RTG praskova
difraktometrie

Viastnosti R1G zareni




Vznik RTG zareni

Rentgenové zareni (RTG, X-ray) je kratkovlinny, vysoce energeticky
svazek elektromagnetickeho zareni. Z hlediska vlnove teorie se jedna o
sinusoidalni oscilujici elektricke pole a na né kolmé magneticke pole
podobného tvaru, kdy obé pole jsou proménliva v ase. RTG svazek si
1ze také predstavit jako proud energetickych Castic - fotont.

Kazde¢ elektromagnetické pole 1ze popsat vinovou délkou A (vzdalenost
mezi 1dent1ckym1 Vrcholy smus01dy) a frekven01 \Y (pocet 1dentlckych




Vznik RTG zareni

Kombinaci vySe uvedenych rovnic ziskdme vztah mezi energii a vinovou délkou
zareni:

Po vloZeni odpovidajicich hodnot dostaneme:




Spojite (bile) zareni

RTG zareni vznika pii dopadu vysoce energetického svazku fotonti na vhodny
material (zpravidla desticka kovu). Vzniklé RTG spektrum je ptfedstavovano
sirokym pasem nejruznéjSich vlnovych délek o riiznych intenzitach. Tento pas
se oznacuje jako spojité (bilé, brzdn¢) RTG zafeni a je vysledkem brzdéni
dopadajicich elektronti elektrony cilového atomu. To ma za nasledek sniZeni
energie E téchto dopadajicich elektronii, coZ lze vyjadfit jako soucin eV, kde e

je naboj elektronu a V budici napéti na emitoru elektronti. Spojité zatreni vznika

Vv Vv




Spojite (bile) zareni

Intenzita spojitého zateni prudce roste od kratkych vinovych délek, dosahuje svého
maxima v oblasti 1,5 az 2 nasobku A,.;, a k dlouhym vinovym délkam zvolna klesé.
Intenzitu spojitého zafeni dan¢ vinove delky muzeme definovat

v zavislosti na proudu v trubici a atomovém c¢isle Z prvku anody (Kramertv vzorec):

kde K je konstanta, 1 je pouZity proud, Z atomove Cislo a I(A) nekonecna tlousStka
vzorku. Vzorec nevyjadiuje korekci na absorpci samotneho vzorku.

intenzita

Rlizné intenzity spojitého
zareni wolframu pfi
ruznych hodnotach kV na
RTG lampé.
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Charakteristicke zareni

Toto zateni je zdkladem pro vétSinu difrakénich metod. Sklada se
z n¢kolika spektralnich linii s pfesné definovanymi vinovymi delkami,
které odpovidaji materialu, z néhoz je zhotovena anoda RTG lampy.

Aby mohlo charakteristické zafeni viibec vzniknout, musi mit
dopadajici Castice uréitou minimalni energii ktera zavisi na materialu
anody. Napéti na RTG lampe ktere¢ umozni dodani této energie, se
oznacuje jako budici napéti a jeho vypocet se provede:




Charakteristicke zareni

Spojite a charakteristické RTG spektrum médi pii ruznych hodnotach napéti.

Characteristic Lines
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Fotoelektricky efekt

P11 interakci mezi elektrony atomu ciloveho materidlu (napf. Cu anoda) a
dopadajici Castici (elektron, RTG foton, y zafeni nebo proton) muze dojit

k vypuzeni elektronu z nékteré energetlcke hladiny atomu (zavisi to na
energii dopadajici Castice) a atom se tak dostane do 1onizovaneho stavu.
Uvolnény elektron (Volny elektron) se oznacuje jako fotoelektron a opousti
atom s kinetickou energii E - ¢, tj. rozdil mezi energii dopadajici Castice a
vazebnou energii ¢, elektronu.

Vznikla vakance je zaplnéna pfechodem elektronu z nékterého z vnéjsich
orbitali (s vyssi energii). V souvislosti s timto pfechodem vznikne RTG
foton s energii, ktera je rovna rozdilu energii mezi obéma orbitaly.

Lze tici, ze RTG charakteristické zatfeni vznika pfeskupenim elektronti

v orbitalech. Prakticky to znamena, ze je-li vyrazen elektron z hladiny K,
vznikne kratkodob¢ energeticky stav K*. Pfechodem elektronu z nejblizsi L
hladina se zméni energeticky stav na L" a je emitovana energie ¢y - ¢; a
mluvime o Ka zafeni. Kazdy prvek ma jedine¢né nejen hodnoty energii

v jednotlivych energetlckych hladinach, ale take energeticke rozdily mezi
orbitaly. Pfikladem mohou byt pfechody v atomech Cu, kdy napft. K linie
tvori (dublet) Ko, a Ka, a vznikaji pfechody 2p'? do 1s resp. 2p?? do 1s.



Augeruv efekt

Pt1 1onizaci na vnitinich slupkach elektronoveho obalu miize byt vznikly
foton pi1 uniku z atomového obalu absorbovan elektronem z néktere vnéjsi
slupky. Dopadajici ¢astice zplisobi napt. vznik Ko fotonu, ktery je
absorbovan M elekronem, pii jehoz ionizaci vznika Augerav elektron.
Kineticka energie emitované¢ho Augerova elektronu nijak nezavisi na
energii puvodni Castice, ktera zptisobila ionizaci K elektronu.




Interakce RTG paprsku a hmoty

Jedna se o mnohostranny d¢j, kdy RTG svazek dopada na hmotu a
vysledkem muZe byt primarni prochazejici RTG svazek, modifikované
RTG zatfeni (pfeména na jin€ formy energie) nebo rozptylené zafeni. Pri
rozptylu zareni vznika zafeni sekunddrni a to nasledujicimi tfemi zptlisoby.




Koherentni rozpty!

Koherentni rozptyl vznika pii elasticke kolizi dopadajiciho fotonu s elektronem,
pricemz foton zméni svuj smér a zachova svou energii a fazi. Zasazeny elektron
se rozkmita na stejné frekvenci, jako ma dopadajici vlna a stane se sdm zdrojem
elektromagnetickeho vinéni. Amphtuda rozptylencho zafeni je jina nez u
puvodniho a navic dojde k polarizaci tohoto zareni. Intenzita rozptyleného zateni
volnym elektronem pod thlem 20 k dopadajicimu zafeni ve vzdalenosti r od
elektronu je ddna Thomsonovym vzorcem:




Inkoherentni rozptyl

Pfi neelastické kolizi s elektronem ztraci foton ¢ast své energie, kterou preda
elektronu tak, ze rozptylené zafeni ma vétsi vinovou délku nez dopadajici
(Comptoniiv rozptyl) a také ma jinou fazi. Vzrlst vlnove délky je funkci thlu
primarniho a inkoherentné rozptylen¢ho svazku:

Elektron, ktery absorbuje ¢ast energie, je ionizovan. Pokud je ziskana energie
dostate¢nd, muZze byt elektron vyrazen z atomu (zpé€tn€ odrazeny elektron). Pfi




Termalni difuzni rozptyl

Termalni difGzni rozptyl (TDS) je takovy, kde dochazi k velmi malym
pienostim energie (AE kolem 10-2eV). Velikost ptispévku TDS stoupa
s rustem teploty.




Nebezpecnost RTG zareni

RTG svazek je energeticke elektromagneticke zareni schopneé
lonizovat material, na ktery dopada. Stupen 1onizace a pripadnych
molekularnich zmén zavisi na energii a intenzité svazku a na dobé, po
kterou svazek pusobi na hmotu. U Zivych organismil muze pusobenim
ionizujiciho zareni dochazet k poSkozeni tkani nebo 1 smrti.
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Absorpce RTG zareni

Intenzita primarniho svazku (energie prosla za jednotku ¢asu) se zeslabuje pfi
prichodu vrstvou libovolného materialu. Stupen zeslabeni pro§lého svazku zavisi
na vlnove délce primarniho zafeni, na chemickém slozeni materialu a na
geometrickém usporadani jevu. Zeslabeni intenzity RTG svazku lze vyjadrit jako:

kde I, je intenzita primarniho svazku, Ax je tloustka absorbujici vrstvy a p je
konstanta imérnosti, obecné oznacovand jako koeficient zeslabeni. Po integraci
uvedeneho vztahu dostdvame upraveny vyraz:

| =1, exp(—u* pt)




Absorpce RTG zareni

N¢kdy se také pouzivaji gramatomovy absorpcéni koeficient (ug = u* a, kde a je
atomova vaha) a atomovy absorpcni koeficient (pa = pa/A, kde A je
Avogadrova konstanta).

Posledné tfi jmenované koeficienty jsou nezavislé na fyzikalni a chemické
povaze absorbujici latky.

Tabulka hmotovych absorp¢nich koeficientli pro vybrané prvky a slou€eniny




Absorpce RTG zareni

JelikoZ je absorpce RTG zareni zalezitost jednotlivych atomil, je
vysledna absorpce chemickych sloucenin a slitin pouze souctem
absorpce skladajicich prvkil. Na typech vazeb mezi jednotlivymi atomy
nezalezi. Oznacime-li X, Xy a X hmotnostni podil prvkia A, Ba C

v urCité sloucenin€ a L, «, g« @ L Jsou jejich hmotové absorpeni
koeficienty, pak hmotovy absorpcni koeficient sloueniny p* je:

 nag, +nbug +nCug + ...
na-+n,b+n,c+...

u*




Absorpce RTG zareni

Absorpce zaieni je proces, ktery se lisi od rozptylu tim, ze veskera energie RTG
fotonu je pfi kolizi pfenesena na elektron a foton zmizi. Pokud je energie fotonu
dostatecna, dokaze vypudit jeden elektron z atomu. Z excitovan¢ho stavu do
zakladniho se pak atom dostane prechodem elektronu z jiné energeticke hladiny
s naslednym uvolnénim odpovidajici energie. Toto sekundarni RTG zateni se
oznacuje jako fluorescencni zareni.

Hmotovy absorpéni koeficient je obecné zavisly na vinové délce RTG zéafeni a
atomovém Cisle Z absorbentu. Absorp¢éni koeficient latky vzriista s vinovou délkou
prochazejiciho RTG zafeni, ale prudce klesne v oblasti, kde energie fotonu padne
mezi oblasti energii elektronti v K, L a M orbitalech. Pro libovolny prvek plati, Ze

¢im krats1 Je Vlnova delka zateni, tim _]C promkavej 5i". Proto se muzeme setkat




Absorpce RTG zareni

Sledujeme-li zavislost hmotoveho absorpcniho koeficientu na atomovém Cisle Z
(pt1 dan¢ vinové délce zareni), je tvar zavislosti podobny jako

v ptfedchozim pfipad¢, tzn. s vySSim atomovym Cislem vzrista p*. Ani tato
zavislost vSak nema spojity prubéh a pro rizné€ vilnove delky zareni se objevuji
absorpcni hrany mezi riznymi prvky.

Vlevo zavislost p* na vlnové délce zareni pro Ni, vpravo zavislost pu* na atomovych

Cislech pro zafeni NiK .
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Zdroje RTG zareni

Pro bezpecny provoz zdroji RTG zareni je zeyména potieba:

¢

regulovatelny zdroj stejnosmérného vysokeho napéti. Regulace napéti
musi byt plynula v rozmezi od nékolika kV do cca 60 kV. Moderni
zdroje pouzivaji tyristorovou regulaci doplnénou o regulacni
transformator. StarSi konstrukce pouzivaly VN transformator v olejové
lazni a s usmérnovacem. Zdroj je zpravidla chlazen vzduchem a fizen
jednoCipovym mikropocitaCem. Takové zdroje maji vysokou proudovou
1 napét'ovou stabilitu a dokazi velmi rychle odpojit VN v ptipadé zkratu
nebo poruchy.

vysokonapétovy kabel, ktery spojuje zdroj VN a kryt RTG lampy.



RTG lampy (rentgenky)

Pro vSechny analytické pristroje pracujici s RTG zafenim je nezbytny
zdroj tohoto zareni. Zpravidla se mluvi o RTG lampach nebo
rentgenkach.

Zékladni rozdéleni rentgenek je na tyto typy:
¢  neodtavené




Neodtaveneé rentgenky

Neodtavené rentgenky maji stejny princip jako dale popsan¢ odtavene ale
s tim rozdilem, ze pti produkci RTG svazku je tieba nepretrzité udrzovat
vakuum. Vyhodou téchto typt rentgenek jsou snadné opravy vétSiny
soucasti a snadna vyména antikatody. Nevyhodou je nutnost udrzby
zpravidla slozité¢ vakuové aparatury.




Rentgenky s rotacni anodou

Rentgenky s rotacni anodou se zpravidla pouzivaji v oblastech, kde
odtaven¢ rentgenky nestaci svym vykonem a jsou limitovany piedevSim
omezenou tepelnou vodivosti materidlu. Konstrukce téchto typl
rentgenek je pomérné slozita. Material anody je pfipdjen na duty
médény valec, ktery je upevnén na duté ose, kterou proudi chladici
médium. Osa anody je kvuli udrzeni vakua tésnéna O-krouzky nebo
labyrintovym tésnénim z permanentnich magnetu s ferromagnetickou
kapalinou v mezerach. Rychlost rotace anody je 3000 - 6000 ot./min. K
udrzeni vakua se pouZzivaji turbomolekularni pumpy.

\Qb
‘-\ -
N

Fixed Anode Rotating Anode
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Rentgenky s rotacni anodou

Tento typ rentgenek muiZe byt diky rotaci anody a lepSimu odvadéni tepla
vice zatézovan (vysSi napéti) a tim se budi zareni s vySSi intenzitou.
Ohnisko opisuje po plose antikatody prstenec a proud elektronu dopada na
relativné chladny material. Vyhodou jsou mozn¢ opravy na nékterych
castech rentgenky, nevyhodou je opét nutnost provozu vakuového sytému.




Odtavene rentgenky

Odtavené rentgenky jsou nejpouzivanéjSimi typy diky snadnému pouZiti, relativné
nizkym nakladiim a pfimétené Zivotnosti. Zakladnimi ¢astmi rentgenky jsou katoda
a anoda.

Katoda je tvofena wolframovym vlaknem, které je spiralovité stoceno a piipevnéno
na vodice, které¢ zatavem ve skle vedou zhavici napéti. Dobry tvar ohniska
zabezpecuje Wehneltiv valec, ktery je bud’ uzemnén nebo ptipojen na malé
zaporn¢ napeti.

Anoda S Vyrobena z prvku Jehoz charakteristicke zarem ma byt pro exper1menty




Schema odtavene rentgenk
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Odtavene rentgenky

Wolframova spirala je zhavena a emituje elektrony, ktere jsou urychlovany smérem
k anod¢ fadoveé 30-60 kV. Pi1 dopadu na material anody dochdzi ke vzniku RTG
zateni (asi 1% veSker¢ energie) a tepla. JelikoZ je anoda pfipevnéna na médény
blok, dokaze cirkulujici voda udrzet pozadovanou provozni teplotu. Zdroj RTG
svazku - ohnisko je zpravidla ¢arove (meén¢ bézn¢ kruhové). Z trubice vychazi RTG
svazek pres beryliova okénka pod tthlem 6° k povrchu anody.

Jako anody se pouZziva nejriznéjSich materiali.




Ohniska rentgenky

Wehnelttv valec obklopujici wolframove vlakno ma mirné negativni naboj, coz
umoznuje presnejsi dopad elektronti na cil. Ohnisko byva zpravidla carove o
velikosti 1x10 mm. Intenzita RTG svazku, definovana jako pocet fotonu proslych
jednotkovou plochou v jednotkovem case je tim vetsi, Cim mensi je plocha ohniska.
Protos se rozlisuji jemne fokusujici (fine-focus), normalne fokusujici (normal-focus)
a Stroce fokusujict (broad-focus) rentgenky. V: posledni dobe se objevilo oznaceni
long fine-focus a to pro lampy s ohniskem 0,5x12 mm (fine-focus puvoedni maji
0,5x8 mm) [ntenzita svazki je zpravidia 11m1tovana moznostm1 chlazem Ex1stu11




Efektivni intenzita

Efektivni intenzita RTG svazku zavisi na charakteristikach ohniska a pouzitem systemu
clon. Take thel, pod kterym vychazi RTG svazek z lampy, je dilezity pro efektivni
sitku svazku. Existuje zavislost mezi efektivni sitkow stinu vlakna W, thlem o pod
kterym vychazi svazek z lampy a skutecnou sirkou ohniska B:

W =B sina

} Three-dimensional view {b) High takeoff angle {c) Low takeoff angle

Anade

Cathode Cathode Cathode
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Efektivni intenzita

Mala hodnota uhlu a produkuje Gzky svazek s vysokou intenzitou, ale tato
intenzita je velice citliva na kvalitu povrchu anody.

Pro zakladni typy RTG lamp plati:

typ lampy Sirka katody Sirka svazku

Smml

’mml
fnefows 05 005
wommabfoews 10l
broadfoews 202




Kontaminace RTG svazku

Dulezity poZzadavek na RTG zareni je jeho spektralni Cistota, ktera je

z vEtsi Casti zajiSténa primarni nebo sekundarni monochromatizaci.

V nékterych ptipadech se mohou ve spektrech opakované objevovat
difrakce, jejichz identifikace je velmi obtizna. Jedna se o projev
kontaminantti, z nichZ nejdilezité;si jsou wolfram z Zhaviciho vlakna a
méd’ z drzaku anody. Projev obou kontaminantu zpravidla nartsta s asem.
Proto je vhodné (cca po 6 mésicich) provest kontrolu na kontaminanty
nactenim jednoduchého standardniho spektra (kiemik, fluorit apod.) bez




Zivotnost RTG lamp

Zivotnost rentgenek zavisi na fad¢ faktoru:

¢ typ lampy (fine-focus apod.), pficemz plati, Ze ¢im mensi plocha ohniska,
tim kratsi Zivotnost rentgenky

provozni podminky rentgenky (mA, kV)

kvalita "zahoreni"




RTG lampy na trhu

Vétsina béZznych pfistrojii pracuje v soucasné dobé s odtavenymi rentgenkami, které maji
zpravidla stejné rozmery, ale jednotlivé firmy na svych lampach provadéji zmeény, aby do
jejich pristroji bylo mozno instalovat pouze vlastni lampy.

Ponékud jiny typ rentgenek nabizi alternativné firma Philips. Jedna se o kov-keramické RTG
lampy, které maji polovicni rozmér (a hmotnost) nez standardni provedeni. Tato lampa
pouziva misto sklenéného izolatoru keramickou hmotu, coZz umoznuje zlepsit definici polohy
a orientace ohniska. V praxi to znamena lepsi rozliSeni a meéné justovani difraktometru.
Vyuziti keramickych materialli 1ze zaznamenat v posledni dobé& 1 u standardnich RTG trubic.




Kov-keramicka RTG lampa Philips




Vyber typu RTG lampy

Spravny vybér typu RTG lampy (velikost ohniska a material anody) je prvnim
predpokladem pro ziskani maxima kvalitnich tdaji z difrakéniho zaznamu.
Cr anody se pouzivaji pro materialy s velkymi zdkladnimi bunkami (jilové
mineraly, organika). Nevyhodou Cr zafeni je pomérné vysoka absorpce pii
prichodu vzduchem.

Fe svazek ma ponékud kratsi vinovou délku a pouziva se predevsim pro studium
materiali s vysokym podilem Fe.

Co zareni je velmi vhodné pro slou€eniny a slitiny Zeleza.

Cu zareni je




Vyber typu RTG lampy

Anody urcitého prvku zptisobuji svymi K ¢arami emisi polychromatického zafent,
pokud studovany vzorek obsahuje nékteré prvky s niz§imi atomovymi Cisly, nez je
Cislo prvku anody. Fluorescence spotfebovava ¢ast dopadajici energie a zpiisobuje
snizeni intenzit difrakci a zvySuje ptispévek pozadi. Takove zaznamy jsou zpravidla
velmi nizké kvality.

anoda fluoreskujici prvky
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