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Uloha LS ... rentgenové metody 10 bodu

1. Na monokrystal ruthenia Ru byla naprasovana vrstva iridia Ir po dobu 240 min. Po na-
prasovéani jsme v XPS (Al Ko, hf = 1486,71 eV ) zmérili dtlum podkladového signdlu Ru,
pricemz vysledné spektrum je na obrazku 3 v textu seridlu. Urcete tloustku nadeponované
vrstvy Ir. Uvazujte emisi kolmou k povrchu a efektivni stfedni volnou drahu fotoelektronii
vIr A = 1,6 nm. — 3 body

2. Uvazujte, ze mame vzorek iridia, ktery je na povrchu pokryty 2nm vrstvou oxidu IrO,.
Nasim cilem je zkoumat pouze aktivni IrO,. Toho by slo dosahnout mérenim na synchro-
tronu, kde bychom nastavili primarni energii fotonii na ~ 150eV, abychom se s energii
fotoelektronti pohybovali v minimu krivky na obrazku 2 seridlového textu. Jak bychom
tento problém mohli alternativné resit, pokud nemdame synchrotron? Zkuste najit kon-
kretni podminky, které by to umoznily i s laboratorni rentgentkou o energii 1486,71¢€V,
pri které je stredni volnd drédha fotoelektroni Ao, = 3,2nm. M4 tento postup néjaké
nevyhody? — 3 body

Népovéda: Vyuzijte rovnici 1 v textu serialu.

3. Na obrazku 9 v textu seridlu vidime nameéreny difraktogram pro polykrystalicky oxid
cericity pri energii fotonti 77 keV. Jakym mezirovinnym vzdalenostem odpovidaji prvni tii
maxima? Jak tyto roviny vypadaji v krystalické mrizce? A na jakém tihlu 26 bychom je
namérili, kdybychom pouZzili rentgen o energii 90 keV? — 4 body

Jarda s Tomdsem si vas prosviti hned v proni sérii.

Upozornéni

V zadani bylo ptivodné uvedeno, ze prvni podiloha je za 4 body, druhé za 2 a tieti opét za 4. Po
revizi obtiznosti jednotlivych ¢4sti jsme ovsem presli pii hodnoceni doslych feseni na nasledujici
bodovani: 3 body za prvni podilohu, 3 za druhou a 4 za tfeti. Vérime, ze toto rozdéleni lépe
odrazi obtiznost iloh a omlouvame se za zménu.

Uloha 1 ProtoZe jsme na ruthenium nadeponovali vrstvu iridia, tak fotoelektrony emitované
v rutheniu musi jesté prejit pres tuto vrstvu, kde se ¢ast z nich rozptyli, a nedostane se tak
do vakua a ani do detektoru. Pocet detekovanych fotoelektronti (neboli intenzita) se tedy snizi.
Protoze rentgenové zaieni, které zpusobuje fotoemisi, mé v nasem pripadé mnohem vétsi stiedni
volnou drahu nez generované fotoelektrony, tak pritomnost nadeponované vrstvy iridia nebude
mit na intenzitu rentgenového zareni interagujiciho s ruthenium prakticky zadny vliv. Vrstva
iridia také neovliviiuje samotny proces fotoemise uvniti ruthenia, takze pocet fotoelektronu
jdoucich z ruthenia kolmo k povrchu je stejny pred i po depozici iridia. Ozna¢me tento tok fo-
toelektront jako jo. Detektorem pak detekujeme intenzitu (pocet elektroni s danou energii) Io,
jeji hodnota je pfimo imérna toku elektronii (nékteré elektrony tfeba nemit{ do detektoru nebo
z néjakych divodu neprojdou analyzdtorem, to by ale nemélo zaviset na jejich poctu).

Po depozici iridia se ale ¢ast z jo elektrond rozptyli v deponované vrstvé, a to podle vztahu
ze seriadlu
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Podle zaddni mdme uvazovat normélovou emisi, tedy kolmo k povrchu, coZz znamend 6 = 0°,
odkud cosf = 1, takze ho pro dalsi vypocCty nemusime uvazovat. Pokud tedy najdeme pomér
intenzit rutheniového signalu pred a po depozici, dokdzeme urcit tloustku vrstvy d jako

I
d= 1n(7°) .

Zbyva nam ted tedy urcit z grafu intenzitu I a Ip. Mohli bychom odecist hodnoty intenzity
v maximu a ty porovnat. Kviili pozadi nebo pripadnému sSumu, ¢i dokonce fyzikalnim rozdilim
ve spektrech, by tento postup nemusel byt nejpresnéjsi. Celkovou intenzitu od daného prvku
tak najdeme jako plochu pod kfivkou v celé oblasti dvou rutheniovych maxim.

Pro vétsi presnost jesté odecteme pozadi. Existuje nékolik teorii, jak by mélo pozadi vypadat,
my si ale vystacime s linedrni aproximaci. Ur¢ime tedy usecku, kterd jde z oblasti 288eV
k 278V, a plochu ke krivce budeme pocitat od ni. To udélame pro kazdou krivku zvlast.
Protoze nas zajima pouze pomér intenzit, mizeme pouzit libovolné jednotky plochy, jen musi
byt pro oba grafy stejné. Uréeni plochy muzeme udélat napt. v programu Geogebra, kde udélame
mnohothelnik kopirujici kifivku a odecCtené pozadi a najdeme jeho obsah. Pro krivku pied
depozici ur¢ime Ip = 13,3 a.u., pro druhy piipad pak I = 8,0a.u.. Dosazenim do vztahu pro d
dostavame tloustku vrstvy jako

d= M\ ln(]—;) =0,8nm.

Energii zafeni jsme nakonec nepotrebovali, protoze jsme méli v zadani primo stredni volnou
drdhu pro danou situaci. Jinak bychom si ji ale pro energii fotoelektronti musi najit na univer-
zalni kiivce.

Uloha 2V prvni &asti jsme piipomnéli seridlovy vztah

d
I= IOeXp(i)\I cos0> '

Vidime, Ze intenzita zavisi na dhlu 6, pod kterym se fotoelektrony pohybuji v materialu a vy-
stupuji ze vzorku smérem k detektoru. Pokud totiz elektrony prochazi pres tenkou vrstvu pod
thlem, a ne kolmo, tak elektrony prochézi vétsim mnozstvim materidlu, a tedy se jich i vice
rozptyli.

Podle zaddni mame najit takové podminky, pri kterych dokdzeme studovat vrstvu tlus-
tou 2nm pomoci laboratorniho vybaveni. Jinak fe¢eno néas zajimé, jak moc musime natocit
vzorek tak, abychom dostdvali minimum signdlu z hlubsich vrstev nez 2nm. Zde si musime
urc¢it néjakou hranici se kterou budeme spokojeni — kvuli exponencidlnimu charakteru utlumu
intenzit fotoelektronii neexistuje (v rdmci naseho modelu!) koneénd hloubka, ze které bychom
nedostali elektrony. Musime se tedy rozhodnout, jak malé mnozstvi elektront z vrstev hlubsich
nez 2nm budeme tolerovat: feknéme tieba, ze Iim = 5% z celkové intenzity Io, coZ uz je velmi
nizka hodnota, takze se tyto elektrony projevi spise jako sum. Jiné hodnoty Iiim by ovSsem byly
také v poradku, zalezi na konkrétnim experimentu. Pro tuto podminku musime najit stredni
volnou dréahu fotoelektronti v experimentu na synchrotronu \s z rovnice

3 d B Io \\
=nes(£) =+ rma(()) "
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kde d je tloustka povrchova vrstvy oxidu iridia. Takovou stfedni volnou drédhu kolmo k povrchu
bychom chtéli dosdhnout také v nasi laboratorni aparature. Naklopenim vzorku tedy mutzeme
udélat projekci redlné stredni volné drahy smérem kolmo k povrchu a tyto dvé hodnoty porovnat

As = Arrox cos @,

odkud nakonec dostdvame hodnotu hledaného thlu

d ( IO )71 - o
= arccos In =787,
< )\IrOx Ilim
a to smérem od kolmice.

Pod timto dhlem viacéi norméle musime fotoelektrony detekovat, aby v povrchové vrstvé
urazily ty vzniklé v iridiu dostatecné dlouhou vzdalenost a jejich intenzita se dostatecné snizi-
la. Vidime, ze nas vysledek je zavisly na tom, kolik elektroni z hlubsich vrstev si ,,dovolime*
detekovat: pokud vice, tak ndm staci mensi naklonéni, ale zase budeme mit vétsi chybu, po-
kud naopak méné, dosdhneme vétsi presnosti, ale za cenu vyrazné vétsiho naklopeni vzorku.
Problémem v tomto pfistupu mohou byt limity technologického usporadani: V aparature mu-
sfme mit posunovadlo nebo motor, které umoznuje nastaveni orientace vzorku, protoze tocit
s analyzatorem a detektorem vzhledem k jejich velikosti a technické sloZitosti neni mozné. Pfi
natoceni vzorku a detekci pod tihlem ale navic dochazi k vyraznému snizeni detekovaného sig-
nélu. Elektrony totiz z materidlu vystupuji s kosinovym rozdélenim, tedy nejvice jich sméruje
kolmo k povrchu a s rostoucim thlem od kolmice ¢ se jejich pocet snizuje Gmérné cos ¢ (proto
kosinové rozdéleni). Signal z tenké vrstvy je i pri kolmé detekci kvili nizké tloustce vrstvy maly,
pri naklopeni se sice vudi slozce signdlu z podpovrchového materidlu zvysi, celkové intenzita ale
vyrazné klesne, takze nakonec s vysledkem ani tak nemusime byt spokojeni. Na synchrotronu
je navic kromé volitelné energie dalsi vyhodou i vyrazné vétsi intenzita rentgenového zafeni,
a tedy i celkové vétsi intenzita signdlu oproti Sumu.

Uloha 3 Prvnf maximum je na thlu 26; = 2,96 °, druhé na 26, = 3,42° a tieti na 265 = 4,84 °.
U kazdého tedy najdeme thel 6 vydélenim dvéma a muzeme dosadit do Braggova zdkona

2dsinf = A,
kde také zndme vinovou délku
A =0,0161nm.
Dostavame mezirovinné vzdalenosti jako
A
di = =312
'~ 2%in6, P,
A .
dy = =270
2~ 9sin 02 P,
A .
= =191 .
®~ 2%5in 03 91pm

Mrizkovéa konstanta oxidu cefi¢itého je dle tdaju na internetu a = 541 pm a krystalizuje
v kubické plosné centrované mrizce. Muzeme si vSimnout, ze poméry difragujicich mezirovinnych
vzdélenosti ku hrané elementarni bunky jsou

a . a . a .
T 3, d2 V4, i V8
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Prvni odpovidé vzdédlenostem mezi rovinami, které jsou vuci krychli natocené tak, ze prochazeji
sténovymi thloprickami t¥i na sebe kolmych stén. Druhy by odpovidal rovindm, které jsou
rovnobézné se stranami elementdrni bunky, ale krychli puli. Takové roviny obsahujici atomy
vSak v krystalu nejsou. Redlné se tak jednd o druhy 7ad difrakce (n = 2), ale Bragguv zdkon jej
popisuje pomoci rovin, aby se fad explicitné nemusel uvadét na druhé strané rovnice u vlnové
délky. Podobné je tomu u tretiho — tam se jedna o druhy tad rovin, které prochazi paralelné
s jednou hranou krychle, ale stranu na ni kolmou déli v stranové ithlopiic¢ce naptil. Nékres téchto
rovin vidime na obréazku [l, v poradi, v jakém jsme je pravé zminili.

Kdyz nyni pouzijeme Braggiv zdkon naopak, a dosadime za vlnovou délku A2 = 0,013 8 nm,
dostdvame pro thly 201, 202 203 hodnoty

20, =2,53°, 20, =2,92°, 203 =4,13°.

Na téchto hodnotach bychom pii této energii vidéli t¥i maxima zminénd v zadani.

Obrézek 1: Znazornéni rovin v krystalu, na kterym vznikaji zminéna difrakéni maxima.

Poznamky k doslym resenim

Prvni ¢ast byla témér bez problému, vzhledem k nutnosti odecteni hodnot z grafu jsme netrvali
na presnych hodnotéch, slo spiSe o postup. Je ovSem vzdy dulezité v feseni napsat, z jaké energie
byly hodnoty intenzity urceny.

Ve druhé c¢éasti vétSina z vas spravné uvedla zménu thlu pfi méfeni, méné casto uz byly
spravné urceny nevyhody. Napt. byla jako problém cCasto uvedena nehomogenita vzorku, ale
rentgenovy svazek ma prumér v radu desetin milimetru, takze vétsina vzorku by s timto problém
mit neméla.

Ve treti casti bylo pomérné obtiznym tkolem urcit, jak presné vypadaji dané difrakéni
roviny, mnoho fFesiteli se do jeho Feseni ani nepustilo. Toto se velmi snadno popisuje pomoci
Millerovych indext, které jsme ale v textu seridlu nepredstavili, abychom udrzeli jeho délku
a obtiznost na rozumné trovni. S tim se poji i to, Ze maxima na vyssich dhlech nutné nemusi
byt zpusobena vyssim difrakénim rfadem, ale mohou vznikat na jinak orientovanych rovinach.
Bez znalosti Millerovych indexu je tak lepsi pocitat s n = 1 a pak se zamyslet, jestli roviny
s vyslednym d v krystalu opravdu existuji, nebo jestli se jednd o vyssi rad. Presné takto jsme
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postupovali v tomto vzorovém feseni.

Jaroslav Herman
jardah@fykos.cz
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podpofena Ministerstvem skolstvi, mlddeze a télovychovy.
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