RTG praskova difraktometrie

Uprava a monochromatizace RTG
svazku
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Uprava a monochromatizace RTG zareni

Pfevazna vétSina experimentll v oblasti RTG praskové difrakce pracuje

s charakteristickym zafenim Ko.. To vSak vznika pfi buzeni na RTG lampé€ spolu
s dalSimi charakteristickymi liniemi (hlavné K3), které jsou v fadé€ experimentl
nezadouci.

Monochromatizace RTG zafeni se provadi ve dvou zakladnich stupnich:
instrumentalnimi metodami (vlastni monochromatizace a iprava svazku)
numerickymi metodami (napi. odstranéni Ka., linie vypoctem)

Mnohem véEtsi vyznam maji metody instrumentalni, které muzeme
v hrubych rysech rozd¢lit podle typu monochromatizace:

uziti B-filtra

uziti monochromatoru v difraktovaném svazku
uziti monochromatorii v primarnim svazku

uziti proporcionalnich detektorti a pulsniho vybéru
pouziti S1 (L1) polovodicovych detektorti



Uhlova disperze

Zéakladem veSkerého usili pti upravé RTG svazku je ziskat monochromatizovany
svazek presné dan€ vinove délky. Podle Braggova zakona bude kazda plocha

s jedine¢nou hodnotou d difrakovat riizné vinove delky pii riznych difrakénich
uhlech. Pokud budeme méftit vzorek napt. zafenim, které obsahuje dvé vinové delky
(muze se jednat o Ko, a Ka,) bude vysledny difrakéni zaznam sloZen

z prekryvajicich se zdznamu jakoby dvou vzorki a jeho interpretace bude
komplikovanéjsi.

Tento jev se zpravidla oznacuje jako thlova disperze difraktometru. Vyjadiuje se
obvykle vztahem d® = dA,

ktery dostaneme derivovanim Braggova zakona.

Obecn¢ plati, ze uhlova disperze difraktometru vzriista se vzristajicim thlem 20.
Dublet Ka je pfi nizkych thlech 20 nerozlisitelny, zatimco pi1 vysokych thlech
20 jsou linie zreteln€ odd€lené. V oblasti sttednich thli (kolem 40° 20) jsou linie
rozliSiteln¢ jen Castecn€, coZz muze veést az k poSkozeni difrakénich profili.



Uhlova disperze

Absolutni hodnoty kolisaji od 2 do 100 eV, v zavislosti na thlu 20 a vinové délce
pouzitého RTG zafeni. Energeticky rozdil mezi Ko, a Ka, liniemi pro Cu zéfeni je
asi 20 eV.

Pti manudlnim vyhodnocovani difrakénich zaznam na¢tenych pii pouziti dubletu
Ka se jako vlnové délky pouziva vazeného priméru (2* Ko, + Ka.,)/3.

Pokud je nacitani zdznamu pIné¢ automaticke a vyhodnoceni se provadi softwarove,
1ze linii Ko, odstranit numericky v celém zaznamu.
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Slozky difrakCniho zaznamu

Typicky difraktogram obsahuje tti zakladni ptispévky:

difraktované zareni
rozptylen¢ zateni
fluorescence

Prakticky to znamen4, Ze krom¢ difrak¢nich maxim je v zaznamu jesté rizné
intenzivni pozadi. PoZadovan¢ difrakce vznikaji z predpokladané vinové délky,
nechténé difrakce pochazi z ostatnich vilnovych delek.

difrakce poZzadovane vinove délky <
difrakce ostatnich vlnovych délek
koherentni rozptyl vzorku >
inkoherentni rozptyl vzorku >
rozptyl na drzaku vzorku >
fluorescence vzorku >

chténé piky

nechténé piky

pozadi

pozadi

pozadi na nizkych tthlech 20
pozadi

Hlavnim ukolem Upravy a monochromatizace RTG svazku je odstranéni
nechténych difrakci a snizeni intenzity pozadi zaznamu.



Nechtene difrakce v difraktogramu

Hlavnim diivodem pfitomnosti nechténych difrakci v zaznamu je necistota zdroje
RTG svazku. K této kontaminaci mize dochazet z riznych pfi¢in na riznych
soucastech RTG lampy. Typickym ptikladem jsou linie wolframu, ktera se miize u
starSich lamp odparovat na antikatodu nebo linie médi, které pochazeji z podkladu
antikatody pi1 propaleni napt. kobaltového plisku. VEtSinu téchto jevi Ize zeslabit
nebo zcela odstranit vhodnou upravou RTG svazku.



Redukce pozadi

Pti interakci zafeni se vzorkem nebo jeho drzakem miuize dochazet k rozptylu zareni
a vzniku fluorescence a nasledné detekci téchto jevii detektorem. Pro kvalitni
vyhodnoceni difraktogramu je dilezity pomér intenzity difrakénich maxim a
okolniho Sumu (pozadi). Vzdy je vénovana maximalni snaha, aby tento pomér byl
co nejvyssi, tedy vysoke a ostre difrakce a nizké pozadi.

V pripadé vybuzeni fluorescencniho zafeni na vzorku je ptispévek k pozadi tthlové
nezavisly (fluorescenéni foton neni difraktovan). Uroven pozadi zvysuje také
rozptyl na vzorku pii nacitani na nizkych difrakénich thlech 20 a rozptyl RTG
svazku ve vzduchu.



Absorpcni filtry

U béZnych rentgenek muzeme ocCekavat ve spektru vinové délky linii sérii Ko a
K. Intenzita série B je jen nékolik malo procent z intenzit linie Ka, ale presto je
tteba provést jeji odstranéni.

V nasledujici tabulce jsou vinove délky vybranych sérii a jejich relativni
intenzity:

Vlinova délka (10-1° m)
anoda Ka, (int. 100%) | Ko, (int. 50%) | KB (int. 15%)
Cu 1,54060 1,54439 1,39222
ik 2,28970 2,29361 2,08487
Ee 1,93604 1,93998 1,75661
Co 1,78897 1,79285 1,62079
Y () 0,70930 0,71359 0,63229




Absorpcni filtry

Jednou z moznosti, jak odstranit K3
sérii je pouziti absorp¢niho filtru. Jedna
se o latku, jejiz absorp¢ni hrana leZzi
mezi vinovou deélkou Ka a K3 dané¢ho
RTG zareni. Vlozime-li tento filtr do
RTG svazku urcitého zafeni, dojde k
selektivni absorpci prevazne casti K3
série. Vedle toho dojde i

k zeslabeni spojitého zareni a bohuZzel
castecné je oslabena 1 seérie Ka.. Proto
je nékdy tieba delsi doba snimkovani
vzorku.
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Absorpcni filtry

Rozdil mezi difrakénim spektrem kobaltového
zateni pred (a) a po B-filtraci (b). T
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Absorpcni filtry

Jako absorp¢ni filtry se pouZivaji €isteé prvky nebo jejich oxidy, které jsou zpracovany do
tenkych folii. Z nékterych materiala se ptipravi jemny prasek s pojivem, ktery se nanese na
folii a po uschnuti se material sloupne (napft. grafit). Pii extrémné vysoké zatézi filtra se
pouziva chlazeni. Je tfeba si uvédomit, Ze filtrem pro velmi mékka (dlouhovinna zareni) je uz
Be okénko na RTG lampé¢. Prehled nejpouzivang;Sich absorpénich filtri pro bézna RTG
zéreni jsou v nasledujicim prehledu:

Anoda B-filtr
prvek filtru absorp¢ni hrana tloustka
(10-19 m) (mm)
Mo Zr 0,68877 0,108
Cu Ni 1,48802 0,021
Co Fe 1,74334 0,018
Fe Mn 1,89630 0,016
Cr \Y% 2,26902 0,016




Poloha B-filtrt

Nezanedbatelna je take poloha absorpéniho filtru, tj. je-li umistén ptred nebo za
vzorkem. Atomy vzorku mohou byt excitovany dopadajicim primarnim RTG
svazkem a vznikajici fluorescence zvySuje uroven pozadi. Filtr umistény mezi
vzorek a detektor dokaze troven tohoto pozadi snizit. Opacny piipad vznikne,
pokud méfeny vzorek obsahuje velké mnozstvi prvku, ktery tvori filtr. V takovém
pripad¢ vétsina fluorescencniho zareni prochazi a filtr umistény mezi zdroj a vzorek
alespon snizuje K3 zareni, které se podili na excitaci N1 atomu. Idealni je pripad,
kdy material vzorku sam puiisobi jako B-filtr, napt. vzorky s Fe, méfene na Co
lampé.



Metoda dvojich filtra

AbsorpCnich hran se vyuziva pti metodé dvojich filtrt, kdy se
monochromatické RTG zareni ziskava postupnym zatazovanim dvou filtri
do prochazejiciho svazku. Oba filtry jsou zpravidla prvky, jejichz atomové
Cislo se liSi o 1 a Gzky pas mezi jejich absorpcnimi hranami je hledana
monochromaticka oblast. Napt. kombinace nikloveého a kobaltoveho filtru
je vhodna pro ziskani CuKa zafeni. Tato technika je ale vhodna jen pii
pln¢ automatizaci nacitaciho procesu, protoze snimkovani se musi provadét
dvakrat za stejnych podminek.



Energiove diskriminatory

Absorp¢ni filtry mohou byt vhodné doplné€ny energiovymi diskriminéatory,
ktere odstranuji vysoce energeticke spojité zareni. Efektivita tohoto procesu
zavisi na rozliSeni detektoru. Pro CuKa ma scintilacni detektor rozliSeni
kolem 3600 eV. Pi1 tomto rozliSeni neni mozn¢ odstranovat zafeni v okoli
Ka linie, ale je mozno redukovat kratkovlnne spojité zareni. Je to pomérné
vyznamna pomoc, protoze napr. pies Ni filtr projde 80% zareni s vinovymi
délkami kolem 0,5 A. Intenzita zafeni tohoto typu vzriista se vzriistem
napéti na RTG lampg.



Krystalove monochromatory

Zéakladem kazdého monochromatoru je jeden nebo vice disperznich prvki
jako je krystal, mfiZka nebo multivrstva. Tato zatizeni jsou schopna
vymezit poZadovane vinové delky.

Multivrstvy vznikaji sttidavym nanaSenim vrstev téZkého materidlu (prvky
Ta az Au) a vrstev lehkého materialu (Be, B, C, Si) na nosnou podlozku.
Zpravidla se to provadi napraSovanim nebo napafovanim. TlouSt'ka vrstev
je od desetin do desitek nm. Vrstvy musi byt naneseny tak, aby tvorili ostra
rozhrani. Perioda multivrstvy d, je soucet tlust'ek t€zkého a lehkého
materialu. Difrakce na multivrstvach podléha Braggovu zéakonu a rozliSeni
je zavislé na poctu difraktujicich period. RozliSovaci schopnost se take ridi
kvalitou povrchu a jednotlivych rozhrani. Vyhoda multivrstev je mozZznost
vyuZiti u synchrotronoveho zareni a moznost nanaSet multivrstvy na
zakfiveny povrch.
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Krystalovée monochromatory

Nejucinnéj$i monochromatizace RTG zafeni miize byt dosaZena pomoci
krystalovych monochromatora. Ziskané zafeni oznaCujeme jako prisné
monochromaticke a k jeho vzniku se vyuziva siln€ difraktujicich rovin
krystali. V hrubych rysech se krystalové monochromatory déli na:

rovinné
zakfivene v jednom sméru
zakfivené ve dvou smeérech



Krystalove monochromatory

Materidly pro vyrobu monochromatorit musi byt snadno dostupné a krystaly
musi poskytovat dostatecné intenzivni difrakce. DileZzitymi udaji pii vybéru
latky pro €ely monochromatizace je také pevnost a stalost latky, reakce na
mechanické namahani, intenzita a Sitka pouzitelnych difrakci. Piklady nékterych
latek jsou v tabulce:

krystal reflektujici d intenzita
rovina (A)
fluorit 111 3,153 stfedné¢ silna
kalcit 200 3,030 stiedni
kfemen 10-11 3,340 stiedni
LiF 200 2,010 velmi silna
topaz 303 1388 stfedni




Rovinné monochromatory

Nejjednodussim ale take nejméné dokonalym typem jsou monochromatory rovinng.
Jde o destic¢ky krystalu sefiznut¢ paralelné s poZadovanou strukturni rovinou.
Upevnéni musi byt provedeno tak, aby mohlo byt monochromatorem otaceno
kolem osy rovnobézné s rovinou reflexe. Intenzita monochromatizovaného svazku
je podstatné nizsi nez intenzita primarniho zafeni (nizka ucinnost). Urcitou
moZnosti, jak zvysit intenzitu monochromatizovaneho svazku, je setfiznuti povrchu
krystalu pod urcitym tthlem vhledem k difraktujicim rovinam. Zisk na intenzité
svazku ziskané¢ho plochym asymetrickym monochromatorem je roven:

2sina

- sina +sin

kde ,,asym* oznacuje intenzitu na plochém asymetrickém monochromatoru a
,,sym* je intenzita ziskand pomoci plochého symetrického monochromatoru, o a
B jsou uhly, ktery sviraji dopadajici a odrazeny svazek s povrchem asymetrického
monochromatoru. V pripadé€ Ze =0 je zisk az dvojnasobny, béZn¢ mayji
asymetrickeé ploché monochromatory navyseni difraktovane intenzity asi o 1,5
nasobek vici symetrickym plochym monochromatoriim (pti nizkych thlech 3
dochazi k absorpci na povrchové vrstve).



Rovinné monochromatory

Symetricky a asymetricky krystalovy
monochromator.




Zakrivene monochromatory
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Podstatné 1¢innéjsi jsou jednou zaktivené fokusujici monochromatory.
Jejich vysoka ucinnost je dana predevSim tim, Ze monochromatizovany
svazek je konvergentni. NejbéZnéjSim typem zakiiveni je podle valcové
plochy a rozliSuje se nékolik typovych konstrukei.



Johannuv zakfiveny monochromator

Johanniiv monochromator je tenka desticka (0,X mm) vyfiznutd rovnobézné

s reflektujicimi rovinami a zahnutd na polomér 2R (R je polomér fokusacni
kruznice). Na této fokusacni kruznici lezi zdroj RTG svazku 1 fokusa¢ni bod
(bod kam se sbiha monochromatizovany svazek). Fokusace vSak neni zdaleka
dokonald, protoze fokusacni kruznice a zaktfiveny monochromator se stykaji
v jediném bod¢. Lépe zfokusovany svazek lze ziskat jeho zuZenim, coz vSak
vede k CasteCné ztraté intenzity.




Monochromator podle Cauchoisove

Monochromator Cauchoisové je podobny jako predchozi, ale pracuje na
pruchod tak, Ze reflektujici roviny jsou kolme k povrchu monochromatoru.
Ani zde neni fokusace dokonala. U Johannova monochromatoru se
doporucuje pouziti u vinovych delek nad 0,5 A, monochromator
Cauchoisove je pouzivan pro kratSi vinove delky.




Johanssenuv monochromator

Monochromator Johansseniiv umoziiuje dokonalou fokusaci libovolné Sirokého

svazku. Princip difraktujicich rovin je stejny jako v ptipadé¢ Johannova
monochromatoru, kdy na polomér 2R je desticka dobrousena a dale jesté doohnuta na
polomér R (v ptipadé plastickych krystalii je postup obraceny). Fokusace je dokonala,
protoZe povrch monochromatoru se kryje s pribéhem fokusa¢ni kruznice.




Guinieruv asymetricky monochromator

Guiniertiv asymetricky monochromator je tvofen destiCkou, ktera neni
Vyrlznuta paralelne s reflektujicimi rovinami, ale svira s nimi uhel a, ktery
je mensi nezZ Braggliv thel ®. Dalsi tprava destlcky je shodna

s Johanssenovym monochromatorem. Toto usporadani umoznuje zkratit
vzdalenost od ohniska zdroje k monochromaétor a naopak prodlouzit
vzdalenost mezi monochromatorem a fokusacnim bodem. To je vhodné pro
nckteré experimenty. Prvni vzdalenost miZeme pak vyjadiit jako 2R sin
(®-a) a druhou jako 2R sin (O+a.).




Logaritmicky monochromator

Monochromator zaktiveny podle logaritmickeé spiraly ma tu vlastnost, Ze
privodic libovolného bodu na ném svira s tecnou v tomto bod¢ stejny thel.
Veskere ptimky vychazejici z pocatku této kiivky protinaji s povrchem
monochromatoru stejny thel, ¢imzZ je zajiSténa dokonala fokusace.




Dvojnasobne zakrivene monochromatory

Monochromatory zaktivené
v jednom sméru poskytuji
obecné zatreni sousttedéné do
fokalni linie. Je ziejme, Ze pti
fokusaci svazku do jediného
bodu by se dosahlo zna¢ného
zvyseni intenzity svazku.

K tomuto ucelu se pouzivaji
dvojnasobné zakiivené
monochromatory, jejichz
plocha m4 tvar toroidu.




Dvoukrystalové monochromatory

Nékteré monochromatory jsou zaloZeny na
difrakci dvou krystalii. Nejb&znéjSim
typem je monochromator slozeny ze dvou
stejnych krystaltl, jejichZ difrakéni roviny
jsou rovnobézné, tzv. paralelni usporadani
(+,-) nebo (n,-n), kde n znaci rad difrakce.
Pti ziskdvani urcité vinové délky se oba
otaceji jako celek. Divergence svazku je
vymezena Stérbinou a vystupujici svazek
ma stejny smér jako vstupni.

Velmi vysokou rozliSovaci schopnost ma
dvoukrystalovy monochromator

v disperzni poloze (+,+). Uspotfadani samo
vymezuje horizontalni divergenci, proto
neni potfeba pouzivat Stérbiny, vertikalni
divergence je vymezena Stérbinou.




Vicekrystalovée monochromatory

Kromé vySe uvedenych existuji také Ctyrkrystaloveé monochromatory v
usporadani (-,+,+,-).

Obecné lze tici, zZe vicekrystalové monochromatory se v béznych RTG
technikach nepouzivaji, jejich uplatnéni je v oblasti synchrotronového zéreni.
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