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Uvod seridlu 39. ro&niku

Mili resitelé, vitejte u dalsiho ro¢niku seridlu Fyzikalniho korespondencéniho seminaie. Ve FY-
KOSu se nejcastéji setkavate s teoretickymi vypocetnimi tilohami, které vas uéi premyslet o fyzi-
ce, hledat cesty k feseni problému, rozlisSovat podstatné od nepodstatného a prichizet s novymi
nipady, myslenkami a postupy. Tyto dovednosti jsou nesmirné dilezité — nejen pro uspéch
v soutézi, ale i pro celkové porozumeéni tomu, jak svét funguje. Fyzika vsak neni jen o pocitani
na papife ¢i simulacich na pocitaci. Kazda teoreticka predpovéd totiz nakonec stoji a pada
s experimentem, protoze musi byt ovéfena mérenim nebo pozorovanim. Stejné tak se ale muze
stat, ze experiment ukéze néco, co teorie zatim nedokéze vysvétlit — a pravé tak zacinaji nové
védecké revoluce. Teorie a experiment tedy spolecné vedou k objevim, které zdsadné proménuji
nase chépéani svéta a skrze technologicky posun dokonce méni celou spole¢nost.

Jak uz dobfe vite, vétsina tloh ve FYKOSu je zaméfena na teorii. Experimentalni tiloha se
z praktickych diivodu objevuje v kazdé sérii pouze jedna, musi byt totiz proveditelnd i v doma-
cich podminkéch, takze od ni nelze ¢ekat zasadni objevy. Pravé proto jsme se rozhodli letosni
seridl vénovat experimentélni fyzice tak, jak se déla na spickovych védeckych pracovistich. Uka-
zeme si metody, které umoznuji zasadni posuny v poznani a které mohou v budoucnu prinést
objevy s primym dopadem na nase zivoty.

V kazdé sérii vas ceka jedno velké téma. Podivame se, jak lze sledovat jednotlivé atomy, i jak
se zkouma opacnd strana rozmérové skily — hvézdy a vesmir. Budeme zkoumat, co drzi atomy
pohromadé i jak se chovaji nabité ¢astice. Nevynechdme ani svétlo a musime uvést i to, jak
ruzné castice detekovat a jak interpretovat namérend data. Za Sest sérii samozrejmé nemutzeme
obsdhnout vSechny oblasti experimentélni fyziky. Zamérime se proto ale na ty metody, se kte-
rymi se mtzete setkat pfi vasem pripadném studiu na Matematicko-fyzikalni fakulté Univerzity
Karlovy, jez FYKOS zastifuje. Nasim hlavnim cilem je, abyste si letos nejen prohloubili zna-
losti, ale pfedevsim okusili, jak fascinujici a nepostradatelnd je experimentalni fyzika, protoze
pravé diky ni se nase chapani svéta posouva vpred.

Jesté nez se ponorime do metod zalozenych na interakci rentgenového zatfeni s hmotou,
rozdélime si fyzikalni experiment na dvé zakladni skupiny. Prvni z nich jsou pfirozené experi-
menty, pii nichz pouze pozorujeme néjaky prirodni déj bez moznosti zdsahu experimentatora.
Typickym prikladem je astronomie a astrofyzika, kde sledujeme procesy a vlastnosti objektt ve
vesmiru, ale jejich chovani nijak neovlivnime. Naopak v kontrolovanych experimentech muze-
me podminky zdmérné nastavovat a sledovat, jak ovliviuji vysledky. To se déje v laboratorich,
kde pracujeme s vybranym vzorkem. Obecnym schématem vétSiny experimentalnich metod je
zkoumdani odezvy vzorku na urcity podnét (signdl). Signdlem muze byt svétlo, proud ¢dstic,
elektrické nebo magnetické pole, mechanicky tlak ¢i tepelny impuls. Odezvou pak mohou byt
emitované Castice, rozptylené zareni, zména teploty nebo elektrické vlastnosti vzorku. Odezvu
je nutné vhodné detekovat, ¢imz ziskdme naméfend data. Ta ale sama o sobé jesté nic nerikaji:
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je tfeba je analyzovat, vyhodnotit jejich nejistoty a porovnat je s teoretickymi modely. Teprve
tak ziskame fyzikalni poznatek.

Rentgenové zareni

V prvnim dilu seridlu tohoto roc¢niku si predstavime dvé metody, jejichz signdlem je rentgenové
zéreni, které interaguje se vzorkem. V pripadé fotoelektronové spektroskopie je pak odezvou
proud elektront, u rentgenové difrakce méiime opét rentgenové paprsky.

Rentgenové zareni je soucasti spektra elektromagnetického zareni podobné jako viditelné
svétlo. Toto zéfen{ se ve vakuu §iH{ rychlosti svétla ¢ = 299 792458 m-s~ !, coZ je znam4 fyzikal-
ni konstanta. Podle teorie relativity se objekty ani informace ve vakuu nemohou sitit rychleji nez
svétlo. V jinych prostfedich je pak rychlost svétla niz$i. Kromé rychlosti Siteni je elektromag-
netické zareni popsano i jinymi velicinami. Uvazujme, ze v daném misté prostoru se elektrické
pole méni s &asem jako funkce sinus. Cas, za ktery se pole dostane do vychoziho stavu, nazy-
vame periodou, znacime jej 7. Vlnéni ale stéle putuje i v prostoru a za jednu periodu urazi
vzdélenost, kterou nazyvame vinovou délkou

A=cT 7
Symbolem f jsme oznadili frekvenci, pro kterou plati f = 1/T. Frekvence ndm udédvi, kolik
period nastane za jednu sekundu.

Rychlost elektromagnetického zareni ve vakuu je vzdy ¢, muze se ale liSit svou vinovou
délkou (a tedy i periodou a frekvenci). Vlnovd délka viditelného svétla je pro fialovou barvu
kolem rovna 400 nm, pro ¢ervenou pak az 750 nm. Lidské oko tak dokaze rozlisit vinovou délku
prichézejiciho zareni a prifadit mu urcitou barvu. To ovSem plati jen v izkém rozsahu vlnovych
délek, od zminovanych 400 nm do 750 nm.

Svétlo® s delsi vinovou délkou do 1 mm nazyviame infracervené. Ackoli toto svétlo nedokaze-
me detekovat nasima oc¢ima, mizeme jej citit jako sdlavé teplo. Jesté vyssi vlnovou délku pak
mé mikrovinné a réadiové zareni. Ta se pouzivaji pro komunikaci a prenos informaci v nagich
technologiich. Na opac¢nou stranu od viditelného spektra je pak ultrafialova oblast. Mezi 10 nm
az 1 pm je pak rentgenové zareni, kterému se budeme v tomto dilu vénovat. Zafeni s jesté krat-
$1 vlnovou délkou oznacujeme jako gamma zafeni. Na nékteré z téchto ¢asti spektra narazime
pozdéji narazime v dalsich dilech seridlu.

a frekvence, ma i ¢asticovou povahu. Zareni se prenasi ve formé Castic zvanych fotony, které jsou
popsany energii a hybnosti. Nemaji ovSem nédboj ani hmotnost. Jejich energie je kvantovana,
takZe nemuze mit libovolnou hodnotu. Plati pro ni, ze zavisi na frekvenci a vinové délce jako

he

E:hf:77

kde h je Planckova konstanta, dal$i fundamentélni hodnota ve fyzice. Hybnost fotonu je pak

ISlovem svétlo mizeme oznacovat elektromagnetické vinéni obecné, nemusime se timto terminem omezovat
pouze na viditelné svétlo.
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Jak jsme si uvedli, konkrétni oblast elektromagnetického spektra mizeme vymezit pomoci
vlnovych délek. V oblasti rentgenového zafeni se ovSem castéji setkdme s popisem pomoci
energie fotont podle vztahu E = hc/A. Pti dosazeni v zdkladnich jednotkach SI by jednotkou
energie byl samoziejmé joule. Protoze by ale byla hodnota energie jednoho fotonu neprakticky
mald, pouziva se pro energii jednotka elektronvolt. Je to energie, kterd se preda elementarnimu
naboji e napétim 1V. Pfevodni vztah mezi jouly a elektronvolty je tedy

16V=¢-1V=1,602-107°C-1V=1,602-10""°7J.

Z makroskopického hlediska je takovd hodnota extrémné mald, ale ve svété jednotlivych cCastic
je tak akorat.

Uvedli jsme si rozmezi vlnové délky pro rentgenové zafeni. V energiich to zhruba odpovidd
intervalu od 100 eV do 100 keV. Jak ale takové zafeni vznika? Jak moznd vite z chemie, elektrony
se v atomovych obalech Tidi striktnimi pravidly, kterd vychazi z vseobecné snahy systémui
minimalizovat energii a z kvantové mechaniky. Elektrony se postupné snazi zaujmout stavy
s nejnizsi energii, a tak zaplinuji vzestupné dostupné energetické stavy, které nazyvame orbitaly,
znac¢ime bézné 1s, 2s, 2p atd. Uvazujme, Ze elektron na néjaké vnitini hladiné, tfeba 1s, chybi.
Pak elektron z vyssi hladiny ,,uciti“ prilezitost snizit svou energii a obsadi jeho misto. P¥i tomto
presunu se ale uvolni jeho prebytecnd energie, protoze se priblizi blize ke kladnému jadru. Je
to podobné, jako kdyz objekt padajici k zemi ziskava kinetickou energii.

Energeticky rozdil mezi dvéma orbitaly se ovSsem misto kinetické energie mtze uvolnit ve
formé fotonu, ktery je z atomu vyzaren pry¢ jako elektromagnetické zareni. Vinovéa délka tako-
vého zafeni pritom zévis{ na dvojici orbitalt (energetickych hladin), které se tohoto pifechodu
Ucastni. Zareni tak muze spadat do viditelného svétla (napf. zluté svétlo v sodikové vyboj-
ce, energie ~ 2,1eV), ale energie také muze byt v fadu stovek nebo tisict €V, coz je prévé
rentgenové zareni, které je tedy extrémné energetické oproti viditelnému svétlu.

Takto vzniklému rentgenovému zareni se fika charakteristické. Energetické rozdily mezi
hladinami totiz zavisi na presné elektronové strukture atomu, ktera je pro kazdy prvek rozdilna.
Naméiime-li tedy dostate¢né presné energii fotont, muzeme urcit prvek, ktery tyto fotony
vyzaril, nebot kazdy prvek mé svou specifickou strukturu téchto prechodiu, kterd primo zavisi
na struktufre jeho elektronového obalu. Je to tak velmi uziteény néastroj pro prvkovou analyzu
vzorku.

Existuje vsak jesté dalsi zpusob, jakym rentgenové zareni vznikd. Kdyz se nabitd castice
pohybuje se zrychlenim, vyzaruje elektromagnetické zateni. To zavisi na pohybu dané céstice,
oproti charakteristickému zareni ale energie fotona neni presné definovana; spektrum je naopak
spojité. Maximalni intenzita takového zareni mize byt opét v oblasti rentgenu v zavislosti na
energii nabité Castice. Tim, ze nabitd Castice takto vyzaruje, ztraci svoji kinetickou energii
a zpomaluje, proto se tomuto typu zafeni iika brzdné.

S tim souvisi i principy zdroju rentgenu. V synchrotronu obihaji urychlené elektrony po
priblizné kruhové trajektorii slozené z rovnym tisekti a specidlnich mist, kde se elektrony staci.
V téchto mistech, kde elektrony méni smér své rychlosti, dochazi k zareni, které je pak usmeér-
néno do jednotlivych laboratori, rozmisténych po obvodu synchrotronového prstence. Obvod
trajektorie je totiz v desitkach ¢i stovkdach metri, jedna se tedy o celou budovu, jakych je
v Evropé jen nékolik desitek a jejichz provoz je nesmirné drahy® Synchrotron produkuje spoji-

2T z toho diivodu se na synchrotronech méfi v nepfretrzitém rezimu 24 hodin denné, méfeni na nich je pro
nas obvykle velmi intenzivni zalezitosti.
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té spektrum nejenom rentgenového, ale tieba i infracerveného zareni dle potieby konkrétniho
experimentu.

Existuji ale i mensi laboratorni zdroje, které naopak funguji na prvnim principu, tj. ge-
nerovani charakteristického rentgenového zareni. Smérem k néjakému materidlu — napiiklad
hliniku — jsou urychleny elektrony. Pokud maji dostatecnou energii, dokdzou vyrazit elektrony
z vnitfnich hladin hlinikovych atomu. Elektrony z vyssich hladin zapliuji prézdnd mista a vzni-
ka tak charakteristické rentgenové zatreni. Energie fotoni zavisi na zvoleném materialu. Velkou
vyhodou tohoto pristupu je, ze ziskdme relativné monochromatické zatreni, tedy zareni o jedné
(pfipadné nékolika) diskrétnich energii, coz je uzitecné pro vétsinu experimenti.

Fotoelektronova spektroskopie

V této kapitole se zaméfime na vyuziti rentgenového zareni pro studium slozeni a charakteru
povrchi materidli pomoci tzv. rentgenové fotoelektronové spektroskopie, zkracené XPSH Tato
metoda je extrémné uzitecnd pro zkoumani katalytickych vlastnosti materiali a pro pochopeni
raznych chemickych a elektrochemickych reakénich procesi.

Princip fotoelektronové spektroskopie

Zakladni princip metody spociva ve znalosti, Ze rentgenové zafeni znamé frekvence f — a tedy
ienergie £ = hf — dopadne na latku a interaguje s ni. Pokud m4 toto zafeni dostatecné vysokou
energii, dojde k emisi elektroni z atomt zkoumaného materidlu. Tyto elektrony nazyvame foto-
elektrony. Mérenim jejich poctu v zavislosti na jejich kinetické energii pomoci tzv. elektronového
analyzéatoru pak muzeme urcit chemické slozeni povrchu latky.

Princip metody lze shrnout v rovnici

Ep = FEy, — (BEx+¢) =hf - (Ex+ ),

kde E’s je vazebna energie elektronu v atomu, E}, = hf energie dopadajiciho fotonu, Ex kinetickd
energie vyrazeného elektronu a ¢ vystupni prace analyzatoru. Méfenim FEy a ze znalosti ¢ a hf
dokazeme urcit vazebnou energii, ktera je klicova pro dalsi analyzu. Vidime tedy, ze proces ve
fotoelektronové spektroskopii je v jistém smyslu opacény k procesu vzniku charakteristického
rentgenového zareni: zatimco tam se energie prebytecna pii preskoku elektronu vyzaii jako
foton, zde foton dod4 energii elektronu, ktery atom opusti.

Na obrazku [l| je tento princip ilustrovan pro pripad kyslikového atomu. Prakticky dulezité
veli¢iny jsou E, = hf, tedy energie fotonu, kterymi vzorek ozarujeme, a Eg, tedy vazebnd
energie vyrazeného elektronu (naptiklad z orbitalu O 1s). Chybéjici energii oznacujeme jako
vystupni préci, kterd predstavuje rozdil mezi energii vakua Fv, coz je energie volného elektronu
mimo latku, a nejvyssi energii, na které jesté jsou elektrony v atomovém obalu. Elektrony na
této hladiné maji nulovou vazebnou energii Eg a v tomto specidlnim pfipadé se rovnice pro XPS
redukuje na zndmou rovnici pro fotoelektricky jev z ucebnic.

Povrchova a chemicka citlivost

V méfené vazebné energii vylétavajicich elektront se skryva rada informaci véetné elementarniho
a chemického slozeni. Elementarni citlivost je ddna pfirozené tim, Ze ruzné atomy maji rizné
vazebné energie jednotlivych orbitalu.

3z anglického X-ray Photoelectron Spectroscopy
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Obréazek 1: Interakce fotonu a elektronového obalu atomu v XPS. Foton excituje elektron
z vnitini energetické hladiny v obalu. Cést energie fotonu se spotfebuje na piekonan{ vazebné
interakce elektronu a jadra, zbytek je kineticka energie fotoelektronu.

elektron, ktery opousti atom, ,,citi“ efektivni ndboj svého okoli, ktery zavisi na oxida¢nim stavu.
Napriklad méd v oxidu médnatém CuO m4é oxida¢ni stav +II. Pokud z ni vyleti elektron, bude
ovlivnén vétsi pritazlivou interakei s kladnym jadrem, coz zvysi jeho méfenou vazebnou energii.
Pravé z takového posunu pak dokazeme urcit, ze se jednd o CuO a ne o kovovou méd.

Tato citlivost je klicova pro studium chemickych reakci ¢i koroze materiali, nebot tyto
jevy se typicky odehravaji na povrchu. S tim souvisi druhd zdsadni vlastnost XPS, povrchovd
citlivost. Vzniklé fotoelektrony totiz velmi silné interaguji s 1atkou a maji kratkou stfedni volnou
drahu, typicky fadové jednotky nanometru.

Napriklad pro material se stfedni volnou drdhou A = 3nm dojde k rozptylu priblizné polovi-
ny elektront uz na vzdalenosti dvou nanometru. V praxi tedy pfi laboratornim XPS ziskdvame
informaci pouze z vrstvy o tloustce priblizné 1 az 10 nm. Signél se ¥idi utlumovym zdkonem

Acos@) ’ &)

kde I(d) je intenzita elektronu, které opustily vzorek z hloubky d, Iy je pivodni intenzita

I1(d) = Iv exp(—
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generovanych elektronii a 6 je tthel k norméle, pod kterym je vzorek natocen vuci detektoru.

Stredni volnd draha elektronti je silné zavisld na jejich energii. Pro vétsinu znamych mate-
ridla kvalitativné odpovidd tzv. univerzdlni kiivece (obr. P)f Minimum této k¥ivky se nachdzi
pro kinetické energie fotoelektronti kolem 50 az 100eV. Laboratorni XPS s hlinikovym rentge-
novym zdrojem (Kolpha s energii fotont hf = 1486,71€V) tak vede k emisi elektront velmi
blizko témto hodnotam v zavislosti na zkoumaném materidlu a elektronové slupce, coz vede na
jejich velmi kratkou stfedni volnou drdhu v materidlu. Pomoci synchrotronového zareni si mu-
zeme typicky energii fotonu vybrat presné, coz ndm umoznuje i presnou volbu kinetické energie
vylétavajicich elektront, a tedy i povrchovou citlivost.
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Obrazek 2: Zavislost stfedni volné driahy elektron A\ na energii elektronu na vodorovné ose,
pribliznou rovnici k¥ivky. Obé osy jsou logaritmické.

Toto chovani vede k extrémni povrchové citlivosti metody, coz zvysuje jeji vyznam v ka-
talyze a chemii. Nejen, Ze dokdzeme urcit chemicky stav atomu, ale navic vime, Ze informace
pochézi presné z té oblasti, kde se reakce skutecné odehrava. To je velka vyhoda, protoze v ma-
teridlovych védéach byva casto obtizné odlisit signal z povrchu od signilu z objemu materialu.
Uvedme si jako priklad rezivéjici zelezny hiebik. Z pohledu objemovych metod uvidime skoro
dominantné kovové Fe a rez jen velmi zanedbatelné (¢i viibec). Pouzijeme-li ale XPS, uvidime
pouze rez z povrchu hiebiku (hydratované oxidy Fe)). V pifipadé rzi je tento fakt samoziejmé
pozorovatelny i pouhym okem, coz neplati pro fadu dalsich materidla, katalyzatoru a povrchi.

Komplikace metody a experimentalni usporadani

Vyhody metody XPS jsme si shrnuli v minulé kapitole: umoznuje mérit presné chemické slo-
zeni povrchtl a tim ziskdvat informace o chemickych reakcich, déjich a procesech. Nyni si ale
promluvme o tom, pro¢ se jedna o komplikovanou a nékladnou metodu, kterou nelze snadno
pouzit na kazdy vzorek.

Prvni komplikace souvisi s vodivosti vzorku. Pfi méfeni totiz ze vzorku odebirdme foto-
elektrony, jejichz energii mérime. Odvadime tak néboj, takze dochéazi k nabijeni nevodivych
vzorku, coz kvuli elektrické interakci zpusobuje posun celého spektra. Je proto nutné tento jev
kompenzovat (napf. ndbojovou neutralizaci).

Druhy zasadni typ komplikaci plyne z faktu, ze abychom ziskali presnou informaci o slozeni
povrchii, musime méfit vazebnou energii nizkoenergetickych elektroni Ep (vizte rovnici (m))

40brazek prevzaty z https://en.wikipedia.org/wiki/Inelastic_mean_free_path.
47 anglického Inelastic Mean Free Path, proto IMFP.
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Jak jsme si ukdzali na obrazku 57 silnd interakce téchto elektronu s okolim je pfi¢inou povrchové
citlivosti metody. Elektron vsak ,nepoznd“, zda interaguje s pevnou latkou nebo s molekulami
okolniho plynu. I kdyz tedy dspésné opusti povrch latky,muze byt déle rozptylen atmosférou
obklopujici vzorek!

Pravé proto, ale také kvtli charakteru detektoru a elektronového analyzatoru vyuzivajictho
vysoké napét{, probihaji standardni méfeni XPS typicky za ultravysokého vakua (UHV, z ang-
lického Ultra High Vacuum), tedy pii tlacich ¥adové 107° az 107! Pa. Pro piedstavu: stfedni
volné dréha, kterou astice urazi bez srazky s atmosférou p¥i tlaku 1071 Pa, je pFiblizné 10% m,
tedy zhruba tfetina vzdélenosti Zemé-Mésic! Ve standardni aparatufe, kde je vzdalenost vzorku
k analyzitoru v fadu desitek centimetri, je tak riziko srdzky zanedbatelné. Naopak za stan-
dardniho atmosferického tlaku 10° Pa je to ale jen 10~ " m, tedy tisickrat méné nez tloustka
lidského vlasu.

Takové UHV podminky jsou v mnohém velmi limitujici, nebot znemoznuji studovat real-
né chemické reakce primo v aparature: pokud v ni nejsou zadné molekuly ¢i atomy, nemé co
reagovat. Proto se v posledni dobé objevuji moderni varianty XPS, které umoznuji pracovat
i za mnohem vyssich tlakt az do 10? Pa. Vidime tedy, ze jde o posun o mnoho Fadi. Efekt
vysokych tlakt se kompenzuje velmi malou vzdédlenosti mezi vzorkem a vstupem do analy-
zatoru a specidlnim cerpacim systémem, ktery chrani elektronovou optiku pred poskozenim
pronikajicimi plyny.

Jedno takové unikatni zafizeni mame pfimo na MFF UK, umoznuje nam zkoumat kataly-
tické reakce ve specidlnich méricich celach, které si sami navrhujeme.

4.10° 1 I [cps] N Ru 3d

3.10° T Cisté Ru ! !

PRaiN

2.10° T

1-10° T

EB [CV]

Obrézek 3: Intenzita signélu z vazebné energie orbitalu 3d ruthenia. Cérkovans ¢éra
predstavuje signal pred depozici, plnéd ¢ara je rutheniovy signal po depozici iridia.
Jednotka cps znaci pocet detekovanych elektronii za sekundu.

Rentgenova difrakce

V predchozi ¢asti jsme vyuzivali popisu, v némz je svétlo slozeno z jednotlivych fotont, kterym
jsme prisuzovali ¢asticové vlastnosti. Jak jsme ale jiz uvedli, je mozné vlastnosti svétla vystih-
nout i vlnovym popisem, diky kterému lze vysvétlit nékteré dalsi jevy. Jednim z nich je pravé
difrakce.

Difrakce je pojem pro ohyb svételnych paprsku, kdy se svétlo mize $itit i za hranice geome-
trického stinu. To je zptsobeno jeho interakci s elektrony v latce, které jsou rozkmitavany, ¢imz
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vytvari sekundarni vinéni. Svételny signdl se tak muze $ifit napriklad za pevnou neprihlednou
prekazku, vysledek pritom zavisi na presném geometrickém usporadani celé situace. Obecny
popis difrakce je pomérné slozity, my se proto budeme zabyvat pouze difrakci na periodické
struktufe.

Uvazujme tedy periodickou strukturu, napiiklad atomy v krystalu. Zde jsou vzdalenosti
mezi jednotlivymi atomy vzdy stejné, opakuji se. Uvazujme, ze na takovou strukturu dopadé
rovinnd vina. To je takovy typ vinéni, ve kterém maji body, ve kterych je stejna faze, tvar roviny.
Jednotlivé roviny viny jsou od sebe vzdalené o jednu vlnovou délku A. Tyto vlnoplochy se sifi
prostorem v néjakym sméru, ktery popiseme vinovym vektorem k;. Jeho velikost je definovana
jako

2n

k| = ==
il ==

a smér je kolmy na rovinu vlnoploch. Necht tedy takové vinéni dopadad na nasi periodickou
strukturu.

Elektrony v atomovych obalech s timto vlnénim interaguji a vysilaji sekundarni vlnéni.
V prvnim priblizeni mtizeme predpokladat, Ze toto vinéni jsou znovu rovinné viny s vektorem kg,
ktery mé jiny smér, ale stejnou velikost. Rozptylené vinéni ma tedy stejnou vlnovou délku.
Tyto rozptylené viny jsou vysilany do vsSech sméru, ale nastava zde jejich interference, tedy
vzajemné sklddani vin rozptylenych od jednotlivych atomt. Pouze ve sméru, ve kterém jsou
vilny posunuté ve fazi o 2nx (tedy maji v prostoru totozny pribéh), se viny od atomtl vzdjemné
nevyrusi a naopak se jejich intenzita secte (jednd se o konstruktivni interferenci). V jinych
smérech se vlny sectou do prakticky nulového signalu.

Situaci popisuje obrazek fl. Na periodickou strukturu atomt dopadéd kolmo rovinna vina.
Uvazujme, ze od kazdého atomu také odchazi rovinnd vlna pod thlem 6. V roviné kolmé na
tento smér se podivejme, jaky je drahovy rozdil viny A v néjakém bodé od dvou sousednich
atomu. Z obrazku je patrné, zZe je to

A =asinf,

kde a je vzdalenost mezi atomy. Protoze je struktura atomi periodickd, popis je platny i pro
vSechny dalsi sousedy. Pro konstruktivni interferenci, tedy secteni prispévku od jednotlivych
atomu, je potieba, aby platilo A = nA. Jen za splnéni této podminky do kazdého bodu prostoru
dorazi vlny se stejnou fazi. Z této podminky dostdvame rovnici

asinf = n\. (2)

Pro danou vlnovou délku A a vzdélenost a tak dostdvame informaci o sméru 6, ve kterém se
bude svétlo po difrakci sifit. Téchto sméri mize byt vice, zavisi na n.

Rovnice tedy spojuje vlastnosti svétla a vlastnosti materidlu, na némz dochézi k difrakci.
Méfenim thlu a znalosti vlnové délky tak muzeme urcit periodicitu materidlu. Dilezité je, ze
tato rovnice neplati pouze pro atomy v krystalu, ale i pro periodické struktury na mnohem
vétsich skalach, jakou je naptiklad difrakéni mrizka, kde se opakuji mista, skrz které svétlo
mize (a nemize) prochdzet.

Pomoci difrakce mtuzeme sestavit monochromdtor, tedy pristroj, ktery ndm umozni ze spek-
tra vybrat pouze jednu vlnovou délku. Napriklad denni bilé svétlo je slozeno z celého spektra
viditelného svétla s riznou vlnovou délkou, od ¢ervené po fialovou. Kdyz timto svétlem posvi-
time na mifizku s periodickou vzdalenosti a, tak se paprsky s ruznou vlnovou délkou A\; budou
§ifit do raznych sméra uréenych tdhlem 6;. Dame-li tedy do daného sméru $térbinu, kterd za-
brani svétlu jdoucimu pod jinym thlem v prichodu, G¢inné ziskdme paprsek o dané vinové
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Obrazek 4: Difrakce na periodické struktute s drdhovym rozdilem A = asin 6.

délce. Cislo n uréuje 7dd mazima, dana vlnova délka se pro riznd n §if do riznjch sméri se
zvétsujicim se thlem od kolmice. Muze se proto stat, ze se paprsky s ruznou vinovou délkou
zacnou prekryvat, protoze maji jiny fad maxima. Pro vybér pouze jedné vlnové délky je tak
potfeba spravné volit parametry aparatury.

Pro¢ pro studium latek potfebujeme rentgen? Uvazujme, Ze chceme namérit vzdédlenost
mezi atomy v krystalu pomoci difrakce. Jakou potfebujeme vlnovou délku? Dnes jiz vime, zZe
periodicita krystalu je v fddu stovek pikometri, tedy d = 0,1 nm. Sinus tthlu mtze byt nejvyse
roven 1, uvazujeme-li rovnéz n = 1, pak z rovnice (P)) dostavdme A\ = d, tedy opét v fddu stovek
pikometriu, ale spiSe jesté nizsi, coz je v oboru rentgenového zatreni. Viditelné svétlo ma vinové
délky v radu stovek nanometru, tedy tisickrat vétsi, a difrakce na atomech tak pro néj vubec
nenastava.

Dostavame se pomalu k Braggovu zdkonu, ktery je matematicky velmi podobny rovnici (E),
ale popisuje situaci pro vicerozmérné periodické struktury. Jako periodickou strukturu povazuje
opakujici se roviny v krystalu. V periodické strukture atomu totiz mizeme rozpoznat myslené
roviny s totoznym usporaddnim atomi, které jsou vuci sobé posunuté vzdy o stejnou vzdalenost
v néjakém sméru. Ve 2D pro ¢tvercovou miiz situaci ilustruje obrazek f. Zakladni bunka zde
ma tvar Ctverce o hrané a. Strany ctverce jsou rovnobézné a jsou soucdsti rovin, které maji
vzdjemnou vzdalenost di = a. Muzeme ale ve strukture vidét i roviny, které prochézi pres
thlopiicky étvercii. Ty uz maji vzajemnou vzdélenost d2 = a/v/2. Stejné tak mizeme zvolit
libovolnou jinou sadu rovin, nap¥iklad tu, kde je mezi rovinami vzdalenost ds = a/+/10.

Uvazujme dopad rovinnych vln vié¢i atomovym rovindm pod dhlem 6 a sledujme signal,
ktery se ohyba na odraz, tedy ma vi¢i rovindm stejny smér, vizte obrazek ff. Pak konstruktivni
interference nastava pro thly, ve kterych je splnéno

2dsin @ = nA,

kde d je nyni mezirovinna vzdalenost. Difrakce probihéd na vsech sadach rovin v krystalu, ty se
lisi pravé svoji mezirovinnou vzdélenosti d, ¢imz jsme se pred kratkou chvili zabyvalit

5Na nékterych rovinach ale pro neprimitivni, napf. plosné centrované mrizky, muaze dojit k tomu, Ze se pri-
spévky od jednotlivych atomt v bunce vyrusi tak, Ze ke konstruktivni interferenci nedojde a na difraktogramu
v daném sméru zadnou zvysenou intenzitu nenaméfime.
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Obrazek 5: V periodické struktufe jsou sady rovnobéznych rovin, mezi kterymi je vzdy stejna
vzdélenost. Pro rtizné sady jsou ale tyto vzdalenosti rizné, jak je vidét z rozmeéri di, d2 a ds.
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Obrazek 6: K odvozeni Braggova zakona.

Zaznam difrakénich sméra probihd na detektoru. Diive se pouzivala analogie fotografické
desky, kde mista z vyssi ozdrenim zcernala. Dnes mizeme vyuzit napr. 2D polovodicovy de-
tektorH. Ten je, podobné jako napiiklad obrazovka mobilniho telefonu, sloZzen ze sité pixeli,
pricemz kazdy zaznamenava intenzitu dopadajictho zafeni. Ve smérech konstruktivni interfe-
rence je intenzita nejvyssi, a na detektoru tak vznikd difraktogram, tedy 2D mapa intenzity
ozareni.

Uvazujme monochromaticky rentgen, tedy takovy, ve kterém je pouze jedna slozka s néjakou
vlnovou délkou A Pokud takovym rentgenem ozaiujeme monokrystal, kde je periodické struk-
tura stejnd v celém objemu, tak ma difraktogram podobu jednotlivych bodt, a jeho symetrie

60 detektorech ¢astic bude feé v jednom z piistich dilu seridlu.

77 rentgenového zdroje obvykle dostavadme zafeni sloZené z vice vlnovych délek, podobné jako je bilé svétlo
slozené z ruznych barev. Jak jsme ale uvedli vyse, pomoci difrakce a stérbiny mutizeme z celého spektra vybrat
jen urcitou vlnovou délku. Pro rentgen nemiuzeme pouzit obycejnou difrakéni mrizku, ale kvili vinové délce
vyuzijeme monokrystal, kde difrakce také probiha na jednotlivych atomech.
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vystihuje symetrii samotného krystalu i smér, jakym zafen{ na vzorek dopadé (obrazek H) Béz-
néjsi pripad ale je, ze mame jako vzorek velké mnozstvi malych monokrystali ve formé prasku
nebo polykrystalickou latku. Jednotlivé monokrystalické ¢astice maji ndhodnou orientaci, a tak
je azimutdlni smér difrakce ndhodny. Vudci sméru puvodniho paprsku je vsak pro danou difraké-
ni rovinu vzdy stejny, takze na detektoru vznikaji kruZnice s riznou intenzitou (obrazek H).
Uhel pro jednotlivé kruznice odpovida riznym difrakénim rovinam, a to podle Braggova zéko-
na. Ve 2D difrakénim obrazci tak muzeme v azimutalnim sméru udélat fez a vykreslit intenzitu
pouze jako funkci 26. Jak je vidét z obrazku fj, od puvodniho sméru se totiz zafeni odchylilo
o dvojnéasobek thlu 6.

/e ’ //” v 7 -7
— 2 /’, B
b; et
A
Obrézek 7: Schéma difrakéniho Obrézek 8: Schéma pro polykrystalicky
experimentu pro monokrystal. vzorek. Na detektoru mé difrakéni
Rentgenovy svazek prochéazi vzorkem a na obrazec tvar soustfednych kruznic, které
detektoru pak vytvari obraz, ktery odrazi odrazi ndhodnou orientaci
symetrii krystalu. monokrystalickych castic.

Priklad takového difraktogramu je vykreslen na obrézku E, ktery je vystupem celého méreni.
Poskytuje fadu informaci o nasem vzorku. Pozice jednotlivych maxim jsou ddny meziatomovou
vzdélenosti v miizce, coz plyne z Braggova zdkona. To urcuje jednak prvek, ale i napéti v krys-
talech, které vede ke zméné meziatomovych vzdélenosti. Nad rdmec Braggova zdkona ovSem
miuzeme z Sitky jednotlivych maxim urcit i velikost jednotlivych monokrystali. Plati, ze ¢im
vétsi jsou monokrystalické ¢astice v polykrystalickém vzorku, tim jsou uzsi difrakéni maxima,
protoze je zde vice atomu, které prispivaji ke konstruktivni interferenci. Intenzita maxim zase
poskytuje informaci o mnozstvi difragujiciho materialu.

Uvazujme naptiklad kovové nanocéstice, které jsou v prostiedi, ve kterém se na jejich po-
vrchu vytvori amorfni (neperiodickd) vrstva oxidu daného kovu. Difraktogram pfed a po vy-
tvoreni oxidu bude rozdilny. Zmensi se kovova ¢ast uvnitt, takze se rozsii difrakéni maxima.
Atomy kysliku budou na atomy kovou pusobit jinou silou, takze se zméni napéti a meziato-
mové vzdalenosti v Céastici, coz povede k posunu maxim. Snizi se i intenzita, protoze nyni je
usporddand ¢dst kovu mensi. Pokud je vrstva oxidu krystalickd (tedy s periodickou strukturou),
mohou v difraktogramu vzniknout néjaka dalsi maxima.

VsSechny tyto véci navic nemusime mérit pouze na prasku ve zkumavce, ale i na vzorcich
primo v redlnych operac¢nich podminkach, v jakych bychom si pak predstavovali jeho pozdéjsi
vyuziti v praxi. Tomuto pristupu se rikd operando; cilem je sledovat vyvoj materidl v priabéhu
reakci a z toho ziskat nové informace o mechanismu, které se casto ztrati pti konvenénim méreni
pred reakci a po reakci.

11
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108

v

Obrézek 9: Difraktogram pro praskovy vzorek krystalického oxidu cefic¢itého CeO,, naméreny
pri energii fotona rentgenového zareni 77 keV.

Rentgenova difrakce je tedy izasnou technikou, diky které mtzeme prozkoumat svét jednot-
livych atomu. Diky ni muzeme urcit vzdalenost mezi jednotlivymi atomy i velikost nanocéstic.
Nakonec je mozné mérit i na méné usporadanych latkach, interpretace vysledku je ovSem slo-
Zitéjsi, proto se metoda vice hodi na latky krystalické.
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