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PREDMLUVA

Vazeni dastnici Skoly ristu krystal(i 2010,

tento sbornik obsahuje piné texty vSech prednasek,
které budou pfedneseny na Skole rastu krystald 2010.
LetoSni Skola se kond v hotelu Kravi Hora v Bofeticich
31. srpna a 1. zafi 2010 a je jiz Sesta v pofadi. Vedle
Ceskoslovenské spole¢nosti pro rist krystald, ktera
organizovala vSechny dosavadni skoly, se na pofadani
letogni Skoly podili také Fyzikalni Gstav AV CR Praha.

Béhem poslednich dvou let, které uplynuly od
posledni  Skoly, se vSichni péstitelé krystall
pfipravovali na 16. Mezinarodni konferenci o ristu
krystal(, ktera se konala spolecné se 14. Mezinarodni
konferenci o rUstu krystalll z par a epitaxi od 8. do 13.
srpna v Pekingu. Tyden po jejich skonéeni mame
k disposici jen udaje od Ceskych Gcastnikd, kiefi se
Skoly zG¢astnili. Pfednesenych pfednasek bylo na 600
a prezentovanych posterl pres 800. Z Ceské republiky
(alesport  podle nasich informaci) se konferenci
Gcastnili J. Pejchal, J. Kopecek (FZU AV CR), P. Prisa
(CVUT FJFI), M. Kugera (MFF UK), J. Drapala (VSB—
TU Ostrava), J. Grym a M. Matuchova (UFE AV CR) a
ze Slovenska J. Novak.

Méli bychom pfipomenout odborné akce, které se
konaly v Ceské republice a na Slovensku v uplynulych
dvou letech. Po skon&eni Skoly ristu krystald 2008 se
konal 18. Spole€ny seminaf "Rozvoj materialovych véd
ve vyzkumu a vyuce" od 2. do 5. zafi 2008 v hotelu
Happy Star ve Hnanicich u Znojma. 42 Ucastnikl
prezentovalo 36 pfednasek a kratkych sdéleni, jejichz
rozSifené abstrakty v angli¢tiné byly publikovany ve
sborniku.

V minulém roce, 10. az 14. zafi, se na Upati
Nizkych Tater v Zavazné Porubé v Dblizkosti
Liptovského MikulaSe seSlo na 19. Spole€ném

seminafi "Rozvoj materialovych véd ve vyzkumu a
vyuce" 41 odbornik( ze Slovenska a Ceské republiky a

Praha, srpen 2010

prezentovali 35 pfispévkl — prfednasek a kratkych
sdéleni. Seminaf mél tradiéné vybornou odbornou
Uroven a byl velmi dobfe zorganizovan.

Nase Skola ristu krystaltl je uréena predevsim
studentim, doktorandidm a mladym odbornikim
pracujicim v oblasti materidlového vyzkumu - pfipravy
a charakterizace materialll - a fyziky pevnych latek. Pfi
vybéru témat pro letoSni Skolu jsme vybrali
problematiku metod testovani kvality a vlastnosti
materialu - krystalQ i epitaxnich a tenkych vrstev.

Zvolené téma odpovida soucasnému trendu,
ktery vede k dalSi miniaturizaci a konstrukci
vykonnéjSich a energetickych UspornéjSich vyrobkd,
pficemz se pozadavky na kvalitu neustale zvysuiji.

Organizatorim Skoly se podafilo zajistit pét
pfednasek, které budou prezentovat pracovnici
Fyzikalniho Gstavu AV CR, VSB-TU Ostrava a Cryturu
Turnov. Ve svych pfispévcich Vas seznami s vyuzitim
rtg metod pfi studiu kvality krystall, moznostmi
termické analyzy pfi studiu krystall a skel, metodami
atomové spektroskopie, charakterizaci tenkych vrstev
metodami optické spekiroskopie a vyuzitim difrakce
elektronl elektronové mikroskopii.

Za velkou prednost nasi Skoly povazujeme, e je
sbornik pInych textd pfednasek vydavan jesté pred
zahéajenim Skoly a tak ucastnici Skoly i dal$i zajemci
zoboru se mohou stématy probiranymi na Skole
dukladné pfedem seznamit. VSechny texty do sborniku
proSly recenznim fizenim. Daraz byl kladen na to, aby
text byl jasny a logicky na potfebné odborné urovni a
poskytoval ¢Ctenafi dulezité informace o dané
problematice. Délka ani forma pfispévkl nebyla
autorim pfedem uréena.

Na tomto misté bychom chtéli podékovat vSem
autorim za peclivou pfipravu pfispevkd i jejich
prezentaci na Skole.

Karel Nitsch
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STUDIUM KRYSTALU RENTGENOVOU DIFRAKCI

Jifi Hybler
Fyzikalni tstav AV CR, v.v.i. Praha

1 Uvod

Rentgenové zareni, v nékterych jazycich oznacované
jako paprsky X (X-rays) bylo objeveno 8. listopadu 1895
Wilhelmem Conradem Roentgenem na univerzité ve
Wirzburgu béhem jeho pokusu s katodovymi paprsky.
Zprava o jeho objevu se zahy rozsifila po sveté a
pochopitelné se brzy naskytla otdzka, jaké povahy novée
objevené zafeni je. Celkem logicky bylo usuzovano, ze
se jednd o elektromagnetické zareni obdobné
viditelnému svétlu, nebo radiovym vinam. Chybél vSak
ddkaz.

Vinovou povahu svétla mdzeme bézné prokazat
pomoci interference na ryté mfizce. Sami mdzeme tento
jev pozorovat jako hru barev na povrchu CD nebo DVD.
Jak znamo, zapis informace je tvofen ¢arkami a te¢kami,
které tvofi takovou optickou mfizku.

Pro rentgenové zéafeni byla proto hledana takova
mfizka, ktera by byla souméfitelnd s predpokladanou
vinovou délkou a proto by na ni bylo mozné provést
experimentalni dikaz vinové povahy rentgenového
zareni. V roce 1912 si némecky fyzik Max von Laue, v té
dobé puUsobici na université v Mnichové uvédomil, ze
takovou miizkou by mohl byt krystal, nebot se jiz tehdy
spravné predpokladalo, ze vnitfini stavba krystald je
periodicka. Jak dnes jiz vime, lze v krystalu vymezit
rovnobéznostény shodného tvaru a velikosti, se
shodnym uspofadanim atomu uvnitf, které se ve tfech
rozmérech mnohonésobné opakuji.

Laue povéfil proto své dva asistenty Friedricha a
Knippinga vykonanim prvniho experimentu. Umistili
krystal do svazku rentgenova zafeni a za néj umistili
fotografickou desku. Experiment se ukazal jako uspésny
a vedl k pofizeni prvniho difrakéniho snimku, dnesni
terminologii fe€eno lauegramu na priichod.

2 Difrakce rentgenovych paprskt na
krystalech

Max von Laue vypracoval i prvni teoreticky popis
rentgenové difrakce pomoci tzv. Laueho rovnic, ktery se
ale ukazal ponékud tézkopadny a neujal se. S mnohem
elegantngjSim feSenim pfisli kratce nato britsti badatelé
W.H. a W.L. Braggové (otec a syn) odvozenim rovnice,
dodnes zndmou jako Braggova:

nA=2dsin® (1)
kde n je fad difrakce, A je vinova délka zafeni, d je
mezirovinna vzdalenost mezi m¥izkovymi rovinami a 0 je
tzv. Bragguv uhel.

Geometrie difrakce je na obrazku 1a. V krystalu
m0zeme vymezit soustavy planparalelnich rovin (viz
dale) jak je schematicky znazornéno na obrazku (roviny
oznacené jako Ri, Rz, Rs). Na rovinu dopadaji primarni

paprsky Ki, Ko, Ks. Cast zafeni prochazi skrz krystal, ale
¢ast je rozptylena na roviné.

Pokud primarni paprsek dopada pod takovym
uhlem 6, Ze rozptylené paprsky Li, Ls, Ls sousednich
rovin odrazené pod stejnym Uhlem se sejdou ve shodné
fazi, to jest soucet UseCek NO a OP, N'O"a O’P’ atd. je
pravé nA, je splnéna Braggova podminka a vznikne
difraktovany paprsek.

Pro Gc€ely difrakce jsou vyuzivany vinové délky
kolem 1 A (angstrom, 1A = 107% m, jednotka pouzivana
v krystalografii, pro sv(j prakticky rozmér). Jako zdroj
zareni se pouzivaji klasické rentgenky, které poskytuji
jednak polychromatické zafeni, vznikajici zabrzdénim
elektron( pfi dopadu na anodu, jednak charakteristické
zafeni s vinovou délkou odvislou od materialu anody.
Nejbeéznéji je pouzivano zafeni MoKa (A=0.7107 A) a
CuKa (A=1.5418 A). V posledni dobé se prosazuji nové,
mnohem intenzivnéjSi zdroje zafeni - synchrotrony.
Jedna se o mohutné prstence, ve kterych obiha svazek
elektron. V mistech, kde se svazek ohybd, vychazi
te€né svazek elektromagnetického zafeni, jehoz
soucasti je i zafeni rentgenové.

Vrafme se jes$té kodvozeni Braggovy rovnice.
Schéma na obr. 1a je sice vzasadé spravné, avSak
velmi  zjednoduSené. Krozptylu nedochazi ve
skute€nosti na mfizkovych rovinach, ale na atomech,
které mohou, ale nemusi na rovinach lezet. Pokud
mame atomy pfimo na roviné (obr. 1b), pfispivaji tyto
vyznamné K intenzité difraktovaného paprsku, a to tim
vice, €im jsou téz8i (maji vice elektrond), a tedy
mohutnéji difraktu;ji.

Naopak pfispévek atom0 lezicich pravé v poloviné
mezirovinné vzdalenosti (obr. 1c) ma opacnou fazi, a
proto vyslednou intenzitu snizuje. V redlné strukture je
situace jesté mnohem komplikovangjsi, mizeme mit
vice druhl rozdilné rozptylujicich atomud v riznych
polohach, jejichz pfispévky k intenzitam difrakci odvisi
od jejich difrakéni mohutnosti a jejich poloham vuci
danym mfizkovym rovindm. Z tohoto pfikladu vyplyva
dulezity poznatek, ZzZe vintenzitdich difraktovanych
paprskl je obsazena informace o rozmisténi atoml ve
struktufe.

Podrobnosti nalezne ¢tenar napfiklad v [1-6].

3 Reciproka mfizka

Jak bude ukdzano déle, lze difraktované paprsky
registrovat bud’ na film, nebo pomoci detektorl. Pro
popis difrakénich obrazcl se ukazalo vhodné zavést
takzvanou reciprokou mfizku. Jeji odvozeni je ponékud
komplikované a proto odkazuji Ctenafe na pfisluSnou
literaturu.
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Obr. 1. Odvozeni Braggovy rovnice, podle [1]. a)
Difrakce na jedné soustavé miizkovych rovin,
zjednodu$ené schéma. b) Mfizkové roviny osazeny
atomy, znazornénymi krouzky. c) DalSi atomy, mensi,
slabéji rozptylujici (mensi krouzky) jsou praveé v poloviné
rozteCe mezi mfizkovymi rovinami, Jejich pfispévky
k difraktovanym paprskim maji opacnou fazi, a proto
jejich intenzitu snizuji. Je vyznacen reciproky vektor
(oznacen jako d*), kolmy kpfislusné soustavée
mfizkovych rovin.

2

Pro naSe ucely postaci nasledujici popis: Méjme
krystalovou mfizku (nadale nazyvanou mfiZzkou pfimou)
sestavajici ze shodnych rovnobéznosténl, opakujicich
se ve tfech rozmérech, jak je uvedeno v kapitole 1.

Zvolme jeden roh vybraného rovnobéznosténu za
poCatek a zvolme tfi zakladni vektory a, b, ¢, shodné
s hranami rovnobéznosténu. Tyto vektory nam definuji
pfimou mfizku, kazdy bod mfizky dostaneme jako
linearni kombinaci tii zakladnich vektord.
Rovnobéznostén vymezeny vektory a, b, ¢, nazyvame
zakladni bunikou. Jakékoli tfi body mfizky definuji rovinu,
k niz vzdy existuje cela soustava s ni rovnobéznych
planparalelnich rovin, takovych, jako na obr. 1a-c.

Nyni vztyéme z polatku kolmice ke vSem
soustavam planparalelnich rovin, o délkach rovnym
pfevrdcené (tedy reciproké) hodnoté mezirovinné
vzdalenosti. Mnozina takovych vektord tvofi reciprokou
miizku. Jeji zakladni vektory oznaCujeme a*, b*, c*.
Libovolny vektor reciproké mfiZky je linearni kombinaci
jejich zakladnich vektord a mizeme jej formalné zapsat
jako:

ha*+ kb* + Ic*,
kde koeficienty hkl jsou tzv. Millerovy indexy pfislusné
roviny pfimé mfizky. Na obr. 1c je zobrazen reciproky
vektor, kolmy k zobrazené soustavé planparalelnich
rovin.

| kdyz jde o zcela fiktivni konstrukci, Ize kazdy
difrakeni obraz interpretovat jako obraz reciproké mfizky,
nebo jeji Casti, ktery mize byt podle povahy metody
zkresleny, a/nebo zkolabovany. Podrobné odvozeni
reciproké mfizky a rozbor jejiho vztahu k difrakénimu
experimentu nalezne ¢tenar v [1-6].

4 Filmové metody

Pro registraci difraktovanych paprskd na fotograficky
film bylo vyvinuto nékolik metod. Zminim ty nejbézné;si,
pro podrobny popis odkazuji na literaturu. Metody
pouzivaji charakteristické RTG zareni, filirované folii ze
vhodného kovu, ktery absorbuje kratSi vinové délky (Nb
pro Mo-zéafeni, Ni pro Cu-zafeni). DelSi vinové délky
zlstavaji pfitomné, projevuji se jako difuzni ¢ary, které
ale nebrani interpretaci snimku. Abychom dostali krystal
do poloh splfujicich Braggovu podminku, je nutné s nim
a v nékterych pfipadech i s filmem jistym zplsobem
pohybovat. Kromé klasického filmu je moznd registrace
difrak&niho obrazu na specialni folii.

Rotaéni metoda — Krystal rotuje uprostfed valcové
kazety se stacionarnim filmem, pficemz osa rotace
odpovida vektoru pfimé mfizky, zpravidla nékterému
vektoru zakladni buriky. Primarni paprsek vymezeny
kolimatorem je kolmy k ose rotace. Metoda poskytuje
obraz bodd reciproké mfizky lezicich na rovinach
kolmych k ose rotace. Obraz je ale zkresleny projekci na
valcovou plochu a jednotlivé (dvojrozmérné) roviny jsou
zkolabované do (jednorozmérnych) vrstevnic.

Weissenbergova metoda — uspofadani je shodné
s rotaCni metodou, ale jedna z vrstevnic je vyclonéna
Stérbinou, a difraktované paprsky jsou registrovany na
film ve vélcové kazeté, kiter4d se posouva synchronné
s rotaci krystalu. Poskytuje nezkolabovany, avSak -
vzhledem k rliznosti pohybu krystalu a filmu - zkresleny
obraz vybrané roviny reciproké mfizky. V minulosti byla
metoda pouzivana i pro méfeni intenzit (z hotového



Skola riistu krystalii 2010

snimku odhadem nebo fotometricky) pro ucely strukturni
analyzy.

Precesni metoda - pomoci komplikovaného
mechanismu se dvéma spfazenymi Kardanovymi zavésy
(schéma viz obr. 2), vykonava krystal a film shodny, tzv.
precesni  pohyb, kiery umoziuje zaznamenat
nezkresleny a nezkolabovany obraz vybrané roviny
reciproké mfizky, aniz by doslo k mechanické kolizi
soucasti pfistroje. Ukazka snimku pofizeného touto
metodou je na obr. 3.

Podrobné popisy téchto a nékterych dalSich metod
v€etné interpretace snimk( a postupl pro justaci
krystalG nalezne ¢tenar v [1,4-9].

Obr. 2. Schéma precesni metody, podle [7].

R—

Obr. 3. Ukazka precesniho snimku.

5 Difraktometry a feSeni struktur

Pro sbér intenzit za GCelem strukturni analyzy prestaly
filmové metody zahy vyhovovat pro svoji zdlouhavost a
malou pfesnost. Proto se jiz béhem Sedesatych let 20.
stoleti zacaly objevovat c¢tytkruhové difraktometry -
pfistroje schopné méfit polohy a intenzity difraktovanych
paprskii pomoci detektoru. Zprvu byly fizené pomoci

dérnych pasek, pozdéji pfimo pomoci pofitacl. Pouziva
se charakteristické  zafeni  monochromatizované
dokonalejSim zplUsobem, pomoci tzv. monochromatoru,
ve kterém je umistén silné difraktujici krystal v Braggové
poloze.

Srdcem pfistroje je tzv. goniostat, ktery obsahuje tfi
nezavisle oto¢né Eulerovské kruhy umoznujici nataCeni
krystalu do libovolné polohy. Dalsi, ¢tvrty kruh nese
detektor. Alternativné jsou pouzivany kruhy s tzv. kappa
geometrii. (obr. 4) Krystal je umistén na goniometrické
hlavicce v geometrickém stfedu pfistroje. Kombinaci
pohybd kruhl je mozné postupné uvadét krystal do
polohy, kdy je splnéna Braggova rovnice pro jednotlivé
roviny pfimé, resp. vektory reciproké mfizky.

Plavodné byly difraktometry vybaveny bodovymi
detektory, umoznujicimi proméfovani jednotlivych
difrakci postupné, jednu po druhé. Ktomu bylo nutné
nejprve pomoci specielni procedury vyhledat dostatecny
pocet difrakci a z nich ur€it pfimou i reciprokou zakladni
buiku a vztah reciproké bunky k soufadnému systému
difraktometru, vyjadfeny tzv. orienta¢ni matici. Ridici
po¢itat potom  systematicky nastavoval  kruhy
difraktometru na jednotlivé difrakce a detektor snimal
jejich intenzity.

Obr. 4. Ctytkruhovy rentgenovy difraktometr Oxford
Diffraction Gemini A Ultra, s kappa geometrii, dvéma
rentgenkami, a plosné citlivym detektorem. Uprostfed
goniostat, vlevo dva kolimatory pfivadéjici zareni od
rentgenek (Cu a Mo), vpravo plosné citlivy detektor
Atlas. Vlevo nahote je koncovka chladiciho zafizeni pro
méfeni za nizkych teplot, vpravo nahofe nad vzorkem
svétlovody a TV kamera pro centrovani a kontrolu
polohy krystalu.
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V soucasné dobé prevazuji plosné citlivé detektory,
které umoznuji najednou pofizovat snimky celych fezl
reciprokym prostorem. Difraktované paprsky jsou
zachycovany viceméné nahodné a difrakéni stopy jsou
teprve dodatecné vyhledavany v souboru ploSnych
snimk(. Ur€eni zakladni burky, orientaéni matice a
intenzit difrakci probiha az nasledné, pomoci vhodnych
programt. Moderni software si poradi i se zvlastnimi

pfipady — dvojcaty, srostlicemi vice fazi nebo
s modulovanymi a kompozitnimi krystaly. Je mozné i
vytvofeni obrazl Fez( reciprokou mfiizkou (resp.

reciprokym prostorem) podle zadani uzivatele, které
poskytuji stejnou informaci jako precesni metoda (obr. 5)
[10].

Zméfené intenzity slouzi jako vstupni data pro
strukturni analyzu. To je pomérné slozity proces
vyzadujici fadu komplikovanych vypoétl na vykonnych
pocitacich. Pro ten Gcel byly vyvinuty baliky programd,
napf. SHELX, Jana2006 [11,12]. Podrobny popis se
vymyka rozsahu tohoto pfispévku, a proto pfipadného
zajemce odkazuji na dostupnou literaturu.

Ter

L]
. -
L J
L J
. -
- . -
- Ld -
- . . -
- - - ' -
L L] . . -
- . - ’ .

— b*
- . . .
- ' L) [} L
& ' - [ L ]
o . L] L]
. . . .
. . . .
Ter

L]
. -
L J
L J
. -

Obr. 5. Rekonstruovany (nezkresleny a nezkolabovany)
obraz jedné roviny reciproké mfizky z difraktometrickych
dat pomoci programu CrysAlis [10].

Vysledkem strukturni analyzy dat,

obsahujici nasledujici polozky:

§ MFizkové paramety - rozméry zékladni burky (typ
bunky, délky hran, to jest zakladnich vektord, a uhly
mezi hranami)

Udaje o symetrii vyjadifené symbolem prostorové
grupy

polohy atomU vyjadiené ve frakénich soufadnicich
teplotni faktory

meziatomové vzdalenosti a thly

tzv. R-faktory, vyjadfujici miru shody uréené struktury
s naméfenymi daty (intenzitami difrakci)

§ dalSi udaje vyzadované do publikaci

Strukturu Ize zobrazit pomoci nékterého kresliciho
programu (napf. Diamond [13]). Struktury jsou

je soubor

%)

Y B/ W/ R/}
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publikovany ve specializovanych ¢asopisech a lze je téz
vyhledat v databazich.

6 Laueho metoda a orientace krystalu

Pro mnoha fyzikalni méfeni jsou zapotfebi orientované
vzorky. Za tim Ucelem je nutné uvést krystaly do polohy
orientované vG¢i vyznaénym smeérdm nebo rovinam.
Vedle metod optickychK tomuto Uc€elu je vhodna
klasicka Laueho metoda. Na rozdil od plvodniho
usporadani se pfednostné pouziva uspofadani na odraz
(obr. 6), které Ize pouZzit i pro pomérné velké krystaly.
[1,4,5,8,9,14,15].

Krystal je umistén na vhodném drzaku, umozfujicim
rotace a posuny. Na né&j dopada primarni paprsek
vymezeny kolimatorem skrz otvor ve filmu ulozeném ve
specielni kazeté. Na rozdil od predeSlych metod je
krystal zafixovan a primarni paprsek je nefiltrovan
(polychromaticky).

Laue Method

Obr. 6. Laueho metoda, uspofadani na odraz, podle
stranky: http://www.matter.org.uk/diffraction/x-
ray/laue method.htm

Obr. 7. Ukazka lauegramu na odraz. Vyznamné difrakeni
stopy, spole€né pro vice rovin reciproké mfizky, jsou
oznaceny krouzky.
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Obraz reciproké mrize je zkreslen tak, ze rovindm
odpovidaji girlandy tvaru hyperbol, tvofené difrakénimi
stopami — body reciproké mfizky (ukazka viz obr. 7).
Vyznaéné body jsou zpravidla spole¢né vice hyperbolam
a jsou ponékud izolované od ostatnich.

Ze snimku Ize odecist korekce a pomoci rotaci
drzéku krystalu je mozné krystal dostat do spravné
orientované polohy. Takto orientovany krystal Ize
pfenést i sdrzdkem na pilu a fezanim pfipravit
orientované vzorky.

7 Defekty krystali a rentgenova
topografie

Mnohé z krystalll, se kterymi pracujeme, se vyznaluji
riznymi nedokonalostmi. Jedna se napfiklad o
nadmérnou mosaicitu, dislokace, dvoj¢aténi a podobné.
Tyto vlastnosti je nutné poznat a nevyhovuijici krystaly
z dalSiho zkoumani vyfadit.

Obr. 8. Snimky z plo$né citlivého detektoru, nahoie
nekvalitniho (ohnutého), dole kvalitniho krystalu.

VétSina vySe uvedenych metod umoznuje odhalit
defektni krystal jiz na orientacnich snimcich nap¥. podle
tvaru difrakénich stop, jejich rozstépeni (pfi nadmérné
mosaicité) nebo rozmazani (pfi ohnuti krystalu). Rovnéz
pfi testovani krystalu na difraktometru s plosné citlivym
detektorem miZe operator sledovat kvalitu difrakénich
stop na snimcich na obrazovce pocitate a v pfipadé
potfeby prerusit experiment a vyfadit nekvalitni krystal
z dalSiho zkoumani (obr. 8).

Spoleénou nevyhodou uvedenych metod je
moznost testovat pouze krystaly omezenych rozmér(,
fadoveé desetin mm. Ponékud Iépe je na tom Laueho
metoda na odraz, ale i tam je zkoumand oblast
limitovana stopou primarniho paprsku, ktera pfi pouziti
nejvétdiho  kolimatoru nepfesahuje nékolik mm®.
Nicméné Ize defekini krystal i tak odhalit, jak ukazuje
obr. 9.
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Obr. 9. Lauegram na odraz hrubé mosaického,
nekvalitniho krystalu.

Pro zkoumani a zobrazeni defektd vétSich (fadové
centimetrovych) vzorkd lze pouzit nékterou z metod
rentgenové topografie. [16,17]. Pro nas je potésujici, ze
k rozvoji téchto metod vyznamné pfispély nase, bohuzel
jiz zesnulé, kolegyné Dr. Rizena Bubékova a Dr. Milena
Polcarova.

nenaro¢na Schulzova metoda je vlasiné adaptaci
Laueho metody na odraz. Pouzivd rozbihavého
polychromatického svazku, ktery ale zasahuje vétsi
oblast na krystalu, fadové cm® Na vysledném snimku
Ize pozorovat velké Laueho difrakéni stopy. Pokud
krystal odliSné orientované domény, je difrakéni stopa
jakoby roztrhana, protoze pfislusné ¢asti stopy
odpovidajici doménam se [iSi polohou a kontrastem.
Tato metoda se dobfe hodi pro posouzeni kvality
krystalu.

Dal$i, ponékud vice sofistikovana je metoda Berg-
Barrettova, kterd pouzivd monochromaticky rovnobézny
svazek zafeni. Pfed testovanim je nutno znat vinovou
délku, orientaci krystalu, a mezirovinnou vzdalenost
vybrané soustavy mfizkovych rovin. Krystal je tfeba
nastavit do polohy splfujici Braggovu podminku.
Vysledny snimek se podoba snimku pofizenému
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Schulzovou metodou. OdliSné orientované domény se
na snimku li§i posunem a kontrastem. Do cesty paprsku
Ize umistit rovnobézné molybdenové dratky. Z posunu
jejich stinG na obrazech jednotlivych domén Ize vypocitat
rozdily v Uhlové orientaci domén. Ukazka snimku
pofizeného metodou Berg-Barrettovou je na obr. 10,
podrobny popis v€etné pfislusnych vypoctd nalezne
étenar v [16,17].

Obr. 10. Ukéazka snimku pofizeného metodou Berg-
Barrettovou, podle [16]. V§imnéte si stind
molybdenovych dratka.

Obr. 11. Ukéazka snimku pofizeného metodou Langovou,
zobrazuje stény magnetickych domén, podle [18].

Pro studium dislokaci, poruch v krystalech a
magnetickych domén se pouZzivé i metoda Langova [18].
Pfi ni je vylestény krystal scanovan plochym
rentgenovym paprskem a difraktovany paprsek je
zachycovan na soubézné se posunujici film. Ukazka
snimku je na obr. 11. Tato metoda je experimentalné a
Casové velmi naro¢nd. V posledni dobé se pro
rentgenovou topografii vyuziva synchrotronové zareni,
které vzhledem k podstatné vysSi intenzité umoznuje
podstatné zkratit expozice.
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VYBRANE METODY STUDIA POVRCHU PEVNYCH LATEK

Robert Kral
Fyzikalni Gstav AV CR, v.v.i. Praha

1 Uvod

Informace o vlastnostech povrchu pevnych latek jsou
v dnesni dobé nepostradatelné pro studium struktury
povrchu, pochopeni jeho vlastnosti a jeho vlivu na
vlastnosti a reaktivitu pevnych latek.

Z matematického pohledu je povrch P definovan
vyrazem:

P={x0T,0(60R,J>0)Cy OT : m(x, y) < J} (1)

kde T je mnozina objemovych bodl télesa, P je mnozina
bodl povrchu a m(x, y) je vzdalenost bodu x a y. Tento
vztah fik4, Ze pro kazdy objemovy bod x z mnoziny bodu
mnoziny T a pro kazdé kladné realné Cislo J, existuje
takovy bod y, ktery nepatfi do mnoziny T, a jehoz
vzdalenost od bodu x je menSi nez o. Jinymi slovy, Ze
pro kazdy objemovy bod x z mnoziny T, existuje bod y,
ktery nepatfi do mnoziny bodl télesa T a jehoz
vzdalenost od bodu x je menSi nez urlité nenulové
kladné okoli dbodu x.

Obecné vlastnosti povrchu zavisi na skupenstvi a
jsou Uzce spjaty s fazovym rozhranim. K definovani
povrchu néjakého télesa je nutna znalost vlastnosti
okolich fazi, které toto téleso obklopuiji.

Z makroskopického pohledu je povrch tvofen vrchni
atomarni vrstvou dané faze a tam, kde tato faze kon¢i,
zac¢ina faze druha. Naopak z mikroskopického hlediska
je povrch mezi dvéma stykajicimi se fazemi tvofen
tenkou mezivrstvou, ktera je pfedélem obou fazi majici
spolecné vlastnosti obou fazi. Podle charakteru rozhrani,
se muze jeho tloustka pohybovat od nékolik A az do
nékolik pm.

Podle skupenského stavu dotykajicich se fazi Ize
rozdélit mezifadzova rozhrani na mobilni (homogenni) a
nemobilni (nehomogenni). Mobilni rozhrani je tvofené
kapalinou a plynem nebo dvéma kapalinami. Nemobilni
pak pevnou fazi v kontakiu s kapalinou nebo plynem.
Nemobilni rozrani tvofi i dvé pevné faze

Z energetického hlediska je energie molekul
v objemové a v povrchové Casti dané faze rizna. PFi
pfesunu molekuly z objemové c&asti faze k povrchu je
tfeba ji dodat praci Ws a tim potencidlni energie této
molekuly vzroste (Obr. 1).

P¥i izotermnich podminkach je prace Ws, potfebna
pro vytvofeni nového povrchu o velikosti A, Umérna
poCtu molekul prfevedenych zobjemové faze do
fazového rozhrani a velikosti plochy A nové vytvofeného
fazového rozhrani. Tento vztah je vyjadfen rovnici:

dWs = y.dA @)

kde yje povrchové napéti o rozmeéru sila/délka, ktery je
totozny s energetickym rozmérem  energie/plocha
(IN.m'] = [J.m?]). Povrchové napéti je tedy izotermni
vratna prace potfebna k jednotkovému zvétSeni plochy
fazového rozhrani.

Obr. 1. Rozdilna interakce molekul
v objemové fazi a v povrchové fazi.

Vliv fazového rozhrani na vlastnosti celého systému
je tim vétsi, ¢im vétsi je pocet molekul ve fazovém
rozhrani, tedy ¢im vétsi je plocha fazového rozhrani. Ze
spojenych formulaci I. a Il. termodynamické véty, lze
vyjadfit pro povrchové napéti ytento vztah:

y:(LU) :(LH) :[LF) :[LGJ (3)
aA SV aA S.p.n; aA T.V.n aA T,p.n

kde U je vnitfni energie, H je entalpie, F je Helmholtzova
energie a G je Gibbsova energie. Z (3) vyplyva, ze
v kazdém systému probihaji samovolné déje, které
vedou Kk ustaveni rovnovahy. Vrovnovaze je celkova
energie systému souctem energii vSech fazovych
rozhrani. Minimalizace této celkové energie probiha bud

» zmenSenim plochy fazového rozhrani

e zaménou fazovych rozhrani za jina, energeticky
vyhodnéjsi

e adsorpci jedné faze na druhou - zménou
koncentrace slozky na fazovém rozhrani, ktera vede
ke snizeni mezifdzové energie

ProtoZe povrch kazdé faze (pevné latky) ma velky
vliv na jeji strukturu, vlastnosti a chovani viici svému
okoli. Je proto nezbytné pfi celkové charakterizaci pevné
latky vénovat pozornost nejen celkovym objemovym
vlastnostem pevnych latek, ale také jejich povrchu.

predevSim spektroskopickych metod, studia povrchu
pevnych latek je uveden v Tab. 1.

Tyto metody se navzajem odliSuji zplsobem
atakovani vzorku primarnim (budicim) zafenim (Obr. 2).
Tento atak primarnim zafenim vyvoldva uvolnéni
sekundarniho zareni, které je detekovano. Toto
sekundarni zareni je nositelem informace o vlastnostech
povrchu zkoumaného vzorku. V nékterych pfipadech

7
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mlze byt stejného druhu jako zafeni primarni. Je
dulezité védét, odkud informace pochazi — zda z objemu
nebo z povrchu vzorku, zda zcelého objemu vzorku
nebo jen z jeho rGzné velké Casti. Nékteré metody tedy
davaji informaci z urcitého mista (bodu) vzorku, jiné
naopak podavaji informaci integralniho charakteru.

Obr. 2. Druhy interakce primarniho
zareni se vzorkem za vzniku stejnych
nebo rliznych sekundarnich zareni.

V zavislosti na druhu fyzikdiniho jevu, ktery je u
spektroskopické metody dominantni, Ize tyto metody
rozdélit podle toho, zdali je sledovana intenzita a
energie:

a) prochazejiciho, b) pohlceného, c) odrazeného,

d) rozptyleného primarniho zafeni nebo e) druh, intenzita
a energie emitovaného sekundarniho zareni.

Metody Ize rozliSovat podle druhu detekovaného
zafeni na metody: transmisni (a), absorpCni (b), reflexni
(c), difrakéni (d) a emisni (e).

Obecné usporadani vétsiny fyzikalnich a fyzikalné —
chemickych experimentu je zobrazeno na Obr. 3.

V nasledujici €asti budou podrobnégji probrany
spektroskopické metody studia povrchl uvedené v Tab.
1 s ohledem na pouzivané primarni zareni (elektrony,
fotony, ionty a dal$i zdroje) a jejich mozné pouziti pfi
studiu povrchu materialt a krystal( pevnych latek.

Jednd se o Casto pouzivané metody pro
charakterizaci povrchu pevnych latek, které pouzivaji
svazek elektronli jako primarni zafeni. Jsou to metody
LJAugerovy elektronové spektroskopie” (AES),
.elektronovd mikrosonda“ (EMPA), ,difrakce elektron(
o nizké energii“ (LEED), ,elektronovd mikroskopie®
(SEM, TEM, STEM).

Jsou to pfedev8im metody, pfi nichz se vyhodnocuiji
energetickd spektra elektronl z povrchové vrstvy
o relativné nizké energii (do 10* eV), které neztratily svou
energii srazkami s okolnimi atomy a byly schopné opustit
materidl. Tyto elektrony jsou pak nositeli povrchové
informace, kterda pochazi fadové z 2. az 10. atomarni
vrstvy, pocitdno od povrchu. Elektronové energetické
stavy atom( povrchové vrstvy maji tudiz nékteré rysy
stav(l volnych atomd (valenéni elektrony obsazuji uzké
povolené pasy oddélené vétSim poctem energetickych
mezer).

8

V nésledujici ¢asti bude soustfedéna pozornost na
pfedstaveni ne zcela bé&znych metod pouzivajici jako
primarni zafeni svazek elektrond.

N V
Twotha Uprava z n
primérrho | | primdrriho 9 Eptacovan
zdfeni zfeni 5 [o] dat
“—»{ D]

Obr. 3. Schéma experimentalniho uspofadani
fyzikalnich a fyzikalné — chemickych metod pro
studium pevnych latek.

2 Metody difrakce elektront
(LEED, RHEED)

K nejznaméj§im metodam analyzy povrchové
struktury pevnych latek, pfi kterych primarni elektrony
difraktuji na krystalografickych rovinach, patfi metody
,difrakce elektront s nizkou energii“ (LEED) a ,difrakce
elektron( s vysokou energii na odraz“ (RHEED), které
jsou analogii metody ,difrakce rentgenového zéafeni*
(XRD). Metoda RHEED je pouzivana jiz od 30. let 20.
stol. pro vyzkum vinové povahy elektron( a od 50. let
slouzi ke studiu epitaxniho rustu. V 70. letech 20. stol.
doSlo ale k velkému rozvoji metody LEED, ktery umoznil
ziskat komplexni popis povrchové struktury.

Metoda LEED je zaloZzena na difrakci elektrond,
které poskytuji informace zejména o krystalové strukture
povrchu a jeho morfologii.

Preparation Chamber ——

Lamp

High Precision
Manipulator lon + LNz cryo
==+ Ti sublimation

Pumps:

Gate vaive Optios
Obr. 4. Schématické pfistrojové usporadani
kombinace riznych spektroskopickych metod.

Primarni elektronovy svazek vnikd do povrchu do
hloubky nékolika atomérnich vrstev a difraktuje na
krystalografickych  rovinach  studovaného  vzorku.
Sledovanym sekundarnim zafenim jsou elasticky
rozptylené (difraktované) elektrony. Energie primarnich
elektrond je u LEED mezi 50 az 500 eV a u RHEED mezi
10az 40 000 eV.

Zakladni rozdil mezi obéma metodami spociva
v rozdilné energii primarniho elektronového svazku a
Uhlu dopadu na povrch vzorku.



Skola riistu krystalii 2010

. Primarni Sekundarni 5 . o . Hlavni
Zkratka Nazev zaFeni zareni Puvod informace Vyuziti v katalyze komplikace
Augerova svazek emitované z povrchu do hloubky rkové analvza ultra-vysoké
AES elektronova elektrond Augerovy tfi atomarnich vrstev povrchu Y vakuum (UHV),
spektroskopie elektrony azplochy 1 um’ P nabijeni vzorku
prvkova analyza, -
Elektronova svazek emitované RTG | z povrchu do hloubky | radialni prvkové URV, na,b”em
EMPA ) N P ) PP vzorku, Uprava
mikrosonda elektron zareni 1 pum a plochy 1 un? profily v ¢astici A
. katalyzatoru
katalyzatoru
. UHV, vhodna
. N . ) zobrazeni povrchu . >
LEED D’lfra,kce elektronti o svazek . difraktované 2 povrchu katalyzatord na jen pro do,konale
nizké energii elektronl elektrony atomarni drovni krystalické
materialy
ook | olgonya | suemmassasn | UGS [Tl
; h elektront dalsi zareni zkoumaného vzorku ! o o
mikroskopie tuhych katalyzatorQ srovnani s TEM
Transmisni ’ L XA obrazy katalyzatorQ A
TEM elektronova svazek . elelgro[lvy a z velmi mgle Casti s rozlisenim specialni Uprava
: h elektronl dalsi zareni zkoumaného vzorku M vzorku
mikroskopie az 0,15 nm
Rastrovaci
transmisni svazek elektrony a z velmi malé ¢asti obrazy katalyzatorQ specidlni Uprava
STEM . N APt i e ’
elektronova elektronl dalsi zareni zkoumaného vzorku s rozliSenim asi 2nm | vzorku
mikroskopie
. z povrchu do hloubky . '
Elektronova . . o P prvkova analyza
ESCA, XPS spektroskopie pro RTG zérfeni elmll(tovane Bl gtgmarn|chlvrsr1tev povrchu pevnych UHV
chemickou analyzu elektrony (avs' .”m) a plochy latek
nékolika mn’
Ultratialova ultrafialové emitované tzﬁpaot\(l)rr%glin?ghh\ll?gg:/y prvkova analyza
UPS fotoelektronova A f povrchu pevnych UHV
spektroskopie zareni elektrony (av5| Qnm) a plochy 4tek
nékolika m
! . A rvkova analyza
Spektroskopie I o z prvni atomarni PrVko .
ISS AR svazek iontl | odrazené ionty prvni povrchové UHV
odrazenych iontd vrstvy na povrchu vrstvy atomd
Hmotnostni - z nékolika struktura a prvkové
SIMS spektroskopie svazek iontl Zakzzﬁcchztstlce atomarnich vrstev na | slozeni povrchu UHV
sekundarnich iontd P povrchu pevnych latek
I ) . lastické zobrazeni poskozeni hrotu
Mikroskopie . 3D zobrazeni p A
AFM atomarnich sil kovovy hrot - povrchu povrchu a aktivnich nebo povrchu
center vzorku
Teplotné informace o sile Lﬁiei:{ %Ce?ékce
TPD programovana teplo molekuly z povrchu interakce reaktant- g
A desorbujicich
desorpce katalyzator latek

Tab. 1: Vybrané spektroskopické metody a dal§i metody pro charakterizaci povrch( pevnych latek.

PfedevSim kvuli nizké energii primarnich elektronl a
kolmému dopadu na povrch vzorku je u metody LEED
dosazeno nizké efektivni hloubky vniku primarnich
elektron(d. U RHEED je nizka efektivni hloubka prdniku
primarnich elektronl i pfi jejich vysoké energii (10 az 40
keV) dana velmi malym uhlem dopadu (pfi thlu 30 mrad
a energii 10 keV je efektivni hloubka priniku elektront
0,5az 1 nm).

Primarni elektrony

o} nizké energii
(LEED), které jsou
generovany
elektronovou  tryskou
(Obr. 4), pfi dopadu na
povrch vzorku difraktuji

na atomarnich

rovinach. Difraktované

elektrony jsou

detekovany a

zaznamenany ve

) formé difrakénich

Obr. 5. Difraktogram obrazi (Obr. 5). Tyto
metody LEED. difraktogramy
zobrazuji povrch

atakovaného vzorku a Ize je pouzit k uréeni parametri
krystalové mfizky, k popisu povrchové struktury, a

vlastnosti pevnych latek.

MéFeni je nutné provadét za velmi vysokého vakua,
aby se zabranilo interakci difraktovanych elektroni
s okolni atmosférou.

S rozvojem ultra vysoko-vakuovych zafizeni (UHV)
se stala zajimava i vysoka povrchova citlivost metody
RHEED. V posledni dobé je tato metoda stale Castgji
pouzivana jak v technologickych zafizenich, tak i v
laboratofich kvili svému vyhodnému pfistrojovému
usporadani, které umoznuje nepfetrzité sledovani
povrchu vzorku béhem rlznych procest napf. rdstu
vrstev, rekonstrukce povrchll, nebo pfi sledovani riistu
vrstev polovodi¢ovych materialt in situ, pfipravovanych
epitaxi z molekularnich svazk (MBE).

3 Spektroskopie odrazenych iontt (ISS)

Vtéto Casti bude veénovana pozornost iontovym
spektroskopickym metodam ,spekiroskopie odrazenych
iontd“ (ISS) a ,hmotnostni spektroskopie sekundarnich
iont(" (SIMS), jejichz primarnim zafenim je svazek iontl.
Tyto metody poskytuji informaci o kvalitativnim slozeni a
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Obr. 6. Schéma prabéhu ataku vzorku
primarnim svazkem iontl a jejich zpétny
rozptyl.

struktufe vrchni atomarni vrstvy povrchu zkoumaného
vzorku.

Metoda ISS uziva k ataku vzorku kladné nabité ionty
vzacnych plynd (He, Ne nebo Ar), které dopadaji na
zkoumany vzorek a nepruzné se odrazeji. U odrazenych
iontd se méfi jejich energie (Obr. 6). Zasazena plocha
povrchu vzorku primarnimi ionty je okolo 7 um’. Analyza
musi probihat za ultra-vysokého vakua (10° az 107 Pa).
Z divodu nizkého priiniku primarnich iontd do povrchu
vzorku, musi byt jejich energie 0,5 az 5 keV.

Je-li energie atakujiciho iontu Ep a jeho hmotnost
my, pak Ize z bilance energie pfi elastické srazce iontu
s povrchem odvodit, ze energie tohoto iontu E> po
odrazu od povrchového atomu o hmotnosti m; bude
rovna:
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Obr. 7. ISS spektrum

Jestlize je Uhel dopadajiciho zafeni 90°a zname
energie a hmotnosti dopadajicich iontd, mizeme ze
zmérené energie odrazeného iontu vypocitat hmotnost
zasazeného povrchového atomu a tim jej i urcit. Citlivost
metody se méni s atomovym Ccislem prvku. Citlivost u

lehkych prvku je okolo 7 %, naopak u tézSich prvku napf.
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platinovych kovd, je citlivost o dva fady vétsi, klesa vsak
rozliSitelnost mezi prvky s blizkym atomovym ¢&islem.

Vysledkem ISS analyzy je spektrum, ve kterém je
vynesena zavislost intenzity signalu rozptylenych iontd
na jejich energii (Obr. 7).

ISS je pfedevSim  kvalitativni  povrchovou
analytickou technikou s omezenymi moznostmi pouziti
v kvantitativni analyze. Jeji vyznam se vyuZije zejména
v jeji kombinaci s jinymi, pokud mozno kvantitativnimi
metodami.

Pfi analyze povrchG pevnych latek slouzi velmi
dobfe pfi ur€ovani chemického sloZeni prvni atomarni
vrstvy.

4 Hmotnostni spektroskopie
sekundarnich ionta (SIMS)

U metody SIMS stejné jako v pfipadé ISS je povrch
atakovan nabitymi ionty, které vyrazeji z povrchu vzorku
jednotlivé sekundarni ionty nebo klastry sestavajici
z atom0 i z iontd. Hmotnost vyrazeny iontl a klastru je
stanovena hmotnostni spektrometrii. Metoda SIMS
umoznuje zjistit nejen prvkové slozeni povrchu, ale i
informace o uspofadani atomG rGznych na povrchu
vzorku (Obr. 8). Stejné jako ISS i metoda SIMS musi
pracovat za ultra-vysokého vakua.
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Obr. 8. Schematické znazornéni iontového
odleptavani, zplsobeného bombardovanim
povrchu primarnimi ionty.
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Obr. 9. lontova tryska duoplazmatron.

Zdrojem svazku primarnich iontd  (vzacnych
plynt, Oz) mize byt napf. iontova tryska duoplazmatron
(Obr. 9), kter4d dosahuje dostate¢né velikého proudu
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sekundarnich iontt (107 az 107 A), umoziuje ménit
energii primarnich iontd pfi malé divergenci iontového

svazku. Kfokusaci primarnich iontd se pouziva
unipotenciélni ¢ocka.
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Obr. 10. Priklad zméfeného spektra
metodou SIMS.

Metoda SIMS milze byt provozovana ve dvou
zakladnich rezimech: ,dynamicky SIMS* (DSIMS) a
wstaticky SIMS* (SSIMS). Dynamicky SIMS pouziva
vysokou proudovou hustotu primarniho iontového
svazku, to zpUsobuje, ze dochazi k nezanedbatelnému
odprasovani povrchové vrstvy vzorku a Ize tak zjistovat
koncentra¢ni profily prvkll smérem do vzorku. Naopak
SSIMS pouziva v pracovnim rezimu nizkych proudovych
hustot primarniho svazku (pod 70 nA/cm®). V tomtio
rezimu se pfedpoklada, Zze kazdy ion dopadne do mista,
které jesté nebylo naruSeno predchozimu atakem
primérnich iontd.

Spektrum ziskané metodou SSIMS je hmotovym
spektrem obsahujicim atomarni i molekularni fragmenty
analyzovaného povrchu (Obr. 10).

Metoda SIMS je destruktivni metoda, ktera
Lodleptavd“ atakovany povrch. Jeji vyuziti je napf.
pfi stanoveni absolutniho stafi materiald uréenim lokalni
hloubkové koncentrace jednotlivych izotopl (napft.:
207pp/*%®Ph) na povrchu vzorku, nebo stopova analyza
necistot a pfimési. Tato metoda je velmi citliva, jeji mez
detekce se pohybuje v fadu nékolika ppm a umoziuje
analyzovat vSechny prvky od vodiku. Metodu SIMS Ize
stejné jako metodu ESCA pouzit k hloubkové analyze
povrchi pevnych latek.

5 Mikroskopie atomarnich sil (AFM)

Metoda mikroskopie atomarnich sil se li§i svym
principem od dfive uvedenych metod, ale pro studium a
zobrazeni povrchu hraje vyznamnou roli. AFM zobrazuje
pouze povrch nikoliv objemovou strukturu vzorkud. Vzorek
musi byt fixovan k podloZzce, nem(ze napf. plavat v
roztoku. Ve srovnani s optickou mikroskopii vSak
dosahuje znac¢né vétsiho rozlieni, které je srovnatelné s
rozliSenim elektronové mikroskopie. Na rozdil od
elektronové mikroskopie, kterd zobrazuje povrch ve
formé dvourozmémé projekce, poskytuje AFM
trojrozmérny obraz.

Metoda AFM je zalozena na principu skenovani
(rastrovani) povrchu vzorku velmi ostrym hrotem, ktery je
upevnén na ohebném nosniku (Obr. 11). Hrot je mirné

vtlatovan do vzorku a nasledkem pusobicich sil se
nosnik ohyba. Mezi hrotem a vzorkem na sebe plsobi
predevsim van der Waalsovy sily. BEhem méfeni se hrot
pohybuje po povrchu vzorku tak, Ze vySka druhého
konce nosniku je konstantni. Je-li povrch vzorku
nerovny, ma nosnik v rGznych mistech vzorku riiznou
velikost ohnuti a sledovanim zavislosti ohnuti na poloze
na vzorku mizZzeme sestavit zvétSeny obraz vzorku.

AFM Contilever

ZZmm

Obr. 11. Rastrovaci ostry hrot upevnény na
ohebném nosniku.

Uvedeny zplsob méfeni mize vést k poskozeni
hrotu, pokud je nerovnost vzorku pfili§ velka. Proto se
Castéji pouziva tzv. rezim s konstantnim ohnutim, ve
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Obr. 12. Topograficky sken povrchu skla
metodou AFM.

kterém se v kazdém bodé rastru porovna stavajici
hodnota ohnuti s pfednastavenou hodnotou. Pokud se
tato hodnota lisi, nosnik s hrotem se pfiblizi nebo oddali
od vzorku o takovou (kompenzacni) vzdalenost, aby se
hodnota ohnuti opét shodovala s prednastavenou
hodnotou. K sestaveni obrazu jsou pak pouZzity hodnoty
praveé této kompenzaéni vzdalenosti. Uvedeny rezim
mUze zobrazovat i drsnéjSi vzorky, ale je pomalejsi,
protoze sbér skenu (rastr() trva delsi dobu.

Pfi méfeni je obraz povrchu sestavovan postupné,
bod po bodu. Metoda dosahuje velmi vysokého rozliseni
a mize zobrazovat i atomy. Techniku AFM lze pouzit

11
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nejen k zobrazovani (Obr. 12), ale také k tvorbé struktur
¢i zpracovani povrchli v nanometrickém rozliSeni.

Nevyhodou AFM je velmi omezeny rozsah velikosti
zobrazené Casti a pomalost snimani. Maximalni velikost
obrazu byvaji 100 ym a sestaveni jednoho obrazu trva
nékolik minut. Dale je v AFM omezen i vertikdlni rozsah
(maximalni vy8ka vzorku), ktery se pohybuje okolo
10 um. Problémy zplsobuje blizkost mald vzdalenost
hrotu a vzorku, moznost silné interakce mezi povrchem a
hrotem, zachyceni hrotu na nerovnostech, znecisténi
pfipadné poSkozeni hrotu nebo vzorku.

Metoda AFM zpravidla nevyzaduje, aby se vzorek
specialné pfipravoval (napf. pokovenim), ani nevyzaduje
vysoké vakuum. Lze ji pouzit i v kapalném prostfedi. To
je vyhodné predevsim pro studium biologickych vzorkd,
které mohou byt pfi zobrazovani ve svém fyziologickém
prostfedi a lze sledovat jejich funkci nebo reakci na
zménu prostfedi (zména pH, teploty, chemického
slozeni).

Z hlediska studia povrchl pevnych latek je mozné
pouzit metodu AFM k zobrazeni povrchové struky vzorku
nebo napf. u katalyticky aktivnich latek k zobrazeni
katalyticky aktivnich center.

6 Teplotné programovana desorpce
(TPD)

V pfedchozich ¢astech byly pfedstaveny predevsim
fyzikalni metody, které zkoumany povrch vzorku bud
pfimo zobrazovaly nebo analyzovaly jeho prvkové
slozeni i atomarni strukturu. V této ¢asti bude vénovana
pozornost metodé, ktera poskytuje informaci o jeho
chemickém chovani.

Teplotné programovana desorpce nebo také
Ltermodesorpéni spektroskopie” (TDS) je metoda, s jejiz
pomoci je mozné studovat molekuly adsorbované na
povrchu vzorku.

Na povrch studovaného materidlu se adsorbuje
definované mnozstvi daného plynu a poté je vzorek
programové ohfivan. Desorpce je monitorovana bud jako
tlakova zména v kontinualné Cerpaném recipientu ve
formé desorpéniho spektra, nebo muze byt sledovana
zména nékteré fyzikalni veliiny povrchu v zavislosti na
stupni pokryti vzorku adsorbatem.

V prvnim uvedeném pfipadé muize byt téz vyuzito
diferencialné Cerpaného systému, ktery umozruje pfimé
stanoveni molekul opoustéjicich povrch bez ruSivého
vlivu pozadi zbytkové atmosféry recipientu. Tato metoda
umoznuje stanoveni nékterych parametrd desorpce resp.
adsorpce, jakymi jsou aktivaéni energie desorpce, fad
desorpce, povrchova koncentrace adsorbatu nebo
relativni pokryti povrchu adsorbatem.

Teplotni program pfi méfeni mlze byt linearni,
ti. T = To + B, hyperbolicky, tj. 1/T = 1/Tp — a.t, pfipadné
exponencidlni, tj. T = Tp.e”, kde T je teplota povrchu v
Case t, Tp je pocatecni teplota (v Case t = 0)
a a; [B; resp. yjsou konstanty ur€ujici rychlost narlstu
teploty. Nejcastéji pouzivany je linearni rezim ohfevu,
pficemz desorbujici produkty mohou byt sledovany
kvadrupélovym hmotnostnim spektrometrem.
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7 Zavér
Cilem této prace bylo bliz§i seznameni s metodami,
kterymi |ze charakterizovat vlastnosti povrchu, a které

mohou byt pouzity pfi studiu povrchG a vlastnosti
povrchl pevnych latek.

Byly zde predstaveny spekiroskopické metody,
které zobrazuji povrch vzorku, analyzuji a charakterizuji
jeho slozeni a zkoumaji jeho strukturu a reaktivitu.
V textu byly strué¢né popsany principy jednotlivych metod
a byly srovnany jejich vyhody, nevyhody a zpUsob pouziti
pro specifické prace.

Zavérem je tfeba zminit, Ze existuje mnoho dalSich
metod, které jsou pouzivany ke studiu a charakterizaci
povrchi pevnych latek, ale nebyly prfedmétem této
studie.
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POUZITIi TERMICKE ANALYZY PRI STUDIU
KRYSTALICKYCH LATEK A SKEL

Karel Nitsch
Fyzikalni Gstav AV CR, v.v.i. Praha

1 Uvod

Metody termické analyzy jsou pouzivany ve vsSech
oblastech vyzkumu i vyroby pfi testovani latek, u kterych
dochazi ke zméné jejich chovani a vlastnosti pfi
definovaném zahfivani nebo chlazeni. Do této skupiny
metod zahrnujeme experimentalni analytické metody,
kterymi sledujeme jak zménu fyzikalnich vlastnosti, tak
probihajici fyzikalni a chemické jevy v zavislosti na
teploté a Case. Ztéchto méfeni ziskavame zakladni
informace o vlastnostech nejrtiznéjSich latek af uz
pfirodnich, a to rostlinného i zivociSného charakteru,
nebo syntetickych materiald. Neni proto divu, ze
termicka analyza nachazi stéle rostouci vyuziti.

Vyznamu a rozSifeni termické analyzy odpovida i
mnozstvi literatury, monografii a periodik, vénujicich se
této problematice. Za zakladni dila ¢eské literatury na
toto téma Ize povazovat knihu ,Termicka analyza®,
A.Blazek [1], a knihy J. Sestédka. Jeho ,Méfeni
termofyzikalnich vlastnosti pevnych latek” [2], vySlo jesté
v anglickém [3] a ruském prekladu [4]. J. Sestak se také
podilel na Ceské a slovenské verzi nazvoslovi termické
analyzy [5]. Z dalSich monografii tohoto autora uvedme
jesté dilo ,Science of Heat And Thermophysical Studies:
A Generalized Approach to Thermal Analysis.” [6].

Ze zahrani¢ni literatury jsou to napf. ,Principles and
Applications of Thermal Analysis” (editor P. Gabbott) [7],
JPrinciples of Thermal Analysis and Calorimetry”
P. Haines, [8], .Introduction to Thermal Analysis*
(M.E. Brown) [9] a péetidilny ,Handbook of Thermal
Analysis“ (editor P.K. Gallagher) [10]. Pravé poslednich
dva\ uvedené tituly [9,10] a Blazkova kniha [1] byly
cennym zdrojem informaci pfi pfipravé tohoto pfispévku.

S rozvojem termické analyzy a s jejim masovéjSim
rozsifenim souvisi i vznik ¢asopist ,Journal of Thermal
Analysis“ a ,Thermochimica Acta“ které se na termickou
analyzu specializuji. Prvni uvedeny Casopis zacal
vychazet vr. 1969. V r. 1998 doslo ke zméné jeho nazvu
na Journal of Thermal Analysis and Calorimetry.
Thermochimica Acta vychéazeji od r. 1970.

P¥i studiu latek termickou analyzou se zabyvame
zménami, ke kterym dochazi pfi jejich zahfivani
(ochlazovani) z pokojové teploty. Jsou to zmény, pfi
kterych vznikd nové uspofadani atom(, které je
stabilnéjSi nez plvodni usporadani. Patfi sem: fazové
pfemény prvniho Fadu: skupenské pfemény (tani,
tuhnuti, krystalizace, sublimace, var, kondenzace par) a
zména krystalové struktury, které jsou doprovazeny
zménou tepelného obsahu. Jsou bud exotermni, teplo
se pfi nich uvolfiuje, nebo endotermni, teplo je vzorkem
pohlcovano. Dale jsou to pfemény 2. fadu, které
probihaji beze zmény entalpie, a chemické reakce:
oxida¢né-redukéni, rozklady, disociace, dehydratace a

také desorpce a dalSi procesy, které jsou spojené se
zménou hmotnosti vzorku. U pfemén, které nejsou
spojeny s entalpickou zménou, kam patfi i teplota
skelného pfechodu, dochazi ke zméné urcité vlastnosti
(mérného tepla, roztaznosti, tepelné vodivosti a
magnetickych vlastnosti) latek.

Do skupiny metod pouzivanych pfi studiu vlastnosti
krystalickych latek a skel patfi i termomikroskopie, jejiz
struéna charakteristika i pouziti pfi studiu krystalizace
podchlazenych tavenin byla uvedena v [11].

2 Strucny prehled historie termické
analyzy

Podle Sestaka [2,6,12] zadal studovat vlastnosti latek pii
plynulém ohfevu a chlazeni jako prvni v historii
J.A. Komensky (1592-1670). Vr. 1659 publikoval
pojednani o teplu a chladu, ve kterém popisuje i vliv
teplotnich zmén na vlastnosti latek [13].

Za autora termické analyzy a zakladatele
kalorimetrie je vSeobecné povazovan Joseph Black
(1728-1799). Black studoval na univerzité v Edinburghu
a Glasgowe, kde se vr. 1776 stal profesorem chemie.
Jeho diplomova prace zabyvajici se hmotnostni bilanci
rozkladu uhli¢itan( hofe€natého a vapenatého vysla
tiskem vr. 1756 a ovlivnila vyvoj chemie v 2. poloviné
18. stol. Na Glasgowské univerzité se vénoval jak
védecké praci, tak vyuce, do které zaradil Cetné
pfedvadéni experimentl. Hlavni Blackdv pfinos pro
rozvoj termiky a termické analyzy dokladaji jeho
prednasky, které pfipravil pro tisk a v r. 1803 vydal
J. Robison. Black jako prvni zacal rozliSovat mezi
"teplem" a "teplotou": teplo se pfenasi z teplejSich téles
na chladnéjSi az do vyrovnani teplot. Zavedl terminy
"tepelna kapacita” a "latentni teplo". Navrhl postup jejich
méfeni a urcil latentni teplo tani ledu. Dal$i informace o
jeho zivoté a dile uvadi Proks [14].

Vyraz termické analyza zavedl G. Tammann (1861-
1938) v letech 1903—-1905.

V pocatcich termické analyzy a vlastné po celé
19. stol. bylo pfesné méfeni teploty velkym problémem a
tak konstrukce odporového teploméru vr. 1871 (C.W.
Siemens (1823-1883)), termoclanku Pt-Pt/Rh vr. 1887
a optického pyrometru vr. 1892 (H.L. Le Chatelier
(1850-1936)) znamenala velky pokrok.

Pocatky moderni termické analyzy sahaji do konce
19. stol., kdy ji jako prvni ke studiu vapence a jilt
testoval Le Chatelier [15]. Pfi ohfevu vzorkl konstantni
rychlosti sledoval a zaznamendaval zménu teploty vzorka,
kterd se projevovala na zdznamu jako prodleva. Zaznam
termickych kfivek byl na pocatku ru€ni, pozdéji byly
kfivky zaznamenavany na fotografickou desku a jesté
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pozdéji zapisovacem (plotrem). Od 80.let minulého
stoleti je zapis méfeni digitalni a vypocetni technika je
zapojena do fizeni teplotniho programu experimentu a
vyhodnoceni méfeni.

V r. 1891 W.C. Roberts-Austen (1843-1902) navrhl
diferenéni metodu. Vedle termoclanku, kterym méfil
teplotu vzorku, pouzil jesté dalSi termoclanek, kterym
mefil teplotu referenéni (srovnavaci) latky a registroval
rozdil teplot namérenych jednotlivymi termoclanky [16].

Z&klady dalSi metody, kterou Blazek [1] oznaluje
jako dynamicka diferencni kalorimetrie, a kterou nyni
oznacujeme jako diferenéni kompenzacni kalorimetrie -
DSC, polozili Schwiete a Ziegler [17]. Pfi této metodé je
registrovan tepelny rozdil mezi vzorkem a referencéni
latkou pfi jejich stejném teplotnim zpracovani.

Podle Blazka [1] se s prvnim pouzitim dal$i metody
— termogravimetrie - setkdvame vroce 1893. Vznik
metody Ize ale datovat az do obdobi po r. 1905. Teprve
vr. 1915 navrhl K. Honda [18] pro pouZivana zafizeni
oznaceni termovahy.

O pocatcich termodilatometrie se nam podafilo
pouze zjistit, Ze jsou spojeny se jménem Hennig a rokem
1907 a Ze termomechanickd analyza (TMA) byla
vyvinuta pfed 2. sv. valkou [19].

Historie moderni kalorimetrie je spojena se jménem
A. Tiana (1881-1972), jehoz prace ve dvacatych letech
20. stol. poslouzily jako zaklad modernich kalorimetrd
[20]. Vr. 1922 popsal prvni  kompenzaéni
mikrokalorimetr, jehoZz konstrukci dale zdokonalil
vletech 1924 a 1926. Jeho pokracovatel, E. Calvet
(1895—-1966), navrhl vr. 1948 diferenéni uspofadani
[21].

U pocatku vzniku simultannich analyzatord TG-DTA
byli F. Paulik, J. Paulik a L. Erdey [22], ktefi koncem 50.
let dvacatého stoleti navrhli a zkonstruovali prvni pfistroj
- derivatograf - kterym soucasné méfili TG a DTA kfivky.

S moznosti modulovat rychlost ohfevu u DSC
periodickou funkci, napf. sinusovou, pfisli jako prvni
M. Reading aj. [23] v r. 1993.

O zavedeni a rozvoj metod termické analyzy na
Uzemi dnesni Ceské republiky se zaslouzili O. Kallauner
(1886-1972) a J. Matéjka (1892-1960) [1,25,26],
zatimco  termogravimetrii se intenzivné vénoval
S. Skramovsky (1901-1983), ktery postavil vr. 1932
podle vlastniho navrhu termovéahy s fotografickym
zdznamem [1,27].

V povalecném obdobi to byl R. Barta (1897-1985)
profesor na VSCHT Praha, kdo se vyraznym zplsobem
zaslouzil o rozvoj termoanalytickych metod i konstrukci
pristroju v byvalém Ceskoslovensku.

Vedle (Cisté odborného zaméfeni a prace
v laboratofi si termicti analytici brzy uvédomili nutnost
definovat podminky méfeni i zplUsob jejich
vyhodnocovani, aby bylo mozné vysledky dosazené
jednotlivymi pracovniky na pfistrojich nejriznéjSiho
puvodu porovnavat. Tomu nejlépe vyhovovala
Mezinarodni konfederace pro termickou analyzu (ICTA),
kterd4 byla zaloZzena v r. 1965 v Aberdeenu. Ta zacala
pofadat jak mezinarodni svétové a evropské kongresy a
také pfi ni vznikly komise (standardizaéni, nomenklaturni
a pro normalizaci DTA a TG). Ty mély za cil vypracovat
standardizaci metod, metodiku vyhodnocovani a
zverejnovani vysledkd, sjednoceni nomenklatury a také
navrh vhodnych latek pro teplotni a hmotnostni
standardy. Vr.1992 byla do problematiky feSené
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vramci ICTA i do jejiho nazvu zahrnuta kalorimetrie —
ICTAC [1,12].

Za velky Uspéch ceskoslovenskych termoanalytiki
je povazovano poradani 8. kongresu ICTA v Bratislavé
v r. 1985. Autor tohoto pfispévku mél v r. 2004 pfileZitost
se zUcCastnit 13. kongresu v Chia Laguna na Sardinii.
Zatim posledni jiz 14. kongres se konal v Sao Pedro
v Brazilii v r. 2008.

Zalozeni ICTA bylo popudem ke vzniku narodnich
spoleCnosti pro termickou analyzu. A tak v byvalém
Ceskoslovensku vznikla nejprve v r. 1972 Slovenska
spoleCnost termické analyzy (M. Vanis, O. Korab,
V. Tomkova, S. Svetik, P. Kralik, A. Sopkova, S. Fajnor,
E. Smrckova), a v r. 1974 i Ceska spoleCnost (V. Balek,
J. Sestak, K. Habersberger, P. Holba, J. Rosicky,
J. Ederova, M. Beranek, M. Nevrina) [12].

Slovenska spoleCnost a jeji pokracovatelky
organizuji konference snazvem Termanal. Zatim
posledni, XV. Konference, se konala vr.2005
v Tatranské Lesné, vice napf. Fajnor [28]. Ceska
spolecnost a jeji pokracovatelky - Odborna skupina pro
chemickou termodynamiku - usporadaly
1. Kalorimetricky seminatf v . 1976. Dalsi,
2. Kalorimetricky seminaf, se konal vr. 1980 a od té
doby je seminaf pofadan kazdy rok [29]. Po rozdéleni
Ceskoslovenska se nazev zménil na Mezinarodni Cesky
a slovensky kalorimetricky semindf. V r. 2010 probéhl jiz
31. roCnik ve Skalském dvofe v Lisku u Bystfice nad
Pernstejnem [30].

3 Metody termické analyzy

Metody termické analyzy, které jsou pouzivany pfi studiu
krystalickych i nekrystalickych latek, mizeme rozdélit na
metody konvenéni a nekonvencni (nebo téz dynamickeé).
Do prvni skupiny patfi diferencni termicka analyza
(DTA), diferenéni kompenzaéni kalorimetrie (DSC),
termomechanicka analyza (TMA) a termogravimetrie
(TG). Pfi téchto metodach je mozné pracovat bud pfi
konstantni teploté, oznacujeme je jako izotermické, nebo
pfi konstantni rychlosti ohfevu (chlazeni), pak jsou
oznacovany jako neizotermické metody.

Pfi DTA registrujeme rozdil teplot vzorku a
referenéni (srovnavaci) latky, ktery je disledkem
probihajicich zmén vzorku spojenych s uvolnénim/
pohlcenim entalpie, pfi¢emz vzorek i referenéni latka
jsou zpracovavany stejnym teplotnim programem.

DSC je metoda, kterou se méfi rozdil energie, ktera
je dodavana vzorku a referencni latce, aby rozdil jejich
teplot byl nulovy pfi jejich stejném teplotnim zpracovani
béhem méfeni.

Pfi TG a TMA sledujeme vlastnost (hmotnost a
linedrni nebo objemovou roztaznost) v zavislosti na
teploté. U prvni metody nas zajima zména hmotnosti a
rychlost s jakou tato zména probihd a dostavame
informaci o chemickych reakcich, napf. rozklad za
vzniku plynného produktu (Ubytek hmotnosti) nebo
reakce s atmosférou (narlist hmotnosti). U druhé metody
jsme ze zmén délky vzorku schopni urCit koeficient
teplotni  roztaznosti, strukturni pfechody, skelnou
transformaci a jejich teploty.

Jestlize jsou zmény hmotnosti pfi TG a teplotni
zabarveni zmén pfi DTA méfeny za stejnych podminek
(teplota, rychlost ohfevu), jsou teploty zmén hmotnosti a
jejich rychlost z obou méfeni stejné. Tato skuteCnost
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byla jednim zdlvodli vyvoje a konstrukce tzv.
simultannich analyzatord TG-DTA a TG-DSC.
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Obr. 1. Schéma obecného termického analyzatoru, ve
kterych jsou v DTA a DSC jako senzor termoclanky,
v TGA jsou senzorem termovahy a v TMA indukéni
snimac polohy sondy [9].

Zafizeni  pouzivana v  termické  analyze,
termoanalytické analyzatory, maji spole¢né rysy — obr. 1.
Vzorek je umistén v peci s programovym fizenim teploty.
Pfi méfeni jsou sledované vlastnosti monitorovany
vhodnou sondou a pokud jejich vystupem neni
elektricky proud nebo napéti, musi byt na tyto veli¢iny
prevedeny. K méfici sondé musi byt pfipojeno méfidio a
zaznamové medium — zapisovag, ploter nebo pocitac se
softwarem. V pfipadé meéfeni teploty je sonda
termoclanek, ktery ma maly elektricky odpor a méfidlo,
které by mélo mit naopak velky odpor.

Naméfena data jsou registrovana pocitatem a
zpracovavana pocitatovym programem dodavanym
vyrobcem termického analyzatoru. Vysledkem je tzv.
termoanalyticka kfivka. Na ose x grafu je ¢as, na ose y
jsou efekty, diskontinuity, zmény smérnice, atd., které
maji vztah ktermickym zménadm ve vzorku, zméné
hmotnosti vzorku nebo jeho vlastnosti s teplotou nebo
casem.

Elektrickd pec ma obvykle odporové vinuti
s dostate¢né dlouhou oblasti s konstantni teplotou. Pec
musi byt dostatecné vykonna, aby dosahla
naprogramovanou teplotu  (rychlost ohfevu) co
nejrychleji, musi rychle reagovat na pokyny regulatoru,
ale ne na poruchy a Sumy. Ridici teplotni Cidlo pro
regulaci pece by mélo byt umisténo co nejblize topného
elementu.

Pro fizeni teploty vpeci se vsouCasné dobé
pouzivaji  regulatory teploty s PID  regulaci

s proporcionalnim, integralnim a derivaénim fizeni
pfikonu pece. Regulace teploty probihda srovnavanim
teploty na cidle v peci s teplotou danou programem
regulatoru.

Pozadavky na citlivost, presnost a
reprodukovatelnost méfeni a tim na analyzatory jsou
velké. Teploty pocatkd efektll chceme méfit na desetiny
stupnd a zmény hmotnosti na mikrogramy a proto je
dalezité, aby vztahy: pec — regulator teploty — teplotni
¢idlo - celkova geometrie systému, véetné definovaného
prenosu tepla ke vzorku a odvodu tepla atmosférou, byly
optimalizovany. To je vsouCasné dobé nepfetrzité
feSeno vyrobcem zafizeni, ale jesté v nedavné minulosti,
kdy si termicti analytici stavéli zafizeni vlastni
konstrukce, to byl obtiZzné fesitelny problém.

Pfesnost a reprodukovatelnost vysledkd méfeni
vlastnosti vzorku, tj. TA kfivek zavisi na:

1. Vlastnostech pfistroje:

e geometrii uspofadani méficiho mista

2. Podminkach méfeni:

e vznikem nezadouciho vztlakového proudéni plynu,

*  nehomogennim teplotnim polem v okoli vzorku,

e zménami rychlosti ohfevu (chlazeni) béhem méfeni
» citlivosti senzoru

e nedostate¢nym kontaktem vzorku a ¢idla.

3. Zakonitosti méreni:

e vysSi rychlost ohfevu vede k vyssi teploté pfemény

a vetsi plose piku
e ¢im je navazka menSi, tim jsou

vypoctenych rychlostnich konstant vétsi.
4. Vzorek a jeho vlastnosti:

hodnoty

e nesmi reagovat s kelimkem

e mnozstvi vzorku

»  velikost ¢astic - mensi Castice jsou reaktivnéjsi
*  tepelna vodivost vzorku

e upéchovani vzorku a jeho kontakt s kelimkem
e tvar a velikost vzorku.

Vzorek a senzor musi byt vi¢i sobé ve stejném
postaveni, a na stejném misté v peci, mélo by ho byt
vzdy pfiblizné stejné mnozstvi, praskovy vzorek by mél
mit stejnou velkost zrn.

ReferenCni latka - nesmi podléhat Zadnym
termickym zménam v daném teplotnim rozmezi, nesmi
reagovat s nadobkou a vlastnostmi by se méla podobat
vzorku. NejCastgji pouzivana referencni latka je oxid
hlinity.

Pro ziskani spravného a reprodukovatelného
meéfeni teploty i hmotnosti se provadi teplotni, entalpicka
a hmotnostni kalibrace zafizeni. Teplotni stupnice je
stanovena pomoci tzv. teplotnich standardd, tj. latek
majici presné definované teploty termickych efektG.
Standardy navrhuji organizace pro standardy nebo
ICTAC a dodavaji (draze prodavaji) je vyrobci zafizeni.
Do analyzatorG jsou zabudovany kalibrované
(standardni) termoclanky. Kalibrace pfistroje se provadi
tak, ze se na zafizeni zméfi teploty zakladnich teplotnich
bodl nékolika standard(i a vypocte se kalibraéni kfivka.
Podobné se provadi i hmotnostni a entalpicka kalibrace.
U TG slouzi standardy nejen ke kalibraci termovah na
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citlivost, pfesnost a rozsah vazeni ale i ke kontrole
teploty.

Néktefi vyrobci termickych analyzatord doporucuji
provadét tzv. slepé pokusy (blank), bez vzorku, za
stejnych podminek za jakych bude provadéno méfeni.
Tato TA kfivka (zakladni nebo nulova linie) se odecita od
kfivky s méfenym vzorkem a tim se eliminuje vliv
pfistroje na méfeni.

U veétSiny uvedenych metod se pouzivaji diferenéni
metody méfeni, pfi kterych je méfena velicina (teplota,
hmotnost, ...) porovnavana se znamou hodnotou stejné
veli€iny a zaznamendva se jejich rozdil. Hlavni vyhodou
je, ze ru8ivé vlivy jako kolisani pratoku plynu nebo
kolisani teploty v okoli pfistroje plsobi na oba méfici
systémy stejnym zpusobem. U TG a TMA se ke zlepSeni
vyhodnocovani experimentu pouZivaji i derivacni
metody. Namérené kfivky se derivuji podle teploty nebo
¢asu, u TG se v nedavné minulosti dosahovalo stejného
vysledku pouzitim derivaénich termovah [1].

3.1 Diferencni termicka analyza (DTA)

DTA je metoda, pfi které se méfi rozdil teplot AT=Ts-Ty
vzorku Ty a referenéniho (teplotné inertniho) materialu,
Ts, jako funkce teploty a Casu, jestlize jsou vzorek i
referencni teplotné zpracovavané stejnym zplUsobem.
Slouzi k detekci a charakterizaci tepelnych efektl vzorku
spojenych s jeho fyzikalnimi a chemickymi zménami
doprovazenymi zménou entalpie.

DTA je dynamickd metoda, nedochazi u ni
k ustédleni rovnovahy a zjisténé teploty efektl
neodpovidaji termodynamickym rovnovaznym teplotam.

Z meéfeni lze ziskat vysledky kvalitativni (teploty
efektd) i kvantitativni (tepelné zabarveni efektu - latentni
tepla) — viz DTA kfivka na obr. 3. Latentni teplo odpovida
velikosti plochy piku, ktera je Umérna mnoZzstvi
testované latky. Teplo se urci porovnanim velikosti pikd
vzorku a entalpického standardu.

U nezndmé latky, o které nic nevime, nelze jen
z informace o termickém efektu bez dalSich analyz urcit,
0 jaké pfemény a zmény ve vzorku se jedna.

Béhem méfeni, pfi vyskytu endotermického jevu, se
teplota vzorku opozduje za teplotou referenéni latky, pfi
exotermickém je naopak teplota vzorku vyS$Si nez je
teplota referencni latky, ktera sleduje teplotni program.
Termicky jev na termické kfivce, coz je zdznam rozdilu
teplot v zavislosti na teploté nebo Case, se projevuje jako
pik a je charakterizovan jednak pocatecni teplotou - Ty
(nazyvanou onset), teplotou v maximu piku, kdy je
rychlost pfemény maximalni - Ty a teplotou vyrovnani
teplotniho rozdilu s nulovou linii - Tx, jednak plochou,
ktera je umérna zméneé entalpie pfemeny.

Dal8i charakteristické teploty jsou : Te - extrapolo-
vana teplota pocatku, T. - extrapolovana teplota
ukonCeni piku a Tr - konecCna teplota piku. Teplota
vmaximu piku (Tw ) neni z fyzikdlné-chemického
vyznamna. Teplota efektl na ose teplot je za danych
experimentalnich podminek jako je rychlost ohfevu
(chlazeni), hmotnost vzorku, velikost zrna, atmosféra a
stejny termicky analyzator charakteristicka pro danou
latku a slouZi k jeji identifikaci.

Zafizeni pro DTA je jedno z nejjednodusSich
pouzivanych v termické analyze. Teplota se méfi dvéma
termoclanky. Jeden je ve vzorku nebo u se vzorkem,
druhy je v referenéni latce nebo u nadobky s referenéni
latkou. Studené konce termo¢lanku jsou mimo vyhfivany
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prostor. Jeden ze zplsobl zapojeni termoclankd pfi
meéfeni rozdil jejich elektromotorickych napéti je na
obr. 2. Dal$i moznosti uvadi Blazek [1].

vzorek etalon

Al LA
NN

mV (1)

mV (2)

X
Obr. 2. Pfiklad zapojeni termo¢lanku pfi DTA.

3.2 Diferenéni kompenzaéni kalorimetrie

(DSC)

Diferenéni kompenzacni kalorimetrie je podle definice
metoda, pfi které se méfi rozdil energie dodavané do
vzorku zkoumané latky a referenéni latky, jako funkce
teploty, tak, aby jejich teplotni rozdil byl zanedbatelny,
pficemz vzorek i referencni latka jsou zpracovavany
stejnym  teplotnim  programem. DSC  vychazi
z puvodniho principu DTA. Neméfi se ale rozdil teplot
mezi vzorkem a referenc¢ni latkou, ale mnozstvi energie
(tepla) dodaného do vzorku, které je potieba, k udrzeni
stejné teploty vzorku a referenéni latky po celé méfeni.

Pouzivaji se dvé varianty DSC, které se Ilisi
zpUsobem ur€eni velikosti tepelného toku, ktery je nutno
dodat vzorku (nebo znéj odebrat) pfi jeho tepelné
preméné. Podle zplUsobu jakym se to provadi
rozliSujeme:

* DSC s kompenzaci pfikonu
* DSC s méfenim tepelného toku

Zakladem DSC s kompenzaci pfikonu je zachovani
nulového teplotniho rozdilu mezi méfenym vzorkem a
referenéni latkou dodavanim potfebného tepla do
vzorku. Experimentalni zafizeni sestavd ze dvou
isolovanych méficich cel, jedné pro nadobku se vzorkem
a druhé sreferentni latkou. Kazdd cela ma vlastni
tepelny zdroj. Termocllanek v cele se vzorkem méfi
teplotu vzorku a pres regulator teplot udrzuje tepelny
vykon topeni tak, aby se teplota vzorku ménila podle
naplanovaného teplotniho programu Kdyz nastane ve
vzorku exotermickd zména, je potfeba dodavat do
vzorku méne tepla, pfi endotermické zméné naopak vice
tepla. Béhem experimentu, pfi ohfevu nebo chlazeni,
jsou pfislusné rozdily dodaného tepla do vzorku a do
srovndvaci latky registrovany a zaznamenavany na DSC
kfivce, ze které lIze urcit teploty pfemén i jejich tepelné
zabarveni. Teplota se obvykle neméfi ve vzorku, nybrz
na povrchu kovovych, obvykle hlinikovych, kelimcich
(panvickach) dobfe vodicich teplo. Podminky pfi této
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metodé jsou blizké podminkam adiabatické kalorimetrie
a vhodné pro urCeni hodnot tepelné kapacity latek.
Bohuzel, metoda je technicky omezena na teploty do asi
700 °C, kdy zacne prevladat pfenos tepla radiaci a
projevuji se problémy s regulaci teploty.

D471 T T T T T

|
o
o
T
1

%
|

Tepelny tok YW/g
& & =
o ¢ )

1
-
T
1

1
Y
-

T

1

_1.2'...|.‘.|...|...|...|...|...|...'
40 60 80 100 120 140 160 180 200

Teplota e

Obr. 3. DSC kfivka slou¢eniny CsPbBrs s fazovymi
prechody 2. fadu pfi teploté 91 °C a 1. fadu pfi 132 °C
[29].

Pfi metodé DSC s méfenim tepelného toku je
méfeni rozdilu pfikonu nahrazeno méfenim rozdilu
teplot vzorku a referencni latky, které jsou v nadobkach
umistény na spole¢ném nosici. Teplota je méfena pfimo
pod kelimky a ze znamého tepelného odporu mezi
vzorkem a referenéni latkou Ize mnozstvi tepla, které je
prevadéno mezi kelimky vypocitat. Pfedpokladem je, ze
tepelny tok mezi kelimky se vzorkem a referenéni latkou
je umérny rozdilu jejich teplot.

Tim, ze pfi DSC pracujeme pfimo s teplem jsme
schopni touto metodou urcit pfimo tepelné kapacity
latek, entalpie fazovych pfemén 1. fadu a reakéni
entalpie. Jestlize pfi méfeni pouzijeme jako referenci
prazdnou misku, je rozdil pfikond potfebny na ohfev
vzorku v misce roven teplu potfebnému na ohfev
samotného vzorku. Tepelnou kapacitu uréime z pfikonu
na ohfev vzorku a rychlosti ohfevu, tepelné zabarveni
termického efektu se rovné pfimo plose piku.

3.3 Termogravimetrie (TG)

Termogravimetrie je méfeni zmén hmotnosti vzorku pfi
jeho zahfivani (chlazeni) bud konstantni rychlosti -
neizotermickd TG - nebo (rychlym) zahfanim
(ochlazenim) na pozadovanou teplotu a drzenim pfi této
teploté - izotermicka TG.

Vysledkem méfeni je termogravimetricka kfivka,
ktera vyjadfuje zavislosti zmén hmotnosti vzorku na
teploté (Case) a podava informaci o zménach slozeni
vychoziho vzorku, jeho tepelné stalosti a o produktech
jeho pfipadného rozkladu. Informace o tepelné stalosti
vyplyva z ur€ené teploty, pfi které dochazi ke zméné
hmotnosti (rozkladu). Informace o produktech zjistime ze

zmény hmotnosti a ur€enim slozeni plynnych produktd
rozkladu.

TG analyzatory jsou kvuli narokim na termovahy
velmi slozitd zafizeni, citlivd na fadu vnéjSich vlivd.
Skladaji se z termovahy se sensorem k zaznamu
vychyleni vah z rovnovahy a pfevodnikem této vychylky
na elektricky signdl. Na ni je zavéSeny nosite se
vzorkem opatfeny teplotnim ¢&idlem (termoclankem).
Nosi¢ je umistén v elektrické pece fizeném regulatorem
teploty. Termovahy jsou rGzné konstrukce (pakové,
torzni, pruzinové, elektromagnetické). Pouzivaji se ftfi
vzajemnd umisténi nosice vzorku, pece a termovah:

» vdhy jsou nahofe a nosi¢ nadobky se vzorkem je
zavé$en na mechanismu vah a shora potopen do
pece umisténé dole. Pfi tomto usporfadani je nutné
eliminovat stoupani horkého plynu do mechanismu
vah rliznymi Stity a zarazkami. Nej¢astéji se to provadi
vhanénim inertniho plynu do prostoru vah. Pouziva se
plyn s mensi hustotou nez ma plyn u vzorku.

» vahy jsou dole a nadobka se vzorkem je umisténa na
nosici, ktery zasahuje do pece. Pfi tomto uspofadani
nedochazi kohfevu mechanismu vah, ale pfi
vyhodnocovani méfeni se musi pocitat s hmotnosti
drzaku. Mechanismus vah je nutné chréanit vlastni
inertni atmosférou, mize byt i prdto¢na. Doporucuje
se pouzit plyny s vy$Si hustotou, napf. argon.

» vzorek je pfimo na rameni vah, které zasahuje do
horizontalni pece. V tomto pfipadé se musi brat
vuvahu prodluzovani raminka vah z dlvodu
roztaznosti materialu.

Méfeni Ize provadét ve vakuu, inertni, oxidacni i
redukéni atmosféfe, kter& muze byt stabilni nebo
pratocna. Chovani, funkce, vah, nesmi byt ovliviiovano
proudicim plynem Pratocny systém (i) snizuje
kondenzaci reakCnich produktd na nechladnéjsich
¢astech vah, (ii) odnasi vznikajici agresivni plyny, (iii)
miZze ochlazovat mechanismus vah, (iiii) chladici efekt
plynu - pfispiva k ochlazovani vzorku.

Vystupujici plyn mize byt napojen na analyzator,
napf. plynovy chromatograf, hmotovy nebo infraCerveny

spektrometr, ktery uréi slozeni plynnych produktd
vznikajicich rozkladem vzorku béhem méfeni.
Pfesné méfeni teploty vzorku a dosazeni

reprodukovatelnych  vysledki je nejobtizngj§i a
nejkritictéjsi véc pfi TG. Zvlasté, kdyz v nékterych typech
TG analyzatort jsou méfici termoclanky jen v blizkosti
nadobky se vzorkem, nikoliv pfimo ve vzorku.
Reprodukovatelnost pfi méfeni teploty zavisi na
dodrzeni stejného vzajemného umisténi termoclanku a
kelimku. Dosahovana chyba pfi méfeni teploty byla
odhadovana az 5 %, ale jistota tu nebyla.

Na obr. 4 je neizotermickd termogravimetricka
kfivka dehydratace modré skalice Cu(SQ.).H.O &asto
uvadénd v literatufe a pouzivand pfi kalibraci TG
analyzatord. Na kfivce jsou patrné s rostouci teplotou tfi
poklesy a stupné. Prvni je spojen se ztratou dvou
molekul vody, druhy se ztratou jedné molekuly vody a
tfeti pokles se ztratou zbylych dvou molekul. Na poc¢atku
TG kfivek se Casto objevuje maly pokles hmotnosti
vzorku spojeny s desorpci plynd. Neékdy se objevuje
dalSi pokles pfi teploté pfiblizné 100 °C, kdy dochazi
k uvolnéni adsorbované vihkosti.
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Obr. 4. Termogravimetricka kfivka a derivaéni

termogravimetricka kfivka ziskana pfi zahfivani modré
skalice (CuSQO4.5H20), vlastni méfeni.

Podobné jako u termické analyzy, tak i u
termogravimetrie se ukazalo, ze ur€eni teplotnich efektud
je  presngjsi, jestlize je pouzita  derivacni
termogravimetrie (DTG). Vystupem je derivace TG
kfivky, kterd je vyjadfend fadou pikd (velikost piku je
umérna zméné hmotnosti vzorku) a ktera je znazornéna
na obr. 4. Takovou kfivku dostaneme bud’ derivaci TG
kfivky (dfive se to provadélo ru€né, nyni pomoci
programu) nebo méfenim na diferenénich termovahach.

Kfivky DTG se tvarem podobaji DTA kfivkam a je
mozné je vzajemné porovnavat.

Jak uz bylo uvedeno v kap. 2, poté co se podafilo
vyfeSit problémy s méfenim teploty pfimo na vzorku i
referenéni latce, aby umisténi termoclankd nerusilo
vazeni, mohlo dojit ke spojeni termovah a DTA a tim ke
vzniku simultannich analyzatort: TG-DTA a TG-DSC.

3.4 Termomechanicka analyza (TMA)

Termomechanickd analyza je metodou, jejiz pomoci se
sleduji nékteré fyzikalni jevy, které jsou spojené se
zménou velikosti vzorku v zavislosti na teploté, ¢asu a
zatizeni vzuorku. Metoda je odvozena
z termodilatometrie, kterd je ¢asto nespravné nazyvana
jen dilatometrie. Termodilatometry se méfily zmény
délky vzorku v zavislosti na teploté v horizontalnim
uspfddani. TMA se hlavné pouziva pfi testovani
roztaznosti, smrsfovani, méknuti, taznosti, pevnosti,
pruznosti a torse latek. Je to vhodna metoda, kterou Ize
potvrdit pfitomnosti strukturnich pfemén 1. a 2. fadu ve
zkoumaném krystalickém materialu a urcit jejich teploty.
U skel a polymer( poskytuje vedle uvedenych testu jesté
dal§i moznosti - ur€eni teploty skelné transformace a
bodu méknuti, umoznuje studium jejich viskoelastického
chovani a pevnosti vlaken v zavislosti na teploté a Case.

Schéma termomechanického analyzatoru pro
studium roztaznosti, méknuti a viskoelastického chovani
latek je na obr. 5.

Méfeni TMA se provadi pfi konstantni zatézi
v zavislosti na teploté (neizotermicka meéfeni) nebo pfi

18

konstantni teploté pfi zméné zatéze (izotermicka
meéfeni).
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Obr. 5. Schéma uspofadani termomechanického
analyzatoru [9].
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Obr. 6. TM kfivka slouc¢eniny CsPbBrs a derivaéni TM
kfivka s fazovymi pfechody 2. fadu pfi teploté 91 °C a
1. fadu pfi 132 °C [29].

Vzhledem k tomu, Ze pfi nékterych mérfenich je
vzorek poloZzen na podloZce, nebo umistén v kelimku,
pro pfipad neoCekavaného roztaveni, a prikryt
ochrannou destiCkou, aby nebyl v pfimém kontaktu se
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sondou, je nutné provést slepy pokus pfi usporadani bez
vzorku a tuto z&kladni linii odeCist od namérené kfivky.

Doporu¢ena kalibrace se provadi pomoci
doporu€enych standardl, nejCastéji hlinikového valecku
s tabelovanou hodnotou koeficientu teplotni roztaznosti.

Termodilatometrické a termomechanické kfivky
vyjadiuji zavislost Al/l = f(T), kde [ je pocate¢ni délka
vzorku a 4/ je zména jeho délky s teplotou. Koeficient
teplotni roztaznosti se urCi ze smérnice nameéfené kfivky
pfi konstantni rychlosti ohfevu. Strukturni pfemény
1.fadu se na termomechanické kfivce projevuji jako
skokova zména délky vzorku, pfemény 2. fadu pouze
jako zména smeérnice - viz obr. 6. | u TMA je vyhodné
pro analyzu efektd kfivku derivovat a pracovat
s derivacni kfivkou.

3.5 Simultanni metody termické analyzy
(STA)

Simultanni metody v termické analyze jsou metody, pfi
kterych se méfi dvé nebo vice vlastnosti na jednom
vzorku béhem jednoho teplotniho programu. Jak uz jsme
uvedli v prehledu historie termické analyzy, prvnim
simultdnnim analyzdtorem byl derivatograph, ktery
spojoval funkci termovah a diferenéniho termického
analyzatoru. V soucCasné dobé jsou velmi oblibené
analyzatory TG-DTA, TG-DSC a TG-DTA/DSC
kombinujici TG s DTA nebo DSC. Vyrdbéji je snad
v8echny firmy zabyvajici se vyrobou termickych
analyzatord. Vedle uvedenych kombinaci existuji také
DSC-XRD (rentgenovy difraktograf) a TMA-DTA [9].

3.6 Nekonvenc¢ni dynamickeé (teplotné
modulované) metody (DDSC, DTMA)

Pokrok v fizeni experimentu a také dosazeni vétsi
presnosti, citlivosti a reprodukovatelnosti méreni i
zpracovani vysledkl méfeni zalozené na prudkém
rozvoji  vypocetni techniky umoznil vyvoj, tzv.
nekonvenénich metod. Patfi mezi né dynamicka
kompenzacni kalorimetrie s teplotni modulaci (DDSC) a
dynamicka termomechanicka analyza (DTMA)
s modulaci zatéze. PFi prvni metodé je konstantni
rychlost ohfevu, charakteristickd pro klasickou DSC,
modulovana néjakou periodickou funkci, napf.
sinusovou, pilovou nebo stfidanim ohfevu a izotermou
[23,24]. Je mozné také ménit frekvenci a amplitudu
modulace. Zméfeny signal pfedstavuje periodicky se
meénici zavislost tepelného toku na teploté. Je tvofen
jednak signdlem zavislym na rychlosti zmény teploty,
ktery je spojen stepelnou kapacitou vzorku, jednak
signalem zavislym na absolutni hodnoté teploty, ktery je
spojen s kinetikou pfemény. Metodou je mozné od sebe
oddélit vratné a nevratné termodynamické déje [24].

Pfi metodé DTMA je vedle teploty a casu
aplikovana jesté maléd oscilujici sila, ktera plsobi na
vzorek. Jejim  pouzitim  ziskdme informaci o
mechanickych vlastnostech vzorku jako funkce teploty a
Casu pfi aplikaci sily, kterd osciluje sinusové. Z méreni
ziskame komplexni modulus E, ktery je slozen z realné
elastické ¢asti a imaginarni plastické ¢asti [32].

Zavér
Termicka analyza, tim Ze se zabyva studiem zmén
vlastnosti vzorku v zavislosti na teploté, tvofi rozsahlou

skupinu metod, kterymi se mohou zkoumat nejriznég;si
vlastnosti v nejriznéjSich materidlech. Nebylo tedy
mozné v naSem pfispévku ani vyjmenovat vSechny
metody termické analyzy, zkoumané vlastnosti a
materidly. Omezili jsme se proto pouze na struénou
charakteristiku nejvice pouzivanych metod pfi studiu
vlastnosti krystalickych latek a skel - diferenéni
termickou analyzu, diferen¢ni kompenzaéni kalorimetrii,
termomechanickou analyzou a termogravimetrii.

Tato prace vznikla v ramci feSeni projektu KAN
300100802 Grantové agentury AV CR.
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METODY ATOMOVE SPEKTROMETRIE PRO ANALYZU
PRVKOVEHO SLOZENI

Jan Polak
Crytur s.r.o. Turnov

Prvkové slozeni predstavuje nejzakladnéjsi vlastnost
zkoumaného materialu - krystalu. Presto, Ze c¢asto
zndme zastoupeni majoritnich prvkd v krystalu,
poskytuje nam prvkové slozeni informaci o skute¢né
stechiometrii, nezadoucich nedistotach nebo
homogenité rozlozeni dopantl. Metody prvkové analyzy
vyuzivaji mnoha principll pro uréeni jednotlivych prvkd
ve vzorku, jejich zastoupeni ¢&i chemickych stavd.
Vtomto pfispévku jsou zminény pouze metody
spektrometrie  subvalenénich  elektronl, jaderna
spekirometrie a dvé metody hmotnostni spekirometrie
nebof jsou nejvyznamnéjdi pfi analyze pevnych latek,
tedy i krystal(l anorganickych sloucenin.

1 Atomova spektrometrie subvalenc¢nich
elektronut

Metody atomové spekiroskopie se zabyvaji jevy
spojenymi s pfechody subvalenénich elektront k jejichz
vyvolani je tfeba ionizacni energie od 100 eV do 150
keV. Interakci hmoty s vysokoenergetickym zafenim
nebo Casticemi je vyrazen elekiron z nékteré vnitini
hladiny atomu za vzniku elektronové vakance. Tuto
ionizaci je mozné vyvolat:

a) proudem urychlenych elektrond nebo jinych
elementarnich Castic o dostate€né energii (protony, o
Castice, téZké ionty) - nazyvame ji primarni excitace

b) rentgenovym nebo UV zafenim o dostateéné energii
(tedy proudem foton() - sekundarni excitace

c) zafenim nebo Casticemi produkovanymi radionuklidy -
B (elektrony), y (fotony) — vysokoenergeticka ionizace.

Vznikla elektronova vakance, se nasledné zaplriuje
dvojim zplsobem:

a) preskokem elektronu z vy$Si hladiny pfi soucasné
emisi charakteristického rentgenového zafeni. Vinové
délky rentgenového zareni zahrnuji oblast 0,01 az 10
nm.

b) neradiacnim pfechodem z vy88i hladiny nasledné
sekundarni emisi dalSiho tzv. Augerova elektronu.

P¥i primarni excitaci (elektronem nebo jinou ¢astici)
vznikd spektrum obsahujici dvé slozky — spojitou a
charakteristickou. Spojita ¢ast spektra vznika brzdénim
ionizujicich elektronl a charakteristické spektrum ma
podobu ¢arovou a charakterizuje druh atomu. Vinova
délka Car je nezavisla na energii budicich elektront (ta
vSak musi byt vétSi, nez vazebna energie elektronu na
hlading, kde vznika vakance). Elektrony pronikaji pouze
do malé hloubky vzorku (fadové pm), povrch musi byt
navic elektricky vodivy Po¢et moznych pfechodU je maly,

a proto jsou spektra ve srovnani s optickou spektrometrii
jednodussi.

P¥i sekundarni excitaci (fotonem rentgenového
zéfeni) vznikd pouze carové emisni spektrum, nebof
foton nemlze ztracet energii spojité a zarfeni pronika
hloubéji do vzorku nez u primarni ionizace.

1.1 Rentgenfluorescenéni analyza

Rentgenfluorescencni analyza (XRF, X-Ray
Fluorescence) je nejrozSifenéjSi metodou atomové
spektrometrie subvalenénich elektron(.

Principem metody je vybuzeni charakteristického
rentgenového zéafeni ve vzorku, vyhodnoceni vinové
délky a intenzity jednotlivych pik( v emisnim spektru a
urCeni prvkového slozeni a zastoupeni jednotlivych
prvku ve vzorku. Pfistroj pro XRF zjednoduSené sestava
ze zdroje ionizacniho zareni, vzorku, monochromatoru a
detektoru rentgenového zéareni.

lonizaénim zafenim byva nejCastéji rentgenové
zafeni z rentgenky, elekironovy paprsek pfi spojeni
selektronovym mikroskopem, pro mobilni pfistroje
radioizotop a specialnim zdrojem je synchrotronové
zafeni.

Dal8i Casti spekirometru je u vinové-disperznich
(WD-XRF) pfistroj0 monochroméator, u energo-
disperznich (ED-XRF, EDAX) pfistroju prebira tuto funkci
pfimo detektor. Monochromatizace se provadi difrakci
na krystalu diky podobnosti vinové délky rentgenového

zafeni s hodnotami  mezirovinnych  vzdalenosti
v krystalech.
Rowland circle
sample

detector

detector
slit

Obr. 1: Schéma uspofadani vinove disperzni XRF.
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Obr. 2: Ukazkové rentgenové energo-disperzni
spektrum.
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Obr. 4: VytéZnost XRF a emise Augerovych elektron(
v zavislosti na protonovém Cisle.

Vystupem meéfeni je spekirum  obsahujici
charakteristické zafeni prvkll obsaZzenych ve vzorku.
Kvalitativni slozeni vzorku se uréi na zakladé identifikace
charakteristickych linii. Metodou XRF je mozné méfit
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prvky s protonovym ¢&islem vétSim nez 5, pro t&zSi prvky
je v8ak metoda citlivéjsi.

Pro cCely kvantitativni analyzy vyhodnocujeme
intenzitu ¢ary a jeji pfepocet na koncentraci metodami
absolutnimi nebo metodami vyuZivajicich standardd. Pro
sestrojeni kalibraéni zavislosti je tfeba pfipravit fadu
standard( se stejnou matrici, jako méa zkoumany vzorek.
Casté je také vyuziti metody standardniho pfidavku
nebo vnitfniho standardu. Hlavni prednosti XRF je
moznost rychlé nedestruktivni analyzy pevnych vzorkd,
rozsah analyzovanych koncentraci je od jednotek ppm
do 100 %, tim je metoda vhodn& pro analyzu hlavnich
matriénich prvkld i stopovych obsahl. Pfesnost metody
zavisi na Upraveé vzorku a na kvalité kalibrace.

Rozdrceny vzorek muzeme lisovat do tablet
s vhodnym pojivem, rozmichat s tmelem (napf.
epoxidova pryskyfice) nebo vytavit s tavidlem (borax).

Eliminaci vlivu matrice a zlepSeni detekénich limitl
(az 10" g) bylo dosazeno u metody s totalni reflexi
(TRXRS Total Reflexion), vzorek je nanesen ve formé
tenkého filmu na dokonale rovny nosi¢. Budici
rentgenovy paprsek dopada na povrch vzorku pod
Uhlem mensim, nez je Uhel kriticky a je totalné odrazen.
TRXRF se pouzivd hlavné pro analyzu velmi Cistych
material( napf. v polovodi¢ovém primysiu.

1.2 Metoda PIXE

Metoda PIXE (Particle Induced X-ray Emission) vyuziva
pro chemickou analyzu charakteristické rentgenové
zafeni vznikajici pfi bombardovani povrchu vzorku
urychlenymi nabitymi ¢asticemi (protony, a Castice, tézké
ionty). Zaznamenané spektrum sestava
z charakteristického spektra (podobné jako u metody
XRF) a spojitého spektra, které vznikd brzdénim
budicich ¢astic i emitovanych elektronl. Podil spojitého
spekira je v8ak mensi nez pfi excitaci elektrony
v metodé XRF. Bézné byva velikost stopy veétsi nezli pfi
excitaci  elektronovym  paprskem, v  uspofadani
mikrosondy muaze byt jen 2 pm. Oproti jinym spektralnim
metodam je detekéni limit (az 107'% g) prakticky shodny
pro vSechny analyzované prvky s protonovym cCislem
vets§im nez 12.
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Obr. 5: Schematické uspofadani metody PIXE.
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Kromé pevnych vzorkl je také mozné méfit vzorky
kapalné, gely nebo biologické tkdné v atmosféfe
vzduchu nebo Iépe helia. Budici paprsek v tomto
usporadani  prochdzi beryliovym, niklovym nebo
mylarovym okénkem z vakuované ¢asti.
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Obr. 6: Spekirum ledvinového kaminku pofizené

metodou PIXE.

1.3 Elektronova mikroanalyza

Elektronova mikroanalyza (elektronova mikrosonda, X-
ray microanalysis) je zaloZena na spojeni elektronového
mikroskopu a lokalni rentgenové analyzy. Analyzovana
plocha muze byt velmi mala diky dobré fokusaci
elektronového paprsku. RozliSovaci schopnost je az
5 nm. Na povrchy nevodivych materiald je nutno pred
analyzou napafit tenkou vrstvu zlata nebo grafitu pro
odvadéni hromadiciho se elektrického néboje. Cely
pfistroj je vysoce evakuovan.

Ptistroje zpracovavaji vybuzené rentgenové zareni
bud monochromatizaci na vybraném krystalu a
néslednou detekci (vinové disperzni WD) nebo pfimo
detektor rozliSuje vinovou délku (energii) zareni (energio
disperzni ED). Oba zplUsoby zpracovani rentgenového
zafeni mohou byt kombinovany. Minimalni tloustka
analyzovaného vzorku zavisi na hloubce praniku
elektrond a tedy na jejich kinetické energii, kterou
ovliviiujeme potencialem urychlovacich civek.

Lokalni analyzu je mozné provadét ve tfech
rezimech — bodovém, ¢arovém a ploSném.. Pfi bodové
analyze je elektronovy paprsek o zvoleném priméru
zaméfen na analyzovany objekt. Pfi ¢arové analyze se
paprsek nebo vzorek pohybuje po pfimce a méfi se
koncentrani gradient. Treti variantou je ploSna analyza,
kdy vysledkem je prvkovd mapa (kvalitativni analyza)

nebo koncentratni mapa (kvantitativni analyza).
Kvantitativni  analyza je  vétSinou  provadéna
matematickymi  bezkalibratnimi  postupy,  nékdy

v kombinaci s kalibraci pomoci Cistych prvkd.

Kineticka energie fotoelektronu zavisi na energii
budiciho RTG zafeni (na rozdil od energie Augerovych
elektronl), na druhu atomu a orbitalu, ze kterého byl
vyrazen.

Pro excitaci se pouzivd monochromatické RTG
zareni (selekce Ka ¢ary, napf.: Al Ka 1486,6 eV; Mg Ka
1253,6 eV). Signal s hloubkou materidlu exponencialné
klesa, pfiblizné 95 % informaci pochazi z vrstvy silné 3 A
(2-10 atomovych vrstev). Jako separator elektronli podle

jejich kinetické energie slouzi valcovy nebo hemisféricky
kondenzator s proménnym potencialem mezi deskami.
Méfeni probiha za velmi nizkého tlaku, az 10 Pa pro
vylou€eni moznych kolizi uvolnénych fotoelektron(.
Méfeni je mozné provadét jako plosné primérové nebo
mapovani, kdy nejmensi velikost stopy RTG budiciho
zareni je kolem 5 pm.

Katoda

Elektronovy
objektiv

Difrakeni
krystal

Vzorek

RTG spektrometr

Obr. 7: Schematické usporadani elektronového
mikroskopu s mikrosondou. Proud elektron( je z katody
urychlen a fokusovan objektivem na vzorek, emitované
RTG zareni je difraktovano na krystalu a detekovano.

lava

108m

Obr. 8: Prvkové mapy Fe a Mg pfi ur€ovani horniny

Metoda se pouziva pro kvalitativni i kvantitativni
analyzu povrch(, vyhodou oproti XRF je vysoka
povrchova citlivost, pro analyzu tak postaCuje 10 mg
vzorku. Pro rozliSeni typu vazby prvku v molekule se

provadi  prokladani naméfenych  piku  spektra
modelovymi funkcemi a porovnavd se se spekiry
zdatabaze. Je mozné detekovat vSechny prvky

periodické tabulky kromé vodiku a helia. Ddlezitou
vlastnosti je zavislost posunu spektra na oxida¢nim
stupni prvku ¢ehoz se vyuziva pfi ur€ovani oxidacniho
stavu prvkld i empirického vzorce slouceniny. Nejen
oxidacni stav, ale i struktura molekuly maji vliv na polohu
a tvar pikd.
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Vedle zakladniho uspofadani XPS byla vyvinuta i
upravena metoda, pfi které se pomoci naklanéni vzorku
vUcCi zdroji zafeni nedestruktivné méfi hloubkovy profil do
cca 10 nm. Dalsi variantou XPS je kombinace
s odpraSovanim povrchu povrchové vrstvy vzorku
iontovym svazkem (Ar*), méfit tak lze profily az do
hloubky 1 pm.

electron

x-ray e
multiplier

Y source

7 |

XPS spectrum

Obr. 9: Schematické uspofadani metody XPS. Vzorek je
ozaren rentgenovym paprskem, vzniklé fotoelekirony
jsou rozdéleny podle kinetické energie a detekovany.
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Obr. 10: Uk&zkové spektrum XPS s rozliSenim
vazebnych orbitald.

1.4  Augerova spektroskopie

Pfi dopadu RTG zéafeni nebo urychleného elektronu
na atom se uvolni elektron z nékterého vnitfniho orbitalu
atomu. Nasledné dojde k zaplnéni vakance prechodem
elektronu z vyssiho orbitalu, pfi tomto pfechodu se bud
uvolni energie ve formé emitovaného RTG zafeni (to
studuje XRS) nebo je uvolnén dalsi (tzv. Augerdv)
elektron ze stejného orbitalu, ze kterého se predtim
uvolnil elektron k zaplnéni vakance ve vnitfnim orbitalu.
Augerova spektroskopie (AES) je zalozena na méfeni
zavislosti Cetnosti Augerovych elektronli na jejich
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kinetické  energii. Pro excitaci neni tfeba
monochromatické zafeni, nebof kinetickd energie
Augerovych elektront nezavisi na energii budiciho

zareni. K excitaci se pouziva proud elektronli E-AES (E -
electron) (vy$Si Uroven signalu) nebo RTG zafeni X-AES
(X-Ray) (mensi riziko poskozeni povrchu). Vzniklé
Augerovy elektrony jsou separovany v magnetickém
nebo elektrostatickém poli podle své kinetické energie.
Augerliv jev je dominantni pro lehké prvky, a klesa
srostoucim protonovym cislem. Metoda se pouziva
pfevazné pro kvalitativni analyzu povrchi s velkou
citlivosti. Velikost stopy je pfi excitaci elektronovym
paprskem jen kolem desitetk nm a mizeme tak
analyzovat i velmi malé ¢astice. Na rozdil od elektronové
mikrosondy dostavame informaci jen o velmi tenké
povrchové vrstvé. Méfeni probihd ve vysokém vakuu,
pro elektricky nevodivé vzorky je nutné jejich povrch
pokovit. Spektra se zpravidla zobrazuji jako derivaci, aby
se odfiltrovalo vysoké pozadi od fotoelektronl a pfesnéji
urcila poloha pasu pro kvalitativni analyzu.

Sweep = Data
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A _
- - P
Targetk:f Electron Gun I :1 Electron
\ ........ i Detector
Shields
Optional lon
Source

Obr. 11: Schematické usporadani metody AES
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Obr. 12: Ukazkové spektrum AES prvni derivace.

2 Mdéssbauerova spektroskopie

Mossbauerova spektroskopie (nazyvana téz jaderna
gama spektroskopie) vyuziva energetickych prechodl
atomovych jader, které je mozné vyvolat absorpci y-
zareni s energii 10-100 keV.

Za normalnich podminek dojde pfi emisi gama
kvanta k zpétnému odrazu atomového jadra. Podle
velikosti zpétného rdzu se meéni vinova délka
emitovaného zareni. Méssbauer zjistil, ze pfi nizkych
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teplotach se jadro stava soucasti krystalové mfize
krystalu a ten absorbuje energii zpétného razu a
emitovana vinova délka je pfesné definovana.

Tento jev byl pozorovan jiz u vice nez 40-ti prvki,
Metoda se pouziva jako rezonancni spektroskopie, kdy
jako zdroj je pouzit radioaktivni zafi¢, ktery uvolfiuje
kvanta y-zarfeni, které mohou byt absorbovana jadry
stejného prvku ve vzorku. Podminkou je pFekryv
absorpéni a emisni ¢ary.

AES Elemental Map: Titanium (Green),
Elemental Silicon (Red) and Silicon
Nitride (Blue)

Obr. 13: Prvkova mapa povrchu polovodiCe s identifikaci
necdistoty zaznamenand Augerovou spektroskopii.

—>
Mossbauer | : >
Drive ’
Source Collimator
Detector
Sample
Obr. 14: Schematické uspofadani Mdssbauerovy

spektroskopie.

V nejCastéjSim usporfadani méfeni metody (viz obr.
14) je pevny vzorek vystaven zafeni paprsku gama a
detektor méfi intenzitu proslého nebo odrazeného zafeni
vzorkem. Atomy zdroje emitujiciho gama zafeni (napf.
’Co) museji mit stejny izotop jako atomy vzorku (napf.
"Fe), které zateni absorbuji. Pokud by emitujici i
absorbujici jadra atom0 méla stejny chemicky stav
(oxidacni stupen, uspofadani orbitall), vysledkem by
byla rezonancni absorpce zareni. Rozdil v chemickém
stavu zpusobi posun energetickych hladin atomového
jadra. Velikost energetického posunu hladin je velmi
mala (fadové peV) a pro jeho vyrovnani se vyuziva
DopplerQv efekt. Zdroj zafeni se pfiblizuje nebo oddaluje
od vzorku a tim se doladi pfesna energie zafeni pro
dosazeni rezonance (rychlost +- 10 mm/s). Spektrum se
zaznamenava jako zavislost intenzity absorpce zareni na
rychlosti posunu zdroje. Z hodnot chemickych posunu
Ize popsat obsazeni orbitalu, oxidacni stupef atomu,
symetrii  molekuly, elekironegativitu a geometrické

usporadani ligandd v komplexech. Metoda se vyuziva
také pro citlivé kvantitativni stanoveni prvkd, které
poskytuji Mossbauerova spektra. Je mozno pracovat se
vzorky ve formé praSku (min. 10 mg) nebo s féliemi
s tloustkou v rozmezi asi 1-100 um o plose nékolika
mm?, pfipadné s vrstvami nanesenymi na vhodném
substratu. Pfi uspofadani na odraz je detekovano zareni
rozptylené vzorkem. Pfitom je mozno pracovat se vzorky
libovolného tvaru a formy. PFi detekci rozptyleného
zafeni gama, Ize vzorek charakterizovat do tloustky asi
100 pm.

Vyuziti nachazi tato metoda pfi identifikaci minerall
a uréovani fazového slozeni vzorkd v geologii, fazové
analyze vzorkl v metalurgii, identifikaci koroznich
produktl a charakteristice povrchovych vrstev materiald.
Vzhledem k velké rozliSovaci schopnosti metody je
mozno ji vyuzit, kromé jiného, k posouzeni strukturnich
defektd, napfiklad pfi studiu radiaéniho poSkozeni
konstrukénich materiald v jaderné energetice.

!ll’St Méssgauer gpectrurn !ecmﬁea on Harnan !ur!ace

Gusev Crater, Janu 17, 2004 (3h25min)

Relative Counts [%

(]

-12 -3 0 3 6 ) 12
Velocity [mm/s]

Obr. 15: Prvni spektrum zaznamenané sondou Mimos
na povrchu Marsu. V malych c¢ernych kulickach
rozptylenych ve vychozu horniny byl potvrzen vyskyt
olivinu, pyroxenu a dali zatim neznamé Fe™ formy.

3 Hmotnostni spektrometrie

Hmotnostni spektrometrii mdzeme fadit jak mezi metody
spekirometrické (vysledkem méfeni je spektrum), tak
separacni (délime ionty podle jejich efektivni hmotnosti).
Metoda je hojné vyuzivdna v organické chemii,
biochemii i pfi analyze anorganickych materiald.

Hmotnostni spektrometr se obecné sklada ze
vstupni ¢asti, iontového zdroje, separatoru iontd a
detektoru s vyhodnocenim.

Pfi analyze anorganickych materidld dochazi
v iontovém zdroji k atomizaci a nasledné ionizaci vzorku.
V separatoru iontll jsou vznikajici ionty separovany
podle svych efektivnich hmotnosti m/z (kde m je
hmotnost iontu a z jeho naboj, pficemz vétSina iontd
nese pouze jeden elementarni ndboj.). Vystupem
meéfeni je zavislost intenzity iontového proudu nebo
Cetnosti iontd na jejich efektivni hmotnosti (m/Z).
V ziskaném hmotnostnim spektru odpovida pfislusna
efektivni hmotnost izotopu prvku a intenzita signalu jeho
koncentraci. Hmotnostni  spekirometrie  poskytuje
kvalitativni prvkovou analyzu prakticky vSech prvkd,
kvantitativni vyhodnoceni jejich koncentrace a jejich
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izotopové zastoupeni. V analyzach geologickych vzorkl
Casto neni potfeba znat pfesné koncentrace stopovych
prvkd, ale jejich izotopové poméry, kterymi mizeme urcit
geologické stafi nebo pozemsky ¢i mimozemsky plvod
materialu.

Pro analyzu anorganickych materiald se obvykle
vyuZzivaji étyfi typy separator(:

* Kvadrupdlovy separator, sestava ze Ctyf tyCi
kruhového nebo parabolického prifezu symetricky
usporadanych kolem podélné osy. Dvé protilehlé
tye maji spole¢ny potenciél, ktery je tvofen
stejnosmérnym a vysokofrekvenénim stfidavym
napétim. Na druhé dvé tyCe je vloZeno

stejnosmérné napéti opacného znaménka a opét
vysokofrekvenéni stfidavé napéti. PFi ur€ité hodnoté
frekvence dosahnou ionty urcité efektivni hmotnosti
stabilnich oscilaci a mohou projit skrz separator.
Ostatni ionty jsou vychyleny z osy kvadrup6lu. Cas
potfebny pro zméfeni celého spekira je velmi kratky,
nevyhodou ov§em je nizsi rozliSeni m/z.

Obr.16: Kvadrupdlovy separator iontd.

®* lontova past je prakticky kruhovou modifikaci
kvadrupélu. lonty jsou pfivedeny do pasti, kde rotuji
a se zvySovanim frekvence stfidavého napéti na
prstencové elektrodé postupné podle efektivni
hmotnosti opoustéji past a jsou detekovany.

vstupni

uzaviraci

elektroda
A

vystupni
uzaviraci
elektroda
f

prstencova
elektroda

VYPUZOVANI

Obr. 17: lontové past.

® Detektor doby letu (time of flight) urychluje vSechny
iontystejnym potencialem, av8ak vlivem rozdilné
efektivni hmotnosti maji ionty odliSnou dobu praletu
separatorem. Je jedinym separatorem, ktery dokéaze
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detekovat vSechny ionty s rdznym m/z navzajem pfi
kratkém pulzu méfeni.

® Sektorovy separator e tvoren jednim nebo vice
sektory delicimi ionty v magnetickém nebo
elektrostatickém poli. Castou kombinaci je BEB
(magnet. - elektrostat. - magnet.). Je mozné plynule
meénit magnetickou indukci nebo  elekiricky
potencial. Cas potfebny pro zméfeni celého spektra
byva delsi, ale tento typ separatoru umoziuje
dosazeni vyrazné vyssiho rozliSeni m/z.

ANALYZATOROVA TRUBICE
VYPUZOVACI + ” i i
ELEKTRODA — DETEKTOR
-zapnuto l]
} VYPUZOVANI
Obr. 18: Detektor doby letu.
magnet ické

magnetické

oole ole

2o

Obr. 19: Dvé usporadani sektorového separatoru iontd.

Dllezitou vlastnosti separatoru iontd je jeho
schopnost rozliSit dva ionty s rdznym m/z. RozliSovaci
schopnost R definuje, Ze dva piky liSici se hmotnosti o
Am jsou pfi stejné vySce jesté rozliSeny, odpovida-li

schopnost R=400 maji pfistroje s kvadrupo6lovym
separatorem, nejvyS§§i R=8000 jsou sektorové
separatory. RozliSovaci schopnost je dulezita pfi

posouzeni moznych spektralnich interferenci, které maji
za nésledek pfekryv izotopd prvki podobnych hmotnosti
nebo polyatomickych iontd. Napfiklad pro rozligeni *Si a
N, je zapotiebi rozliseni R=957, pro rozeznani ’’Se od
ArCl je jiz potfebné rozliSeni R=9000. Spektralni
interference je mozné potlacit vhodnym vybérem
méfenych izotopl a minimalizaci vzniku polyatomickych
iontd. Pokud je tfeba vyhodnotit i pfesné izotopové
sloZzeni analyzovanych prvkd, stava se mnohoprvkova
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3.1 Plazma jako iontovy zdroj

Pro multielementarni stopovou analyzu zejména
kapalnych vzorkd je vyhodnym zdrojem iontd mikrovinné
plazma za snizeného tlaku (MIP-MS Microwave Induced
Plasma) nebo &astéji indukéné vazan plazma (ICP-MS
Inductively Coupled Plasma). Plazma dosahuje teploty
az 10 000 K, coz jiz zaru€uje, Zze vétSina prvk( bude
ionizovana minimalné z 90%. Plynem pro vytvofeni
plazmy je nejCastéji snadno ionizovatelny argon, pro
analyzu nekovu a halogenu se vyuziva helium.

Dosahované detekéni limity pfi hmotnostni

spektrometrii za pouziti plazmy jako iontového zdroje se
pohybuji v fadu ppb az ppt. Pomoci ICP-MS jsou bézné
analyzovany roztoky. Neékteré pfistroje mohou méfit
pfimo pevné vzorky ve spojeni s laserovou ablaci (LA-
ICP-MS) nebo elektrotermickym vypafovanim (ETV-ICP-
MS).

Obr. 20: Indukéné vazané argonoveé plazma.
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Obr. 21: Schematické uspofadani metody ICP-MS.

3.2 Hmotnostni spektrometrie pro analyzu

povrchu

V hmotnostni spektrometrii anorganickych latek se jako
nejstarSi zdroj iontd vyuZzivala jiskra (vysokoteplotni
jiskra ve vakuu, SSMS - Spark Source Mass
Spectrometry). NoveéjSi pfistroje pro charakterizaci
povrchG vyuzivaji jako iontovy zdroj doutnavy vyboj
(GDMS - Glow Discharge Mass Spectrometry) nebo
bombardovani povrch( rychlymi ionty s néslednou
detekci sekundarné vzniklych iontl (SIMS - Secondary
lon Mass Spectrometry). Tyto techniky dosahuji u

analyzy pevnych latek nizSich detekénich limitd a
zejména mensi tvorbu ruSivych polyatomickych iontl
nez ICP-MS diky ionizaci za nizSiho tlaku a nizké
teploty.

GDMS ionizuje prvky srazkami s ionty argonu,
které urychleny v elektrickém poli dopadaji na povrch
vzorku, ktery slouZi jako katoda. PUvodné byla GDMS
urena pro analyzy elektricky vodivych materialQ,
zejména v hutnictvi, dnes je vSak Casto vyuzivana i pro
analyzu latek nevodivych. Pro analyzu staci maly vzorek
s mefenou plochou fadové v milimetrech CtvereCnich.
V zavislosti na ¢ase je mozné ur€ovat hloubkovy profil
prvkového slozeni. Pro statické méfeni je vyuzivan
analyzator doby letu iontd (TOF) a pro dynamicka
méfeni hloubkovych profild se vyuzivda zejména
kvadrupélovy separator iont.
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Obr. 22: Ukazkové MS spektrum.
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Obr. 23: Hloubkovy profil Ni-Pt-Al pokovené slitiny Ni
zaznamenany metodou GDMS.
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ZKUSENOSTI S MERENIM OPTICKYCH SPEKTER
TENKYCH VRSTEV

Zdenék Reme$
Fyzikalni Gstav AV CR, v.v.i. Praha

Vtomto Clanku shrnuji nékteré své zkuSenosti s mefenim optickych spekter tenkych vrstev, kieré jsem ziskal ve
Fyzikalnim Gstavu Akademie véd CR, v.v.i, v Belgii na Université v Hasseltu, v Izraeli na Technické Université
TECHNION v Haifé a ve Francii v laboratofich CEA/Saclay a Institut Néel — CNRS/Grenoble. SpiSe nez o uceleny
systematicky vyklad se jednd o sbirku praktickych rad a zkuSenosti tykajicich se meéfeni optickych spekter od
ultrafialové po stfedni infracervenou oblast. Clanek ma tfi ¢asti. Prvni ¢ast je zaméfena na méfeni optickych spekter
ve stfedni infraCervené oblasti, v druhé Casti jsou diskutovany méfeni optickych spekter tenkych vrstev v blizké
ultrafialové, viditelné a blizké infratervené oblasti a ve tfeti Casti se zabyvam moznostmi méreni optickych spekter
v optickém mikroskopu. Duraz je kladen na rozliSovani pojmu opticka absorbance a opticka absorptance.

1 Uvod

pouzivanym k charakterizaci materialu. Mezi metody
optické spektroskopie patfi napf. transmisni a reflexni
spekiroskopie v ultrafialové, viditelné a blizké
infraCervené  oblasti, infraervenda  spektroskopie,
Ramanova spektroskopie, opticka emisni spektroskopie
(OES), elipsometrie, foto-luminiscence, radio-
luminiscence, elektro-luminiscence, a dalSi. Mnohé
z uvedenych metod optické spektroskopie jsou dostupné
ve Fyzikalnim udstavu Akademie véd CR, v.v.i
(http://www.fzu.cz). V nasi Laboratofi méreni optickych
vlastnosti tenkych vrstev, ktera je soucasti Oddéleni
optickych  materiald  (http://www.fzu.cz/oddeleni/27/)
mame k dispozici nasledujici komeréni i nekomeréni
zafizeni k méfeni optickych spekter tenkych vrstev:

1. Fotoproudova spektroskopie CPM (Constant
Photocurrent Method) Méfeni spekter fotoproudu v
amorfnich, nanokrystalickych a  mikrokrystalickych
tenkych vrstvach polovodic¢l (a-Si, pc-Si pro sluneéni
¢lanky). Plvodni metoda [1].

2. Dvé aparatury infracervené spektroskopie FTIR
(Fourier Transform  Infrared Spectroscopy) Méreni
spekter fotoproudu ve spektrainim oboru (25000-
400/cm). Spektra fotoproudu FTPS (Fourier Transform
Photocurrent Spectroscopy). Pivodni metody [2-3].

3. Fototermalni spektroskopie PDS (Photothermal
Deflection Spectroscopy). Méfeni slabé optické absorpce
v tenkych vrstvach. Méfeni spekter transmise, reflexe a
fotoproudu v oblasti 200-2400 nm [4].

4. Laserova kalorimetrie (lasery 532 nm, 635 nm,
830 nm a 1064 nm). Absolutni méfeni malych hodnot
absorbance, Pomocna metoda pro PDS

5. Mikro-spektroskopicka aparatura. Optické
rozliSeni pod 10 um, rozsah vinovych délek 200-1600
nm, spekira mikro-transmise, spekitra mikro-
electroluminiscence a mikro-fotoluminiscence, mikro-
reflexe LSOM (Laser Scanning Optical Microscope),
LBIC (Light Beam Induced Currents),

7. Kryostat Oxford Instruments Optistat DN-V (77-
500 K), automaticka regulace teploty.

8. Elektrické pfristroje k méfeni spekter fotoproudu a
elektroluminiscence.  Elektrometr  Keithey  6517A,

picoammeter Keythley 6487, zesilovace Lock-In Amplifier
Stanford Research Systems SR830 a Signal Recovery
5105, proudové a napéfové predzesilovace Stanford
Research Systems SR570 a SR560, vykonovy zdroj
Kepco BHK 500-80MG pro méfeni elektroluminiscence

2 Opticka absorbance ve stiedni
infracervené oblasti

InfraCervena spektroskopie patfi mezi
metody optické spektroskopie. ZacCala se rozvijet jiz pfed
2. svétovou valkou jako fyzikalni metoda umoznujici
studium molekulovych vibraci a kmitd krystalové mfizky
(fononll) [5]. Casté je dnes pouziti této metody jako
metody chemické analyzy ke studiu funkénich skupin
organickych latek a to v plynném, kapalném i pevném
skupenstvi. Dlouhou dobu se v8ak jednalo o velmi
specializovanou, malo dostupnou metodu. Napf. v 70-
tych letech 20. stoleti fungovalo v Ceskoslovensku jen
nékolik  specializovanych  laboratofi ~ vybavenych
klasickymi infratervenymi disperznimi spektrometry.
Teprve po roce 1990 se rozSifily moderni infraCervené
spekirometry zalozené na metodé FTIR. Zatimco
v klasickém  disperznim  spektrometru je hlavnim
optickym elementem difrakéni mfizka nebo hranol,
pracuje FTIR spektrometr na principu Michelsonova
interfererometru, kde hlavnim optickym elementem je
déli¢ svétla (beamsplitter). FTIR spektrometry jsou dnes
relativné dostupné (jiz za cenu okolo 10 tis €) a
nenaro¢né na ovladani i adrzbu a proto se Siroce
pouzivaji nejenom v zdakladnim ale i aplikovaném
vyzkumu. Komeréni FTIR spekirometr je fizeny
pocitatem za pomoci uzivatelsky pfivétivého software a
je pro snadnou obsluhu vhodny i pro vyuku studentd.
V na$i laboratofi pouzivame tzv. research grade FTIR
spektrometry jak pro méfeni ve stfedni infraCervené
oblasti (MIR: vino¢et 4000—400/cm, tj. vinova délka 2,5—
25 pym) tak v blizké infraCervené oblasti (NIR: 15000—
4000/cm, tj. 0,7-2,5 pm) a dokonce i ve viditeIné oblasti
(VIS: vinocet 25000—15000/cm, tj. vinova délka 0,4-0,7
pm) .

Spektroskopie ve stfedni infraCervené oblasti je
opticka  méfici metoda  vyuzivajici  interakce
molekulovych elektrickych dipéli a elektromagnetické
viny. Kmity krystalové mfizky Ci pfitomnost polarnich
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funkénich skupin at uz v objemu ¢&i na povrchu vzorku se
projevi charakteristickou absorpci. Pokud molekula nebo
krystal nema elektricky dip6l (napf. Oz, N2), pak obvykle
neinteraguje s infracervenym svétlem nebo jen slabé.
Proto je suchy vzduch je vinfralervené oblasti dobfe
propustny. Naopak polarni molekuly H2O silné absorbuiji
v oblasti spektra 3900-3500/cm a 1900-1300/cm
V oblasti 2400-2300/cm navic absorbuje oxid uhlicity [6].

2.1 Vybaveni nasi FTIR laboratofe

Na nasem pracovisti méme nainstalované dva komeréni
FTIR spekirometry Nicolet Nexus 870, kazdy
v pofizovaci cené okolo 100 tis €. Cena za pfisluSenstvi
k FTIR spektrometru (tj. rizné nastavce, detektory, ATR
krystaly, polarizatory, atd.) se obvykle pohybuje v fadu
nékolika tisicl €.

1. Zdroje svétla: halogenova lampa (25000-2800/cm),
zhavena keramicka tyCinka (9500-50/cm)

2. Detektory: Si fotodioda (25000-8600/cm),
termoelektricky ~ chlazeny  pyrodetektor na  bazi
deuterovaného ftriglycinu sulfatu DTGS (12500-350/cm),
fotodioda MCT (mercury-cadmium-telurid) chlazena
kapalnym dusikem (11000-800/cm)

3. Délice sveétla (beamsplitters): kiemen (25000-
2800/cm), (a-Ge)-KBr (7400-375/cm), (a-Si)-CaFz
(14500-1200).

4. Beam condenser (Spectra-Tech, Inc.) pro méfeni
transmisnich spekter malych vzorkd o rozméru nékolika
mm

5. 10SPEC 10 degree specular reflectance accessory
(standardni reflexni spektra)

6. The Hot-One Transmission Cell for High
Temperature Sample Analysis (do 700°C v ochranné
atmosfére dusiku, chlazeno vodou)

7. Diffuse reflectance accessory (PIKE Technologies)
(reflexni spektra rozptylujicich vzorku)

8. Gateway ATR 6 reflection horizontal accessory
(kapalné a praskové vzorky, ATR hranoly ZnSe, Si a Ge)

9. Monolayer/Grazing Angle Accessory (Specac Ltd.)
vhodné proméreni reflexnich spekter s variabilnim dahlem
dopadu (8-85°), polarizatory pokryvaji spektrum 11000-
600/cm

10. PfisluSenstvi pro méfeni fotoproudu metodou
Fourier-Transform photocurrent spectroscopy (FTPS):
Keithley 6517A electrometr (slouzi téz jako zdroj
konstantniho napéti), zesilovate Stanford Research
Systems SR560 a SR570, EG&G Princeton Applied
Research lock-in amplifier 5210

11. Zajimavym roz8ifenim k FTIR spektrometru je
z hlediska aplikaci infracerveny mikroskop umoznujici
skenovani vzorkd s rozliSenim az 10 pum (cena nad
10 tis €, zatim nezakoupeno).

Standardni meéfeni ve stfedni infracervené oblasti
spekira 4000-400/cm provadime pomoci infracerveného
zdroje svétla a délice svétla (a-Ge)-KBr. Jako detektor
pouzivame bud pyrodetektor nebo fotodiodu. Nevyhodou
fotodiody je nutnost chlazeni kapalnym dusikem a
omezeny spektralni rozsah (svétlo s vino¢tem nad
800/cm, tj. s vinovou délkou pod 12,5 um).
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Tabulka 1 Prehled vybranych metod FTIR

spektroskopie.

Metoda / pozn. Vzorek

Transmission spectroscopy Tenka podlozka
oboustranné lesténa, tenka
vrstva na prithledné
podlozce, membrana,

ztedéna kapalina v kyveté
(fedidlo napf. chloroform),
prasek  zfedény  KBr
praskem a slisovany do
tablet.

Infrared reflectance -
absorbance spectroscopy
(IRRAS)

Maly thel dopadu a
nepolarizované svétlo

Tenkd vrstva na dobfe
reflektujici  neabsorbujici
jednostrané lesténé
podlozce, vhodné napft.
pro polymerni vrstvy na
jednostranné lesténé
kfemikovém podlozce,
nevhodné pro vrstvy na
absorbujicich  podlozkach
jako napf. na skle

Attenuated total reflectance
(ATR)

Casto nahrazuje metody
transmisni spektroskopie

Kapalina, prasek nebo
pruzna membrana. Prasek
je treba nanést tak aby
vytvofil souvislou vrstvu,
napf. adsorpci zaschnutim

z roztoku); membranu je

tteba dtkladné pfitlacit
k ATR hranolu
Grazing angle reflectance Monovrstvy  organickych
(GAR) latek deponované piimo
na kovové  podlozce,
MEéfi se podil reflexe p- a s- typicky na zlaté
polariovaného svétla
dopadajiciho pod velkym
uhlem (typ. 70-80°)
Brewster angle reflectance Studium  funkcionalizace
(BAR) povrchu neabsorbujici

MEéfi se reflexe p-
polarizovaného svétla
dopadajiciho pod
Brewsterovym tthlem pred
a po funkcionalizaci
povrchu; vyhodou této
metody je potlaceni
interferenci v tenké vrstvé,
thel dopadu se fidi
indexem lomu tenké
vrstvy. Originalni metoda
vyvinutd na naSem

tenké vrstvy deponované
na kovové podlozce
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pracovisti v letech 2008-
2010

Tabulka 1 (Pokracovani)

Fourier transform
photocurrent spectroscopy

Fotocitlivé tenké vrstvy na
nevodivych  podlozkach,

(FTPS) napi. donory, akceptory a
Casto v kryostatu pfi defekty v tenkych vrstvach
nizkych teplotdch polovodi¢ti deponovanych

na skle

Naopak podstatnou vyhodou je asi o 2 fady vy$si

citlivost oproti pyrodetektoru. V Tabulce 1 uvadim
pfehled metod infraCervené spektroskopie, které
pouzivame v nasi laboratofi

Laboratof FTIR spektroskopie musi byt

klimatizovana, nebot FTIR spektrometr je citlivy ke
zménam teploty. FTIR spektrometry musi byt umisténé
na stabilnich, nejlépe antivibranich optickych stolech.
Pfi méfeni ve stfedni infraCervené oblasti je nutné méfit
v ochranné atmosféfe, napf. suchy vzduch nebo
destilovany dusik o prdtoku 10 litru/min za standardni
teploty a tlaku. To pfedstavuje spotiebu kapalného
dusiku asi 1 litr’/hod (tj. cca 7€/den), pokud je FTIR
spektrometr pouzivan celoroéné vychazeji naklady na
spotfebu kapalného dusiku okolo 2500 €/rok. Je tfeba si
davat pozor na kontaminaci FTIR spektrometru
organickymi latkami, napf prachem usazenym na
optickychsouc¢éastkach, ktera se projevi hlavné absorpci
v oblasti okolo 2900-2800/cm (vibrace CH3/CH, vazeb).
K potlaCeni prasnosti v optické laboratofi je tfeba
udrzovat v laboratofi mirny pfetlak pomoci ventilatoru,
ktery vhani do mistnosti teplotné stabilizovany a Cistény
vzduch (pfes HEPA filtry).
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Obr. 1. Transmitance monokrystalu diamantu tloustky
0,5 mm, méfena (T) a prepoCitana na interni (T°).
Spektrum zachycuje multi-fononovou absorpci  kmit(
diamantové krystalové mfizky. V  minulosti se
infraCervend spektra zobrazovala jako funkce vinové
délky A[um]=10000/v[1/cm]. Dnes je zvykem vynaset
spektra jako funkce vino¢tu v[1/cm] v obraceném poradi

V FTIR spektroskopii vizdy méfime za stejné
konfigurace podil dvou spekter. Prvni spektrum méfime
bez vzorku (background B) a druhé se vzorkem (sample
S). Napf. pokud méfime v transmisnim mddu, méfime
referen¢ni spektrum B s prazdnym drzackem bez vzorku,
do kterého poté vlozime vzorek a zméfime spektrum S a
vypoéteme transmitanci T=S/B. V reflexnim modu
méfime spektrum reflektance R rizné, napf. tak, ze pfi
mefeni referenCniho spektra pouzijeme zlaté zrcatko
nebo podlozku bez tenké vrstvy. Absorpéni spekira
vmodu ATR méfime vzdy tak, Ze nejprve zméfime
referenCni spektrum s Cistym hranolem a poté hranol
pokryjeme  zkoumanou latkou. V  infradervené
spektroskopii se vétS§inou méfi bud’ jen spektra T nebo R,
pfipadné ATR, protoze v infracervené spektroskopii nas
zajima hlavné zména AT, AR nebo AATR vzhledem
k referenénimu spektru. Navic dilezité nejsou ani tak
zmeény celkové (napf. AT) jako spiSe zmény interni (napf.
AT") korigované na ztraty reflexi na rozhrani tenké vrstvy
a vzduchu, pfipadné tenké vrstvy a podlozky.
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Obr. 2. Absorbance monokrystalu diamantu tloustky 0,5
mm. Spektrum zachycuje slabou multi-fononovou
absorpci kmitd krystalové mfizky. Absorbance byla
korigovana na zakladni ¢aru v oblasti zanedbatelné
absorpce pod 1500/cm.

Pro lep$i nazornost slouzi nasledujici pfiklad.
Zmeéfime infraCervené spektrum T krystalu diamantu
vylesténého do tvaru desticky tlusté 0,5 mm jako podil
FTIR spektra méfeného se vzorkem (S) a bez vzorku
(B), tj. T=S/B, viz Obr. 1. Vzhledem k tomu, Ze diamant
vykazuje pomérné silnou ale spekirdlné malo zavislou
reflexi R=0.27, vypolteme interni transmitanci jako
T'=T/(1-0,27). Spektrum interni transmitance zachycuje
multi-fononovou absorpci  kmitd  krystalové mfizky
diamantu. Energie optického fononu odpovida vinoctu
1332/cm a je dobfe zndmé z méfeni spekter Ramanova
rozptylu. V diamantové mfizce je jednofononova opticka
absorpce zakdzana v dlsledku symetrie mfizky. Proto
nedopovany diamant slabé absorbuje az v pasu kolem
2000/cm odpovidajici dvoufononové absorpci
infraCerveného svétla na kmitech krystalové mfizky.

Nevyhodou zobrazovani FTIR spekter v linearnim
méfitku, je omezeny dynamicky rozsah, kvdli kterému
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neni mozné detailné zobrazit zaroven slabé i silné
absorpcni pasy. Je proto vyhodnéjsi zobrazovat optickou
absorpci v logaritmickém méfitku, viz Obr. 2. V praxi se
vzilo uzivani optické absorbance A = - log(S/B) - C
definované jako zdporné vzaty dekadicky logaritmus
podilu spektra vzorku S a referencniho spektra B a
normovany pomoci volitelného parametru C na nulovou
hodnotu v té oblasti spektra, ve které predpokladame
zanedbatelnou absorpci. Vyhodou takto definované
optické absorbance je to, ze stejnou definici Ize pouzit
nejen pro transmisni, ale i reflexni a ATR spektra.

Velicina C se nazyva korekce zéakladni cary
(background correction) a obvykle se jedna o konstantu,
v oduivodnénych pfipadech Ize pouzit i spektralné
zavislou korekci, napf. pfimku rostouci s vinoctem pro
korekci spektra na rozptyl. Ctenar ziska cit pro hodnoty
optické absorbance pomoci Tabulky 2.

Tabulka 2 Typické hodnoty optické absorbance A.

A>1 0,01 -1 0,001-0,01 A <0,001
Prilis silna | Optimaln | Slaba Extrémné slaba,
i velmi ndrocné
méfeni
Zmensit DTGS MCT(77K) | pouze spec.
tloustku detektor | detektor, metody jako
vrstvy, pecliva napi. GAR, ATR
ztedit pfiprava s mnohonasob-
prasek vzorkd nym odrazem
nebo nebo FTPS
kapalinu

Pro organické tenké vrstvy, napf. polymery, plati
pravidlo, Ze hodnoty A fadové odpovidaji tloustce vrstvy
v mikrometrech. Z toho vyplyva, ze optimaini tloustka pro
meérfeni optické absorpce v organickych tenkych vrstvach
je 100-1000 nm. Pro anorganické latky toto pravidlo
neplati, napf. tenka vrstva diamantu tloustky nékolika set
nm  vykazuje  neméfitelné  malou  absorbanci
v infraCerveném spektru (A<0,001). To je vyhodné,
pokud pouzivame diamant jako neabsorbujici podlozku.
Napf. v souCasné dobé feSime problém jak méfit FTIR
spektra monovrstvy protein(i (tloustka nékolik nm)
adsorbovanych na diamantovém povrchu. Zda se, ze
vhodnou metodou je méfeni reflexe p-polarizovaného
svétla dopadajiciho na tenkou vrstvu nanokrystalického
diamantu pod Brewsterovym Uhlem za pfedpokladu, ze
diamantova vrstva je deponovana na kovové podlozce.
Jedna se o originalni metodu vyvinutou v nasi laboratofi.
Vysledky budou presentovany formou pfednasky na
mezinarodni konferenci 21st European Conference on
Diamond, Diamond- Like Materials, Carbon Nanotubes,
and Nitrides (Diamond 2010) konané 5-9. Zafi
v Budapesti.

Pfitomnost volnych nositeld naboje ovliviiuje opticka
spektra reflexe v infraCervené oblasti. Tohoto jevu
vyuzivame k bezkontaktni analyze difuznich profilli
kfemikovych desek vyrabénych prdmyslové firmou
Solartec s.r.o. v Roznové pod Radhostém. V roce 2010
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jsme podali v ramci soutéze Technologicke Agentury CR
(TACR) pfihlasku projektu ,Modifikace jednotlivych
technologickych zafizeni davkovych procesu pro zvyseni
vytéznosti vyroby vysoce uCinnych kfemikovych
solarnich €lankd s vyuzitim modelovacich softwarl
technologickych procesti CFD-ACE+ a Flow Simulation®.
Projekt je planovan na roky 2011-2014. Uhlové zavisla
opticka reflexe dopovanych kfemikovych desek bude
méfena ve FZU AV CR, v.v.i. pomoci infraderveného
spekirometru  Nicolet FTIR Nexus vybaveného
pfisluSenstvim pro meéfeni polarizované reflexe pod
proménnym Uhlem 8-85° v oboru spekter 1 - 20 pm.

3 Opticka spektra tenkych vrstev
v ultrafialové, ve viditelné a v blizké
infracervené oblasti

3.1 Popis aparatury pro méreni optickych
spekter tenkych vrstev v ultrafialové, ve
viditelné a v blizké infracervené oblasti

Schéma a fotografie aparatury pouzivané na naSem
pracovisti ve FZU AVCR, v.v.i. k méfeni optickych
vlastnosti tenkych vrstev jsou na obr. 3 a oQObr. 4.
Aparatura je umisténa na dvou oddélenych stolech. Jako
zdroj svétla od ultrafialové pres viditelnou do blizké
infratervené (UV-VIS-NIR) slouzi 150 W Xe lampa
fokusovana na vstupni §térbinu monochromatoru ¢ockou
z kfemenného skla. Alternativné pouzivame v oblasti
spektra od viditeIné po blizkou infracervenou (VIS-NIR)
jako zdroj svétla 50W halogenovou z&rovku.
Monochromator  je  vybaven tfemi mfizkami
optimalizovanymi pro ultrafialovou (1800 vrypd/mm),
viditelnou (1200 vryp(/mm) a blizkou infraéervenou (600
vrypl/mm) Céast spektra. Takto zvolené miizky umozniuji
meéfeni spekter 200-2400 nm s pomeérné vysokym
rozliSenim kolem 3 nm@700nm. Bezprostiedné za
vystupni  Stérbinou monochrométoru je umistén
mechanicky preruSova¢ svétla (chopper) a soustava
optickych filtrG a zrcadel, které zajistuji optickou rotaci
obrazu vystupni Stérbiny o 90° (z vertikalni do
horizontalni polohy) a fokusaci vystupni Stérbiny
monochromatoru do nekonec¢na. Detekéni ¢ast aparatury
je umisténa na druhém stole na kovové desce poloZzené
na tézké mramorové desce. Mezi kovovou a
mramorovou deskou jsou pneumatické antivibraéni
podstavce. Svétlo je rozdéleno do dvou paprski, takze
spektrometr funguje jako dvoupaprskovy (dual beam
spectrometer). Prvni paprsek slouzi k monitorovani
intensity svétla pomoci dvou fotodiod: UV-enhanced Si
(200-1000nm) a InGaAs (800-1600 nm). Druhy paprsek
je fokusovan na vzorek zrcadlem, které vytvafi stopu
2x0,5 mm. Béhem méfeni je vzorek obvykle umistén
v kfemenné kyveté a ponofen v neabsorbujici kapaliné
sindexem lomu blizkym indexu lomu skla, napt.
chloroform je propustny pro vinové délky nad 300 nm az
do NIR a ma index lomu kolem 1,45. Svétlo po priichodu
¢i odrazu od vzorku je fokusovano kfemennou ¢ockou do
integraCni koule vybavené dvéma fotodiodami (UV-
enhanced Si a InGaAs). Pro méfeni v NIR oblasti 1600-
2400 nm pouzivame pyrodetektor. Stfidavy elektricky
proud z detektoru je detekovan zesilovatem naladénym
na frekvenci mechanického preruSovace umisténého za
vystupni Stérbinou monochromatoru a normovan na
intensitu svétla vychazejiciho z monochromatoru. Pro
kazdou vinovou délku je zaznamenan jak signdl
z detektoru zachycujiciho svétlo propusténé Ci odrazené
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od vzorku tak i signal zpomocnych detektorl
monitorujicich intenzitu svetla vychazejiciho
z monochromatoru.
3
9b
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Obr. 3. Schéma nekomercniho prototypu aparatury pro
meéfeni optickych spekter tenkych vrstev: (1) zdroj svétla,
(2) kfemenna Cocka, (3) monochromator, (4) optické
filtry, (5) mechanicky pferuSovaé svétla, (6) rovinna
zrcadla otacejici obraz Stérbiny monochromatoru o 90°,
(7) fokusuijici zrcadla, (8) déli¢ svétla, (9) detektory, (10)
kyveta s kapalinou a vzorkem, (11) laser, (12) detektor
vychyleni laserového svazku.

Obr. 4. Fotografie aparatury PDS postavené ve FZU AV
CR, v.v.i. (pouze optické prvky 8 — 12 na Obr. 3) na
antivibracnim stole).

3.2 Méreni optickych spekter tenkych
vrstev v ultrafialové, ve viditelné a v blizké
infracervené oblasti

Zakladni metodou charakterizace optickych vlastnosti
tenkych vrstev je méfeni transmisnich a reflexnich
spekter pfi prichodu a odrazu svétla. V nasi laboratofi
Casto méfime opticka spektra tenkych vrstev oxid (napf.
thin conductive oxides-TCO) [7], polovodi€l (napf.

hydrogenovaného amorfniho kfemiku a-Si:H), tenkych
vrstev nanokrystalického diamantu [8] a jiné. Opticka
spektra tenkych vrstev jsou modulovana interferenénimi
jevy, které nesou informaci o tloustce vrstvy Vzhledem
k vyskytu interferenci je ale nutné méfit spektra ve
stejném misté vzorku, nebof i pomérné mald zména
tloustky tenké vrstvy se projevi spektralnim posunem
interferen¢nich  maxim a minim. Podminku, aby
transmisni i reflexni spektrum byla méfena presné ve
stejném misté vzorku s pfesné stejnou stopou
dopadajiciho  svétla vétSinou nesplfuji  komereni
spektrometry. Proto jsem jiz v ramci své dizertaéni prace
postavil spektrometr ve kterém zUstava vzorek po dobu
meéfeni na stejném misté va¢i dopadajicimu svétlu,
zatimco detektor se kolem vzorku otaci [9]. Spektrum
optické transmitance T se spocitd pro kazdou vinovou
délku jako podil signdlu pfi pozici detektoru za vzorkem a
referenéniho signalu (background) pfi stejné pozici
detektoru bez vzorku. Optickd reflektance R je podil
signdlu pfi pozici detektoru pfed vzorkem a referenéniho
signalu. Optickou absorptanci definujeme jako podil
energie absorbované ve vzorku a energie dopadajici na
vzorek. U nerozptylujicich tenkych vrstev se c&asto
pouziva vzorec A=100%-T-R. V zé&kladni konfiguraci
méfime s nepolarizovanym svétlem pfi skoro kolmém
dopadu svétla. Vzorek je mirné naklonény takZe pfi
meéfeni R detektor nestini dopadajici svétlo. Citlivost
detektord a kvalita monochrométoru (nizkd hladina
rozptyleného svétla, scattered light background) dovoluji
méfit slabé T i R (pod 0.1%). MUzeme tedy méfit i
spekira vzorkd s velmi slabou propustnosti (silné
absorbujici  vrstvy) nebo nizkou odrazivosti (napf.
antireflexni vrstvy).

V naSem systému s pohyblivym detektorem jsou
reflexni spektra vzdy zatizena chybou, protoze otacejici
se detektor pfi méfeni reflexe neni osvétlen zcela stejné
jako pfi referenénim méfeni (chyba reprodukovatelnosti
mérfeni reflektance R). Méfime s relativni chybou asi
1 %, tzn. R=100% * 1%, R=10%z 0.1% R=1%* 0.01%.
Navic se ukazuje, Zze v dlsledku Sumu ze spektralni
funkce 100%-T-R  spolehlivé  vyhodnotit slabou
absorptanci mensi nez 1% ani v pfipadé ze obé spektra
byli zméfeny ve stejném misté vzorku a reflexe vzorku
byla malad. U tenkych vrstev s nedokonale vyleSténym
povrchem je vyhodnoceni absorptance ze spektralni
funkce 100%-T-R dale komplikované ztratami svétla
povrchovym rozptylem, viz Obr. 5. Povrchovy rozptyl
ovliviuje opticka spektra T a R pfedev§im v UV oblasti.
Naopak pfimé méfeni tepla uvolnéného v tenké vrstveé
absorpci svétla je ovlivnéno povrchovym rozptylem jen
malo a Ize ho proto pouzit pro méfeni optické absorpce i
u tenkych vrstev s opticky hrubym povrchem. Jiz fadu let
proto pouzivdame s Uspéchem pfimé méfeni spekter
slabé absorptance metodou fototermdlniho vychylovani
laserového svazku (PDS). Tato metoda je velmi citliva a
umoznuje pomérné spolehlivé méfit absorptanci i pod
0,1% a to i u rozptylujicich vzork(. Béhem méfeni PDS
je vzorek ponofen do opticky propustné kapaliny
s vysokou citlivosti indexu lomu na zménu teploty.
Vzorek je osvétlen ~monochromatickym  svétlem
s periodicky modulovanou intensitou. Toto svétlo se
v tenké vrstvé absorbuje a periodicky ji zahfiva. Teplo
uvolnéné z tenké vrstvy se Sifi v kapaliné ve formé
tlumenych teplotnich vin a zpdsobuje vychylovani
laserového svazku, ktery je zaostfen rovnobézné
s povrchem vzorku ve vzdalenosti nékolik desitek
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mikrometrd od povrchu. Poziéni detektor méfi amplitudu
a zménu faze vychylek laserového svazku na frekvenci
shodné s frekvenci modulace intensity absorbovaného
svétla. Amplituda vychylek laserového svazku je umérna
mnozstvi svétla absorbovaného v tenké vrstvé a zména
faze vychylek je umérna ¢asovému posuvu dobé Sifeni
tepelné viny od povrchu vzorku k laserovému svazku.
Stabilni faze svéd¢i o dobrém poméru signalu Umérnému
amplitudé vychylek vGéi Sumu. Spektrum PDS je vzdy
nutno ,usadit” na absolutni hodnotu optické absorbance
a to bud pomoci spekira 100%-T-R ve vhodném
spektralnim oboru nebo pomoci laserové kalorimetrie [8]

Obr. 6 ukazuje opticka spektra 1 pm tenké vrstvy
hydrogenovaného amorfniho kfemiku deponované na
sklenéné podloZce. Tento material nasel Siroké uplatnéni
ve velkoploSnych elektronickych  zafizenich, napf.
solarnich panelech, plochych obrazovkach, kopirkach
atd. [10] Hydrogenovany amorfni kfemik silné absorbuje
viditelné svétlo nad absorpéni hranou 1,7 eV (vinova
délka mensi nez 730 nm) a propousti infratervené
svétlo. Tenkd wvrstva a-Si:H tloustky cca 1 pm
deponovana na skle ¢astecné propousti cervené svétlo
coz dava témto vzorkim charakteristické tmavé Cervené
zbarveni. Interference optické transmitance T a
absorptance A jsou ve fazi, zatimco interference optické
reflektance R je v protifazi s T a A. Protoze ve viditelné a
blizké infraCervené oblasti spekira je podlozka
z nizkoalkalického skla opticky vysoce propustna, a
protoze béhem méfeni byl vzorek ponofen do opticky
prihledné kapaliny se stejnym indexem lomu jako ma
sklenéna podlozka, jsou naméfena spektra stejna jako
by byla opticka spekira samonosné tenké vrstvy. To méa
za nasledek, Zze interferenéni maxima T, resp.
interferencni minima R v oblasti bez absorpce se bliZi
100%, resp. 0%. Oblast s nizkou absorpci je v tomto
pfipadé blizka infraCervend oblast pro energie fotonu
mensi nez 1,5 eV (vinova délka nad 830 nm). V této
oblasti s nizkou absorpci nelze vyhodnotit optickou
absorptanci ze spekira 100%-T-R. Nicméné ani v této
oblasti neni optickd absorptance nulova, jak ukazuji
absorpéni spektra mérena metodou PDS.
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Obr. 5. Opticka spektra komeréniho vzorku tenké vrstvy
SnO2 na skle (Asahi-U) pfed (A) a po (B) ¢asteCném
odlesténi povrchu (z tloustky 0,8 um na 0,6 pm). Po
lesténi klesla povrchova hrubost na 10-15nm rms.
Vrstva je dopovana, dobfe elektricky vodiva, pruhledna
ve viditelné oblasti spectra. PDS spektrum bylo usazené

v NIR pomoci 100%-T-R (absorpce na volnych
nositelych el. proudu).
100.00
10.00 +
g
= 1.00 f
=
0.10 + —T
F —R
100-%T-R
—APDS
0.01 } ; 1 |
0.5 1.0 1.5 20 25
Energie fotonu (eV)

Obr. 6. Spektra optické transmitance T, reflectance R a
absorptance A tenké vrstvy hydrogenovaného amorfniho
kiemiku a-Si:H (Oerlikon Solar AG, Tribbach
Switzerland.) deponované metodou PE CVD (plasma
enhanced chemical vapor deposition) na sklenéné
podlozce pro UCely vyzkumu. Spektra byla mérené
v kapaliné se stejnym indexem lomu jako sklenéna
podlozka. Spekira A(PDS) byla usazena pomoci
spektralni funkce 100%-T-R v oblasti silné absorpce.
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Obr. 7. Srovnani optického absorpéniho koeficientu
tenké vrstvy hydrogenovaného amorfniho kfemiku, viz
Obr. 6 a krystalického kiemiku (c-Si) podle [12].

3.3 Vyhodnoceni optickych spekter tenkych
vrstev v ultrafialové, viditelné a blizké
infracervené oblasti

Z optickych spekter tenkych vrstev Ize v principu
vyhodnotit spektralni zavislost reélné (n) a imaginarni (k)
¢asti komplexniho indexu lomu n+ik, tloustku tenké
vrstvy d, pfipadné povrchovou hrubost. BohuZel,
neexistuje jednoduchy universalni postup. Rozhodné
nedoporuCuji pokouSet se vypocCitat komplexni index
lomu n+ik nezdvisle pro kazdou vinovou délku a to
z nasledujicich davodu:

1. Obvykle nezname presnou hodnotu tloustky vrstvy
d v misté méreni spekter, pfi¢emz interference jsou velmi
citlivé jiz na malou zménu d. Napf. ze dvou nezavislych
veli€in T a R, méfenych pro jednu konkrétni vinovou
délku, v principu nelze vypocitat tfi volné parametry n, k
a d. Spektrum PDS nepomiZe feSit tento problém,
protoze plati T+R+A=100% a nejde tudiz o tfi nezavislé
veli€iny

2. V oblasti minima reflexe jsou optické spektra Ri T
necitlivd na realnou slozku indexu lomu

3. Casto jsou opticka spektra ovlivnéna povrchovym
rozptylem, coz zavadi do modelovani optickych spekter
alespori jeden dalSi neznamy volny parametr (napf.
tloustku povrchové vrstvy)

Na zakladé své dlouholeté zkusenosti s vyhodnocovanim
optickych spekter tenkych vrstev doporucuji dodrZovat
nasledujici obecny postup:

1. Aproximovat spektralni zavislost komplexniho
indexu lomu vhodnym modelem s pouhymi nékolika
nezndmymi parametry. Pro rozdilné materidly jsou
vhodné rdzné modely.

2. Odhadnout tloustku tenké vrstvy a parametry
spektraini zavislosti komplexniho indexu lomu metodou
nelinearni optimalizace (minimalizace Ctvercli odchylek
mezi méfenym a vypocCtenym spektrem). Doporucuji

pracovat v tomto kroku s reflexnim spektrem R, které je
obecné citlivéjSi na redlnou ¢ast komplexniho indexu
lomu a méne citlivé na imaginarni ¢ast. Interference jsou
v reflexnim spektru vyraznéj$i a pfipadny povrchovy
rozptyl lIze v reflexnim spektru modelovat pomoci
.effective  media approximation® (EMA), kdy se
rozptylujici povrch nahradi vhodnou antireflexni vrstvou

[11].

3. Ze zndmého spektra realné €asti indexu lomu n,
znamé tloustky d a méfeného spektra optické
absorptance A vypocitat zvlast pro kazdou vinovou délku
imaginarni ¢ast komplexniho indexu lomu k a odtud
opticky absorpéni koeficient a = 4k/A, kde A je vinova
délka v cm. V této fazi modelovani s vyhodou vyuZijeme
toho, Z2e PDS spekira jsou malo citliva na povrchovy
rozptyl. Pokud vzorek nerozptyluje, coz plati pro amorfni
vrstvy jako je a-Si:H, nikoliv pro polykrystalické vrstvy,
doporuCuji  pocitat kz podilu spekter absorptance a
transmitance A/T, nebof tento podil spekter vykazuje
vyrazné potlacené interference a vypocet absorpéniho
koeficientu Ize provést i v oblasti silné absorpce.

Pro polovodice plati, ze spektralni zavislost optického
absorpcniho koeficientu je dusledkem rozlozeni hustoty
elektronovych stav(l v okoli zakdzaného pasu. Amorfni
polovodi¢e vykazuji v jisté oblasti spektra exponencialni
zavislost absorpéniho koeficientu na energi E
dopadajicich fotonud, tzv. Urbachovu hranu (Urbach
edge), kterd souvisi s elektronovymi pfechody mezi
vybéZzky valenéniho a vodivostniho pasu. Dale je znamo,
Ze toto roz8ifeni valen¢niho a vodivostniho pasu je v a-
Si:H zpusobeno pfedevSim neuspofadanosti Ghll mezi
kfemikovymi vazbami. Kvalitni a-Si:H ma mit sklon
Urbachovy hrany mens$i nez 50 meV. V sou¢asné dobé
feSim Ukol, jak méfit tento sklon s pfesnosti 0,1 meV tak
abychom mohli studovat vliv depozi¢nich podminek
(teplota podlozky, slozeni a tlak plyn(, vykon plasmy, ...)
na kvalitu a-Si:H. Ukazka méfenych spekter je na Obr. 6.
Pro modelovani spekter R v oblasti malé absorpce se
osvédéil tzv. Cauchyho model n(A) = no + ni/ A%, kde
vinova délka A je v pum. Takto modelovany index lomu
extrapoluji do oblasti stfedni a silné absorpce. V nasem
pfipadé no = 3.5431, ny = 0.2157, d = 936 nm. Po
extrapolaci indexu lomu do oblasti stfedni a silné
absorpce vypoCtu opticky absorpéni koeficient a ze
spekter A/T nezavisle pro kazdou vinovou délku dle [13].
Obr. 7 ukazuje tfi charakteristické oblasti optického
absorpéniho koeficientu, typické pro a-Si:H. V blizké
infraCervené oblasti pod 1,5 eV, kde A < 0,1% se
nachazi oblast slabé absorpce spojené bud
s elektronovymi pfechody mezi defekty lokalizovanymi
hluboko v zakdzaném pasu nebo s existenci velmi tenké
defektni vrstvy na rozhrani a-Si:H (v tomto druhém
pfipadé by ale nemélo smysl pocitat a z A pomoci d).
Oblast 10/cm < a 1000/cm pro energie 1,5-1,7 eV
vykazuje exponencialni zavislost optického absorpéniho
koeficientu na energii E (Urbachova hrana, vtomto
pfipadé 49 meV). Uk4zalo se, Zze z optickych spekter Ize
urCit sklon Urbachovy hrany s presnosti na 1 meV.
Pozadované presnosti 0,1 meV jsem nakonec dosahl
tak, ze jsem méfil opticka spektra T, Ra PDS, pro kazdy
vzorek opakované na rdznych mistech a pouzil
statistické metody. Pro Uplnost se jesté zminim o
Cervené oblasti spekira kolem 2 eV (620 nm). Lze
ukazat, ze vtéto oblasti druha odmocnina soucinu
optického absorpéniho koeficientu a a energie fotonu E
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je linearni funkci energie fotonu E. Extrapolace této
linearni zavislosti k nule tradi¢né definuje v amorfnich
polovodi¢ich optickou absorpéni hranu, tzv. Taucdv gap
(Prof. J. Tauc pusobil v 60-tych letech 20.stoleti ve
Fyzikalnim Ostavu v Praze a patfi k prikopnikim
vyzkumu amorfnich polovodic¢d) [14]. Je napf. znamo ze
Tauclv gap se zvétSuje s rostouci koncentraci vodiku,
coz se vyuziva pfi ladéni Sifky zakdzaného pésu a-Si:H,
napf. v multivrstvach. V nasem pfipadé byl Taucliv gap
1,71 eV.

Opticka absorpéni spektra jsou bohatym zdrojem
informaci o materidlovych vlastnostech tenkych vrstev,
zvlasté polovodicl. Jediné pfi tésné spolupraci mezi
technologii pfipravy a charakterizaci materialu Ize zvysit
produktivitu pfi optimalizaci vlastnosti stavajicich nebo
novych materiadld. Spoléhat se na obcasné externi
analyzy ma smysl napf. pfi praci na odborné publikaci,
kde se vyzaduje komplexni analyza materialu. Pro
optimalizaci technologie pfipravy materialu je vSak tfeba
mit kazdodenné k dispozici rychly servis vhodné
zvolenych méficich metod. Opticka spektroskopie je
zvlasté dualezitd pro optimalizaci technologie depozice
tenkych vrstev. V tomto duchu jsme podali v roce 2010
vramci soutéze Grantové Agentury CR pfihlasku
projektu Nové materialy pro pristi generaci tenkovrstvych
fotovoltaickych ¢lankd. Projekt je planovan na roky 2011-
2014.

4 Mikro-spektroskopicka aparatura -
spojeni optického spektrometru s optickym
mikroskopem

Po dlouhou dobu byla opticka spektra méfena s nizkym
prostorovym rozliSenim na ,makroskopickych® vzorcich
(napf. pro PDS méfeni pouzivame vzorky velikosti
10x5 mm a stopu 2x1 mm). V poslednich letech vSak
roste potfeba méfit vzorky s ,mikroskopickym
rozliSenim®, napf. planarni mikrostruktury velikosti
desitek mikrometri pfipravené optickou litografii; nebo
potfebujeme méfit homogenitu (prostorové rozlozeni
defektll) makroskopickych vzork( s rozli§enim pod
100 um. Jesté pfed nékolika lety jsem tyto vzorky musel
odmitat jako neméfitelné. Z optické mikroskopie je
znamo, ze ve viditelné a blizké infratervené oblasti Ize
méfit s prostorovym rozliSenim kolem 1 um. Pro mnoho
aplikaci je proto idealnim feSenim spojeni optického
spektrometru s optickym mikroskopem. V dnes$ni dobé je
toto feSeni jiz komeréné dostupné a standardné se
pouziva napf. v Ramanové spektroskopii (tzv. ,mikro-
Raman®). Nicméné se jednd o investici cca nékolik
desitek tisic €. Proto jsem v nasi laboratofi v letech
2008-2010 postavil jednoduchy opticky mikroskop, ktery
ve spojeni se zdrojem svétla a monochromatorem
umoznuje mefit optickd spektra v UV, VIS a NIR oblasti
s prostorovym rozli§enim nékolika um, viz Obr. 8 a Obr.
9. Cena soucastek potfebnych pro sestaveni této
aparatury se pohybuje viadu nékolika tisic € (bez
monochromatoru a zesilovacu, které jsem ziskal ze
starS§i vyfazené aparatury). Celd aparatura tak byla
postavena z ,neinvesti¢nich® penéz, prevazné ze
standardizovanych soucastek zakoupenych ve firmé
EdmundOptics (http://www.edmundoptics.com/).
Aparatura pfes svoji jednoduchost poskytuje kvalitu
obrazu dostate€nou pro méfeni mikro-spekter v Sirokém
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spektralnim oboru UV-NIR (200-2000 nm) s prostorovym
rozliSenim pod 10 pm.

Zakladem optického mikroskopu na Obr. 8 a Obr. 9 je
objektiv, v nasem pfipadé kfemenna asféricka ¢ocka (9)
(EdmundOptics NT48-536, cena 400 €). Objektiv jednak
fokusuje laserovy svazek na vzorek a jednak sbird svétlo
ze vzorku, které ¢ocka (14) promita do obrazové roviny
ve které je umisténa mikro-clona (15), pfipadné
prerusovac (4B). Pouzivame mikroclony o priméru 1000,
500, 200, 100, 50 a 20 um. Mikro-clona je pak zobrazena
pomoci €ocky (16) a zrcadla (18) bud na videokameru
nebo na vstupni Stérbinu monochromatoru. Optické
zvétSeni mikroskopu je dano predevsim pomérem CoCek
(14) a (9), ti. 2x. ZvétSeni je pak dano predevSim
digitadlnim zoomem pfi zobrazeni pixelu senzoru HD
videokamery (pramér cca 5 pm) na pixel monitoru
pocitae (cca 250 um). Celkové zvétSeni naSeho
mikroskopu je tedy asi 100x. Cocku (14) s ohniskovou
vzdalenosti =50 mm Ize vyménit za ¢o¢ku f=100 mm a
tim ziskat optické zvétSeni 4x a celkové zvétSeni 200x.
Jak vzorek vroviné vzorku, tak mikro-clonu v roviné
obrazu je mozné nezdvisle posouvat dvéma pary
navzajem kolmych mikrometrickych  Sroubl, coz
umoziuje vybrat misto na vzorku s pfesnosti cca
nékolika mikrometra.
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Obr. 8. Mikro-spektroskopickd aparatura (nekomeréni
prototyp): (1) laser, (2) ¢ocCka, (3) clona (,space filter),
(4A, 4B) mechanicky preruSovac svétla (chopper) (5)
c¢ocka (,obeam expander®), (6) clona s proménlivym
otvorem (regulace intensity laserového svazku), (7)
zrcadlo, (8) déli¢ svétla, (9) asféricka CoCkou s
mikroposuvem (objektiv), (10) vzorek, (11) difuzér svétla
z kiemenného skla, (12) lampa, (13) pomocny detektor
(Si fotodioda), (14) Cocka, (15) ototné kolo s mikro-
clonami (pinholes) na manualné ovladanych mikro-
posuvech, (4B) mechanicky preruSovac svétla (chopper),
(16) CoCka, (17) opticky filtr, (18) zrcadlo, (19)
teleobjektiv kamery, (20) digitalni HD videokamera, (21)
c¢ocka, (22) opticky filtr, (23) monochromator, (24)
lavinova fotodioda. Ohniskové vzdalenosti ¢oCek jsou
v mm.

P¥i zaostfovani je tfeba nejprve odstranit Cocky (14) a
(16), zaostfit videokameru (20) do nekone¢na (na
vzdaleny prfedmét) a pak posouvat CoCku (9) tak
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abychom ziskali ostry obraz. Dale je tfeba nastavit ¢oc¢ku
(5) tak aby laserovy svazek byl fokusovany na povrch
vzorku. Vlozit ¢oCky (14) a (16) zpét a nastavit Cocku
(16) tak aby obraz ve videokamefe byl znovu zaostreny.
Nakonec je tfeba posuvem (15) mezi Co¢kami (13) a (16)
zaostfit mikro-clonu. Pfi méfeni mikro-spekter nastavime
pozici mikro-clony vroviné obrazu tak aby svétlo
prochéazejici mikro-clonou dopadalo pfesné na vstupni
Stérbinu monochromatoru. Poté znovu nastavime pozici
vzorku tak aby se zkoumana oblast byla promitla do
mikro-clony. Tim méame zaru€eno, Ze spektra budou
meéfena pouze z oblasti vybrané mikro-clonou a zaroven
mame  zaruenou maximalni intenzitu  signalu
prochazejiciho monochromatorem.

Obr.
postavené ve FZU AVCR, v.v.i. (bez postranich ernych
stén)

9 Fotografie mikro-spektroskopické aparatury

Cocky (9), (14), (16) a (21) jsou kiemenné, prihledné
v oblasti 200-2000 nm a vSechny maji shodny pramér
25 mm. DoporucCuji ¢oCky bez antireflexnich vrstev. Sice
se tim zhorSi kvalita obrazu, ale vyhodou je velmi Siroky
spektralni obor propustnosti 200-2000 nm. Jako zdroj
svétla pouzivdme 75 W Xe lampu (nad 200) nebo 50 W
halogenovou lampu (nad 400 nm). Dva monochromatory
HORIBA Jobin Yvon H10UV a H10IR a pokryvaji
spektralni  oblast 200-1600 nm. Jako detektory
k monochromatoru mame k dispozici UV-enhanced Si
APD (lavinova fotodioda, 200-1000 nm) a InGaAs APD
(800-1600 nm). Lasery pracuji na vinovych délkach
532 nm (zelend), a 830 nm a 1064 nm (infracervend).
Uvazujeme o laseru na vinové délce 406 nm (fialova,
cena kolem 2000 €). Pro zeleny laser 532 nm méame
k dispozici ,razor edge” filtr absorbujici 6 fadl intenzity
pod 534 nm a pIné propustny nad 536 nm. Tento filtr je
vhodny pro foto-luminiscenéni méfeni a také ho
pouzivame pro kalibraci monochromatoru.

Pomoci této jednoduché aparatury méfime mikro-
transmisni spektra tak, ze zméfime spektrum svétla
proslého vzorkem (10) a zaroven mikro-clonou (15) a
jako referencni spektrum zméfime svétlo proslé pouze
mikro-clonou bez vzorku. Protoze objektiv zaroven slouzi
k fokusaci laserového paprsku, funguje tato aparatura i

jako skenovaci mikroskop LSOM (Laser Scanning
Optical ~ Microscope) a  muzeme  skenovanim
fokusovaného laserového svazku méfit mikro-reflexi (na
vinové délce laseru). Pomoci fokusovaného laserového
svazku dale muzeme méfit v polovodiich mikro-
fotocitlivost (tzv. LBIC — light beam induced current).
V metodé LBIC je mezi ohmické kontakty pfivedeno
konstantni napéti a fokusovany laserovy svazek skenuje
oblast mezi témito kontakty. V misté, kde se skokové
meéni  koncentrace pfimési, doba zivota foto-
generovanych nositell nebo jejich pohyblivost (tzv.
mobility-lifetime produkt) dochézi ke skokové zméné
fotoproudu. Tak Ize zviditelnit prostorové rozlozeni
defektd ve fotocitlivém polovodi¢i. Uvazujeme také o
vyuziti této aparatury k méfeni optického Utlumu
planarnich mikro-vinovodd a to tak, Zze navazeme
laserové svétlo do jednoho konce vinovodu a pomoci
mikro-clony budeme méfit intensitu svétla vychazejiciho
z druhého konce vinovodu. V roce 2010 jsme podali na
toto téma projekt u Grantové Agentury CR s nazvem
Pfiprava a charakterizace planarnich optickych vinovodu
z nanodiamantu pro bio-senzorové aplikace. ReSeni
projektu je pldnovano na obdobi 2011-2014. V soucasné
dobé (2010) aparaturu pouzivame na méfeni spekter
mikro-elektro-luminiscence z matice experimentalnich
LED diod na bazi a-Si:H, pfipravovanych J. Stuchlikem
ve Fyzikalnim Ustavu AVCR (15)
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METODA EBSD V RADKOVACI ELEKTRONOVE MIKROSKOPII

Vlastimil Vodarek
VSB-Technicka Univerzita Ostrava

1 Uvod

Pro komplexni popis strukturnich parametr( krystalickych
materiald jsou nezbytné informace o objemovém podilu,
distribuci a morfologii jednotlivych fazi/ mikrostrukturnich
slozek, Udaje o jejich chemickém slozeni a samozfejmé
krystalograficka data [1].

Mezi zakladni experimentalni techniky pouzivané
vdnesSni dobé pfi studiu strukturnich charakteristik
materidld bezesporu ndlezi fadkovaci elektronova
mikroskopie [2]. Rozvoj modernich technologii umoznil
postupné zdokonalovani bodové rozliSovaci schopnosti
fadkovacich elektronovych mikroskopll (SEM) az
k hodnoté cca 1nm. Vyuziti celé fady signali vznikajicich
pfi interakci elektrond a hmoty umoziuje ziskat
komplexni informace o studovaném materidlu. Mezi
bézna pfidavna zafizeni SEM jiz po nékolik desetileti
patfi energiové, pfipadné vinové disperzni analyzatory,

umoznujici stanovit lokalni chemické slozeni fazi/
mikrostrukturnich  slozek na  zakladé  detekce
charakteristického rtg zafeni. Teprve v prabéhu

posledniho desetileti vSak doSlo k vyznamnému rozvoji
techniky difrakce zpétné odrazenych elektrond (EBSD)
v SEM, kterd umozhuje rozSifit soubor informaci o
studovaném  objemovém  (,bulk®) vzorku i o
krystalografické udaje [3-5]. Pomoci této techniky je

mozné studovat orientaci zrn nachazejicich se
v povrchové  vrstvé  studovaného  vzorku, pfip.
identifikovat pfitomné faze [6,7]. Ve srovnani

s klasickymi technikami fazové analyzy, jako je napf. rtg
difrakce, je mozné ziskat informace z mnohem mens$iho
objemu studovanych vzorkd.

Vyuziti metody EBSD v SEM predstavuje velmi
dulezity krok ktomu, aby za pouziti jediného
experimentélniho zafizeni bylo mozné komplexné a
sofistikované charakterizovat strukturni parametry i velmi
slozitych technickych material( [8].

2 Interakce primarnich elektronu se
vzorkem

Pfi dopadu primarnich elektrond na vzorek dochazi
k praniku svazku do urcité hloubky, kterd zavisi
pfedevSim na stfednim protonovém Cisle materialu
vzorku a energii primarnich elektrond. V interakénim
objemu dochazi k celé fadé déjd, které maji za nasledek
vznik detekovatelnych signalli, napf. Augerovych
elektrond, sekundarnich a zpétné odrazenych elektron,
charakteristického rtg zareni, atd. [2,10]. Obr. 1 ukazuje,
ze informace, které mizeme ziskat pomoci jednotlivych
signalli, pochazi zrozdilné hloubky a objemu pod
povrchem vzorku.

Energiové spektrum elektrond emitovanych ze
vzorku po ozafeni primarnimi elektrony (PE) je uvedeno

zpétné odrazené elekirony s nizkou ztratou energie
(LLE), jejichz energie je rovna nebo vétSi nez 90%
energie primarnich elektrond. Ztrata kinetické energie
BSE je =zavisla na poCtu podstoupenych kolizi
s elektronovym obalem atomud vzorku nebo s mrakem
volnych elektrona.

Augerovy elektrony (AE)

5-50nm
1nm

& Sekundarni elektrony (SE)

Zpétné odrazené
elektrony (BSE)
— Charakteristické RTG zéreni
Spojité (brzdné) zafeni
Rozlisovaci schopnost v BSE
RozlisSovaci schopnost v RTG

Obr. 1. ZjednoduSené schéma interakce primarnich
elektront se vzorkem.

SE BSE

Plasmonové
\

‘ ztraty \
AE

o =l |
-

2 kev7 :

0 50eV

| Dg E EIEKTRONU ™

Obr.
E . = energie primarich elektront, LLE = Low Loss
Electrons.

2. Energiové spektrum emitovanych elektron(.

Na obr. 3 lIze pozorovat anizotropii koeficientu
dn/dQ (podil koeficientu zpétného odrazu vyzareného do
elementu prostorového Uhlu; koeficient zpétného rozptylu
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je podil proudu BSE a proudu PE) v zavislosti na thlu
pozorovani { pro Uhel dopadu PE @=60° Obr. 3 déale
dokumentuje vliv protonového cisla materidlu vzorku
(€im vySSi je protonové Cislo, tim vySsi je vytézek BSE;
jak vyrazny bude tento narUst je opét zavislé na ahlu
dopadu @ a Uhlu pozorovani ) a efekt energie
primarnich elektrond (¢im vétsi je energie PE, tim vySSi
je vytézek BSE).

!

Obr. 3. Diagram zavislosti dn/dQ na Uhlu sniméni ¢ pro
Uhel dopadu PE @=60°. Zavislost je demonstrovana na
dvou materidlech a pro dvé drovné energie PE.

3 Princip metody EBSD

Mechanismus vzniku EBSD difrakénich obrazci se na
prvni pohled zda byt identicky s mechanismem vzniku
Kikuchiho linii v prozafovacim elektronovém mikroskopu
[2]. Nicméné model dvou interakci neumoziuje vysvétlit
vSechny jevy pozorovatelné v EBSD difrakénich
obrazcich. Za fyzikalné spravnéjsi se v sou¢asné dobé
povazuje model kandlovani elektront (ECP), ktery je
zalozen na reciprokém vztahu mezi EBSD a ECP [9].

3.1 Model dvou interakci

Vznik EBSD obrazci je rozdélen do dvou krokd, u
kterych se prfedpoklada, ze se navzajem neovliviiuji, obr.
4:

1. Primarni elektrony proniknou do ur€ité hloubky pod
povrchem vzorku (typicky 10-50nm), kde dochazi k jejich
rozptylu. Nepruzné rozptylené elekirony (BSE) jsou
rozptyleny do vSech smér(; pro U€ely EBSD jsou vhodné
elektrony, jejichZ ztrata energie Cini cca 3-10% energie
PE.

2. BSE se S§ifi vzorkem a v pfipadé, ze dopadnou na

krystalové  roviny vyhovujici Braggové difrakéni
podmince, dojde k jejich difrakci:
nA=2d,,siné (1)

kde: n je fad difrakce, A je vinova délka elektrond, d,,,

je mezirovinna vzdalenost difraktujicich rovin a 6 je Uhel
dopadu elektroni na danou osnovu rovin.
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PE PE
EBSD EBSD
A
C
B
Obr. 4. Nalevo je schéma modelu dvou interakci,
napravo je model kanalovani elektrond. A = nepruzny
rozptyl, B = braggovska difrakce, C = interakce
kanalovani elektrond.
Primami
svazek Fosforové

stinitko

\—%—;.g,_‘_‘
Krystalove

Obr. 5. Schéma difrakce BSE na vyrazné sklonéném
vzorku.

Difraktované  paprsky  vystupuji z  vyrazné
naklonéného vzorku po pfimkovych trajektoriich, které
tvofi povrSky kuzell s vrcholovym Ghlem 46. Kazdé
osnové rovin pfislusi dvojice difrakénich kuzeld (difrakce
z obou stran dané osnovy rovin). Pfi protnuti rovinného
stinitka vznikaji dvé hyperboly se zanedbatelnou kfivosti,
které muUzeme aproximovat dvéma difrakénimi liniemi,
obr. 5. Mezi zakladni parametry pari difrakénich linii,
které vytvareji difrakéni pasy, nalezi: poloha osy
difrakénich pasu, Sitka difrakénich past a uhly mezi
difrakénimi pasy [3,4]. Simulace zalozené na tomto
modelu jsou spolu s kinematickou teorii difrakce
implementovany v  akvizinich programech, které
umoznuji automatickou indexaci difraktogrami [4,5].

3.2 Model kanalovani elektronti (ECP)

Tento model je zaloZen na teorému reciprocity mezi
difrakci zpétné odrazenych elektrond a obrazci
kanalovani elektrond, tj. uvaZujeme opacnou cestu
elektronovych paprskd, obr. 6 [9].
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EBSD ECP
w [229 Detektor BSE
’ o Stac. [ ——

svazek

Rozmitany
svazek

Detektor EBSD

Obr. 6 Schématicka definice Uhlovych vztahl pro EBSD
a ECP. &,&,= U(hel dopadu primarniho svazku,

Y, .4, = stiedni Uhel vystupniho svazku, & = Ghlova
Sitka difrakéniho pasu, 6 = Uhel rozmitani primarniho
svazku, podle [9]

V ramci modelu kandlovani se EBSD chape jako
tésna a navzajem provazand posloupnost kanalovani
primarniho svazku dovnitf vzorku, nepruzného rozptylu a
kanalovani elektronl ven ze vzorku, obr. 4 a 7.
Jednotlivé faze procesu se pfitom navzdjem ovliviuji,
pficemz kandlovani je povaZzovano za difrakéni jev,
kterym je modulovana pravdépodobnost nepruznych
srazek s atomy vzorku.

4 Schéma konfigurace SEM s EBSD detektorem

Camera

Rozptylené BSE

K detektoru
EBSD

\
Inelastickd . —
interakce( ki,
S Reflektujici roviny
Obr. 7. Schéma modelu kanalovani elektrond. PE

vstupuji do vzorku, dochazi k jejich nepruznému rozptylu
a opét vystupuji za vzniku difrakénich linii na stinitku
detektoru.

;
- Y SEM
2e! je+—»| Control =
Ssi Unit
- Computer
(]
1
: | — Phosphor Screen Move Beam
or Stage T pullm

Process Image

Index EBSP

- 410 «4—®

Record Orientation,
1Q, Cl, Phase and x,y

Vacuum
Chamber
o
¢ Hratge Camera
Control
Stage Unit
Control |
Unit

Obr. 8. Schéma SEM vybaveného automatizovanym EBSD systémem, vacuum chamber — vakuova komora vzorku,
phosphor screen — fosforové stinitko, process image — zpracovani obrazu, record orientation — zaznaceni orientace,
stage control unit - jednotka fizeni drzaku vzorku, camera control unit — jednotka fizeni kamery, SEM control unit —
jednotka fizeni SEM, move beam or stage — pohyb svazku nebo drzaku vzorku, 1Q — kvalita zobrazeni, Cl — index

spolehlivosti, phase — faze, podle [4].
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Typicka konfigurace umoznujici automatické
nacitani a zpracovani EBSD difraktogramd v SEM je
znazornéna na obr. 8. Objemovy vzorek je v drzaku
mikroskopu naklonén na uhel cca 70°, aby bylo mozné
pozorovat Kikuchiho linie vystupujici z povrchu vzorku na
fluorescenénim fosforovém stinitku. Toto stinitko je
obvykle umisténo ve vzdalenosti cca 25-40mm od
studovaného vzorku. Difraktogramy jsou ze stinitka
snimany CCD kamerou. Drzak vzorku mikroskopu je
ovladan piezoelektrickym x-y manipulatorem. Vzorek se
pohybuje v roviné rovnobézné s rovinou pohybu drzaku -
pohyb vzorku vtéto_ roviné zachovava zfokusovany
elektronovy svazek. Ridici jednotky kamery a drzaku
vzorku jsou ovladany pocitatem. Pocitaé umoznuje
zpracovat digitalizované difraktogramy a provést jejich
automatickou analyzu. Postup pfi EBSD analyze je
nasledujici:

1.posun drzaku vzorku (stage control) nebo
elektronového svazku (beam control) do zadané polohy
na povrchu vzorku,

2. zpracovani difrakéniho obrazce na fosforovém stinitku
pomoci CCD kamery,

3. analyza difraktogramu a zaznamenéni orienta¢nich
dat (tfi Eulerovy uhly), indexu spolehlivosti provedené
analyzy, soufadnic x a y drzaku vzorku a informace o
kvalité difraktogramu.

Tento postup se automaticky opakuje pro pfedem
definovanou matrici bodd méfeni v analyzované oblasti
vzorku. Mezi nejcastéjsi aplikace metody EBSD nalezi
studium prednostni orientace (textury). V tomto kontextu
se v programech pro analyzu EBSD dat makroskopické
soufadné osy vzorku voli v souladu s vyznamnymi sméry
ve tvafenych materidlech [3]:

e,° = RD = smér valcovani,
ey’ = TD = pfi¢ny smér,

e;° = ND = normélovy smér.

Strategie prace s analytickym systémem EBSD je
zavisla na tom, jaky typ odborného problému se fesi [3]:

A Faze pfitomné ve vzorku jsou znamy a

jejich krystalograficka data jsou aktivovana
Vtomto pfipadé je cilem analyzy mapovani
krystalografické orientace studovaného vzorku, pfip.

stanoveni objemového podilu, morfologickych parametrd
a distribuce jednotlivych fazi.

Manualni analyza: operator voli polohy dopadu
primarniho svazku. Cilem je zpravidla stanoveni
krystalové orientace ve vybranych bodech vzorku.

PIné automaticka analyza: operator zvoli rozméry
oblasti analyzy a krok s jakym bude analyza provedena.
Cilem je detailni zmapovani krystalové orientace, pfip.
fazového slozeni zvolené oblasti vzorku. Vzhledem
k pouziti vykonné vypocCetni techniky mohou byt pocty
analyzovanych bodlG az ve stovkach tisicu. Pfi EBSD
analyze lze simultanné provadét sbér EDX dat. Tento typ
analyzy je v soucasnosti nejbéznéjsi aplikaci metody
EBSD v materialovém inzenyrstvi.

42

B Fazové sloZeni vzorku neni znamo

Difrakéni identifikace fazi ve studovaném vzorku pomoci
EBSD je zna¢né usnadnéna v pfipadé komunikace s
EDX systémem. Kandidatské faze se vyhledavaji
v dostupnych krystalografickych databazich, napf. ICDD,
na zakladé nalezenych prvkG v EDX spektru, coz
umozfiuje omezeni pocCtu prohledavanych zaznama
v databdzich. Pfi indexovani difrakénich obrazcu se
predpoklada aktivni role operatora pfi posuzovani stupné
shody detekovanych a simulovanych difrakénich pasu.

Vystupem EBSD méfeni je soubor dat, ve kterém
jsou pfedevsim zaznamenany tyto Gdaje:

1. kartézské soufadnice x a y pixelu v ramci analyzované
oblasti,

2. krystalografick&d orientace daného pixelu vyjadfena
pomoci Eulerovych ahli, viz 7.1,

3. pfifazeni jedné z moznych fazi k pixelu,
4. Cl — index spolehlivosti interpretace difrakéniho
obrazce [3],

5. polohy a intenzity pik( v Houghové prostoru, viz 6.1,
6. pomocné parametry, napf. IQ — kvalita zobrazeni [3].

Nameéfena data Ize pouzit pro indexaci bud’ pfimo,
nebo jsou podrobena postakvizi¢ni filtraci pro odstranéni
chybné indexovanych bodu. Filtraci je vhodné provést ve
vétsiné pfipadl. K filtraci EBSD dat se pouziva nékolik
postupl:

1. primérovani vybraného parametru v ramci ,zrna“,

2. rekonstrukce hodnoty vybraného parametru na
zakladé jeho hodnot v sousednich analyzovanych
bodech,

3. dilatace — vyznam tohoto terminu je analogicky jako
v pfipadé obrazové analyzy.

5 Priprava vzorku

Pouzivané metody pfipravy vzorkd pro EBSD analyzu
vychazeji ze zakladnich pozadavku této techniky [3,5]:

1. povrchova vrstva studovaného vzorku nesmi byt
deformovana,

2. vzorek by mél byt dostate¢né vodivy,
3. povrch vzorku nesmi byt pfilis reliéfni,
4. povrch vzorku by nemél byt kontaminovan.

V pfipadé kovovych materiall se obvykle pouziva
klasickd kombinace brouSeni a lesténi jako v pfipadé
pfipravy metalografickych vybrus(, nicméné v zavérecné
etapé pfipravy je tfeba eliminovat deformovanou
povrchovou vrstvu.  NejrozSifenéjsi je  dolesténi
chemicko-mechanickou cestou na koloidnich disperzich
SiO2 nebo AlxOs. V pfipadé mékkych materiald se spise
doporuCuje pouziti elektrolytického lesténi. Elektrolyt a
parametry le§téni musi byt voleny tak, aby byl
minimalizovan vznik kontaminacnich vrstev, leptovych
dulkd nebo v pfipadé vicefazovych materiald vyrazného

povrchového reliéfu — vdasledku selektivniho
rozpousténi fazi. U veétSiny materiald Ize aplikovat
iontové  odprasovani. Pfi nespravném nastaveni

parametr(l odpraSovani v8ak hrozi nebezpeci implantace
iontl svazku do povrchu vzorku, coz vede k degradaci
kvality difrakénich obrazcu. V pfipadé studia nevodivych
vzorkd mulzeme zvodivit jejich povrch napafenim tenké
vodivé vrstvy, napf. uhliku. Jinou moznost predstavuje
pouziti SEM se snizenou Urovni vakua v komore vzorku
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(LV SEM, ESEM), kdy neni nutné nevodivé vzorky nijak
upravovat.

6 Informace v difrakénich obrazcich

Pfi interpretaci difraktogramd se hlavné vyuzivaji
nasledujici parametry:

1. Uhly mezi difrakénimi pasy — odpovidaji Uhlim mezi
osnovami difraktujicich rovin,

2. Sitka difrakénich past — je Umeérna prevracené
hodnoté vzdalenosti mezi rovinami difraktujici osnovy,

3. gradient jasu na hranici difrakénich pasu (ostrost
hranice) - je davan do souvislosti s elastickou deformaci
krystalové mfize,

4. priseciky difrakénich past (osy zén) — zakladni prvky
pfi analyze difraktogramu. Zmeény jejich vzdalenosti
predstavuji méfitko elastickych pnuti v mfizce.

5. celkovy kontrast difrakCnich past vaci pozadi — je
méfitkem hustoty dislokaci ve vzorku. Projevuje se
zejména zménou parametru 1Q (image quality).

Parametr IQ vS8ak nelze povazovat za absolutni
miru defektl krystalové mfize, ponévadz jeho velikost
zavisi na fadé externich faktor(i, napf. na uvazovaném
poc¢tu pikG v Houghové prostoru, na celkovém jasu a
kontrastu difrakéniho obrazce, zplsobu pfipravy vzorku,
proudu svazku a urychlovacim napéti, atd. Tento
parametr mize byt definovan rGznymi zplsoby [10].

y Hranice
prostoru x, y
pro vypocet
. N\ transformace
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P
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Obr. 9. Definice Houghovy transformace, tlusta linie
predstavuje difrakéni linii.

6.1 Indexovani EBSD difraktogramt

Komeréni rozvoj techniky EBSD byl umoznén teprve po
zvladnuti metodiky zpracovani difraktogram0
pozorovanych na fluorescenénim stinitku pomoci TV
kamery a nasledné analyzy digitalizovanych
difraktogram(. V roce 1992 Krieger-Lassen et al. [11]
pouzili Houghovu transformaci pro automatickou detekci
Kikuchiho linii, vytvofili algoritmy pro automatické
indexovani difraktogram0 a pro stanoveni orientace
krystall. Tato transformace je definovana vzorcem:

P =xcos@+ ycosb )

kde x a y jsou soufadnice v kartézském soufadném
systému (Sitka a vySka obrazu), p je euklidovska
vzdalenost pfimky vroviné x, y a 6 je Uhel mezi
privodi¢em p a soufadnou osou Xx, obr. 9. Vyznam
spociva v transformaci pfimky vroviné x, y do bodu
o polarnich  soufadnicich vroviné p, 6. KiliCovou
vlastnosti Houghovy transformace je, Ze pokud se kfivky
reprezentujici jednotlivé body v roviné x, y protinaji, pak
tyto body lezi na jedné pfimce o vzdalenosti p od
pocatku soufadnic se sklonem 6 k ose x, obr. 10.

y p

. ok

N - / ¢
P | o o o B\ N D
AL - 1A\

o | c 1 T \

& = . S \

A D ,
o o ‘/ Il I\

I I
0 025050751 -t -n2 0 72 =

X 0

Obr. 10. Body v roving x, y (vlevo) zobrazené jako kfivky
v Houghové prostoru (vpravo). Protinaji-li se kfivky
reprezentujici riizné body, pak tyto body lezi na jedné
pfimce.

Obr. 11. EBSD difrakéni obrazec feritické oceli (BCC
mfiz) s oznacenymi osami zén.

Houghova transformace slouzi ke zpracovani
binarnich obrazd a nikoliv realnych obraz(i ve stupnich
Sedi. Pro tento pfipad se vyuzivd jind varianta
transformace pfimkovych Gtvarl, tzv. Radonova
transformace [12,13].

Automatizovana analyza EBSD difraktogram( je

velmi rychla. Soucasné pfistroje standardné umoznuji
akvizici a indexaci cca 100 difraktogramu za sekundu.

Na obr. 11 je uveden oindexovany EBSD difrak¢ni
obrazec, ktery byl ziskan pfi studiu feritické oceli po
rekrystalizacnim zihani.
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6.2 Presnost EBSD metody

Pfesnost meéfeni krystalové orientace pomoci EBSD je
zavisla pfedevsim na nésledujicich faktorech [14]:

1. kalibrace systému,
2. gradient jasu a rozli§eni obrazu,

3. gnomicky charakter projekce v
zpUsobuje zkresleni pfi okrajich obrazu,
4. kvalita detekce difrakénich pasa,

5. chyby pfi automatické indexaci vyplyvajici
z nastavenych Urovni tolerance shody simulovanych a
experimentélnich difrakénich pasu,

6. prfesnost ustaveni preparatu na stolku mikroskopu,
pfesnost pojezdu drzdku pfi polohovani vzorku a

presnost vychylovani primarniho svazku do zadanych
bodd,

7. geometrickd konfigurace detektoru a vzorku ovliviiuje
celkovy vytézek BSE a kvalitu obrazu difrakénich pasu.

Za pouziti techniky EBSD Ize obvykle docilit
absolutni pfesnosti stanoveni orientace 1°- 2°, relativni
pfesnost dosahuje bézné 0,5° Pfi aplikaci speciélnich
opatfeni je mozné dosahnout jesté vyssi pfesnosti [3].

P¥i posuzovani prostorového rozliSeni pfi EBSD
analyzach musime vzit vivahu tvar a rozméry
interakéniho objemu pod primarnim svazkem, obr. 12.
Tyto parametry jsou ovliviiovany pfedevSim pouZzitym
zdrojem elektrond  (nejvhodnéjsi je FEG zdroj),
protonovym ¢Cislem materidlu vzorku, urychlovacim
napétim primarniho svazku, pridmérem primarniho
svazku a naklonem vzorku. Efektivni prostorové rozliseni
pfi EBSD analyze kovovych materidll se obecné
pohybuje na Grovni nékolika desitek nanometr( [14,15].

difraktogramu

Primarni
svazek

Vzorek

Obr. 12. Interak¢ni objem pod primarnim svazkem ve
sklonéném vzorku pfi EBSD analyze.
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7 Zakladni metody prezentace EBSD
vysledkt

7.1 Orientace

Tento parametr se v EBSD vyjadfuje pomoci trojice
Eulerovych GhlG, vyjadfujicich potfebné rotace kolem
riznych soufadnych os, které umoziuji sjednoceni
soufadného systému vzorku a soufadného systému
spojeného s elementarni krystalografickou burikou, obr.
13 [3,14].

Obr. 14 znazorfuje nejpouzivangjSi  notaci
Eulerovych Ghli podle Bungeho [14]. Jednd se o trojici

] . N ki ki
rotaci, které se uskutednuji kolem os krystalu ¢, a e;"

o Uhly ¢, ® a . Vyjadfeni orientace pomoci Eulerovych
uhli 1ze snadno transformovat na dalSi pouzivané
zpUsoby, napf. orientaéni matice, Rodrigueziv vektor,
par rovina-smer, a dalsi [14].

Vzorek

Obr. 13 Soufadné systémy vzorku (vz) a krystalu (kr)

Obr. 14. Definice trojice Eulerovych uhli podle Bungeho.

7.2 Dezorientace

Dezorientace je definovana velmi podobné jako
orientace, ale jako referencni systém je v tomto pfipadé
pouzit soufadny systém jiného (sousedniho nebo
definované vzdaleného) datového bodu. Lze vyuzit
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identickou mnoZzinu deskriptorl jako v pfipadé orientace,
nicméné zavedenou notaci je pro tento pfipad par osa-
Uhel, kdy se stanovi Millerovy indexy smérového vektoru
[uvw] prostorové obecné orientované osy, okolo které se
provadi rotace o Uhel w s cilem sjednoceni obou
soufadnych systémi [3]. Aby byl zapis osa-Uhel
jednoznacny, stanovuje se podminka, Ze ze vSech
moznosti  prostorového umisténi osy rotace a
korespondujiciho Uhlu rotace voli takova, pfi niz je Uhel
rotace w minimalni.

7.3 .Zrno“

Termin ,zrno* je vdaném pfipadé virtualni a je
determinovan skutec¢nosti, ze EBSD data maji podobu
sité obrazovych Ci datovych bodd — pixeld o znamé
krystalografické orientaci. Jednotlivé pixely se sdruzuji
do zrn, pokud jsou splnény dvé nasledujici podminky
[14]:

1. dezorientace dvou sousednich pixeld uvnitf zrna
nepfekracuje zvolenou mez,

2. pocet pixeld, které tvofi zrno je vy$Si nez stanovené
minimum.

Tato definice ma za nasledek, Ze dezorientace
tésné sousedicich pixell uvnitf zrna sice neprekracuje
zvolenou mez, ale dezorientace mezi pixely v blizkosti
protilehlych hranic téhoz zrna mohou tuto mez vyrazné
pfekraCovat. Volbou Uhlu dezorientace Ize studovat
vyskyt specialnich hranic zrn ve studovaném materialu,
napf. hranic s dvojCatovou orientaci. Velikost zrn lze
stanovit nékolika riznymi zpdsoby, nejpéznéjSi je tzv.
ekvivalentni pramér zrna, ktery je definovan jako primeér
kruhu o ploSe shodné s plochou zrna nepravidelného
tvaru.

7.4 Polové obrazce

Pélové obrazce umoznuji pfehledné zobrazit pfednostni
orientaci ve studovaném materidlu za pouziti jediného
obrazku [3,14]. Pro kubické krystaly jsou obvykle
pouzivany projekce péll rovin {100}, {110} nebo {111},
v zavislosti na volbé operatora. Na obr. 15 jsou
v pélovém diagramu vyznaceny polohy normal rovin
{001} kubického krystalu v soufadném systému vzorku.
Vtomto pfipadé jsou v poélovém obrazci pro danou
orientaci krystalu pfitomny tfi poly, tj. (100), (010) a
(001), protipdly nejsou brany v Gvahu. Stfed diagramu je

totozny s polem soufadné osy e3°, kterd je kolméa
k povrchu vzorku, pol osy e;° se nachazi ve spodni ¢asti
apdlosy e,’ na pravé strané velké kruznice.

V polovych obrazcich se znazorfiuji vS§echny poly
vybraného typu rovin, vztahujici se ke vSem
analyzovanym bodim v ramci EBSD datového souboru.
V nejobecnéjSim pfipadé jsou k popisu orientace krystalu
pozadovany tfi nezavisle proménné, v daném pfipadé
poly. Jestlize by pocet pdll vybraného typu rovin byl
mensi nez toto Cislo, nebude pélovy obrazec
jednoznacné popisovat orientaci, napf. pély rovin {0001}
v HTU mfiZi jsou nedostate¢né [3].

Obr. 16 dokumentuje snadnou rozpoznatelnost
pfednostni orientace ve studovaném vzorku na zakladé
nerovnomérné distribuce vynesenych pold  rovin
v p6lovém obrazci.

Krystal
e K# e::‘

Pdlovy diagram

Obr. 15. Vztah normal rovin {001} soustavy kubické
k soufadnému systému vzorku a jeho zndzornéni
pélovym obrazcem.

Obr. 16. Distribuce pélu {111} ve vzorku s vyraznou
kubickou texturou, RD = smér vélcovani, TD = pficny
smér,

7.5 Inverzni pélovy obrazec

Inverzni podlovy obrazec znazorfiuje vztah zvoleného
sméru v soufadném systému vzorku, nejCastéji nékteré
ze soufadnych os, kvyznamnym smérim dané
krystalové soustavy [14]. Tento vztah se zakresluje do
zakladniho stereografického trojuhelniku, obr. 17.

7.6 Mapa inverzniho polového obrazce

Jednd se o nejbéznéjSi zplsob prezentace EBSD
vysledkl ziskanych pfi automatickém mapovani orientaci
ve zvolené oblasti studovaného vzorku [14,17]. Pokud
pfifadime rlznym oblastem plochy zakladniho
stereografického trojuhelniku vhodné barvy, pak Ize
kazdému analyzovanému pixelu v analyzované oblasti
pfifadit takovou barvu, ktera je jedine¢na podle polohy
primétu  sledovaného  makroskopického  sméru
v inverznim po6lovém obrazci, obr. 18. Aplikaci tohoto
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barevného kédovani na vSechny analyzované body
vznikne dvourozmérna ,orientaéni mapa“ nebo ,mapa
inverzniho poélového obrazce“. Tato mapa se vzdy
sestrojuje pro jeden konkrétni makroskopicky smeér.
Orientani mapy sestrojené na zakladé plné
automatizované EBSD analyzy, jsou v literatufe
oznacovany rdznymi nazvy, napf. OIM — Orientation
Imaging Microscopy, ACOM — Automatic Crystal
Orientation Mapping nebo rovnéz EBSD mapping.

€, Krystal
11T e’
(110 | { it
nverzni polovy
ok [TJO] obrazec
Vzorek (21
Primét osy e;” —— é
[100] [110]

Obr. 17. Vztah zvoleného sméru v soufadném systému
vzorku a vyznamnych smérd v dané krystalové soustave
— inverzni pélovy obrazec.

Normal
Direction

Obr. 18. Orientacni mapa kolmic k povrchu vzorku, ktery
nevykazuje pfednostni orientaci, v levém hornim rohu je
uveden pfislusny inverzni polovy obrazec s barevnym
kédovanim.

Pro spolehlivé definovani pfednostni orientace ve
studovaném vzorku je tfeba sestrojit ,orientacni mapy“
alespon pro dva makroskopické sméry.

Orientaéni mapy lze rovnéz vyuzit pro znazornéni
vysledk( fazové analyzy hodnocenych vzorkd [16]. Na
obr. 19 je dokumentovano rozliSeni feritické a
austenitické faze ve dvoufazové oceli pomoci barevného
kédovani. Vdaném pfipadé je kazda faze
charakterizovana vybranou barvou a rozdily v orientaci
jednotlivych zrn téchto fazi nejsou brany v Gvahu.
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Obr. 19. Orientani mapa feriticko—austenitické oceli,
barevné kédovani: FCC faze-svétlej§i kontrast, BCC
faze-tmavsi kontrast.
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Obr. 20. ODF pro @=45° vzorku s vyraznou Gossovou
texturou ({011}<100>).

8 Typické aplikace EBSD analyzy

Technika EBSD je c¢asto vyuzivana pro studium
mikrotextury technickych materialli [3,4,14,17]. V pfipadé
materiall, které byly vyrazné plasticky deformovany pfi
nizkych teplotach, je kvalita difraktogramd degradovana
umérné aplikovanému stupni deformace. ZlepSeni kvality
difraktogramid mlze byt v téchto pfipadech dosazeno
nizkoteplotnim zihanim, které umozni ¢aste¢né zotaveni
mikrostruktury, ale nevyvolavé rekrystalizaci a rotaci zrn.
Siroké pouziti EBSD techniky pfi studiu rekrystalizace
kovovych materiald souvisi s tim, Ze je mozné stanovit
mikrotexturu odpovidajici pocatecnim stadiim
rekrystalizace a  zaroven  polohu  vznikajicich
rekrystalizovanych zrn, coz predstavuje vyznamnou
pfednost ve srovnani se studiem rekrystalizaéni textury
za pouziti rtg difrakce [4]. Vysledky EBSD meéfeni je
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mozné zpracovat prakticky vSemi metodami pouzivanymi
pfi zpracovani vysledku rtg dirakéni analyzy, véetné ODF
(orientation distribution  function) [3,14]. ODF je
definovana  jako funkce prostorové hustoty
pravdépodobnosti orientaci vyjadfenych napf. pomoci tfi
Eulerovych Ghla. Pfi znazornéni textury pomoci ODF se
¢asto pouziva metoda plosnych fezd @ - ¢ Eulerovym
prostorem s definovanym krokem uhlu @2, Na obr. 20 je
uvedena vrstevnicova mapa distribuce orientaci v roviné
® - @ pro fixni hodnotu Uhlu @=45° ve vzorku
s vyraznou Gossovou texturou.

Dalsi dualezitou oblast aplikaci metody EBSD
predstavuje  studium ultrajemnozrnnych  materialQ
vyrobenych metodami extrémni plastické deformace.
Velikost zrn vtéchto materidlech dosahuje Urovné
nékolika desetin mikrometru, coz znemozriuje studium
téchto materiall pomoci optické mikroskopie [18].

Za pouziti techniky EBSD je mozné nejen stanovit
velikostni distribuci zrn, ale zaroven i charakter
jednotlivych hranic zrn [19]. Predpoklada se, ze tzv.
velkouhlové hranice, kdy se orientace sousednich zrn lisi
o Uhel vétsi nez 10°, maji vyrazné vétsi vliv na vlastnosti
materialll nez tzv. nizkouhlové hranice subzrn s mensim
stupném dezorientace [1]. Tvorba subzrn zpravidla
souvisi s uplatnénim  mechanismu  fragmentace
puvodnich zrn, zatimco pfi tvorbé zrn oddélenych
vysokouhlovymi  hranicemi se obvykle uplatfiuji
mechanismy rekrystalizace matrice.

el
I - i AE+GET0; Step=

Obr. 21. Orientaéni mapa se zakreslenymi hranicemi zrn
pro uhel dezorientace vétsi nez 10°, feriticka ocel po
8 pruchodech zapustkou ECAP, [18].

Na obr. 21 je pro feritickou ocel po 8 prichodech
zapustkou ECAP uvedena orientatni mapa se
zakreslenymi hranicemi zrn s Uhlem dezorientace vétSim
nez 10° Histogram na obr. 22 dokumentuje Uhlovou
dezorientaci vS8ech hranic subzrn a zrn detekovanych
v daném vzorku. Subzrna s thlem dezorientace do 10°
tvofila po 8 ECAP priichodech pouze cca 15% vSech zrn
[18]. Stfedni velikost feritickych zrn s vysokouhlovym
rozhranim ¢&inila 0,32+0,20pm [18].

EBSD metoda rovnéz nachdzi stale Sirsi uplatnéni
pfi studiu elastické deformace (lokalni distorze)

v materiadlech a fazovych transformaci v pevném stavu
[20-22].
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Obr. 22. Uhlova dezorientace hranic subzrn a zm,
feriticka ocel po 8 priichodech zapustkou ECAP.
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