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Souhrn

Ptedklddand prednaska se hloubéji zabyva dvéma zcela rozdilnymi pohledy na krystalovou
strukturu, zajimavou shodou okolnosti metodou historicky prvni prokazujici, ze krystaly jsou
prostorovée periodicky uspotadané stavebni elementy - metodou difrakce rtg. zafeni krystalem
a metodou zcela novou, umoziujici podrobny pohled na povrch krystali s atomarnim
rozliSenim - metodou STM (Scanning Tunneling Microscopy).

Neni bez zajimavosti, ze objevitelé, vynalezci, badatelé, ktefi se zaslouzili o pokrok v oblasti
krystalografie v obou vySe uvedenych metodach, byli ocenéni Nobelovou cenou. Svéd¢i to o
vyznamu, ktery krystalografie ve 20. stoleti méla a stale nezmenSenou mirou ma, pro poznani
jako takové a pro aplikace novych krystalovych struktur v mnoha oblastech soucasného
Zivota.

Experimenty vyuzivajici difrakci rtg. zafeni jsou zakladni metodou zkouméni krystalového
uspoifddani do dneSnich dnid. Existuje celd fada experimentdlnich uspotfadani, volba
konkrétniho usporadani zavisi na vlastnostech zkoumaného vzorku a na tom, co pfesné se

difrakénich uspotadani.

Stfedem pozornosti této prednasky jsou vice-krystalové difraktometry a jejich pouziti. Tato
oblast krystalografie je pravdépodobné tou nejkrasnéjsi a hlavné, ptindsi dodnes uplné nové
postupy do zkoumani struktury. Dotkneme se také vicesvazkové difrakce rtg. zafeni
dokonalymi krystaly. Motivaci k zahdjeni tohoto zkoumani bylo zjistit difrakéni
charakteristiky monolitickych disperznich krystalovych monochromatort rtg. zafeni, jejichz
uplatnéni se rysovalo v posledni ¢tvrting 20. stoleti jako velmi zddouci u novych vykonovych
zdrojl rtg. zatfeni. Ke studiu byly vybrany monochromdtory tak, aby bylo mozné provést
experimentalni ¢ast studia v laboratofi se standardnim zdrojem rtg. zafeni. Timto pozadavkem
a pozadavkem na naprostou dokonalost krystali byly omezeny moznosti na pravé dva typy
monolitickych monochromatori. VSechny difrakéni pfipady, které se v téchto
monochromatorech béhem jejich pouziti vyskytuji, byly do detailu experimentalné 1
teoreticky prozkoumany a z nich byly odvozeny vlastnosti celého monochromatoru.
Vicesvazkova difrakce je déj velmi komplikovany a velmi komplikované jsou i vlastnosti
vysledného svazku rtg. zateni.

V druhé ¢asti této prednasky jsou ukdzany vysledky studia povrchu monokrystalu GaAs
metodou XSTM, to je STM na nejcistSim dosazitelném povrchu krystalu, protoze povrch je
ziskavan zlomenim destiCky vzorku pfimo uvniti aparatury, v podminkéach ultra-vysokého
vakua. Stfedem zdjmu v tomto ohledu je ziskat informaci na atomérni Urovni o kvalité
rozhrani vrstevnatych struktur vypéstovanych metodami MBE (Molecular Beam Epitaxy) a
MOVPE (Metal Organic Vapour Phase Epitaxy) a dalSich strukturnich elementli, napf.
kvantovych tecek, ziskanych vytvofenim spravnych podminek pfi umélém ristu krystalti na
krystalovych podlozkach v laboratofi. Krystaly polovodic¢i s pfipravenou supermiizkou a
dalsimi elementy jsou zakladem pro zcela nové technologie a spektrum jejich pouziti se
neustale rozSifuje. Pfitom kvalita hotové "soucdstky" bezprostfedné zavisi na atomarné
presném fizeném usporadani atomi. Metoda XSTM praveé umoziuje presné ladéni podminek
pii rustu krystalil, a proto lze ofekavat, Ze se jeji vyuZzivani stane standardni metodou, coz
ostatné uz se tak déje vsude ve vyspélych zemich.



Summary

Two quite different views of a crystal structure are dealt with in the habilitation lecture, by an
interesting concurrence by the historical first method proving that crystals are spatially
periodically arranged building units - by the x-ray diffraction method, and the newest method
enabling detailed sight of a crystal surface with atomic resolution - the STM (Scanning
Tunneling Microscopy) method.

It is not without an interest that discoverers, researchers, investigators - which have merit in a
progress in crystallography in the both methods, were awarded the Nobel Prize. It reflects the
importance which crystallography had in the 20. Century and still has, for improving
knowledge and for applications of new crystal structures in many fields of contemporary life.

Experiments using x-ray diffraction are the basic method of investigation of crystal
arrangement to these days. There are numerous possible experimental arrangements; the
choice of certain arrangement depends on properties of the sample and on what we exactly
want to learn about the sample. Therefore this lecture begins with a review of the most
important diffraction arrangements.

We will pay a great deal of attention to many-crystal diffractometers and their applications.
This field of crystallography is probably the most remarcable and mainly, it still brings
completely new approaches to the crystal investigations. We will also mention many-beam x-
ray diffraction by perfect crystals. The strong motivation for a study of the many-beam
diffraction was to find diffraction characteristics of monolithic dispersive crystal
monochromators of x-rays. The monochromators for a detail study were chosen to enable
experiment in a laboratory equipped with a standard source of x-rays. All cases of diffraction
which arise during operating the monochromators were treated in detail both experimentally
and theoretically and properties of the whole monochromator were derived from the obtained
dependences. The many-beam diffraction is a very complex process and so the properties of
the outgoing beam of x-rays are very complex as well.

Results of the study of a GaAs crystal surface by the XSTM method are presented in the
second part of this lecture. XSTM is the STM performed on the cleanest possible crystal
surface because the surface is obtained by cleaving the crystal plate sample inside the STM
chamber, under ultra-high vacuum. The centre of the interest in this investigation is to gain
knowledge on the atomic level of the quality of interfaces of layered structures grown by
MBE (Molecular Beam Epitaxy) and MOVPE (Metal Organic Vapour Phase Epitaxy)
technologies and other structure elements, for example quantum dots obtained by creation of
proper conditions during artificial growth of crystals on crystal substrates in laboratory. The
crystals of semiconductors with artificial superlattice and other elements are the basis for
modern technologies and the spectrum of their use is growing. At the same time properties of
a complete device intimately depend on crystal structure controlled on the atomic scale. The
XSTM method enables a precise tuning of conditions during the crystal growth and, therefore,
we can expect that XSTM soon becomes a standard method, a trend that is already visible in
the most developed countries.
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Prolog

V zadném pojednani o d¢jinach krystalografie nechybi zminka, ze kristallos je slovo feckého ptivodu
oznacujici led, ledovy kus. Tento vyznam ma jiz v Homérovych eposech Illias a Odysea z 8. stoleti
pf.n.l. Recké kultufe vdédi krystalografie nejen za své jméno, ale i za termin symetrie, ktery oznaduje
zéakladni vlastnost kazdé krystalické latky. Pojem symetrie zavedl pro vyjadieni krasy a harmonie v
prirod¢ i uméni dnes uz jen malokdy ptfipominany kovolijec Pythagoras z Rhégia (5.stol. pf.n.l).

Nejobsahlejsi prehled starovékych poznatkli o krystalech vytvotil Gaius Plinius Secundus, zvany
Starsi (23 - 79), v encyklopedii Naturalis historia, obsahujici na 20 tisic udaji shromazdénych ze 2
000 knih nékolika stovek feckych a fimskych autord. Dilo bylo az do vzniku novodobého empirického
badani zasobarnou védomosti. Nektera jeho tvrzeni ziskala cCasem platnost obecnych
krystalografickych zakont : "stény krystalli jsou dokonale rovinné" (tzv. zakon rovinnych ploch),
"rizné latky krystalizuji v rtznych krystalovych tvarech". Gaius Plinius Secundus zahynul pfi
pozorovani vybuchu Vesuvu v roce 79 n.l.

Dalsi vyznamny spis, sepsany némeckym ucencem Agricolou. (Georg Bauer Agricola, 1494 - 1555)
se objevil az v 15. stoleti. Agricola za svého pobytu v Italii nav§tévoval univerzitni pifednasky z
mediciny a zajimal se o terapeutické vyuziti nerosti. To byl diivod, pro¢ se uchazel o misto 1ékare v
Jachymove. Za Ctytletého jachymovského pobytu (1527-1531) vznikl prvni Agricoliiv mineralogicko -
hornicky spis. Od roku 1533 Zzil Agricola v Chemnitz, ale Jachymov byl i nadale ¢astym cilem jeho
cest za poznanim nezivé piirody. Agricola vytvofil svym dilem De Re Metallica Libri XII (Dvanact
knih o hornictvi a hutnictvi) vydaném v r. 1556 pevné zéklady hutnictvi, hornicko-geologickych véd i
mineralogie. Agricola byl vynikajicim znalcem nerostli a jeho sbirka obsahovala nejen mineraly vSech
evropskych dolt, ale také vzacné exemplate kamentl, které mu ptivazeli kupci z Asie a Afriky. Jeho
zasluhou zacaly byt k charakterizaci minerali uzivany takové znaky jako barva, hmotnost, lesk, chut,
pruzra¢nost a vn¢jsi vzhled. Zejména ten mél byt vyjadien co nejnazornéji, aby i prosti hornici dovedli
jiz pohledem mineraly rozeznat. Agricola je pokladan za duchovniho otce mineralogie, ale byl i
lékafem, farmaceutem, politikem, diplomatem, filozofem a pedagogem.

Nejstar§im dochovanym pisemnym materidlem novodobé krystalografie je rozsahem nevelké
pojednani Strena seu de nive sexangula (Novoro¢ni darek ¢ili o hexagonalnim snéhu), které za svého
pobytu v Praze (1600 -1612) napsal matematik a astronom Johann Kepler (1571-1630). Pro vznik dila
bylo rozhodujici Keplerovo ptatelstvi s vyznamnou osobnosti rudolfinské doby, cisaiskym
diplomatem Janem MatouSem Wackerem z Wackenfelsu. Traktat, vénovany Wackerovi jako
novoro¢ni darek v lednu 1611, je dokladem autorova prvenstvi v oblasti teoretické nauky o krystalech.
V souvislosti s hledanim pfi¢iny hexagonalni soumérnosti snéhu doSel Kepler k vyznamnym
poznatkiim o geometrii nejtésnéj§iho usporadani tuhych kouli. V pojednani jsou diskutovana i
zobecnéna prostorova usporadani, a to nejen nejtésnéjsi, ale i ostatni , principialné mozna. Keplerovi
také nalezi priorita v zavedeni tzv. koordinacnich ¢isel vyjadiujicich pocet kouli dotykajicich se
libovolné koule vychozi. Pokus objasnit tvar vloc¢ek jejich stavbou z kulovitych ¢astic vody
symetricky rozlozenych v prostoru lze chéapat jako pocatek teorie krystalové miizky.

Nevelky ohlas mély empirické zkuSenosti danského anatoma a fyziologa Nicolause Stena (Nikolaj
Stenon, Niels Stensen 1638-1686). Zakladem Stenovych tvah jsou neobycejné seridzni pozorovani a
meéfeni, ktera provedl, i kdyz disponoval jen témi nejjednodussimi prostfedky. K ziskani podkladt pro
formulaci zakona o stalosti thlt pouzival pouze tuzku a papir, na ktery s mimoiaddnou peclivosti
obkresloval rizné tvary krystald kiemene. "Jak krystal vznika nevime. Jeho rist je vsak zcela
pochopitelny. Neprobiha zevniti jako u rostlin, ale tim zpusobem, Ze se na jeho vnéjsi stény ukladaji
jemné castice prindsené z vnéjsku kapalinou”.

Stalost whlt krystald jedné latky byla objevena i holandskym piirodovédcem Anthonym
Leeuwenhoeckem (1632-1733). Naposledy byl zakon konstantnich hli objeven koncem 18.stoleti.
Jean B. Romé de | Isle (1736-1790) podlozil tvrzeni o neménnosti vzajemného sklonu sten krystalii
daného druhu ve své Krystalografii velkym poctem méieni, ke kterym pouzil pfilozny goniometr.



K upfesnéni predstavy o rlstu krystald prispél nejvyznamnéji René J.Haiiy (1743-1822). Na zaklade
poznatku o Stépeni krystalii vyslovil obecny princip : rizné formy urcité krystalicke latky v sobé
obsahuji stejny primitivni tvar, jadro, predurcené prirodou.

V 1. 1824 vyslovil fyzik L.A. Seeber (1793-1855) jiz moderni teorii, Ze miizka krystalu je vytvofena z
atomt a nikoliv z molekul. Zakon o racionalité indext krystalovych ploch zformuloval v r. 1839 W.H.
Miller (1801-1880). V pracich fyziki F. Neumanna (1798-1895) a K.F. Naumanna (1797-1873)
bylo vyzdvizeno hlubsi spojeni struktury a vlastnosti krystald.

V r. 1830 odvodil J.F.C. Hessel (1796-1872) matematickou analyzou, ze vnéj$i symetrie
jakéhokoliv krystalu musi odpovidat jedné z 32 oddé€leni (tfid) symetrie. V r. 1850 popsal Auguste
Bravais (1811-1863) 14 typt geometrickych obrazct tvofenych body pravidelné usporadanymi v
prostoru a dokazal, ze body (Castice) mohou byt uspofadany v maximalné 14 typech prostorovych
miizek, které dal do vztahu s tfidami symetrie. M.L. Frankenheim (1801 - 1863) zavedl v r. 1856
bodovou transformaci, pricemz fesil otdzku, zda druhy mtizek, které jsou geometricky mozné, jsou
piitomné v realnych krystalech. V r. 1891 dokazali J.8. Fjodorov (1853-1919) a A. Schoenflies
(1853-1928) nezavisle na sobé, ze existuje 230 riznych prostorovych grup - symetrickych moznosti
usporadani bodl v prostoru tak, aby okoli kazdého bodu bylo stejné.

Mocny experimentalni nastroj - paprsky X - k potvrzeni teoretickych tivah o vnitinim usporadani latek
dal krystalografim W.C. Rontgen. Wilhelm Conrad Réntgen (1845 -1923) nepatiil k tuzce
zaméfenym védcum. Byl schopen UspéSné fesit matematické problémy teoretické termodynamiky,
stejn¢ jako praktické otazky z experimentalni fyziky. U vSech generaci fyzikd budi obdiv svou
experimentalni napaditosti, zalozenou na Sirokém piirodovédném vzdélani, a schopnosti nalézt mezi
nepichlednymi fakty charakteristické rysy novych objevi. Po jeho tfech postupné publikovanych
sdélenich (1895, 1896, 1897) o novém druhu paprskti X zistala bez dikazi jen odpoveéd na otazku
povahy nového zateni. W.C. Rontgen obdrzel za své objevy v roce 1901 Nobelovu cenu.

Max Theodor Felix von Laue (1879 -1960) se za svého plsobeni v Mnichové seznamil s ideou
krystalové miizky v pracech Leonarda Sohneckeho a Paula von Grotha, i s hypotézou Arnolda
Sommerfelda, Ze¢ rentgenové paprsky jsou vinami o stiedni délce 0.1 nm. Spravnost obou piedstav
potvrdil roku 1912 zcela jednoznacné historicky pokus trojice W. Friedrich - P. Knipping - M. von
Laue. Objev difrakce rentgenovych paprski na krystalech zpisobil pievrat v metodice studia krystald
a vedl ke zrodu fyziky pevnych latek. William Lawrence Bragg (1890 -1971) vyjadfil matematicky
podminky difrakce rentgenovych paprski na krystalech jednoduchou rovnici ( Nature 90 (1912) 410 ).
Nezavisle na ném zvefejnil ¢lanek o reflexni podmince na krystalech i Jurij Viktorovi¢ Vulf (1863 -
1925), profesor na univerzitich v Kazani, VarSavé a od roku 1909 v Moskve. (Physikalische
Zeitschrift 14 (1913) 217). M.T.F. von Laue obdrzel za svou praci v oboru rtg. difrakce v roce 1914
Nobelovu cenu, v roce 1915 byli touto cenou spole¢né ocenéni otec a syn Braggovi - W.H. Bragg a
W.L.Bragg.

Ceska krystalografickd spolecnost, www.xray.cz, upraveno O.P.



Cast 1. 1912 - 2003
Uvod

Historicky ptehled v prologu nas zavedl na konec 19.stoleti
a pocatek 20. stoleti, do doby, kdy se zrodil zcela novy
obor zkoumani krystalli, pomoci difrakce rtg. zateni. V
posledni dekadé 19. stoleti se uddly dv€ rozhodujici
udalosti, které tento zrod umoznily. Bylo to odvozeni 230
prostorovych grup, nezavisle E. Fedorovem a A.
Schonfliessem kolem 1891, a, samoziejmé, objevem rtg.
zafeni W.C. Rontgenem v listopadu 1895. Nasledoval
objev polarizace rtg. zafeni (C.G. Barkla 1905) a
charakteristického rtg. zateni (C.G. Barkla 1909). V tu
dobu zlstavala nezodpovézena otazka, jakéd je povaha rtg.
zafeni, je ¢asticové povahy nebo vinové? Existence fotoelektrického jevu byla argumentem
pro ¢asticovou povahu a zastancem tohoto ndzoru byl v t¢ dobé W.H.Bragg, avSak objev
difrakce rtg. zafeni na Stérbiné (B. Walter, R-W. Pohl 1908,1909) mluvil ve prospéch
vlnového ptvodu. Radové byla velikost vinové délky rtg. zafeni poprvé uréena dvéma
nezavislymi zplsoby: nejdiive *.Wienem (1905) z napéti pfiloZzeného na trubici (ho = eV) a
pozdéji A. Sommerfeldem a P.P. Kochem z difrakéniho experimentu (1912).

V té dob¢ P.P. Ewald fesil jako svou dizertacni praci u A Sommerfelda problém, jestli
anizotropn¢ periodicky prostorové rozlozené el. dipély mohou zptlisobit dvojny lom svétla
pouze z divodu takového uspotadani, a pokud ano, zda vypocitané vysledky budou
srovnatelné¢ s pozorovanymi u krystal, Ewald zvolil CaSO,4. Cilem zkoumani bylo najit
rozhodujici dikaz pro dobry smysl pojmu prostorovd miizka a na podporu hypotézy, Ze
krystaly jsou prostorové periodické. Ackoli v té dobé Ewald neuvazoval specialné rtg. zateni,
vysledky, které odvodil, byly platné jak pro viditelné svétlo, tak pro kratké vinové délky,
nebot’ jeho model byl nezavisly na "mrizkovém parametru” dipolového usporadani, se staly
zékladem pro dynamickou teorii difrakce rtg. zareni, ptiCemz pojem dynamicka pouzil Ewald
poprvé ve své dizertani praci k popisu interakce mezi dipdly a elmg. zéfenim. Ewald
vypracoval model neohraniceného prostorové periodického usporadani dipold, které jsou
excitovany rovinnou vlnou o frekvenci » a o neznamé rychlosti v. Kazdy dipol zacind v
ptitomnosti dopadajici vlny oscilovat a emituje kulovou vinu (Herz 1887). Tato vlna, (wavelet
- "vinka"), se $ifi rychlosti svétla ve vakuu ¢ = v/k, kde k = 2z/4 je vinové ¢islo viny ve vakuu
a prispiva k excitaci dalSich dipola. Celkova vlna Sifici se krystalem je vyslednici vSech
"vinek". V dusledku této vzajemné interakce dipoli se fazova rychlost v vysledné viny 1isi od
¢, a dospivame k pojmu index lomu n = ¢/v = K/k, v némz K je vlnové ¢islo viny v prostredi
dipolt. V tuto dobu (unor 1912) se Ewald obratil s uréitym problémem na M. von Laueho,
ktery se zabyval difrakci svétla na optickych miizkéach, predvedl mu vysledky, k nimz dosel, a
M. von Laue okamzité védel: Jestli opravdu jsou krystaly periodicky uspofddané, musi
dochéazet k interferenci rtg. vinéni! 21. dubna 1912 dva mladi asistenti W. Friedrich a P.
Knipping provedli Gispé$ny experiment, a to byl pocatek oboru difrakce rtg. zareni krystaly,
neboli rentgenografie.

Krystalova rentgenografie se zacala bouflivé vyvijet a poskytla a poskytuje nesmirné
mnozstvi jinak nedosazitelnych informaci. Postupem doby byla vypracovéna fada metod,
které v dne$ni dobé sice zacinaji malicko zastaravat v souvislosti s vyvojem novych
difraktometrii a spektrometrli, ale svoji uzite¢nost si uchovaji navéky, pro svou relativni



dostupnost a propracovanou interpretaci vysledkd. Difrakénim metodam je vénovana prvni
cast této prednasky.

V posledni dob¢ vzriistd zajem védcti, inZenyrt a technologli o vrstevnaté struktury slozené z
krystalii polovodi¢ii a magnetickych materiali. Struktury uméle vypéstované na krystalickych
podlozkéach mivaji tloustku tadové jednotky az desitky nanometri a vzil se pro né nazev
nanostruktury. Fyzikélni vlastnosti, jmenujme elektronovou pasovou strukturu jako
dominantni ptiklad, takovychto krystali jsou vytvotfenou strukturou zcela zdsadné ovlivnény,
a to na atomarni urovni stavby uméle vypéstovaného krystalu.

Pomoci jakych metod 1ze pozorovani stavby krystalii v nanomé&fitku realizovat?

Uz béhem ristu krystal metodou MBE (molecular beam epitaxy) je rist sledovan vrstvu po
vrstvé difrakei elektronli na "novorozeném" povrchu rostouciho krystalu. (Pocatky
elektronové difrakce spadaji do roku 1927, kdy C. Davisson, L.H. Germer, G.P.Thomson a A.
Reid ovétovali de Broglieovu hypotézu (1924), ze pohybujici se elektron vykazuje vinové
vlastnosti.) Po ukonceni rlstu se ke vyhodnoceni struktury nové vypéstovaného krystalu
pouzivaji metody transmisni elektronové mikroskopie s vysokym rozliSenim a rovnéz
difrakce rtg. zatfeni nachdzi své uplatnéni i v tomto oboru. Spoleéné maji tyto techniky tu
vlastnost, ze davaji primérny obraz oblasti o mnoha elementirnich buiikich krystalové
struktury. Elektronové vlastnosti krystalu byvaji ¢asto ziskavany interpretaci vysledki méfeni
fotoluminiscence a fotoemise, v nichz se odrazeji zmény pasové struktury na rozhranich mezi
riznymi vrstvami vypéstovaného krystalu, ale také v téchto piipadech jde o primérné
hodnoty velkého objemu krystalu, ptipadné velké plochy rozhrani. Analyza dalSich metod, z
nichz se ziskavaji informace o vlastnostech elektronii v dané struktute, C-V a I-V kiivek a
metoda odporu Sifeni, vyZaduji vytvotreni modelu a nasledujici fitovani modelové struktury na
nejlepsi shodu se zméfenymi zavislostmi. Navic jsou jen s obtizemi pouZitelné na zjistovani,
jakéd je homogenita struktury do stran. A rovnéz u téchto metod je ziskdvana informace o
elektronovych vlastnostech procesem "model a fitovani", a tak opét je cesta k ¢isté informaci
o elektronickych vlastnostech obtizna.

Ke zjistovani chemickych vazeb se pouzivaji techniky jako jsou sekundarni hmotnostni
iontova spektroskopie a spektroskopie Augerovych elektron. Hloubkové rozliSeni téchto
metod je omezeno na piiblizné 10 nm a také jen obtizné€ se hleda zavislost v bo¢nich smérech.
Naproti tomu, fadkovaci sondové mikroskopie (SPM - Scanning Probe Microscopy) jsou
extrémné citlivé metody, pfi nichz sonda interaguje s povrchem krystalu se stranovym
rozliSenim az v atomovém méftitku, jez jsou navic citlivé na krystalografické, chemické a
elektronické parametry.

STM (Scanning Tunneling Microscope), je zakladnim pfistrojem ze skupiny SPM metod a
byl vynalezen v roce 1981 G. Binnigem a H. Rohrerem v IBM Zurich. Hlavnim prvkem STM
je ostry vodivy hrot, ktery je na rozdilném potencidlu viici vzorku. Pokud je hrot pfiblizen k
povrchu vzorku na vzdélenost zhruba 1 nm, elektrony za¢nou tunelovat z hrotu do vzorku
nebo naopak, podle znaménka rozdilu potencialu. Vysledny tunelovaci proud se méni v
zavislosti na vzdalenosti hrot - vzorek a je signdlem pouzivanym k vytvofeni STM obrazu
povrchu vzorku béhem skenovani.

vvvvvv

Tunneling Microscopy) bude vénovana druha Cast této prednasky.



Difrakce rtg. zatfeni krystalem - zakladni pojmy

Obrazek 1.1 pfedstavuje lauegram sfaleritu. Je to jeden z jedenacti rtg difraktogrami, které
presentovali Walter Friedrich, Paul Knipping a Max von Laue na zasediani Bavorské
Akademie véd 8.Cervna 1912 ve svém piispévku, jenz dokazoval, Ze atomy jsou v krystalech
usporadany pravidelné zptisobem, ktery souvisi se soumérnosti jejich vnéjsiho tvaru. Je to
tedy vpravdé historicky difraktogram. A uZz na ném si William Lawrence Bragg vSiml, ze
difrakeni stopy nejsou kruhové, ale eliptické.

Obr.1.1

Lauegram sfaleritu. Primarni paprsek rentgenového
(] zéteni je rovnobézny se smérem [100] .

W.Friedrich, P.Knipping, M. von Laue (1912)

Tvar skvrn spolu s dal§imi geometrickymi faktory pfi exponovani lauegramii Bragga vedla k
formulaci podminky pro difrakci rtg. zafeni o vinové délce 4 krystalem, v némz se nachazi
systém rovin (hkl) o mezirovinné vzdalenost djy ve tvaru, nyni zndmém jako Braggova
rovnice rtg. difrakce,

Zdhkl'sinﬁhkl =n-A ,

v némz Oy je uhel, ktery svird vinovy vektor dopadajici viny rtg. zafeni se systémem
miizkovych rovin o Millerovych indexech (hkl), pticemz difraktovana vlna také svira s timto
systtmem rovin uhel 6. Tato rovnice mize byt snadno interpretovana jako podminka
interference vln, vzniklych odrazem na jednotlivych rovinach systému (hkl). V ramci této
Braggovy predstavy dochézi na kazdé rovin€ ze systému (hkl), je-li splnéna Braggova
podminka, z&asti k zrcadlovému odrazu (nyni vime, Ze tadové 10~ dopadajici energie je
reflektovano), z¢asti k prichodu v piivodnim sméru do vnittku krystalu. Mizeme tedy snadno
vyvodit, do jaké hloubky je pfi reflexi (tj. difrakci na odraz), krystal prosvicen.

N 24

podminky z predpokladu, Ze rozptylovymi centry jsou trojrozmérné periodicky rozmisténa
centra rozptylu, vede k trojici Laueho difrakcnich podminek,

a'(k-ky =2me, b'(k-ky) =2nf, c'(k-ky =2r1g,
kde e,f g jsou cela Cisla, a, b, ¢ jsou zdkladni vektory elementdrni buiiky a ky a k jsou vinové
vektory dopadajici a reflektované viny rtg. zateni, k = ky = 27/A.

Lze ukazat, ze Laueovy rovnice a Braggova rovnice jsou ekvivalentni. Nadale budeme
pouzivat pojem Braggova rovnice, jak je v rentgenografii zvykem.
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Pomoci reciproké periodické mrizky, jez byla do rentgenografie zavedena spolu s
Fourierovym rozkladem periodické funkce hustoty naboje p(r)

p(r) =ZFg ",

kde se scita pres vSechny vektory reciproké miizky G, (funkce p(r) reprezentuje difraktujici
krystal), mtize byt Braggova rovnice vyjadiena obzvlast' jednoduchym zptisobem, jenz navic

vvvvv

k-ky=G,
kde G je vektor reciproké miizky, reprezentujici systém difrakénich rovin (hkl), je-li
G=HA+KB+LC, H=nh, K=nk, L=n"l
a kde A4, B, C jsou zékladni vektory elementarni bunky reciproké miizky, definované tak, Ze
A=bxc)V, B=(xa)lV, C=(axb)V,

V' je objem elementarni buiky (a, b, ¢). Od této chvile budeme mluvit obecné o difrakci G,
nebo konkrétné, o difrakci (HKL). Koeficient Fourierova rozkladu Fg je tzv. strukturni faktor

k Obr. 12
S{2 22
s Ewaldova geometricka konstrukce.
K
’ Ewaldova koule o stiedu S a poloméru £,
.21 N KL vlnové vektory dopadajici a difraktované viny

] i ‘ ko a k, vektor difrakce (HKL), Braggtiv thel 0,
a A A o= dhkl/ n.

prislusejici difrakci G. Velikost F¢ ma tzkou souvislost s intenzitou difrakce G. Difrakeni
experimenty z valné ¢asti predstavuji vlastné (prostfednictvim Braggovy rovnice k - ky = G)
piimo geometrické zobrazeni reciproké miizky difraktujiciho krystalu. Geometrické zobrazeni
Bragovy rovnice ve tvaru k - kg = G dovedlo Ewalda k vytvoteni Ewaldovy geometrické
konstrukce, ktera je ukazana na obrazku 2 spole¢né s geometrii difrakce v realném prostoru.

V piikladé zobrazeném na obr.1.2 lezi na Ewaldové kouli kromé pocatku 0 jen jeden bod
reciproké mtizky, (HKL). V tomto ptipadé mluvime o dvousvazkovém pripadu difrakce (dva
svazky - dopadajici a difraktovany). Casto lezi na Ewaldové kouli vice bod, pak mluvime o
vicesvazkové difrakci, a to bud komplandrni, kdyz vSechny body reciproké miize na
Ewaldove kouli lezi v jedné rovin€ a v téze roviné lezi i stted Ewaldovy koule, v opacném
piipad¢ jde o nekomplanarni difrakci. To vlastné znamena, Ze Braggova rovnice je soucasné
splnéna pro vice systémi miizkovych rovin a energie dopadajici viny se rozd€luje do vice
difraktovanych svazkti. Tlustd cCara ohranicujici "vzorek" na obr.1.2 miize, ale nemusi
pfedstavovat povrch vzorku, jde v principu o orientaci svazkll zafeni vici soustave
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difraktujicich rovin. Difraktovany svazek mize opoustét krystal tymz povrchem, na ktery rtg.
zateni dopadd, pak mluvime o reflexi, mifi-li difraktovany svazek dovniti do krystalu a
opousti jej jinym nez vstupnim povrchem (pokud je krystal dostate¢né¢ tenky, aby néjaka
energie rtg. zafeni krystalem prosla), mluvime o transmisi. Neni-li v ptipadé reflexe povrch
vzorku rovnobézny se systémem difrakénich rovin, mluvime o asymetrickém piipadu reflexe.
V takovém ptipad€ neni pfesné roven uhel odrazu reflektovaného svazku uhlu dopadu
dopadajiciho svazku a tedy je tieba pro presnost vzdy uvést, o kterém svazku je fe¢. Vinovy
vektor dopadajiciho svazku a normala k difraktujicim rovindm definuji rovinu dopadu.
V obvyklém uspotadani lezi v roviné¢ dopadu i normala k povrchu, v opacném piipad¢ se
mluvi o kosé (inclined) reflexi.

Zakladni metody rtg. difrakce
Vybereme nékolik metod rtg. difrakce k podrobnéjsimu popisu.
a) Laueova metoda

JiZ bylo vyse feceno, Ze prvnim historickym difraktogramem byl lauegram. Princip Laueovy
metody je nasledujici: Paprsek (to znamena velmi Gzce prostoroveé a tim i thlové vymezeny
dopadajici svazek) polychromatického zatfeni dopadéa na stojici krystal. Difraktované zatreni
je klasicky registrovano na rovinny film, ktery je kolmy k dopadajicimu paprsku. Namisto
jedné Ewaldovy koule mame jakési kontinuum Ewaldovych kouli odpovidajicich vSem
vlnovym délkdm obsazenym v dopadajicim svazku. Jejich stiedy lezi na jedné piimce a
vzajemné se dotykaji v pocatku reciproké miizky. Mnozina Ewaldovych kouli vymezuje ¢ast
reciprokého prostoru kulového tvaru o poloméru ke = 27/Amin, s dutinou rovnéz kulového
tvaru o poloméru k., = 27/Ama, pfiCemz koule se dotykaji v pocatku reciproké miizky.
Vsechny body reciproké mtizky, které se nachazeji uvnitt tohoto prostoru, splituji Braggovu
podminku pro vlnovou délku A, < 4 < e @ piislusnou difrakci, to je stopu na filmu,
v celkovém difrakénim obrazu najdeme. Néktera stopa v diisledku symetrie krystalové miizky
muze byt superpozici nckolika raznych difrakei, pfesto difrakéni obraz vykazuje
charakteristickou symetrii reciproké krystalové mtizky, a zvlasté, splyva-li dopadajici paprsek
s nékterym vyznacnym smérem krystalové struktury, vytvaii nadherné soumérné obrazce.

Lauegramy jsou stdle nejbéznéjsSi metodou pro stanoveni symetrie krystalové miizky

. _ zkoumaného krystalu, poptipad¢ jako metoda
W‘I " I. W- slouzici k pfesné orientaci krystalu.

" N¢ékolik experimentalnich vysledki Laueovy

v 170 _ metody je na obr.1.2 a 1.3:

Obr.1.2

Ukazka Lauegramu na odraz — LiBaFs3,
kubicky krystal, orientovan podle dvojcetné
osy symetrie.

Yoor 3 ezl
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Obr.1.3

Lauegramy krystalu LiCaAlFg na prichod.

V lauegramu vlevo je trojetna osa symetrie kolma k roviné snimku.
V lauegramu vpravo je troj¢etnd osa symetrie rovnob&zné s rovinou obrazku a je svisla.

b) Metoda topografie polykrystalickych vzorki

Zde méme na mysli vzorek, ktery neni jedinym krystalem, ale je vytvofen mnozstvim malych
krystalkli rizné orientace, které mohou nebo nemusi vykazovat vzajemnou piednostni
orientaci.

Je-1i pocet blokil v ozafeném objemu maly, jejich reflexe se nepiekryvaji a mohou byt
hodnoceny oddélen€. Tim se ziskaji informace o rozdéleni velikosti krystalovych jedinct,
jejich tvaru, orientace a rozliénych strukturnich defektt jako jsou dislokace, precipitaty atd.
Takové informace jsou uzite¢né pro materidlové inzenyrstvi. Posléze se rtg difrakéni
topografie polykrystalickych materiali porovnéva s analyzou rozsiteni difrak¢nich linii a
prozatovaci elektronovou mikroskopii.

Obr.1.4.

Difraktogram polykrystalického materialu
slozeného z nékolika fazi, které maji riznou
velikost "zrna".
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Mozaikova struktura materidlu vyrazné ovliviiyje jeho vlastnosti, coz se projevuje jak pfi jeho
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¢) Debyeova-Scherrerova metoda

vyrobgé, tak 1 pozdéji béhem jeho vyuzivani. Rtg
difrakéni topografie umoziuje citlive sledovat
mosaikovou strukturu materialu v dispersnim
oboru desitek az stovek mikrometru, na zakladé
méteni azimutalniho (lateralniho) profilu
difrak¢nich linii (jez se pfi této velikosti
mosaikovych blokli rozpadaji na oddélené
reflexe). Priklad rtg. topografietakového
zkoumani je na obr.1.5.

Obr.1.5

Zmény na difrak¢nich liniich topogramu v
diisledku zmén mozaikové struktury
austenitické chromniklové oceli (CSN 17240)
pfi kovani pti 1100°C..

Pro praskovy nebo polykrystalicky vzorek s nahodné orientovanymi krystality je reciproka
miizka tvofena soustfednymi kulovymi plochami. Jejich vznik si mizeme pfedstavit pomoci
rotace jednoho krystalu upevnéného v pocatku souradného systému (splyvaji oba pocatky, jak
prostorové tak reciproké miizky) ve vSech moznych smérech. Priisecnice téchto kulovych
ploch reciproké miize s Ewaldovou kulovou plochou jsou kruznice vymezujici difrakcni
kuzele pro jednotlivé soustavy symetricky ekvivalentnich rovin. Priniky téchto difrak¢nich
kuzel s valcovou plochou filmu jsou kiivky, které nazyvame difrakéni cary (zkracené téz

reflexe). Praskové vzorky se pfipravuji tak,
7ze se prasek nanese na sklenéné vldkno o
praméru zhruba 0,3 mm pomoci amorfniho
lepidla (nosi¢ ani lepidlo nesmi davat vlastni
difrakéni spektrum), nebo se nasype do
sklenéné kapilary.

Obr.1.6

Schéma Debayovy-Scherrerovy metody.
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d) Textura - prednostni orientace krystalit

VétSina latek, které nas obklopuji, je tvofena z malych krystalkll - jsou polykrystalické. V
kompaktnich polykrystalickych materidlech se jen zifidka setkdme s krystalky nadhodné
orientovanymi. Vzdy existuje smér, do které¢ho se krystalky piednostné uspotradavaji, a tento
jev se nazyva fextura (z latiny, textor znamena tkadlec). Textura existuje ve vlaknech,
vrstvach, horninach. Vzniké pfti pfipravé materialu (at’ to jsou velké kompaktni plechy nebo
tenké vrstvy), nebo pfi jeho ndsledném tepelném ¢i mechanickém zpracovani. Pfitomnost
textury je nckdy zadouci; napf. u transformdtorovych plechti by krystalky mély byt
piednostné usporadany ve sméru snadné magnetizace, nebo u svétlocitlivych vrstev, jejichz
elektrooptické vlastnosti souvisi s dokonalym uspotfadanim krystalkd. Jindy se ji snazime
vyhnout. Napf. mechanicka pevnost valcovanych plechii je ve sméru valcovani nékolikrat
vEtsi nez ve sméru pricném.

Pro popis textury je vhodna rentgenova difrakce. Z celkového poctu krystalkii texturovaného
materidlu mize byt prednostné orientovana jen mald Cast, zbytek muize byt orientovan
nahodné. Procentudlni pomér orientovanych krystalki v analyzovaném objemu materialu
zjistime proméfenim intenzity difrakce roviny (4k/) pti riznych néklonech vzorku.

e) Méreni mechanickych napéti

Rentgenograficka analyza mechanickych napéti poméha konstruktérim nalézt odpovéd’ na
otazku, jaké technologické postupy jsou z hlediska uzitkovych vlastnosti vyrobki ty
nejvhodnéjsi. Napéti klasifikujeme podle toho, existuji-li napéti v télese pouze pii pisobici

v

vngjsi sile (vloZend) nebo i po jejim odstranéni (zbytkova).

Zname-li, jaka zbytkova napéti v télese plisobi, mizeme vyuzit jejich ptiznivych ucinkii nebo
predchazet skodlivému pilisobeni. Tlakova napéti jsou zpravidla uzite¢na (zvysuji odolnost
materidlii proti korozi), tahova napéti naopak uzitkové vlastnosti zhorSuji. Zbytkova napéti
mohou v materidlech vzniknout napt.po rychlém ochlazeni (kaleni), pii syceni povrchu kovi
atomy uhliku, dusiku (cementovani, nitridovani) apod., nebo nestejnomérnou deformaci
riznych ¢asti téles.

f) Rentgenova difrakce v mineralogii

V soucasné dob¢€ zname v nasi slunecni soustavé 3800 nerostnych druhd.

Rentgenova difrakéni fazova analyza odpovida v mineralogii na dvé zékladni otazky: jaké
minerdly jsou ve zkoumaném vzorku a v jakém mnozstvi jsou ve vzorku zastoupeny.
Mezinarodni centrum pro praskova data kazdorocné obnovuje a dopliiuje databazi praskovych
rentgenografickych dat. Databaze obsahuje data rentgenovych difrakénich zdznami vice nez
60 000 sloucenin a slouzi k identifikaci zkoumanych latek.

Rentgenovou fazovou analyzou byla v roztrouSenych tlomcich meteoritického Zeleza v okoli
Meteor Crateru potvrzena pritomnost vysokotlakych fazi SiO2 (coesitu a stiSovitu).To
podpofilo mySlenku vzniku tohoto krateru dopadem ¢asti Zelezného meteoritu Canyon
Diabolo, ktery pied 49 000 lety explodoval pii dopadu na plané Arizony a vytvoril Meteor
Crater o priméru 1.2 km a hloubce 180m.
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Cast 2. Krystalova struktura (pfevazné) ofima autorky

Metody vice-krystalové difraktometrie a topografie

Jak uz nazev metody napovida, kromé krystalu-vzorku dochéazi u této metody k difrakci na
dalSim nejméné jednom krystalu, kdy svazek rtg. zafeni po difrakci na krystalu sméfuje na
dalsi krystal, rovnéz v difrakénim nastaveni, atd. Dalsi krystaly slouzi k vytvofeni extrémné
»dokonalého svazku dopadajicitho zareni* (dopadajici vlna je prakticky rovinnd) na vzorek, a
tim zplsobem je umoznéno sledovat s nesmirnym rozliSenim jemné strukturni zvlaStnosti
vzorku. Piitom vzorek nemusi byt nutn€ az na poslednim misté v fetézu krystalt. Dilezité je,
co z puvodniho svazku zatfeni dopada na detektor a je registrovano. Je tfeba predeslat, ze u
vice-krystalového difrakéniho usporadani a priori predpokladame, ze jednotlivé krystaly jsou
témét dokonalé, pripadné, pokud jde o krystal-vzorek, Ze ma makroskopicky velké dokonalé
oblasti. Slovo ,,témér ma v této souvislosti ten vyznam, Ze v krystalu jsou pfitomny pouze
poruchy, které v ném z termodynamického hlediska byt musi, a pokud jde o ostatni poruchy,
jsou pouze ojedinélé, tedy jsou obklopené rozsahlou dokonalou oblasti. Za téchto predpoklada
se difrakce rtg. zafeni fidi Ewaldovou dynamickou teorii difrakce, jez byla pozoruhodné
odvozena diive nez byla difrakce rtg. zafeni objevena a vlastné jeji objev vyprovokovala (viz
uvod této prednasky).

Difrakce rtg. zafeni se za téchto podminek popisuje krystalovou funkci R(:$), kde R je pomér
intenzity difraktované viny a intenzity dopadajici viny a & je uhel dopadu, ptipadné uhel
odrazu. Krystalova funkce pro tlusty krystal (muze byt z hlediska teorie povazovan za
polonekonecny) ma jistou uhlovou Sitku (tzv. oblast totalni reflexe), ktera souvisi se
strukturnim faktorem dané difrakce a s asymetrii povrchu vii¢i reflektujicim rovindm a velmi
malo na vinové délce rtg. zafeni, a vySku, kter¢ do hodnoty 1 chybi zafeni, které bylo
v krystalu absorbované. Nebyt absorpce, veSkera energie na krystal dopadajici by byla
reflektovdna. Po reflexi na dvou dokonalych krystalech detektor registruje funkci, kterd je
znama pod jménem rocking curve.

Kfivky zobrazen¢ na obr.2.1 jsou spocitané¢ pro konkrétni paralelni usporadani
dvoukrystalového experimentu, v obvyklém ptipad¢, Zze Braggova podminka je splnéna pouze
pro jeden systém miizkovych rovin:

Prvni krystal Si ma povrch (111), je nastaven pro reflexi 511 a to tak, aby dopadajici svazek
zéteni CuKa; (Bragglv thel 45°) pftiléhal k povrchu — vzhledem k povrchu dopada pod
uhlem 6°. V tom ptipadé€ je reflektovany svazek uhloveé tzky (Carkovana ¢ara). Druhy krystal
Si ma povrch (100) a je také nastaven pro reflexi 511 (systémy rovin (511) obou krystalti jsou
rovnobézné (proto paralelni usporadani) - teckovana cara). V tomto piipad¢ je asymetrie
volena tak, ze dopadajici svazek odléha od povrchu — vzhledem k povrchu dopada pod thlem
61°, takze rocking curve (Si511, - Si511) - plnd ¢ara - md minimalni thlovou §itku. Popsané
uspotadani je vyhodné pro zjistovani subtilnich poruch dokonalosti krystalu, napi. zakiiveni
difraktujicich rovin vzorku (zaregistrujeme zakiiveni o poloméru nékolik km), protoze
rozsiteni rocking curve v duisledku poruchy struktury je na uzké kiivce velmi vyrazné.
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Obr.2.1
Krystalova funkce reflexe Si 511 /111/, asymetricky dopad 39° — (Carkovana kiivka)
4 vztazeno k reflektovanému svazku (1. krystal), CuKa,.

Krystalova funkce reflexe Si 511 /100/, asymetricky dopad 16° — (te€¢kovana kiivka)
4 vztazeno k dopadajicimu svazku (2. krystal), CuKa,.

"Rocking curve" dvoukrystalového nastaveni (Si511,-Si511), CuKa, — tlusta ¢ara.

Jako piiklad zkouméni jemné struktury vzorku paralelnim uspofadanim difraktometru
uvadime piipad dvou vzorkd s vypéstovanou vrstevnatou strukturou s velmi podobnymi
parametry, aby vynikla rozliSovaci schopnost metody pro tento typ experimenti. Vzorkem ¢.1
je krystal GaAs — povrch (100) s vrstvou Aly40GageoAs tlustou 1.55 pm, druhy vzorek ma
vypéstovanou strukturu Alg40GageoAs (1.25 um ), Alp4GagsgAs (0.15 pm), AlgasGagssAs
(0.10 um), Alys2GagasAs (0.05 pm). Celkova tloustka struktury druhého vzorku je stejna jako
tloustka jednoduché vrstvy prvniho vzorku. V zobrazeném piipadé zkoumame symetrickou
reflexi (400) na krystalu vzorku pro zareni CuKa.

Uvédime trojici obrazki:

1. Celkovy ,,difraktogram® prezentovany krystalovymi funkcemi vzorki.

2. Detaily pro zvyraznéni soustavy interferencnich maxim s nizkou hodnotou R.

3. Difraktogram v logaritmickém métitku — fitovani pocitané struktury na nejlepsi shodu se
zméfenym pribéhem probiha v logaritmickém méfitku, aby kiivky souhlasily az do zcela
nizkych hodnot R.

NS4

ktivka prvniho vzorku, coz je vlastn€ ,,nultd aproximace* fitovaci procedury, kterou se hleda
nejlepsi shoda spocitané a zmétené kiivky.
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Difraktogramy GaAs/AlyGa; xAs heterostruktur — podrobnosti v textu.
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Neparalelni usporadani krystali je mimoradné G¢innou metodou pro zjistovani zavislosti
difrakénich jevii na vlnové délce dopadajiciho zafeni, které z principu zcela chybi
v paralelnim uspotadani. Piikladem, kdy k studovanému typu difrakce dochazi pouze pro
uzky interval vlnovych délek, je komplanarni vicesvazkova difrakce. V ptipadé vicesvazkové
difrakce je totiz krystalova funkce velmi siln¢ zavisld na vinové délce a vné urcitého intervalu
vlnovych délek rovinnd vicesvazkova difrakce zcela vymizi. Dva studované ptipady jsou na

obrazcich 2.3 a2.4.

(110)

440

(o) |

Obr.2.3

Antiparalelni usporadani dvoukrystalového difraktometru
pro méteni komplanérni tfisvazkové difrakce
Si/000,440,404/.

Rotace naznac¢ené u druhého krystalu slouzi k nastaveni
krystalu do tfisvazkového usporddani (o), rotace oy
predstavuje klasicky pribéh experimentu — méfi se
rocking curve (Si440, +Si’440). Na obrazku jsou obé&
reflexe symetrické.

Difrakce 404 druhého krystalu tvoii s prvnim krystalem
paralelni usporadani (Si440,-Si*404), vnémz je reflexe
404 exrtémné asymetricka (rovnobézna s povrchem).

Obr.2.4

Antiparalelni uspofadani dvoukrystalového difraktometru
pro méieni komplanarni Ctyfsvazkové difrakce
Ge/000,440,260,220/.

Na prvnim krystalu Ge je nastavena velmi asymetricka
reflexe 404, povrch krystalu je (110). Na druhém
krystalu dochazi k symetrické reflexi 440*. Soutasné
s touto reflexi je pro zafeni CoKa; na druhém krystalu
splnéna Braggova podminka pro reflexi 260 (Bragglv
uhel 90°) a transmisi 220.

Pribéhy krystalovych funkei studovanych difrakci jsou ve formé vrstevnic hodnot R(4,9)

ukézany na obrazcich 2.5 a 2.6.
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Obr.2.5

Krystalové funkce symetrické reflexe Si*(440)
7 prislusna rovinné tiisvazkové difrakci
7 Si1/000,440,404/.

wavelength
[=]

Jednotlivé ¢ary predstavuji vrstevnice
odpovidajici hodnotam reflexniho koeficientu
0.025, 0.05,0.1,0.2,0.3,0.4, 0.5, 0.6, 0.7, 0.8,

niogs T e T o 20 0.9.

]
o
WA TN W W

Obr.2.6

Krystalové funkce symetrickych reflexi Ge4(440), a Ge4(220) a zpétnych reflexi Ge4(260)
prislusné dvéma uspotradanim rovinné ctyisvazkové difrakce Ge/000,440,260,220/. Soucasné
jsou reflektovany bud’ {440 a 260} (vlevo), nebo {220 a 260} (vpravo). Reflexe 440 a 220
jsou zobrazeny nahofte, reflexe 260 dole.

Zobrazend oblast ma rozmér (44,46) = (10 fim, 50 sec).

Jednotlivé ¢ary predstavuji vrstevnice odpovidajici hodnotdm reflexniho koeficientu 0.025,
0.05,0.1,0.2,0.3,0.4,0.5,0.6,0.7, 0.8, 0.9.

Vyrazna zavislost krystalové funkce na vinové délce se samoziejmé projevi anomalnim
pribéhem piislusnych ,,rocking curves® znazornénych na obrazcich 2.7 a 2.8:
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Obr.2.7
Srovnani zméfené a spoéitané ,rocking curves® (Si440,+Si’440).
Vynesena je zavislost na thlu dopadu — zobrazenému métitku odpovida jednotka [sec].

Tecky — experimentalni body, plnd ¢ara — spocitana kiivka, krouzky — spocitané body se
zapoctenim vertikalni divergence dopadajiciho svazku (tomuto problému jsme se v této
ptednasce nevénovali).

V pravém hornim rohu je schematicky zakreslena spektralni linka NiKa,, s vyznaenou
polohou ,,piku* odpovidajiciho tfisvazkové difrakci.

150°/u)" e
(440,5440) : AA=hx 70%[7?
b
Lt=2306
| x 1 |\
00%, + +
%’ £
AA=5.10°nm
50%F
L
Loka, 4. A—
Obr.2.8

Spocitana ,,rocking curve® (Ge440asym.,+Ge'440) — vlevo.

Spektralni linka CoKa; : experiment v usporadani (Ge440,+Ge440%) (1), (Ge440,+Ge4d40) (2),
kombinace (2)+spocitana ,,rocking curve® (3) — vpravo.
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Otaceni krystalu je vobr.2.8 pfepocteno na zménu vinové délky, kterd vystupuje jako
nezavisle proménna. Prosim pouzijte uvedeny piepocet na otaceni krystalu.

Rtg. dvoukrystalova topografie, to je vlastné ,,fotografovani“ vzorku ve ,,svétle” rtg. zafeni,
které ma parametry dvoukrystalové ,rocking. curve“. Krystalové funkce urCitych casti
nedokonalého vzorku jsou vzajemné thlové posunuté, coz vede k tomu, ze ,,rocking curve® se
sklada z vice ,,piki misto jednoho ,,dokonalého* z obrazku 2.1. V ptipad¢, ze ,,piky* jsou
tésné u sebe, nejsou rozliSeny a pozorujeme rozsifeni vysledné ,,rocking curve®, ptipadné jeji
riznou ,,hrbolatost. Difraktované zafeni se v takovych piipadech sklada z rizné intenzivnich
piispévkil z riznych ¢asti krystalu a pozorujeme topograficky kontrast, ktery zachycujeme na
film, nebo jiny pozi¢né citlivy detektor. V ptipad¢ separovanych ,,piki* je vzdy ¢ast vzorku
,heviditelnd“, pro zobrazeni celého krystalu
musime zhotovit vice ,,fotografii.

Na obrazku 2.9 je unikatni topogram desticky
krystalu Si se soustavou dislokaci, reflexe 422,
zateni MoKo; (autofi R. Bubdkova a Z. Sourek,
FzU AVCR). Uspotadani dvoukrystalového
difraktometru bylo voleno tak, ze ,rocking curve*
byla thlové extrémné izka (~1 sec) a poskytovala
nejlep§i mozné rozliSeni, takze na obrazech
dislokaci jsou patrné interferenéni jevy. Céarky
v topogramu nejsou obrazy car dislokaci, je to
obraz  vinového  pole  vokoli  dislokaci.
Experimentalni uspofaddni umoznilo soucasné
zobrazit na jeden film reflektovany i prosly svazek
zéfeni. Vlevo je svazek reflektovany, vpravo
prosly.

Obr.2.9
Topogram desticky Si — podrobnosti v textu.

Zkoumani povrchu krystal metodami difrakce elektroni

Interakce elektroni dopadajicich na vzorek s elektrony krystalu je velmi silna, takze
elektronové zafeni zobrazuje, na rozdil od rtg. zéafeni, pouze né€kolik povrchovych rovin
krystalu a ve specidlnim nastaveni mizeme mluvit o difrakci na rovinné miizce povrchu.
Reciprokou miizkou rovinné mfizky jsou uspotddané piimky kolmé k roviné miizky a
samoziejm¢ difrakéni obraz odpovida tomuto charakteru reciproké miizky. Zde uvedeme
priklad, jak se elektronovou difrakci sleduje rist krystalu vrstva po vrstvé ptimo béhem ristu.
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Obr.2.10

Vztah mezi riznymi stadii simulovaného ristu monovrstvy a intenzitou odrazeného
elektronového svazku — vlevo.

Difrakéni obraz RHEED povrchu GaAs na fluorescencnim stinitku — vpravo.
(RHEED — reflection high energy electron diffraction).

Touto metodou se dafi péstovat vzorky ,,pfesné na miru* podle piedstav experimentalnich i
teoretickych fyzika zabyvajicich se fyzikou pevnych latek

Difrakéni experimenty poskytujici celkovy obraz krystalové miizky povrchu, ptipominajici
svymi obrazy lauegramy, poskytuje elektronova difrakéni metoda LEED (low energy elektron
diffraction).

Zkoumani povrchu krystali metodami SPM

a) Prehled a stru¢na charakteristika metod
AFM (Atomic Force Microscope)

AFM zkoumé povrch vzorku mikroskopickym hrotem, umisténym na volném konci
drobounkého raménka. Je-li hrot v blizkosti vzorku, atomové sily van der Waalsovy povahy
mezi hrotem a vzorkem zplisobuji, Ze se raménko ohybé nebo vychyluje z ptivodni pozice. Pti
skenovani povrchu vzorku jsou tyto ucinky dalSimi soucastmi AFM pievedeny na obraz
povrchu vzorku.

AFM umoznuje dva zakladni pfistupy: méteni v oblasti odpudivych sil, pfi némz je hrot v
bezprostfedni blizkosti vzorku, nékdy dokonce v pifimém kontaktu a meéfeni v oblasti
pritazlivych sil, pfi némz jsou hrot a vzorek oddéleny mezerou nanometrického rozmeéru.
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MFM (Magnetic Force Microscope)

Hrot MFM je potazen magnetickym tenkym filmem a tstfedni silou, kterd se uziva pro
mapovani mg. domén ve vzorku destickového tvaru, je pfirozené sila magnetickd. Systém
pracuje v nekontaktnim mddu a poskytuje informace jak o mg. doménach tak o topografii
povrchu.

LFM (Lateral Force Microscope)

V usporadani LFM se méfi nataceni hrotu, jez prameni ze dvou zdroji - v disledku zmény

povrchového tieni na urCité Casti povrchu vzorku nebo v ptipad¢ existence vystupku na
povrchu vzorku.

STM (Scanning Tunneling Microscope)

Metodu STM, jsme nechali na zavér tohoto piehledu, piestoZe a nebo protoZe tato metoda je
,kralovnou* mezi metodami SPM a budeme se ji vénovat podrobnéji.

Jev tunelovani vychdzi z principii kvantové mechaniky. KdyZz ¢astice dopadne na bariéru o
potencialni energii vétsi nez je kineticka energie Castice, je nenulovd pravdépodobnost, ze
takova Castice piekona bariéru a objevi se za ni. V klasické mechanice je takovy d€j nemozny.
Pravdépodobnost priiniku ¢astice o hmotnosti m a celkové energii E pies bariéru o vysSce @ a
tloust’ce d je dana vztahem

Poc g™ kde k =2m(py— E)/v} .

Velikost hustoty tunelovaciho proudu v modelu volnych elektroni je pak

J =225 [PE)IAE) - f(E+eUNE.,
kt Ez

v némz pravdépodobnost tunelovani elektronu P(E.) zavisi na kinetické energii elektronu
spojené s pohybem kolmo k bariete, {E) je Fermiova rozd¢lovaci funkce, U je rozdil
potencialu mezi vzorkem a hrotem. Sumace pies k; uruje celkovy piispévek vSech elektronti
se stejnym E,, a tedy stejnym P(E.). Kvantové-mechanickou analyzou tohoto vzorce se
dospiva k vyhodnoceni stranového rozliSeni metody STM. V modelu se piedpoklada, Ze hrot
je na své ,Spi¢ce” ukonCen kulovym povrchem o poloméru R, a ze vzdalenost mezi
»povrchem® vzorku a ,,povrchem® hrotu je d. Do vypoctu déle vstupuji uvahy o povrchové
hustoté elektronovych stavli ve vzorku i v hrotu. Tunelovaci proud je exponencialni funkci
vzdalenosti mezi hrotem a vzorkem, coz je divodem citlivosti STM v nanometrickém
m¢étitku, neboli schopnosti STM zobrazovat povrch vzorku s atomarnim rozliSenim. Takovyto
model ,,pfedpovida“ stranové atomarni rozliSeni sondy STM pro fadu kombinaci materidlu
hrotu a materialu vzorku, coz jiz bylo experimentdlné¢ mnohokrat ovéfeno, jak bude ostatné
dale ukazano na vlastnich vysledcich zkoumani povrchu GaAs.

Nicméné neustale plati, ze dosazeni atomarniho rozliSeni je principiadlné zavislé na tom, jestli
ostry hrot (to je samoziejmost, Zze hrot musi byt ,,0stry*) je navic v ,,dobré kondici", a i pii
peclivém dodrzeni vSech ovérenych postupti dosazeni atomarniho rozliSeni v soucasnosti stale
neni rutinni zalezitosti.

Zkoumané vzorky metodou STM musi byt vodice nebo polovodice, jinak by se povrch nabil
nabojem a metoda by pfestala fungovat.
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V prvni aproximaci obraz tunelovaciho proudu mapuje topografii povrchu. AvsSak pfi
presnéjSim pohledu do teorie tunelovani vidime, Ze tunelovaci proud vlastné odpovida hustoté
elektronovych stavli u povrchu vzorku a STM obrazy ukazuji pocet plnych nebo prazdnych
elektronovych stavli v blizkosti Fermiho povrchu, to je elektronovych stavli v blizkosti
Fermiho energie..

b) Ukazky vysledki STM méreni XSTM experimentu

Vsechny zde ukazan¢ obrazky kromé obr.2.12 a 2.13 byly zméfeny piistrojem STM ve
Fyzikalnim ustavu AVCR. Qbr.Z. 12 a 2.13 byly zméteny v STM laboratoti Fyzikalniho
ustavu University v Lundu, Svédsko.

Obr.2.10

XSTM obraz (110) povrchu krystalu GaAs
Detail utvaru v levém dolnim riizku - vpravo
W hrot

GaAs krystaluje ve sfaleritové struktute a obrazky ptredstavuji povrch krystalu ukonceny As
podmiizkou. Z rovinného povrchu zdanlivé vy€nivaji ,hrbolky* jinych Utvard. Musime si
vsak uvédomit, ze ve skutecnosti sledujeme ,.elektroniku®, ,,vyénélky* znamenaji lokalni
zvySeni hustoty elektronovych stavi v disledku pfitomnosti dopantu v mfiZce krystalu ve
vrstveé tésné pod povrchem.

Obrazky 2.11 az 2.13 ukazuji skeny heterostruktury s atomarnim rozliSenim a dva ptipady
supermiiZek. U supermiizky na obr.2.13 miZeme vidét homogenni ¢ast piislusejici podlozce

GaAs, cast prislusejici supermiizce a oblast ,,velkého nepotfadku® v diisledku nedostatecné
piekrystalizace povrchu vzorku pied za¢atkem riistu supermiizky.
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Obr.2.11

Pasek heterostruktury Aly3Gag7As
v krystalu GaAs

40 x 40 nm

W hrot

Obr.2.12

Supermiizka Mny 9sGag 9sAs/GaAs na podloZce
4 GaAs

250 x 250 nm

W hrot

Obr.2.13

80 x 80 nm

| Whrot

Supermfiizka AlyGa; As/GaAs na podlozce GaAs
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Odborna prace:

V ramci studia na FJPI CVEJT v Praze jsem vypracovala v roce 1971 diplomovou
praci v oddéleni dielektrik FzU CSAV na téma ,Dielektrické vlastnosti monokrystalti
KD,PO, vypéstovanych metodou krystalizace z gelu.

Po dokonceni studia jsem od zaii 1971 do konce zafi 1975 pracovala na katedie
inzenyrstvi pevnych latek FJFI CVUT v rentgenografické skuping, kde jsem se zabyvala
zkoumanim vnitfnich pnuti ve slinutych karbidech a relaxace vnitinich pnuti v hlinikovych
slitinach. V této dobé jsem také sloZila predepsané zkousky k ziskani vé€decké hodnosti CSc.
Kromé vyzkumné prace jsem pusobila jako odborna asistentka v laboratornich cvicenich pfi
ulohach zamétenych na rtg. difrakci. Behem své prace na KIPL jsem byla spoluautorkou
nékolika vyzkumnych zprav a publikaci.

Od svého nastupu do FzU az do 30.9.1997 jsem pracovala v oddéleni vazeb a struktur,
ve skupiné rtg. difrakce a topografie. Zde jsem vypracovala kandidatskou dizertaci na téma
rovinné vicesvazkové difrakce v dokonalych monokrystalech. V roce 1994 jsem uzaviela
teoretické a experimentalni zkoumani vlastnosti rtiznych typt rovinné vicesvazkové difrakce.
Ze srovnani experimentalnich zavislosti s vysledky vypocti byla poprvé prokazana platnost
dynamické teorie difrakce rtg. zafeni pii vicesvazkové difrakei. Vyznamnou aplikaci
vicesvazkové difrakce je moznost “bodového” zobrazeni zdroje rtg. zafeni. Od roku 1994
jsem se zabyvala detailnim teoretickym zkoumanim vlastnosti nerovinné vicesvazkové
difrakce s primarni reflexi "zakdzanou", nebot pravé difrakce tohoto typu se k ucelu
zobrazovani tvaru ohniska a rozloZeni intenzity v ohnisku daji pouzit. Nalezené konecné
feSeni slozitého systému rovnic pro obecnou vicesvazkovou difrakci uzavielo moji praci v
oblasti dynamické teorie difrakce rtg. zafeni. Prace ve skupiné rtg. difrakce vyustila do
vyzkumné prace a fady publikaci.

Od konce roku 1997 jsem v ramci FzZU AVCR piesla do oddéleni fyziky povrchi a
rozhrani, skupiny MBE (molecular beam epitaxy), kde se kromé& ucCasti na péstovani
epitaxnich vrstev na substratech GaAs zabyvam také experimentalni praci na pfistroji UHV
STM (ultra high vacuum scanning tunnelling microscope) v rezimu ,,cross-sectional“ STM,
to je povrsich pripravenych piimo v UHV STM aparatufe zlomenim tenkého substratu GaAs
s MBE vrstvou.
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Kromé této své hlavni ¢innosti jsem pfipravila fadu pocitacovych programii na
diagnostiku soustavy epitaxnich vrstev na monokrystalové podlozce, na vypocet vlastnosti
rozliénych rtg. optickych monokrystalickych pfipravkl a na vyhodnocovani
spektroskopickych snimki pro diagnostiku plazmatu. V této oblasti vyzkumu jsem
spoluautorkou nékolika praci.

Od biezna 2000 jsem zacala spolupracovat s Ustavem fyziky FS CVUT a od fijna

2000 jsem se stala jeho ¢lenkou. Zde se ztcastiuji vyuky fyziky studentli prvniho, druhého a
¢tvrtého rocniku.
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