PE. V závislosti na atomovém £ísle zazname-
náváme sekundární elektrony pouze z malé hloubky, kdy v¥t²ina je rozptýlená a
povrchu nedosáhne. To nám poskytne lep²í rozli²ovací schopnosti, díky kterým
rozeznáme detaily o velikosti aº n¥kolik jednotek nm. Dal²í z produkt· je charak-
teristické rentgenové zá°ení, které je zp·sobeno vyraºením n¥kterých elektron·
primárním svazkem z hlub²ích energetických hladin atom· vzorku a následným
zapln¥ním elektronem o vy²²í energii s produkci charakteristického zá°ení. Tomu
se v¥nuje následující kapitola.

1.2.2 Energiov¥ disperzní analýza

Dle principu kvantové mechaniky nem·ºeme p°esn¥ ur£it polohu a hybnost elek-
tronu v atomu, omezujeme se tedy na pravd¥podobnostní popis. Místa s nejv¥t²í
pravd¥podobnosti nalezení elektron· se nazývají orbitaly. Kaºdý elektron v atomu
lze popsat £ty°mi kvantovými £ísly:

• Hlavní kvantové £íslo (£asto zna£eno jako n), nabývající hodnot n=1, 2, 3,
4,.... �asto se tyto hodnoty zna£í po °ad¥ jako K,L,M,N, ...
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• Vedlej²í kvantové £íslo (zna£eno jako l), které m·ºe nabývat hodnoty l ∈
(0, n− 1), kdy se jednotlivé hodnoty zna£í po°ad¥ s, p, d, f, ...

• Magnetické kvantové £íslo (m) nabývající hodnot: m ∈ (−l, l)

• Spinové kvantové £íslo (s) nabývající pro elektrony hodnot ±1
2

Vzdálenost orbitalu od jádra ur£uje hlavní kvantové £íslo, jejich tvar je dán ved-
lej²ím a magnetickým kvantovým £íslem. Samotné obsazování orbital· je °ízeno
pravidly, dle kterých jsou orbitaly zapl¬ovány elektrony v po°adí:

1. Výstavbovým principem � Nejprve jsou obsazovány orbitaly s nejmen²ím
sou£tem hlavního a vedlej²ího kvantového £ísla. P°i shod¥ tohoto sou£tu má
nejd°íve p°ednost ten s men²ím hlavním kvantovým £íslem.

2. Houndovo pravidlo � V p°ípad¥ více orbital· se stejnou energií je nejprve
kaºdý z nich zapln¥n jedním elektronem a aº poté je p°idán druhý

3. Pauliho vylu£ovacím principem � Pokud mají dva elektrony stejné hlavní,
vedlej²í i magnetické kvantové £íslo, musí mít opa£ný spin

Atom je v základním stavu stabilní, coº m·ºe zm¥nit nap°íklad vysokoenergic-
ký elektron z elektronového mikroskopu, který v p°ípad¥ SEM bývá urychlen na
jednotky aº desítky keV. Ten p°i vyraºení vázaného elektronu z n¥které z vnit°-
ních slupek atom excituje. Excitovaný atom je nestabilní, proto dojde k relaxaci
elektronu z vy²²í energetické slupky Em na energetickou hladinu ze které byl vy-
raºen elektronu. Proces je provázen vznikem fotonu, kde vztah mezi frekvencí
fotonu a rozdílem energií hladin udává rovnice (1.1) [7], kde h zna£í Planckovu
kosntantu.

hν = Em − En (1.1)

Jelikoº je vzdálenost energetických hladin rozdílná pro v²echny prvky, vyzá°ené
fotony mají charakteristickou frekvenci danému prvku, proto je uºívan název cha-
rakteristické zá°ení. Snímáme spektrum charakteristického rentgenového zá°ení,
vznikajícího p°i relaxacích elektron· excitovaných atom· v látce. Srovnáním pozic
peak· s databází jsme schopni ur£it prvek, který daný foton vyzá°il. Podmínkou
je dostate£ná energie p°íchozího urychleného elektronu, kdy u leh£ích prvk· po-
zorujeme spí²e peaky zp·sobeny p°echody elektron· do K a L slupek, u t¥º²ích
je moºno s men²í pravd¥podobnosti pozorovat i p°echody do M a vy²²ích slupek.
Zpravidla ioniza£ní energie klesá s kaºdou slupkou dále od K, spektrální £áry K
budou mít nejvy²²í intenzitu. Tyto £áry bývají zna£eny Kα , Kβ,... podle p·vodu
elektronu, který relaxoval do K slupky, tedy p°echod K nazveme relaxace elek-
tronu z L slupky do K slupky, K p°echod z M do K apod. Vzhledem k v¥t²í
pravd¥podobnosti relaxace elektronu ze sousední slupky, neº ze slupek vzdále-
n¥j²ích, bývají p°echody intenzivn¥j²í neº ostatní. U EDX analýzy hrají roli dva
faktory. První z nich ovliv¬uje kvantitativní analýzu a ur£uje, s jakou p°esností
dokáºeme ur£it sloºení vzorku. Ta dosahuje i mén¥ neº p·l hmotnostního pro-
centa. Druhý je spektrální rozli²ení detektoru, coº je hodnota, která ukazuje,
jak blízko od sebe na ²kále energie dokáºe detektor je²t¥ rozli²it sousední pea-
ky jako dva. Pro v¥t²inu EDX detektor· v SEM se pohybuje okolo 150 eV. To
je dostate£né a potíºe mohou nastat pouze p°i p°ítomnosti prvk· sousedících v
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periodické tabulce , kde rozdíl mezi energiemi jednotlivých spektrálních £ar dosa-
huje v¥t²inou této hodnoty. To m·ºe v této situaci ovlivnit správnost identi�kace
procentuálního zastoupení prvk·.

1.2.3 Rentgenové metody

K zji²t¥ní strukturních parametr· a orientace krystal· byla pouºita prá²ková a
Laueho difrak£ní metoda. Ob¥ jsou zaloºeny na Braggov¥ difrak£ní podmínce:

λ = 2dhkl sin θ (1.2)

Jelikoº uvaºujeme pouze 1. °ád difrakce: °ádu zá°ení o vlnové délce m·ºe
prob¥hnout pouze na mezirovinných vzdálenostech dhkl, o úhel θ. Podmínka ta-
ké ukazuje na nutnost pouºití rentgenového zá°ení vzhledem k tomu, ºe dává
do rovnosti násobky vlnovou délku a mezirovinnou vzdálenost, tedy jednotky Å
(Typickou jednotku pouºívaná nejen v krystalogra�i, p°i£emº velikost jednoho Å
je 0,1 nm, tedy 10−10 m). Nap°. typicky pouºívaná vlnová délka Cu - Kα1 resp.
Kα2, fotonu vzniklého relaxaci elektronu ze slupky L3 resp. L2 má hodnotu 1.54
Å [7]. K produkci rentgenového zá°ení se pouºívá rentgenových trubic, ve kterých
jsou urychlovány elektrony, které p°i sráºce s anodou produkují rentgenové zá°ení.
Materiál anody ur£uje vlnovou délku tohoto (charakteristického) zá°ení.

Laueho metoda

P°i této metod¥ je pouºito zá°ení o spojitém spektru vlnových délek kolimované-
ho svazku. Vzorek je umíst¥n na goniometrické hlavi£ce, která umoº¬uje m¥nit
jeho nato£ení vzhledem k dopadajícímu svazku. Difrak£ní obraz zachytíme na
detektor umí²t¥ný p°ed vzorkem. Kaºdý bod na Laueho difrak£ním záznamu od-
povídá jedné osnov¥ rovin¥. Re�exe od rovin pat°ící k jedné zón¥ leºí (v na²em
p°ípad¥ pouºití metody zp¥tného odrazu) na hyperbolách. Pokud tyto hyperbo-
ly prochází st°edem snímku, p°echází na p°ímky, £ehoº vyuºíváme p°i ur£ování
orientace krystalu, kdy jeho správným nato£ením v·£i svazku a detektoru je do-
saºeno procházení re�exí hledaných osnov rovin st°edem snímku. Hlavní výhoda
metody zp¥tného odrazu je moºnost m¥°it i velké vzorky.

Prá²ková difrakce

P°i prá²kové metod¥ je vybrána pouze jedna vlnová délka. Zaost°ený svazek rent-
genového zá°ení dopadá na prá²kový vzorek, v n¥mº jsou zrna náhodn¥ orien-
tována, coº zaji²´uje existenci takové orientace zrna, která p°i dané λ a dhkl
splní rovnici (1.2). Uºíváme Bragg-Brentano theta-2theta geometrii. Na jedné ose
difraktometru je zdroj zá°ení, které dopadá na vzorek uprost°ed. Ten je umís-
t¥n na rotujícím podstavci tak, aby rovina dopadajícího zá°ení svírala s rovinou
vzorku úhel. Pohybující se detektor snímá úhel 2θ, pohybujíc se po kruºnici. Te-
dy i Bragg·v úhel zde bude 2θ namísto θ. Pouºitá geometrie je znázorn¥na na
(1.5). Nam¥°ený difraktogram je poté vyp°esn¥n Rietveldovou metodou, která
je zaloºena na principu opakovaného uºití metody nejmen²ích £tverc·, kterou
se difraktogram porovnává s analytickou funkci (resp. jejich sou£tem), kterou je
moºno získat teoretickými výpo£ty nebo m¥°ením na podobných látkách. Máme-
li databázi takovýchto záznamu k dispozici, m·ºeme pomocí prá²kové difrakce
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zjistit nejen m°íºové parametry vzorku, ale i potvrdit jeho krystalovou strukturu,
rozeznat p°ítomnost jiných fází p°i jejich koexistenci atd.

Obrázek 1.5: Schéma Bragg-Brentano theta-2 theta geometrie uºité k m¥°ení.
P°evzato z webu [8].
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2. Výsledky m¥°ení

2.1 P°íprava Pb1−xSnxTe, Pb1−xSnxSe

Pb1−xSnxTe a Pb1−xSnxSe byly jsou jiº n¥kolik let zkoumány jako topologické
izolátory. Pat°í do skupiny materiál· nazývané �olov¥né soli�, díky u obou zná-
mé kubické struktu°e a p°íslu²nosti do Fm-3m prostorové grupy, stejn¥ jako s·l
kamenná. U telurových krystal· jsou známy m°íºové parametry pohybující se v
rozmezí 6,3-6,5 Å s rostoucí závislostí na podílu olova. Jsou to polovodi£e typu
p s malou ²í°kou zakázaného pásu okolo 0,3 eV. Dle výpo£tu v [14] existuje v
krystalech Pb1−xSnxTe topologická fáze do x�0,65, £emuº jsme p°izp·sobili pom¥r
olova v krystalech. Selenidové krystaly vykazují o n¥co men²í m°íºové parametry,
v¥t²inou okolo 6Å. Tak jako v p°ípad¥ telurových krystal· jsou to polovodi£e typu
p s podobnou ²í°kou zakázaného pásu. Vyuºívany bývaji ve fotodetektorech pro
blízké infra£ervené zá°ení 1-5 µm. U krystal· PbxSn1−xSe je pro x<0,4 známá ta-
ké jejich ortorombická fáze [9], s m°íºovými parametry a=4,4 Å b=11,5 Å c=4,25
Å.

V laborato°ích Katedry fyziky kondenzovaných látek na MFF UK bylo zho-
toveno 8 vzork·. 6 z nich k p°íprav¥ monokrystal· Pb1−xSnxTe a 2 z nich k
p°íprav¥ Pb1−xSnxSe. Pro vzorky 1-5, 7 a 8, které byly p°ipravovány metodou
r·stu z vlastního �uxu jsou po£áte£ní stechiometrie uvedeny ve form¥ hodnot x,
pro slou£eniny PbxSn1−xTe0,33 a PbxSn1−xSe0,11 uvedeny v tabulkách 2.1 a 2.2.

vzorek £. slou£enina x naváºka
1 PbxSn1−xTe0,33 0
2 PbxSn1−xTe0,33 0,25
3 PbxSn1−xTe0,33 0,4
4 PbxSn1−xTe0,33 0,5
5 PbxSn1−xTe0,33 1

Tabulka 2.1: P°ehled telurových krystal·. Jejich po£áte£ní stechiometrie.

vzorek £. slou£enina x naváºka
7 PbxSn1−xSe0,11 0,1
8 PbxSn1−xSe0,2 0,2

Tabulka 2.2: P°ehled selenových krystal·. Jejich po£áte£ní stechiometrie.

2.1.1 P°íprava krystal· z p°esycených roztok·

Nejprve bylo pot°eba p°epo£ítat hmotnostní pom¥r jednotlivých prvk· k získání
poºadovaného stechiometrického pom¥ru pro r·st z p°esyceného roztoku. Byly
p°ipravovány taveniny o celkové hmotnosti 5 g, pouºité prvky naváºeny na váze
Adventurer Ohaus s p°esnosti nejmén¥ 0,003 g. Prvky o £istot¥ minimáln¥ 99,9%
byly rozdrceny na prá²ek, promíseny a vloºeny do sklen¥né ampule se zataveným
koncem kónického tvaru a byl vytvo°en kr£ek asi 10 cm od spodního konce. Z
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d·vodu vy²²í teplotní odolnosti bylo voleno k°emenné sklo s teplotou tání okolo
1600◦ C. Druhý konec byl ut¥sn¥n skelnou vatou a p°ipojen k vakuové lince, ve
které byla naváºka ºíhána plamenem. Tato vakuová linka pouºívá k vy£erpávání
kombinaci dvou stup¬·, kdy je nejprve vy£erpání provedeno primární - membrá-
novou výv¥vou a p°i niº²ím tlaku je uveden do chodu turbomolekulární stupe¬,
pro dosaºení vysokého vakua (v °ádu 10−6 mbar = 10−4 Pa). Vzhledem ke ko-
ne£né £erpací rychlosti trvá proces okolo 12 hodin. Po kontrole kvality vakua je
kr£ek odtaven a ampule se vzorkem vloºena do pece CLASIC 3013L. Pro p°ípra-
vu jsme vyuºili znalosti fázových diagram· binárních slou£eniny PbTe a SnTe,
zobrazeny na obrázcích 1.1 a 2.1 a to i pro p°ípad, ºe naváºka obsahovala olovo i
cín, vzhledem k podobnosti obou diagram·.

Obrázek 2.1: Fázový diagram pro binární slou£eninu SnTe.

CLASIC 3013L je pec s moºností vyuºití programovacích sekvencí, které byly
nastaveny k rychlému dosaºení teplotního maxima, poté udrºení teploty a nako-
nec k pomalému ochlazování. Z po£átku byla teplota nastavena na co nejrychlej²í
oh°ev na 250◦ C, poté rychlost r·stu teploty sníºena na 5◦ C/min aº do dosaºe-
ní 800◦ C. Tato teplota byla udrºována po dobu 2 hodin, pro úplné roztavení a
promísení sm¥si. Následn¥ bylo zvoleno pomalé ochlazování, trvající 5000 minut
(asi 83 hodin) na teplotu 600◦ C, poté ochlazení na 400◦ C za dal²ích 5000 minut.
Po dokon£ení cyklu byla pec vypnuta a p°irozen¥ se ochlazovala aº do vyjmutí
vzork·. Z fázových diagram· je patrné, ºe se b¥hem 4. fáze za£al tvo°it záro-
dek krystalu, který se dal²ím pozvolným chladnutím sm¥si (necelých 2, 5◦ C za
hodinu) zv¥t²oval. Po skon£ení cyklu získáme v ampuli sm¥s monokrystalu (coº
si ov¥°íme) a zbytku olovo-cínu (pop°. jen cínu nebo olova v p°ípad¥ vzork· 1,
6 p°ípadn¥ 5). K odd¥lení polykrystalického materiálu vyuºijeme skute£nosti, ºe
PbTe i PbSe mají dle obrázk· 1.1 a 2.1 teplotou tání okolo 900 stup¬·, kdeºto
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zbylý polykrystalický materiál okolo 400. Ampule se vzorkem je tedy op¥tovn¥
oh°áta na teplotu 450◦ C po dobu dvou hodin a odst°ed¥na v centrifuze T62.
P°i postupném nastavení aº 2800 ot/min se t¥º²í olovo-cínová sm¥s odst°edí p°es
skelnou vatu a odd¥lí se od vzorku. Následn¥ je ampule rozbitá a odstran¥ny zby-
lé ne£istoty. N¥které z výsledných krystal· jsou viditelné na obrázcích 2.2, 2.3.
Lze u nich rozeznat jednotlivé fazety velikosti okolo 2 mm3. Pr·°ez PbxSn1−xTe
se tvarem blíºil £tverci, kdeºto PbxSn1−xSe byl protáhlej²í, více obdélníkového
tvaru, coº bylo typické pro tyto dv¥ skupiny p¥stovaných vzork·. U telurových
krystal· p°ipravovaných z p°esyceného roztoku byla pozorována p°ímá závislost
velikostí jednotlivých fazet na mnoºství olova v p·vodním roztoku, kdy s jeho
nejv¥t²ím pom¥rem m¥ly jednotlivé fazety aº 9 mm3, zatímco p°i sloºení SnTe
tém¥° splývaly.

Obrázek 2.2: Obrázek od²típnuté fazety vzorku £. 5. P°ítomnost olova zde ovli¬uje
£tvercový tvar fazet a vy²²í lesk povrch·.
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Obrázek 2.3: Obrázek od²típnuté fazety vzorku £. 7. Viditelný je obdélnikový tvar
a v¥t²í matnost dána selenem.

2.1.2 P°íprava krystalu Bridgmanovou metodou

Krystal SnTe (vzorek £. 7), byl p°ipraven ve vysokofrekven£ní peci Bridgmanovou
metodou. Tato pec vyuºívá rychle se m¥nícího magnetického pole, které je indu-
kováno cívkou obíhající okolo molybdenové kapsle. V cívce se tvo°í ví°ivé proudy
oh°ívající kapsli. V té je z d·vodu nereaktivnosti s materiálem krystalu zvolen
bor-nitridový kelímek, do kterého je vloºeno 1,33 g Sn a Te ve stechiometric-
kém pom¥ru 1:1. Kapsle se zataví v obloukové peci (monoarcu) výrobce Vakuum
Praha a poté vloºena do vysokofrekven£ní pece, kde po dobu 5 dní rostla Bridg-
manovou metodou. Výsledkem je monokrystal, který dle obrázku 2.8 pojmul tvar
Bor nitridového kelímku, ve kterém rostl. Krystal je v °ezu lesklý aº zrcadlovitý.
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2.2 SEM

Obrázek 2.4: Elektronový mikroskop Mira 1 od �rmy Tescan.

Skenovací elektronový mikroskop byl pouºit SEM Mira I od �rmy Tescan na KF-
KL (na obrázku 2.4), který je vybaven detektorem zp¥tn¥ odraºených i sekun-
dárních elektron· a také charakteristického rentgenového zá°ení Bruker XFlash.
Urychlovací nap¥tí primárního svazku bylo v této práci vºdy nastaveno na 30 keV,
coº je maximální moºné. Vzdálenost elektronového d¥la od vzorku byla nastavena
na výrobcem doporu£ených 16,6 mm. Primárn¥ je zkoumaná oblast tvo°ena bo-
dem, kam nasm¥°ujeme svazek elektron·. Dal²í moºnosti zkoumáni jsou line scan
a mapping scan. První jmenovaný zji²´uje sloºení na zvolené úse£ce na vzorku.
Mapping scan vytvo°í mapu, dávající informace o zastoupení jednotlivých prvk·
ve zvolené oblasti. Z krystalu byl vy°íznut kvádr a vloºen na drºák vzork· pro
skenovací elektronový mikroskop tak, aby jedna z lomných ploch sm¥°ovala kolmo
k dopadajícímu mikroskopu. Následn¥ byly po°ízeny jeho snímky pouºitím BSE i
SE. Na obrázku 2.5 je srovnání, jak p°i pouºití detektoru sekundárních elektron·
vypadá telurový a selenidový krystal.

16



Obrázek 2.5: Srovnání vzork· PbTe (vz. £. 5 - vlevo) a PbxSn1−xSe (vzorek £. 7
vpravo). a) ukazue £ásti t¥chto krystal· zobrazeny SE detektorem s vyzna£enou
²ipkou (na £ásti a) vpravo) na zbylou sloºku neodst°ed¥ného cínu. V sekci b)
vidíme Laueho difraktogramy (porovnání kubické struktury s 4-£etnou osou a
ortorombické struktury s 6-ti £etnou osou.

V²echny vzorky byly podrobeny energiov¥ disperzní analýze za pomocí EDX
detektoru, který je sou£ásti pouºitého SEM Mira 1. Energetické spektrum bylo
vyhodnoceno softwarem ESPIRIT. Bylo zvoleno m¥°ení vºdy ve t°ech bodech
vzorku. Tyto body byly zvoleny tak, aby se nacházely na lomových plochách kol-
mých k elektronovému svazku, coº je podmínka pro správné vyhodnocení sloºení
vzorku. Poté z jednotlivých údaj· o atomových procentech, které se shodovaly s
p°esnosti na 1%, byl spo£ten aritmetický pr·m¥r a standartní odchylka dodána
mikroskopem. Tyto dva údaje jsou uvedeny pro kaºdý vzorek v tabulce 2.3 a
tabulce 2.4.

Pohled na obrázek 2.6 - a odhalí mikroskopem zpracované spektrum EDX. V
tomto p°ípad¥ jde o vzorky SnTe (vz. £. 5) a Pb0,2Sn0,8Se (vz. £. 8).
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vzorek £. slou£enina Naváºka Pb
Pb+Sn

EDX Pb
Pb+Sn

1 PbxSn1−xTe 0 0
2 PbxSn1−xTe 0,25 0,49
3 PbxSn1−xTe 0,4 0,70
4 PbxSn1−xTe 0,5 0,82
5 PbxSn1−xTe 1 1

Tabulka 2.3: Porovnání pom¥ru olova k sou£tu olova a cínu v naváºce a v krystalu
u vzork· 1-5.

vzorek £. slou£enina Naváºka Pb
Pb+Sn

EDX Pb
Pb+Sn

7 PbxSn1−xSe 0,1 0,13
8 PbxSn1−xSe 0,2 0,23

KL017 PbxSn1−xSe 0,3 0,62
KL016 PbxSn1−xSe 0,5 0,71
KL018 PbxSn1−xSe 0,7 0,82

Tabulka 2.4: Porovnání pom¥ru olova k sou£tu olova a cínu v naváºce a v krystalu
u vzork· 7-8. Vzorky KL016-KL018 byly jiº d°íve p°ipraveny a charakterizovany,
p°íslu²í jim prostorová grupa fm-3m (K. Uhlí°ová - nepublikováno).

Obrázek 2.6: a) EDX spektra vzorkl· SnTe (vz. £. 5) vlevo a Pb0,2Sn0,8Se (vz. £.
8) vpravo. b) zobrazuje prá²kový difraktogram t¥chto krystal·.

Gra�cké srovnání mnoºství olova v krystalech oproti p·vodnímu stechiomet-
rickému pom¥ru je na obrázku 2.7.
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Obrázek 2.7: Závislost mnoºství olova v krystalu na jeho podílu v naváºce. Do
grafu jsou zaneseny i hodnoty pro selenidové krystaly vyp¥stované s vy²²ím pom¥-
rem olova, které krystalizují v kubické soustav¥ (p°evzaté výsledky - K. Uhlí°ová
- nepublikováno).

2.3 XRD

2.3.1 Laueho difrakce

Na p°ipravených krystalech byla provedena Laueho i prá²ková difrakce. V prvním
p°ípad¥ byla nalezena orientace monokrystal·. M¥°ení bylo provedeno na difrak-
tometru Laue Photonic science za pouºití programu NTXLaue. Pouºitý p°ístroj
je konstruován pro m¥°ení metodou zp¥tného odrazu, popsanou v kapitole 1.4.1.
Jednotlivé difraktogramy byly poté upraveny programem Adobe Photoshop pro
lep²í viditelnost v ti²t¥né podob¥, coº zahrnovalo invertovaní barev, za následné
zm¥ny reºimu z indexovaných barev na stupn¥ ²edi. Byl p°idán jas a k°ivky celko-
vého ztmavení a zesv¥tlení. Pro lep²í viditelnost os symetrie bylo pouºito funkce
lokálního ztmavení. Na hlavi£ku goniometru byl vloºen monokrystal a umíst¥n
do osy svazku difraktometru. Následn¥ byl potvrzen p°edpoklad orientace rovi-
ny lomu [100]. Toto se prov¥°ovalo i na vzorku £. 6, p¥stovaném Bridgmanovou
metodou, ze kterého byl vy°íznut v¥t²í kus (asi 7 mm), kde byla difrakce m¥°ena
v místech £. 1-4, umíst¥ní zvolených bodu je vidno na obrázku 2.8 naho°e, kde
bod £. 4 byl zvolen zám¥rn¥ na hran¥ vzorku, k vylou£ení existence dal²ích krys-
talových zrn. Jak lze také vid¥t, ve v²ech £ty°ech m¥°ených bodech se difrak£ní
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obrazec shodoval.

Obrázek 2.8: Laueho difraktogram 7mm úlomku vzorku £. 6. Ve vrchní £ásti jsou
vyzna£eny 4 body k m¥°ení, v dolní se nachází pod p°íslu²ným £íslem difrak£ní
obrazec v daném bod¥.

2.3.2 Prá²ková difrakce

K m¥°ení prá²kové difrakce v této práci je pouºito difraktometru D8 Bruker
Advance s Bragg-Brentano theta-2 theta geometrii. Jeho fotogra�e je na obrázku
2.9.
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Obrázek 2.9: Difraktometr Bruker D8 Advance na KFKL.

Pro vyp°esn¥ní struktury bylo pouºito balíku FullProf b¥ºícím pod Windows.
K nastavení výchozích parametr· byly pouºity údaje z databáze PDF2. Postup
se shodoval u v²ech vzork·, kdy je nejprve zvolený krystal vloºen do achátové
t°ecí misky, a v malém mnoºství acetonu, který zamezoval odlétávání úlomk·,
rozm¥ln¥n na co nejjemn¥j²í prá²ek. Ten byl rozprost°en na m¥°icí sklí£ko a zalit
acetonovým roztokem polystyrenu. Tento roztok slouºí jako lepidlo k zabrán¥ní
vysypání vzorku p°i jeho otá£ení v difraktometru. Jeho vhodnost ur£uje fakt,
ºe na zvolené vlnové délce nedifraktuje pouºitý rentgenový paprsek. Na obrázku
2.6 - b lze najít srovnání záznam· difrakce na prá²kovém vzorku pro kubický
a ortorombický vzorek, které byly vyp°esn¥ny Rietveldovou metodou v program
Fullprof, p°i konzultaci s manuálem [10]. V tabulce 2.5 lze najít závislost velikosti
objemu primitivní bu¬ky na podílu olova v krystsalu. Gra�cky potom na obrázku
2.10. S rostoucím pom¥rem se objem primitivní bu¬ky telurového krystalu zv¥t-
²uje, zatímco v p°ípad¥ selenidových krystal· je tomu opa£n¥. To se shoduje s
hodnotami p°evzatými (viz popisky graf·).
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vzorek £. Krystal Kryst. Soustava x a[Å] b[Å] c[Å] V[Å
3
]

1 PbxSn1−xTe kubická 0,00 6,32 252
2 PbxSn1−xTe kubická 0,50 6,39 261
3 PbxSn1−xTe kubická 0,70 6,42 265
4 PbxSn1−xTe kubická 0,82 6,42 265
5 PbxSn1−xTe kubická 1,00 6,46 270
6 SnTe kubická 6,31 251
7 PbxSn1−xSe ortorombická 0,13 4,44 11,58 4,19 215
8 PbxSn1−xSe ortorombická 0,23 4,41 11,59 4,19 214

KL017 PbxSn1−xSe kubická 0,62 6,07 224
KL016 PbxSn1−xSe kubická 0,71 6,1 227
KL018 PbxSn1−xSe kubická 0,82 6,1 227

Tabulka 2.5: Závislost objemu primitivní bu¬ky na mnoºství olova v krystalech.
Krystaly s ozna£ením KL016-KL018 byly jiº d°íve p°ipraveny a charakterizovany
(K. Uhlí°ová - nepublikováno).

Obrázek 2.10: Graf závislosti objemu primitivní bu¬ky na nam¥°eném podílu
olova v krystalech.
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Záv¥r

P°ipravili jsme a k m¥°ení vybrali 6 vzork· slou£eniny PbxSn1−xTe a 2 vzorky
PbxSn1−xSe. V²echny krom¥ vzorku £. 6 byly p°ipraveny metodou r·stu z p°esy-
ceného roztoku. Pro p°ípravu krystalu SnTe byla zvolena Bridgmanova metoda
r·stu ve vysokofrekven£ní induk£ní peci. P°i r·stu krystal· z p°esyceného roztoku
byly zbytku polykrystalických kov· (Pb a Sn) v ampuli odst°ed¥ny na centrifuze
a zkoumané krystaly se jevily tém¥° beze stop t¥chto ne£istot. Toto tvrzení bylo
potvrzeno EDX analýzou, provedenou vºdy na n¥kolika místech vzorku a vyhod-
nocena se stejným výsledkem, s výjimkou asi 10 µm kapek polykrystalického cínu,
jeº se opakovan¥ objevovaly na povr²ích obou slou£enin (s výjimkou vzorku £. 5,
který cín neobsahoval a jeho povrch byl £istý). Po ²típnutí krystal· v²ak nebyly
na jeho nových lomových plochách ºádné stopy po polykrystalickém zbytku. V
obou p°ípadech usp¥l pokus vyp¥stovat monokrystaly, tak jako nap°. v pracích [4]
a [11]. Kvalita vzork· byla potvrzena zm¥°ením Laueho difrakce ve více bodech
jednotlivých krystal·. Velikost krystal· byla okolo 8 x 15 mm , coº je men²í, neº
nap°íklad v [12], kde byly uºity £ist²í prvky a v¥nována v¥t²í pé£e p°íprav¥ roz-
toku (Olovo o²et°eno v kyselin¥ mraven£í a oba prvky nejprve smíseny a v peci
roztaveny na 1000◦ C na 24 hodin, poté rychle chlazeny na pokojovou teplotu a
aº následn¥ z tohoto polykrystalického materiálu p¥stován krystal Bridgmanovou
metodou), coº m·ºe být provedeno v p°ípad¥ budoucích zájmu o v¥t²í krystaly
z tohoto materiálu. Oba roztoky podporovaly r·st z par, kdy se nacházely krys-
talické vzorky i na st¥nách ampule. Ty v²ak byly zanedbatelné velikosti, proto
jejich charakterizace nebyla provedena. Zbytek krystal· byl zkoumán rentgeno-
vou difrakcí na prá²kovém vzorku, kterou byla zji²t¥na rostoucí tendence objemu
primitivní bu¬ky s rostoucím pom¥rem olova u slou£enin PbxSn1−xTe, coº je za-
znamenáno v grafu na obrázku 2.10. U PbxSn1−xSe krystal· se tomu zdá být
naopak, ze dvou nam¥°ených hodnot vyplývá, ºe krystal s men²ím stechiomet-
rickým pom¥rem olova má v¥t²í primitivní bu¬ku, ale vzhledem k absenci více
bod· pro x∈ (0; 0, 3) to nelze tvrdit s jistotou. V²e by potvrdila aº p°íprava více
vzork· o tomto sloºení. V dob¥ p°ípravy monokrystal· se v²ak nezdálo d·vodné
p¥stovat více vzork· v tak malém rozsahu hodnoty x. U slou£enin PbxSn1−xSe
byla pozorována zm¥na fáze v závislosti na pom¥ru olova, kdy jsme vycházeli z
poskytnutých dat (viz tabulka 2.3) a z publikace [9], podle kterých slou£enina
p°i vy²²ím podílu olova krystalizuje v kubické soustav¥. Zam¥°ili jsme se tedy na
p°ípravu krystal· s jeho niº²ím pom¥rem, u nichº jsme prokázali ortorombickou
krystalovou strukturu. U telurových krystal· ztrácí EDX analýza na své p°esnosti
v pom¥ru telur : cín, vzhledem k blízkosti atomových £ísel obou prvk· (50 a 52),
jejichº charakteristické peaky L p°echod·, jak lze pozorovat na (obrázku 2.2 a),
jsou od sebe vzdáleny asi 200 eV, a díky jejich nenulové ²í°ce se p°ekrývají, coº
detektor nedokáºe vyhodnotit správn¥. Pro up°esn¥ní kvantitativního zastoupení
selenu a cínu by tedy bylo spí²e zvolit vhodn¥j²í metodu, nap°íklad rozpu²t¥ní v
kyselin¥, o £emº pojednává t°eba [13].

Dva z krystal· £. 2 byly také poskytnuty FZÚ AV, ke kontrolnímu m¥°ení
XPS, jehoº cílem bylo zjistit vhodnost k provedení ARPES experimentu, pot°eb-
nému pro identi�kaci vzork· jako topologických krystalových izolátor·. První po-
kus prob¥hl se vzorkem ²típnutým na vzduchu a druhý v gloveboxu v technické
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laborato°i KFKL, na n¥mº byly zji²t¥ny p°ítomnosti chemických posuv· u cha-
rakteristických peak·. Tyto posuvy poukazovaly na p°ítomnost vazby kyslík· na
krystal, která vznikla kontaktem se vzduchem. Kontaminaci jsme se nevyhnuli ani
v p°ípad¥ vzorku ²típnutého v gloveboxu a následném p°ená²ení v zape£et¥ném
balení, coº sice umoºnilo krat²í kontakt se vzduchem (tomu byl vzorek expono-
ván pouze p°i vkládání do p°ístroje, coº lze odhadnout na cca 30 s), ukázalo se
v²ak, ºe i tento £as je dostate£ný ke kontaminaci a v p°ípad¥ úmyslu provedení
experiment· XPS a ARPES, bude nutné vzorek ²típnout aº v m¥°ícím p°ístroji
za podmínek vysokého vakua.
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