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ABSTRAKT

Préce se zabyva navrhem a vyrobou testovaciho piipravku pro post-mortem méfeni elek-
trod elektrochemickych ¢lankli pomoci rentgenové difrakeni spektroskopie. V teoretické
¢asti je popsan difraktograf Rigaku Miniflex 600, pro ktery je ptipravek uréen. Soucasné
je zde formou reserSe zpracovan piehled feseni v riznych aplikacich. Prakticka ¢ast do-
kumentuje dosavadni vyvoj vlastnich pripravki, na kterych byly provadény testy. Zde je
zpracovan prehled vlivu plynti a izolacnich materiali na vysledna data, predev§im zkres-
leni a utlum. Nasledné je popsan novy navrh s vylepsenou hermetickou izolaci a korekci
chyby sample displacement. Princip ¢innosti zhotoveného zafizeni v¢etné fidici jednotky
a programové obsluhy je zpracovan formou technické dokumentace. Finalné je ovérena
funk¢nost porovnanim difraktogrami praskovych standardu a grafitovych elektrod.
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ABSTRACT

The work describes the design and manufacturing of a test device for post-mortem meas-
urements of electrodes of electrochemical cells using X-ray diffraction spectroscopy. The
theoretical part describes the diffractometer Rigaku Miniflex 600, for which the product
Is intended. At the same time, an overview of solutions in various applications is pro-
cessed here in the form of a recherche. The practical part documents the current develop-
ment of a new cell, on which tests were performed. Here is an overview of the influence
of gases and insulating materials on the resulting data, especially distortion and attenua-
tion. Subsequently, a new design with improved hermetic insulation and sample displace-
ment error correction is described. The principle of operation of the manufactured cell,
including the control unit and software, is elaborated in the form of technical documen-
tation. Finally, the functionality is verified by comparing the diffractograms of the powder
standards and the graphite electrodes.

KEYWORDS
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UVOD

Rentgenova difrakéni spektroskopie (dale jen XRD) je metoda umoznujici popis
struktury krystalickych latek. V bakalaiském studiu toho bylo vyuzito pro charakterizaci
elektrodovych materiali elektrochemickych ¢lanka [1]. Tyto vzorky jsou velmi citlivé
vici atmosférickym vliviim a pfi méfeni je nutna jejich hermeticka izolace.

V ptipad¢ post-mortem méfeni existuji pro tento ucel specialni ex-situ cely. Vzo-
rek je do nich umistén v rukavicovém boxu s inertni atmosférou, coz vzhledem k ome-
zené manipulaci ¢asto nelze provést s pozadovanou presnosti. To se projevi zkreslenim
vysledkd.

Komeréné dostupna cela pro nase zafizeni méa vysokou pofizovaci cenu a neu-
moziuje pohodlnou korekei vysky vzorku. Vzhledem k témto skute¢nostem bylo rozhod-
nuto vytvofit vlastni celu, spliiujici zminéné pozadavky.



1 TEORETICKY UVOD

1.1  Uzity pristroj, rozmisténi komponent

Pro méfeni je uzivan pfistroj Rigaku MiniFlex 600, jez méfi v theta-2theta uspo-
radani, kdy je zdroj zafeni v pevné pozici a hybe se vzorek s detektorem. Schematicky
nakres hlavnich komponent je na Obr. 1.1, v podkapitolach jsou blize popsany.

Knife edge

Beam étop

Obr. 1.1: Schematicky nakres theta-2theta uspotadani uzitého pfistroje Rigaku

1.1.1 Zdroj RTG

Zdrojem rentgenového zafeni je rentgenka s wolframovou termoemisni katodou a
médeénou anodou. Obé se nachazi ve vakuu. Wolframové katoda je Zhavena proudovym
zdrojem na vysokou teplotu umoznujici elektrontim piekonat vystupni praci a vstoupit do
vakua. Zde jsou urychleny vysokym napétim mezi zminénymi elektrodami. Pii dopadu
na anodu dochazi k mnoha jeviim, tim dominantnim je vyrazny ohfev. Diky tomu ma
anoda vodni chlazeni. Méné€ nez 1 % energie je pfeménéno na RTG zafeni, jehoZ spek-
trum znazoriuje Obr. 1.2 [1].

10



I [relativni]
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E [keV]
Obr. 1.2: RTG spektrum (pievzato z [31], upraveno)

Spojita ¢ast spektra je tzv. brzdné zafeni, jez vznika zménou hybnosti elektronu
v materidlu anody. Maximalni mozna energie fotonu Emax je dana piimo hodnotou urych-
lovaciho napéti. Nelinearity oznacené jako Kai, Koz a Kpy (energie 8,04778; 8,02783 a
8,90529 [keV]), jsou zpisobené nepruznym rozptylem. Pro nase ucely je vyuzita tzv.
spektralni ¢ara K1 a snazime se dosahnout jeji vysokeé intenzity. Pro intenzitu I plati em-
piricky vztah

I~ (U-U)™, )

kde U je urychlovacim napéti a Uk energie pfechodu mezi danymi hladinami. S uspoko-
Jjivou piesnosti vztah plati pro médénou anodu, do napéti cca 30 kV a thlu, jeZ svird anoda
se svazkem RTG, rovnému 45°. S uptesiiovanim vysledku je nutno zahrnout vice faktort
[1, 2].

Intenzitu lze regulovat i proudem, jez rentgenkou te¢e. Dvojnasobny proud zna-
mena dvojnasobnou intenzitu vSech energii. Proud je nastaven teplotou wolframového
vlakna, jak vyplyva z Richardsonovy-Schottkyho rovnice

J = ATZe_lf_T(p ()

kde J zna¢i proudovou hustotu [A/m?], T teplotu ve stupnich Kelvin, k Boltzmannovu
konstantu a A¢ vystupni praci elektronu z kovu, jez je pozménéna elektrickym polem.
Teplota katody je dana velikosti proudu, jez ji pfimo protéka [1, 3].

Casem dochazi k odprasovani atomii katody na anodu. Tim zptisobi jeji kontami-
naci a vznik dalSich spektralnich ¢ar jez néleZi svou energii prechodiim mezi vys$Simi
orbitaly (dale od jadra) wolframu [1, 4].
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1.1.2 Clony

Clony horizontalniho (IHS) a vertikalniho (DS, RS) rozptylu omezuji rozbihavost
paprsku. Vyrazné€jsi omezeni je tfeba v ptipad¢ vzorku zabirajici malou plochu, aby se
predeslo zkresleni difraktogramu rozptylem zatreni na holderu [1].

Sollerova clona (SS) je slozena z velkého mnozstvi rovnobéznych plechd, jeZ jsou
orientovany kolmo k nakresu (Obr. 1.1). Tim se minimalizuji odchylky uhlu mezi svaz-
kem a rovinou vzorku [1].

1.1.3 Detektor, filtr Kg

Uzity detektor D/teX Ultra se vyznacuje vysokou uc¢innosti snimani difraktova-
ného zafeni, a kromé¢ intenzity je schopen rozlisit i energii. V nasich experimentech neni
uzit monochromator (uziva se grafitovy monokrystal), na vzorek zati celé spektrum a az
detektor vybere energie v okoli maxima Kqi. Jeho energetické rozliSeni vSak nedokaze
oddé¢lit emisni ¢ary Ky a Kpi. Do cesty svazku je tedy umistén tenky niklovy plisek jako
filtr Kg. Prudky vzrist absorpce u néj nastava vlivem fotoelektrického jevu az za energii
K. emisnich car, ale zaroven pred emisni c¢arou Kg, coz zptsobi jeji vyrazné utlumeni.
Energie Ka1, Ko uZ jsou vSak natolik podobné, Ze jejich separace neni mozna. Tuto sku-
tecnost znazornuje graf na Obr. 1.3 [1].

410

Kal Ka2 KB1
360

310 \
260
210

160

Wwp [em2/g]

110

o
—

10

7.0 7.5 8.0 8.5 9.0 9.5 10.0
E [keV]

Obr. 1.3: Zavislost hmotnostniho koeficientu Gtlumu niklu na energii (data ptevzata z NIST [5])
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V nasem pfistroji jsou na vybér dvé moznosti tloustky niklu, 15 pm (1 x Kp)
a 30 um (2 x Kp). S uvazenim hustoty niklu 8,902 g-cm je u prvni varianty emisni ¢4ra
Kp utlumena zhruba o 98 % (oproti absenci filtru) a ¢ary Ka jen o 50 %. U varianty druhé
to je 99,96 % pro Kg a 74 % pro K,. Obecny popis vypoctu utlumi je podrobné popsan
v kapitole 1.4.

V ptipadég, ze vzorek obsahuje atomy, jejichz energie mezi dvéma energetickymi
stavy je jen nepatrné¢ mensi nez energie uzité emisni ¢ary, dochazi u nich k vyraznému
fotoefektu a tim padem vzrlstu pozadi, v némz mohou dilezita data zcela zaniknout.
Proto je v takovych ptipadech nutno za cenu poklesu vysledné intenzity omezit energe-
ticky snimany rozptyl, jak ukazuje obr. Obr. 1.4 [1].

FeKa CuKa

1.0

0.8
g 06 >
5
5

0.4 Energetické snimané

TOZMezi
e CuKp
0.0 ‘ :
5000 6000 7000 o 8000 9000 10000

Energie [eV]

Obr. 1.4: Energetické snimané rozmezi (pfevzato z [5] a upraveno)

Z obrazku je patrné, Ze emise zafeni fotoefektem u Zeleza neni pfili§ detekovana.

e vwv

k pfili§ velkému poklesu vysledné intenzity v difraktogramu. Veskeré upravy svazku za
ucelem piiblizeni se idealu je doprovazeno praveé poklesem intenzity a vzdy je nutné hle-
dat kompromis [1].
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1.2  Kbnife edge, beam stop

V obou pripadech se jedna o kovovou clonu s vysokym utlumem. Knife edge je
umistén nad vzorkem a snizuje Sum pozadi na nizkych thlech, jak ukazuje Obr. 1.5.

10000 T T T
Bez knife edge
__ 8000 - —— S knife edge
w
o
© 6000 A
2
& 4000 -
©
< ‘ I ‘
2000 A , H ’L
0 T T T T %
10 20 30 40 50
28 (*)

Obr. 1.5: Rozdil signal/sum v zavislosti na uziti knife edge (pfevzato z [35], upraveno)

Pii zvétSujicim se uhlu méteni je mechanicky zvedan, aby nepiekazel hlavnimu
svazku, pokud je tihel maly, je vzorku nejblize. Nemuze se jej vSak dotykat. Vzniklou
mezerou by ¢ast primarniho svazku zaséhla detektor, coz mize vést k jeho zniceni. Proto
je uzit beam stop, ktery detektor na malém thlu stini.

Ob¢ komponenty Ize vyjmout, z divodu bezpecnosti vSak beam stop musi béhem
meéfeni zlstat nainstalovan. Jeho vzdalenost od stfedu goniometru piedstavuje hlavni roz-
mérovou limitaci pfi navrhu.

1.3 Holder

Jedna se o drzék vzorku, ktery zajiStuje jeho uchyceni do goniometru a umoziuje
jej zarovnat do vysky fokusacni kruznice. To je velmi dilezité, jelikoZ pfi Spatném nasta-
veni vy$ky dochazi k posunu maxim difrakéniho obrazce dle vzorce

A28 = 2-x-cosO
- R 3)

kde x znaci velikost odchylky vzorku a R polomér fokusaéni kruznice (FC na Obr. 1.1,
uhly jsou zadavany v radianech).
K uvedenému zatizeni jsou dostupné dv¢ zakladni varianty holderu.

Prvni je sklenény holder (Obr. 1.7). Hloubka vybrani pro vzorek ¢ini 0,2 nebo
0,5 mm. Upevnén je zasunutim mezi plisky na doraz zadni ¢asti goniometru.
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Druhym holderem je ASC6 (Obr. 1.6). Umoznuje umistit az 6 riznych vzorkd,
které se samy ptehazuji mezi métenimi. Vzorek se také muize otaCet, coz miize prispét
k ndhodné&jsimu usporadani astic. Vaha ¢ini 1124 g a pii navrhu cely je podminkou, aby
nebyla prekrocena.

Obr. 1.6: Holder ASC 6 Obr. 1.7: Sklenény holder

r

1.4 Utlum zareni
Utlum zéfeni pii prichodu prostiedim je zakladni fyzikalni vlastnost, kterou je
nutné pii ndvrhu a provadéni experimentl znat. Samotny Thomsoniv rozptyl zodpoveédny

za vznik difrakénich obrazct je také povazovan za slozku Gtlumu, kdyz primarni svazek
prochazi materialem vzorku.

Obecné je utlum zateni popisovan Lambert-Beerovym zakonem
I=1y-e", 4)

kde u vyjadiuje tzv. linearni koeficient utlumu a | je tloustka prichodu. Linearni koefi-
cient Utlumu je funkci né€kolika veli¢in dle

u=f(EpZ), ()

kde E je energie, Z protonové ¢islo materialu a p hustota. Zatimco pro jednotlivé energie
a prvky jsou v tabulkach zméfené hodnoty, hustota chybi z divodu piili§ velké variabi-
lity. Proto byva udavan hmotnostni koeficient tlumu p/p, na hustoté nezavisly. Jeho roz-
mér je nejéastdji [cm?/g], ke ziskani potfebného linearniho koeficientu s rozmérem
[cm™] je nutné vynasobeni hustotou ([g/cm®]) [1, 5].

V piipadé uZzitych energii je z fyzikalniho hlediska za Gtlum zodpovédny prevazné
fotoelektricky jev, méné pak Comptontiv a Thomsontv rozptyl [6].

15



Pro slouceniny Ize koeficient utlumu vyjadfit jako

n
1
He = Pc -—'ZWi-u/pi,
Wa & (6)
kde p. je hustota slouceniny, W, jeji celkova atomova hmotnost a W; atomova hmotnost

jednotlivych elementarnich prvkti n. Nutné je brat v tuvahu i atomy stejného prvku (napf.
pro TiO2 je n = 3) [7].

Aby bylo dosazeno co nejvétsiho poméru signal/Sum, musi mit prostiedi mezi
vstupujicich do cesty svazku, véetné plynného prostiedi. V Tab. 1.1 je porovnani utlumi
vybranych inertnich plynii a vzduchu. Hodnoty jsou platné pro standartni atmosféricky
tlak (1013,25 hPa) a teplotu 20 °C.

Tab. 1.1: Utlumy vybranych plynd pro energii Ko (hodnoty w/p, p odeéteny z dat NIST [5])

wp [em?/g] p [glem?] p [em]
Vzduch 6,93 1,205-10°3 8,351-10°3
Argon 84,83 1,662-10°3 0,141
Neon 16,00 8,385-10™ 0,134-10
Helium 0,26 1,663-10* 4,324-10°

V nékterych aplikacich se plyn nevyskytuje pii standartni hodnoté tlaku. Pro nase
ucely miize byt tlak snizen, ¢imz se snizuje 1 hustota, a tedy linearni koeficient Gtlumu u.
Hustotu 1ze odvodit ze stavové rovnice plynu:

p'V=n-R-T, (7)

kde p vyjadiuje tlak [Pa], V objem [m®], n je latkové mnozstvi [mol], R plynové konstanta

(8,314 J-K1-mol™?) a T termodynamicka teplota [°K]. Rovnici Ize rozepsat a upravit na

zapis:

m-R-T (8)
M-V’

kde je latkové mnozstvi n rozepsano na podil hmotnosti m [kg] a molarni hmotnosti

M [g-:mol] dohledatelnou v periodické tabulce. Podil hmotnosti a objemu miize byt vy-

jadfen jako hustota materialu [kg-m]. Hustotu materialu p lze tedy zapsat jako:

_pM 9)
T R-T

p:

p



U plynti uvedenych v Tab. 1.1 byly vypocteny hustoty pro vybrané hodnoty tlaku
a odvozen jejich utlum. Vysledky obsahuje Tab. 1.1. Pti vypoctu byla uvazovana teplota
30 °C, jez se blizi teploté uvniti nami uzivaného pfistroje Rigaku. Hodnota 101700 Pa je
praimérny tlak mésta Brna [34].

Tab. 1.2: Hustoty a Gtlum vybranych inertnich plynt pfi daném tlaku

Plyn

Vzduch Argon Neon Helium

Tlak [Pa] | p [g/em®] | p[em™] | p[gfem®] | wlem™] | plofem®] | wlem™] | plg/em?] | wu[cm?]

101700 | 1,17E-03 | 8,10E-03 | 1,61E-03 | 1,37E-01 | 8,14E-04 | 1,30E-02 | 1,62E-04 | 4,26E-05

50000 | 5,74E-04 | 3,98E-03 | 7,92E-04 | 6,72E-02 | 4,00E-04 | 6,41E-03 | 7,94E-05 | 2,10E-05

10000 | 1,15E-04 | 7,96E-04 | 1,58E-04 | 1,34E-02 | 8,01E-05 | 1,28E-03 | 1,59E-05 | 4,19E-06

100 1,15E-06 | 7,96E-06 | 1,58E-06 | 1,34E-04 | 8,01E-07 | 1,28E-05 | 1,59E-07 | 4,19E-08

Vypoctené hodnoty jsou uzity v praktické ¢asti, kapitola 2.2.

1.5  Uziti cely

Nekteré vzorky mohou reagovat s okolim (kyslik, dusik, vlhkost, ... — nezadouci
reakce) nebo je tieba vytvofit specialni atmosferické podminky (zZadouci reakce). Proto
je nutné, aby byly méfeny odd€len€ od okoli. K tomu jsou vyuzivany cely.

Ex-situ cely jsou ur€ené piedevsim pro post-mortem vyzkum, v ptipadé v méteni
béhem zmén jsou uzivany in-situ cely. (N&které typy in-situ cel lze také vyuzit pro post-
mortem méteni.) V obou piipadech je pozadavkem dobra izolace, nereaktivnost se vzor-
kem, zaroven vysoka propustnost uzité¢ho zatreni (nizky Gtlum), minimalni zkresleni dif-
raktogramu vlastnim piispévkem a jednoduchost sestaveni vzhledem k omezené manipu-
laci v rukavicovém boxu.

1.5.1 In-situ cely

In-situ cely uzivané pii vyzkumu teplotnich zmén, vlivu vihkosti a plynného pro-
stiedi maji nejcasteji kruhovy profil, ktery 1épe umoziiuje nastavit poZadované podminky.
Velkou vyhodou profilu je stejna tloustka pti vSech thlech snimani, tedy nizky atlum a
malé zkresleni. Brani v§ak uziti pfistrojového knife edge, ktery musi byt pfi instalaci od-
stranén.
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Vzorek muze byt ohfivan ptimo [8, 9], pro vysokou teplotni homogenitu se poziva
environmentalnich zmén (ohfev celého prostoru cely) [10, 11]. Pro chlazeni lze vyuzit
Peltiertiv ¢lanek, pro extrémné nizké teploty pak chlazeni kapalnym dusikem [15]. Kli-
matické podminky jsou fizeny vhanénim pfislusné atmosféry, v zavislosti na materidlu
okénka muze byt vytvofen podtlak ¢i pretlak [12].

Prikladem cely s fizenim teploty a atmosféry je BTS-500 od Anton-paar na
Obr. 1.8.

Obr. 1.8: In-situ cela s fizenim teploty a atmosféry (pfevzato z [14], upraveno)

Vzorek je pfipraven zvlast na holder z Ni nebo Al03 a umistén na podlozku, jejiz teplota
je po zasunuti do komory nastavena ovladacim panelem. Ohtev do 150 °C zajist'uje Pel-
tiertv ¢lanek. Pfi obraceni polarity dojde k rychlému ochlazeni az na -10 °C. Pro teploty
do 500 °C je vyuzit odporovy topny element. Zména atmosféry je provedena otvory na
boc¢ni stran¢ komory. Jeji hermetické uzavieni zajistuje okynko z tenké folie, jeZ je upev-
néna pomoci Sroubu, které ji stisknou mezi té€lo a upeviiovaci obroucky. Tento mechanis-
mus Vv zavislosti na uzité folii umoZiuje i zmény tlaku v rozsahu 10 bar a7 1 bar nad
atmosférickym tlakem [14].

V piipad€ potieby vysSich tlakli je mozné vyuzit vysokotlakou komtrku [16].
Jednd se o malou uzavienou trubicku se silngj$i st€nou, kterd miize byt také zahfivana.
Vzhledem k tloust'ce stény je nutné pouziti vyssi energii zafeni (vyssi napéti a napt. mo-
lybdenovou anodu). Pro tyto tcely je vyrabéna komtrka HPC 900 (Obr. 1.9). Ta umoz-
fiuje pracovat s riiznymi plyny a tlaky do 10 MPa pii teploté az 900 °C. Utlum spektralni
cary Mo-K, sténami komdrky je asi 40 % [17].
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Obr. 1.9: Vysokotlaka komuirka HPC 900 (pfevzato z [17], upraveno)

Pii charakterizaci elektrodovych materialti elektrochemickych ¢lanku je v cele
¢lanek sestaven a musi umoznovat piipojit vhodny potencial pro cyklovani. Nejjedno-
dussim typem téchto cel jsou ,,pytlikové cely* (pouch cells), viz Obr. 1.10.

5 Katoda
Proudové /' S Y ...
_‘\

kolektory \‘ Anoda

Obr. 1.10: Pouch in-situ cela (pfevzato z [21], upraveno)

Konstrukece je stejna jako u komeréné vyrabénych ¢lanku, navic je zde pouze in-
spekéni otvor a hermetické uzavieni je feSeno zatavenim do plastové folie. Existuji i va-
rianty pro transmisni XRD [13], [21].
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Konstrukéné velmi podobné komerén¢ vyrabénym ¢lanktim jsou také ,,mincové
cely* (coin cells), viz. Obr. 1.11.

= 1__, Kovova mrizka
I s elektrodovym materialem

&3 > Kolektor, elektrodovy :
1—> Beryllium

material
— Katoda : —» Izolace
. Katoda s inspekcnim
otvorem

Obr. 1.11: (A) Knoflikova baterie, (B) Mincova in-situ cela (pfevzato z [13], upraveno)

Clanek tvoii lithium a kovovd miizka s elektrodovym materidlem v prostoru
s elektrolytem, jez jsou odd€leny separatorem. Potencial je pfiveden na anodu a katodu
s inspekénim otvorem, jez jsou stisknuty k sob¢, k tésnéjSimu kontaktu napomaha téz
kruhova pruzina. Pro utésnéni musi byt inspekéni otvor prekryt, v tomto ptipadé je uzito
beryllium, které je elektricky s katodou spojeno. lzolace na obrazku neni elektricka,
pouze zabezpecuje hermetické uzavieni [13].

Mincové cely jsou Casto vyrabény amatérsky a existuje vice modifikaci jak pro
reflexni [18, 19], tak pro transmisni [20] XRD.

Velmi uzivané jsou také vicetcelové cely [13, 22-24], ptikladem je ECC-Std spo-
le¢nosti ELL-CELL® (obr. 1.10).
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Otvor pro inspekci

Membrana Pracovni elektroda

Miizka
(proudovy kolektor)

PruZinovy pist

Separator

Referentni elektroda

(CE)

Kontakt s referenéni
elektrodou

Zarazka Kontakt s pracovni

elektrodou

Obr. 1.12: Vicetcelova cela ECC-Std (pfevzato z [24], upraveno)

Vyhodou je moznost ptivést elektrolyt az po sestaveni a dimysIngjsi konstrukce
umoznujici modifikace pro rizné typy ¢lankt. Cela je také ¢asto vyuzivana pro Rama-
novu spektroskopii [24-27].

1.5.2 Ex-situ cely

Z konstrukce popsanych in-situ cel vyplyva, ze pokud je do nich v inertni atmo-
sféfe vlozen vzorek, bude mozno provést i post-mortem analyzu. Konstrukce ex-situ cel
se tedy na prvni pohled zasadné nemusi lisit, jde vSak pouze o izolaci od atmosféry, a
proto chybi prvky ménici vlastnosti vzorku (teplota, vlhkost, potencidl, ...).

Nejjednodussim zplisobem vytvoreni cely je zataveni do polymeru, popt. piele-
peni standartniho holderu vhodnou f6lii [1]. Komeréné€ dostupné jsou dvé varianty, a to
s cylindricky umisténou volitelnou folii [28], kterou vyrabi ptimo firma Rigaku (viz.
Obr. 1.13), nebo s PMMA kulovitym klobouckem [29]. Pfi uziti vyssich energii svazku
je mozné vzorek zatavit do sklenéné kapilary [30].
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Obr. 1.13: Ex-situ cela od firmy Rigaku (pfevzato z [28])

U reaktivnich vzorki je krom hermetické izolace a propustnosti zareni také dile-
zitd chemicka kompatibilita se vzorkem. Pro ptiklad jsou v Tab. 1.3 uvedeny materialy,
jez jsou Casto uzivany pro vyzkum elektrochemickych ¢lankl rentgenovou vypocetni to-

mografii, pii které jsou se vzorkem piimo v kontaktu.

Tab. 1.3: Kompatibilita materialt (ptevzato z [32], pielozeno)

Material \:Iz:li?)csji K:::ft ?:It;ltlz:;s Reaktivita s Li | Propustnost zareni
Ocel Vyborna Céste(:pé k?m- Nereaktivni Spatna
patibilni
Hlinik Vyborna Koroduje Tvofi slitiny Dobra
Beryllium Vyborna Koroduje Nereaktivni Vyborna
Polyimid Spatna Kompatibilni Nereaktivni Vyborna
Perfluoroalkoxy-teflon | Dobra Kompatibilni Reaguje Transparentni
Polytetrafluorethylen Dobrd Kompatibilni Reaguje Transparentni
Polyetheretherketon Dobra Kompatibilni Nereaktivni Dobra
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2  PRAKTICKA CAST

2.1  Dosavadni vyvoj

Prvni vyrobenéd ex-situ cela byla tvofena standartnim sklenénym holderem od
firmy Rigaku, do které byl v rukavicovém boxu vlozen vzorek. Nastaveni vysky probi-
halo podlozenim lepici gumou Kores®, popt. oboustrannou kaptonovou paskou. Nasle-
dovalo piikryti kouskem kaptonové folie a jeji pfilepeni prihlednou paskou nebo obou-
strannou paskou LITH (viz. Obr. 2.1) [1].

Obr. 2.1: Sklenény holder se vzorkem podlozenym gumou Kores®, piekryto kaptonovou folii

Kapton® byl zvolen kvili nizkému Gtlumu zareni a malému zkresleni. Ukézalo se
vSak, ze neposkytuje dobrou hermetickou izolaci, jelikoz vSechny vzorky rychle a vy-
razn¢ menily vlastnosti. To bylo dokézano na vzorku ¢istého lithia. Jak ukazuji difrakto-
gramy na Obr. 2.2, zatimco kratce po vyjmuti je patrné pouze lithium, po zhruba hodiné
jsou vyrazna nova maxima nalezici LiOH [1].

20000
18000
16000
14000
12000
10000
8000
6000
4000

2000 T ——— A - :

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
20 7]

— Cisté Li
— Li po hodiné

Intenzita [a.u.]

Obr. 2.2: Porovnani difraktogramu lithia
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Je patrné, Ze kaptonova paska nema dostate¢né izolacni vlastnosti. Proto bylo roz-
hodnuto vyménit ji za ,,coffee bag™ folii (dale jen CBF). Jedna se o polymerni latku, slou-
zici jako nosic, na které je napaiena velmi tenka vrstva hliniku. Tato folie ma vSak vétsi
Gtlum a vyrazné zkresluje difraktogram na nizkych uhlech. Reenim problému je umisténi
folie do kruhu (inspirovano ex-situ celou od spolec¢nosti Rigaku — Obr. 1.13). Tim je za-
lum), ktery zaroven lezi zcela mimo fokusacni kruznici a nezkresluje vysledek. Folie byla
tedy nalepena do kruhu na papirovou konstrukei (viz. Obr. 2.3).

Obr. 2.3: Zkusebni umisténi CBF do kruhu

Na tomto testovacim piipravku byl zméten difraktogram (prazdny holder). Poté
probéhlo dal$i méfeni, kdy byla folie ptilepena stejné jako v piipadé kaptonu vodorovné
(viz. Obr. 2.1). Ukazalo se, Ze umisténi do kruhu skute¢né zabranuje zkresleni, jak je
z vysledki na Obr. 2.4 patrné.

— Rovina
— Kruh
- |
=
_g ]
z
AN e
10 20 30 20 [°] 40

Obr. 2.4: Porovnani zkresleni ,,coffee bag* folie v zavislosti na umisténi
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Aby bylo mozné hermetické uzavieni této modifikace, bylo nutno vytvofit i kru-
hovou celu. Zhotoveny byly dv¢ varianty, prvni z materialu ABS na 3D tiskarng, druha
Z PMMA lepené chloroformem ru¢né. Rozméry podstavy vychdzi ze sklenéného holderu
od Rigaku, doslo vsak k prohloubeni vybrani pro vzorek na 1,5 mm. Do tohoto prostoru
je pak vlozeno ofezané laboratorni sklicko tloustky 1 mm, aby nedochazelo ke kontaktu
agresivnich latek s plastem. Uchyceni sklicka je feSeno oboustrannou lepici kaptonovou
paskou, jez zaroven donastavi vysku dle vysky vzorku. Pfilepeni CBF probihalo v obou
pripadech hlinikovou paskou. Kruhovy profil je lestén.

Obr. 2.5: Tisténa cela ABS Obr. 2.6: Lepena cela PMMA se vzorkem

Test hermeticnosti byl proveden na vzorku sodiku, u kterého byl sledovan rist
nejvyraznéj$iho maxima NaOH (111) v okoli tthlu 20 = 38° (viz. Obr. 2.7). Ten se obje-
voval vzdy, v ptipadé pouziti kaptonu misto CBF byl rist rychlejsi, jak je z Obr. 2.8 pa-

trné.
Na (002, 14000
SE41 — Kapton @ 00 x
— CBF 12000
4E4
10000 :
- _ X CBF
g 3
E 3E4 2, 8000 X X Kapton
g =
g £ 6000
= 2E4  NaoH (D) E
4000
1E4
2000 e X
i . . . R S x
38 40 42 207 44 0 1 2 3 tlhod] 4
Obr. 2.7: Rast NaOH po tech hodindch Obr. 2.8: Riist NaOH v ¢ase

25



Dtivodem navlhani je krom uzité folie i porovitost a navlhavost uzitych materiala
na konstrukci cely. Ristu NaOH se nepodafilo predejit ani nékolikadennim vysousenim
ve vakuové peci. I pres tento fakt je izolace pro nékteré vzorky dostacujici a naptiklad
PMMA cela byla vyzita pii charakterizaci NMC katodovych materialt [33].

2.2 Utlumy p¥i uZiti cely

U zminénych cel byl také testovan Gtlum jednotlivych fo6lii. Dovnitt byl vlozen
vzorek grafitu, jez ma vyrazné maximum roviny (002) mezi thly 20 = (26 — 27) ° (viz
Obr. 2.9).

CBF
Kapton —
Nic —

Intenzita [a. u.]

26.0 262 26.4 266 26.8 20[°] 27.0

Obr. 2.9: Test ttlumu folif

Folie je penetrovana dvakrat, poprvé se snizi intenzita primarniho svazku pfi
vstupu do cely, druhé penetrace snizuje intenzitu reflektovaného zaieni pti vystupu. Z na-
métenych dat vyplyva, ze kolmy prichod jednou vrstvou kaptonové folie snizi intenzitu
uzitého zareni o 1,1 %, v piipad¢ CBF o 3,6 %.

Prakticky byl otestovan i vliv argonu na utlum. S pomoci hodnot v Tab. 1.1 Ize

urcit, ze pokud bude prostor o délce cely (3,5 cm) zaplnén argonem misto vzduchu za
standartniho tlaku, bude Gtlum vyssi pfiblizné o:

eHargon’l e~0137:3,5
-————=1-———>-—=10,37 =37 %.
eHvzduch'l e—8100-1073:35 ~ % (10)
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Realné ovéieni probihalo opét na maximu roviny (002) grafitu, ktery byl vlozen do cely
Vv rukavicovém boxu s argonem a pielepen CBF. Po prvnim méteni byla folie odstranéna,
doslo k vniku vzduchu a opét prilepena. Vysledek experimentu znazornuje Obr. 2.10.

—— Argon

2.0e+005

Vzduch

1.5e+003

Intenzita [cps]

1.0e+003

5.0e+004

20 %]

Obr. 2.10: Test ttlumu plynt

Porovnanim maxim vychazi Gtlum v ptipad¢ argonu o 41 % vyssi. Divodem odchylky
od vypoctené hodnoty mize byt pretlak rukavicového boxu, ktery pokud je zachovan i
v cele, zvysuje hustotu. K nepiesnosti pfispivaji i rozmérové odchylky cely.

Je patrné, Ze pro utlum je zdsadni plyn uvnitf cely. Snizenim tlaku pfipadné uzitim
jiného plynu lze dojit do stavu, ze i pies pfitomnost folie bude celkovy Gtlum nizsi, nez
kdyby v cesté svazku byl pouze vzduch (standartni méteni). Takova situace by mohla
vést ke zlepSeni poméru signal/Sum.

Jako ditkaz byly s vyuzitim hodnot v kapitole 1.4 vytvoreny grafy, které vyjadiuji
podil intenzity | proslé danym prostfedim o tlaku p [Pa] ku intenzit¢ 10 pii prichodu
vzduchem béhem standartniho méfeni (p = 101700 Pa, T = 30 °C) v zavislosti na polo-
meéru cely r [mm].

Cervena piimka u grafti (Obr. 2.11 - Obr. 2.14) zna&i mez, na které je Gtlum prii-
chodem prostfedi nezménén, pficemz neni uvazovan vliv folie. Zelena ptimka urcuje hod-
notu, o kterou musi byt intenzita proslého zafeni vétsi nez u standartniho méfteni, aby se
kompenzoval Gtlum kaptonové folie. Pro ptipad CBF se jedné o pfimku modrou. Pozice
ptimek vychazi z métreni na Obr. 2.9.
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Prvni graf na Obr. 2.11. uvazuje jako plyn uvniti cely vzduch, ktery méni svou
hustotu vlivem snizovani tlaku.

0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50
T [mm]

p [Pa]

101700 — ——150000 ---- 10000 100

Obr. 2.11: Pruchod zafeni kruhovou celou se vzduchem

Pii tlaku 1017 hPa je prostedi v cele stejné jako v okoli, proto se hodnota 1/10
neméni (Cervend primka je prekryta Sedou ¢arou). Jakékoli sniZeni tlaku ma za nésledek
snizeni ttlumu. Cim del3i drahu takovym prostiedim zafeni projde, tim méné se absorbuje
viéi normalnimu prostiedi. Proto se snizujicim se tlakem a vzristajicim polomérem roste
pomér I/10.

Prisecik s modrou ¢i zelenou ptimkou znaci potiebny polomér, aby se kompen-
zoval utlum folie. Napiiklad u tlaku 100 Pa je to cca 13 mm pfi uziti kaptonu. Nad touto
hodnotou je jiz prosla intenzita vySsi nez u standartniho méfeni. V ptipad¢ uziti CBF je
to priblizn€ 42 mm. Pfi niz$im tlaku se jiz kiivka vyrazn€ neméni.
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Druhy graf na Obr. 2.12 znazoriuje totéz pro nami uzivany argon.

1.2

1.1

0.9 =~

0.8 -~

10 [-]
/

0.6 -

0.5

0.4

0.3

0.2

0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50
r [mm]

p[Pa] 101700 — —=350000 ~---- 10000 100

Obr. 2.12: Priichod zaieni kruhovou celou s argonem

Jak z Tab. 1.1 vyplyva, argon ma pii bézném tlaku asi 17 x vétsi utlum nez vzduch.
Se zvétSujicim se polomérem tedy klesa pfi standartnim tlaku pomér 1/10 aZ na hodnoty,
kde by se nevyrazna difrakéni maxima stala soucasti Sumu. Pro kompenzaci je tieba snizit
tlak natolik, aby souc¢in hmotnostniho koeficientu Gtlumu a hustoty argonu byl nizsi nez
u vzduchu. S vyuzitim vzorce 9 Ize hodnotu tlaku zjistit zapsanim nerovnice:

pAr'M

A
W/p ar- R—TT < U/ P vzduch * Pvzduch (11)
ze které Ize vyjadfit:

/J/p vzduch * Pvzauch "R T (12)

pAr <
,u/p ar - May
< 6,93-1,17-8,314 - (30 + 273,15)
Par 84,83 - 39,048 - 10-2

par < 6030 Pa

Jedna se o pomérné nizkou hodnotu, pii které je riziko nasati vzduchu a znehodnoceni
citlivych vzorkt. (Vzorce (12) bylo vyuzito i pro dale uvedené hodnoty tlaku.) Z tohoto
pohledu je vhodnéjsim inertnim plynem neon, jehoz kfivky jsou na Obr. 2.13.
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Obr. 2.13: Pruchod zafeni kruhovou celou s neonem

Hmotnostni koeficient Gtlumu neonu neni tak vyrazny jako v ptipad¢€ argonu a pro
jeho kompenzaci postaci snizit tlak na cca 63,3 kPa.

Nejvhodnéj$im z inertnich plynu je helium, jak ukazuji kiivky na Obr. 2.14.

1.08 /

VIO [-]

0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50
1 [mm]
101700 — —=50000 - === 10000 - 100

p[Pa]

Obr. 2.14: Pruchod zateni kruhovou celou s heliem
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Helium ma natolik nizky utlum, Ze je pro zvolené rozmezi polomérti zména 1/10
za atmosférického tlaku obdobna jako v ptipad¢ absolutniho vakua. Proto kiivky lezi na
sob¢. Pii uziti helia tedy neni nutné vycerpavat prostor cely a riskovat vnik atmosféry,
naopak je mozno vytvorit pretlak a tim tomu spolehlivé zabranit. Tlak 1ze zvySovat az na
hodnotu pfiblizn¢ 19,3 MPa, kdy bude Gtlum srovnatelny se vzduchem. To z n¢j d¢la
vhodny inertni plyn pro vysokotlaké komurky.

Z grafii je patrné, ze kompenzovat utlum CBF lze az s polomérem cely presahujici
cca 42 mm. S takto rozmérnou celou jiz mohou vznikat konstrukéni problémy, vzhledem
k velké vaze. Pokud ma byt folie kovova, nabizi se uziti beryllia, které je vSak toxické.

Moznym feSenim je uzit pro hermetizaci cely niklovou folii. Jak bylo v kapitole
1.1.3 zminéno, nikl je uzivan jako Kg filtr ve form¢ plisku zasunutého do cesty svazku.
V tomto piipad¢ by mohl byt odstranén, protoze by jej nahradila folie o vhodné tloustce
(< 15 um). V grafickém vyjadieni by pak stacilo ,,piekrocit hodnotu I/10 = 1 (¢ervena
piimka), protoze hodnota 10 je uvazovana pii uzitém Kg filtru.

2.3 Navrh nové cely s pozi¢nim systémem

Jak bylo zminéno, dosud navrZené¢ cely stale neposkytuji dobrou hermetickou izo-
laci. Zaroven neni mozné presné nastavit vysku vzorku, coz vede k ithlovému posuvu
maxim difraktogramu. Jednak diky zna¢né¢ omezené manipulaci v rukavicovém boxu,
jednak diky pevné tloustce kaptonu uzivaného na podlepeni a donastaveni vysky. Dle
rovnice (3) je sice mozna korekce dat, ta vSak nenapravi Spatné naméfené intenzity ma-
xim. Podkladani cely pfimo v goniometru difraktogramu se sice ukazalo jako G¢inné, ale
velmi zdlouhavé. Kazda uprava vyZzaduje otevieni bezpecnostnich dvifek, vymontovani
cely, podloZeni, zpétnou montéz, uzavieni dveii a zkousku na zndamém difrakénim ma-
Ximu. Zna¢nym usnadnénim by byla moznost manipulovat s vyskou cely (tedy i vzorku)
V uzavieném pfistroji za chodu. Za timto ti€elem byl zpracovan navrh linearniho posuvu.

Na Obr. 2.15 se nachazi 3D model zpracovaného navrhu véetné vymodelovanych
Casti pristroje, které jsou fixni a predstavuji rozmérovou limitaci.
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Obr. 2.15: 3D model navrhu posuvné cely umistény v piistroji

Cely ptipravek je uchycen jednim Sroubem v goniometru (5) na zadni sténé pii-
stroje (1). Béhem snimani je nataen proti sméru hodinovych ruéi¢ek v rozmezi
20 = (3 — 140) °. Navrh je limitovan vzdalenosti motoru (6) a dolni stény (2), pfipadné
beam edge stinitkem (4). V horni ¢asti se nachazi RTG zdroj (3) jeZ omezuje délku vodi-
cich ty¢i (7). Na Obr. 2.16 je detail pfipravku, jez je dale podrobné popsan.
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Obr. 2.16: Navrh testovaciho piipravku

Cela (1) vychazi z navrhu popsaném v kapitole 2.1 a je koncipovana tak, aby bylo
mozno ji stejnym zpiisobem uchytit i bez linearniho posuvu. Jako material je zvolen dural,
jez je lehky, neumoziuje pronikéani vlhkosti a je odolny viici strhani kratkych zaviti. Kov

wevr

odpada frézovani této ¢asti a lesténi mista pro folii Ize provést piimo na soustruhu.

Folie (9) je umisténa na pulkruhy cely a spolu s pryzi (13) pfitisknuta dvéma kru-
hovymi ,,U* profily (8). V tomto pfipadé totiz nelze uzit zakulaceny obdélnik, protoze
zaoblenim kvadrové podstavy je thel kruhu > 180° a nesSel by tedy snadno nasadit (inspi-
rovano celou BTS-500, viz Obr. 1.8). ,,U* profily je mozZno jednoduse vyrobit z trubice
S vhodnym primeérem.
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Holder (11) je feSen jako snadno vyrobitelna kulata ,,zatka“, na kterou je vzorek
nalepen a poté vloZzen do cely. Srouby je pak pritdhnut k podstavé cely a tim se stiskne
tésnici krouzek, coz zajisti hermetickou izolaci. Tento zptisob vkladani je mnohem jed-
nodussi a folie mize byt nasazena mimo rukavicovy box nastalo.

Posuv zajistuje zavitova ty¢ (7) pohanéna krokovym motorem (14) spolu s hlad-
kymi tyCemi (6) vymezujici smér pohybu. Standardné je pro posuv uzivano trapézovych
zavitd, ty se vSak standartné vyrabi s nejmensim pramérem 8 mm. To predstavuje pro-
blém s rozméry. Proto je uzit metricky zavit M3. U néj nejsou dostupné komponenty pro
vymezeni vile a miize vznikat problém s obrusovanim.

To tesi podlouhla matice (17) (distan¢ni sloupek s vnitinim zavitem), kterou lze
snadno vyménit. Omezeni pohybu cely vlivem viile zavitu béhem zmény vysky je fesSeno
druhou matkou (4), na kterou ptisobi pruzina (3). Matka ma po stranach otvory pro vlo-
zeni sloupki (5), které zapadnou do otvorti cely a tim se zamezi jejimu protaceni. Sou-
Casn¢ je tieba oSetfit, aby vodici tyCe a otvor kde prochazi mély presné rozméry a cela
neptepadavala svou vahou. K tomu slouzi linearni kulickova loziska (2). Mezi kulickami
a ty¢i neni mezera a soucasné nedochazi k velkému tfeni.

Linearni loziska a vyménitelna matice jsou do cely uchyceny pfitisknutim postran-
nimi Srouby. Zavitova ty¢ je pevnou spojkou (16) upevnéna k hiideli motoru, ktery je
uchycen ¢tyfmi Srouby k podstavé (12), stejné jako hladké tyce skrz hiidelové spojky
(15). Podstava spojuje cely mechanismus S goniometrem pies distan¢ni kvadr (10), ktery
posune vySku holderu do oblasti fokusa¢ni kruznice difraktografu. Distan¢nich kvadra
muze byt nékolik s riznou vyskou. To umozni méfeni tlustych kovovych dilt (vyzkum
povrchovych tprav).
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2.4 Konstrukce

Pted zah4ajenim finalni vyroby z kovovych dili byly dilezité komponenty vytisk-
nuty na 3D tiskarné (viz. Obr. 2.17).

Obr. 2.17: Komponenty cely vytvoiené 3D tiskem

Doslo k ovéfeni, ze svymi rozméry skuteéné nepiekazi v difraktografu béhem na-
taeni goniometru a je mozné uchyceni i bez pozi¢niho systému. Ukdzalo se, ze lepSim
feSenim vymezeni vile je pouziti dvou pruzin, které jsou na Sroubech, které umoziuji
nastavit predpéti. Tyto Srouby nejsou uchyceny k druhé matici, ale zavitem piimo v cele.

DalSim zjisténym faktem je, Ze zakoupena linearni loZiska nemaji dostatecny
pfitlak a hladka ty¢ priméru 3 mm se pohybuje pfili§ volng. Podaftilo se sehnat vétsi pri-
mér 3,1 mm, ktery se viak jiz neda zasunout bez poskozeni loziska. ReSenim problému

je lehké vyoseni hladkych ty¢i viici zavitové.

Fotografie souc¢asného vyrobku je na Obr. 2.18. Detaily z procesu vyroby jsou
dale popsany.
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Obr. 2.18: Souc¢asna podoba piipravku

Cela byla vyrobena z valcového polotovaru slitiny EN AW-2007 (AlICuMgPb)
priméru 40 mm, délky 50 mm S vyuzitim vybaveni institutu Ceitec. Nejdiive doslo k vy-
vrtani otvort pro uchyceni folie. Nasledné byl polotovar upnut do soustruhu a obroben
na pozadovany prumér a délku s jemnym krokem k dosazeni vysoké hladkosti povrchu.
Dno cely, otvor pro vzorek a plocha pro pozi¢ni systém byly vyfrézovany, véetné kula-
tého otvoru pro vkladani vzorki. Poté byly do dér vyfiznuty zavity. Findln€ doslo k les-
téni brusnym papirem a suspenzi jemnych ¢astic (1 pm).

Pro utésnéni byly vybrany dva druhy pryze tloustky 1 mm — NR-SBR (na
Obr. 2.18) a NBR-SBR. Srovnani vybranych parametri je v Tab. 2.1.
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Tab. 2.1: Vybrané vlastnosti zakoupenych pryzi (udaje pievzaty z [36])

NR-SBR NBR-SBR
Tvrdost [°ShA] 40 65
Hustota [g/cmq] 1,06 1,45
Pevnost v tahu [N/mm?] 18 7
Taznost [%] 600 250
Odolnost vici otéru dobra neodolna
Odolnost viic¢i olejim neodolna dobra
Odolnost kyseliny/zasady odolné odolné

Vybér materialti byl konzultovan se spolecnosti GUMEX s.r.o0. ve které byly za-
koupeny. Velkou vyhodou materialu NR-SBR je jeho mald tvrdost a schopnost snadno
Vyplnit mensi nerovnosti povrchu. Na druhou stranu neni tolik chemicky odolny jako
NBR-SBR, ktery umoziuje uzit naptiklad silikon pro utésnéni port a skrabanct.. Vhod-
nost pro danou aplikaci bude vyzkousSena.

Tésnici ,,U profily* jsou prozatim ponechany z 3D vytisku a bude na nich vyzkou-
Seno, jak se dana pryz chova pfi stisku. Tak bude zjistén vhodny vnitini praimér duralové
trubky, ze které je v planu profily vyrobit.

Podstava je vyrobena z hlinikového plechu tloustky 5 mm, ufiznutého na pozado-
vany rozmér. Otvory byly vyvrtany dle vykresu v ptiloze A, pozdé&ji ru¢né frézovany na
vetsi rozmér, coZz umoznuje jednodussi vyoseni a doladéni vzdalenosti vici cele. Sou-
Casné€ musela byt sefiznuta jedna strana uchyceni hladkych ty¢i k podstave, protoze pre-
kéazela uchyceni zavitové tyce. Uchyceni na dvou $roubech (jak je z Obr. 2.18 patrné) se
ukdazalo jako dostate¢né i vyhodné pro manipulaci pii nastavovani.

Zavitova ty¢ je tvofena Sroubem M3 s ufiznutou hlavickou. Matice je zhotovena
z dutého mosazného distan¢niho sloupku, jehoz vnéjsi primér je osoustruzen na pozado-
vany rozmér. Matice pro vymezeni vile je tvofena hlinikovym plechem tloustky 3 mm
S vyfiznutym zavitem.

Distan¢ni kvadr neni zhotoven jako jeden kus, sklada se z vétSiho mnozstvi kva-
drti tlouStky 8 a 2 mm. Diivodem je snadngjs$i dostupnost hlinikovych plecht této
tloustky. Vyhodou je, ze se déa timto skladanim hrubé pfednastavit vyska, coz mize byt
vyhoda pfi Uchyceni rozméroveé vyrazné odliSnych vzorkl (v minulosti byly méfeny na-
ptiklad povrchové upravy tlustych ocelovych plechu).
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Holder je vysoustruzen z duralové tyce tloustky 36 mm, délky 50 mm. Kruhové
tésnéni je vyrobeno ze zminéné¢ho materialu NR-SBR. Po uchyceni do cely neni vyska
holderu dostate¢nd, saha pouze zhruba do roviny vybrani cely. Chybé&jici zhruba milime-
trova vzdalenost zavisi na sile pfitlaku tésnénimi Srouby a je uréena pro vlozeni ochran-
ného skla (oddé€leni kovu od vzorku). Vyroba holderu je snadné, do budoucna je v planu
vytvofit vice typlu pro rizné aplikace. Zminéna moznost vymény plynu ¢i vakuovani
muze byt provedena nasroubovanim ventilu z jeho spodni casti.

Samotna cela vazi 40 g, coz je predpokladané hodnota vypoctena navrhovym pro-
sttedim Solidworks. S uchycenim vSech komponent (Srouby, tésnéni, holder, ...) ¢ini
75 g. Pti vhodném nastaveni vyoseni je pojezd rovny, bez vyrazného drhnuti a cela vahou
nepiepadava.

2.5  Ovladani pozi¢niho systému

Cely pozi¢ni systém se nachazi uvnitt difraktografu, ktery musi byt béhem ozato-
vani vzorku uzavfen, aby se ptfedeslo expozici ionizujicimu zéafeni. Ven je vyvedeno
pouze 6 vodict uréenych pro elektrochemicka méfeni, kuptikladu v in-situ cele. Ke Cty-
fem z nich je pfipojen krokovy motor, ktery je aktivnim prvkem celého pozi¢niho sys-
tému. Ten je fizen zvenci pomoci fidici jednotky, jejiz elektrické schéma vytvorené v pro-
stfedi EAGLE se nachazi na Obr. 2.19.
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Obr. 2.19: Schéma fidici jednotky
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I01 je driver, ke kterému je pfipojen motor skrz Sroubovaci svorky
ARK_MOT_xx. Zdroj napéti motoru je ptiveden svorkami ARK VDD _x. Driver je fizen
mikrokontrolérem (102), ktery komunikuje pres sériovy terminal s PC. Konektor INPUT
pro pfipojeni RS232 je i zdrojem napdjeni logickych obvodl. Programovani mikrokon-
troléru je provadéno skrz konektor MLW1 programatorem USBASP. Pfi nahravani pro-
gramu je vyuzivan reset pin 102, ktery je aktivni na logickou nulu. Proto je k nému pii-
pojen pull-up rezistor R1 a kondenzator C2 pro oSetieni pripadnych zakmitd. Zdrojem
hodinového signéalu 102 je krystalovy oscilator tvofeny 16 MHz krystalem a kondenza-
tory C3, C4. Ty musi byt krystalu co nejblize, stejn¢ jako odruSovaci kondenzator C1
napajeni 102. Dioda D1, jejiz proud limituje R2 slouzi k indikaci manipulace s motorem.
Zaroven se jedna o primitivni testovaci obvod, na kterém lze po sestaveni snadno ovéfit,
zda se 102 dati spravné naprogramovat. Pro zamyslen¢ ucely jsou piny 5 a 6 IO1 perma-
nentn¢ spojeny. Celé zafizeni mé byt vSak snadno modifikovatelné, proto je uzita k pro-
pojeni odnimatelna spojka JP1 a oba 10 jsou propojeny s DPS ptes patice. Funkce 10,
ovladaci program a vyroba DPS je dale popsana v podkapitolach.

2.5.1 Rizeni krokového motoru

Aktivnim prvkem pozi¢niho systému je hybridni dvoufazovy krokovy motor
sx16-0402n. Zjednoduseny princip jeho ¢innosti je na Obr. 2.20.

A B

Obr. 2.20: Obecny princip ¢innosti krokového motoru (pfevzato z [37])

Stator je tvofen soustavou civek, které pii prichodu proudu vytvaii magneticky
tok, jez pritahuje zuby rotoru a tim je schopen s nim pootocit. V piipadé uzitého hybrid-
niho motoru jsou zuby rotoru tvofeny permanentnimi magnety ve dvou fadach (podél osy
otaceni). Ob¢ maji stejny pocet zub, ale kazdd mé vynikly jiny pol a jejich zuby jsou
vici sobé posunuty tak, ze se stfidd mezera jedné fady se zubem druhé, jak ukazuje
Obr. 2.21. Uziti magnetti ma za nasledek vétsi magneticky tok (oproti magneticky mék-
kym materialim), coz se projevi rychlejsi odezvou a vétsim staticky momentem.
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Konstrukce dvojfazového hybridniho krokového motoru

pély statoru

civky

statoru

severni
ajizni pély
rotoru

Rotor hybridniho krokového motoru

permanentni - severni

jizni

stiidav é vystupovani
severnich a jiznich
zubd rotoru

Obr. 2.21: Princip ¢innosti uzitého hybridniho krokového motoru (ptevzato z [38])

Pocet krokt na celou otocku je dan mnozstvim civek a poctem zubd. Konkrétni

dilezité parametry uzitého motoru se nachazi v Tab. 2.2.

Tab. 2.2: Vybrané parametry uzitého krokového motoru (tidaje pievzaty z datasheetu [39])

Pocet krokti na otacku 200
Staticky moment [N-m] 0,24
Jmenovity proud [mA] 400
Odpor vinuti [Q] 30

Hmotnost [g] 190

Pro vytvofeny pozi¢ni systém je uzit metricky zavit o priméru 3 mm. Ten ma

stoupani 0,5 mm na otocku. Pokud je tato otocka rozdé€lena na 200 kroki, vychézi rozli-

Seni 2,5 um na krok, coZ se zda byt dostacujici. Z hlediska rozliSeni by tedy postacovalo

prosté, postupné spinani civek A a B (v jednom okamziku sepnuta jen jedna), dle poza-

dovaného sméru otaceni (tzv. full-step mod). Takto prudka zména magnetického toku ale

zpisobi silné trhnuti rotoru, coz se u vétsiho poctu krokii za sebou projevi vibracemi. O

néco lepsim feSenim je vypnout jednu civku az po urcitém case, po ktery je sepnuta ta

druhé (tzv. half-step mod). Timto zplisobem lze zuby rotoru natacet do mezipoloh statoru,

coz zdvojnasobi rozliSeni a sniZi vibrace, které jsou ale stale pfili$ silné pro zamyslenou

aplikaci. ReSenim je pfivadét proud na civky postupné, nikoli prostym spindnim, ¢imz lze

kroky dale délit.
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Pro tento tcel obsahuje zapojeni (Obr. 2.19) driver Polohu md09b s integrovanym
obvodem Allegro A4983. Ten umoziuje pracovat v rezimu full-, half-, quarter-, eighth a
sixteenth step modu. Vybér modu je proveden piivedenim logickych trovni na vstupy
MS1-3 dle Tab. 2.3. Krok je detekovan pfi nabézné hrané na vstupu STEP, pficemz smér
fidi log. aroven vstupu DIR [40].

Tab. 2.3: Nastaveni volby mikrokrokovani (idaje ptevzaty z datasheetu [40])

Logické vstupy pro volbu rozliseni
Rozliseni
MS1 MS2 MS3
0 0 0 Full-step
1 0 0 Half-step
0 1 0 Quarter-step
1 1 0 Eighth-step
1 1 1 Sixteenth-step

Minimalni napéti pro dosazeni statického momentu uvedeného v Tab. 2.2. je dano
ohmovym zakonem jako sou¢in nominalniho proudu vinutim a jeho odporu, ke kterému
je pfictena hodnota vystupniho odporu driveru (0,35 Q). Vysledkem je 12,14 V. Uzity
driver vSak obsahuje trimr, jehoZ hodnotou lze nastavit pfesné¢ dodavany proud. UZit byl
spojity stejnosmérny zdroj o napéti 19 V. Dle instrukci v datasheetu byl k jedné pfipojené
civce sériové zafazen ampérmetr. Po pfivedeni napéti bez zapojeného vstupu STEP bylo
otaCeno potenciometrem, aZ protékalo ampérmetrem cca 280 mA (takto nastaveny proud
je 0,7 krat hodnota pozadovaného proudového limitu) [40].

Vystup driveru obsahuje tranzistory v mistkovém zapojeni, u nichz logicka jed-
notka fidi protékajici proud. Dle nastaveného modu je maximalni hodnota proudu rozd¢-
lena na patficny pocet hodnot. Podle nich se s kazdou nabéznou hranou na vstup STEP
tranzistory oteviraji/uzaviraji. Ptiklad pro eighth-step mod je na Obr. 2.22 [40].
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Obr. 2.22: Déleni proudu civkami motoru pfi mikrokrokovani (pievzato z [40])

Je patrné, ze tvar kiivky proudu se podoba sinusovce. Cim vice je mezikrok, tim

je prabéh hladsi a vibrace nizsi, coz praktické zkousky potvrdily. V defaultnim nastaveni
je proto vybran nejjemnéjsi sixteenth-step mod.

2.5.2 Programova obsluha

Programovanym IO je mikrokontrolér ATmega8. Program byl psan v jazyce C++
a kompilovan prostfedim Atmel Studio. Vysledny *.hex soubor byl nahran programem
eXtreme Burner — AVR, ktery umoziuje snadné a piehledné nastaveni pojistek (tzv.
fuses), které urcuji napiiklad zdroj hodinového signélu, v tomto ptipadé¢ krystalovy osci-
lator. V programu je vyuzito nékolika dostupnych knihoven:

#include <avr/io.h> //prédce s I/0 porty
#include <util/delay.h> //prace se zpoZdénim
#include <avr/interrupt.h> //prace se prerudenim
#include <stdio.h> //vyuziti funkce printf P
#include <string.h> //prace s fetézci
#include <avr/pgmspace.h> //prace s pamé&ti flash

Prvnim krokem je nastaveni vstupii a vystupil. Bity 0-5 Portu C pro ovladani dri-
veru musi byt vystupni, stejné tak jako 1. bit portu D pro vysilani. Jedinym vstupnim
bytem je RXD (0. bit portu D). Pro nastaveni vstupu je zapsana do registru DDRx log. 0,
Vv piipade vystupu 1. V této fazi programu je vhodné nastavit i logické defaultni urovné
vystuptl jejich zapisem do registru PORTx:
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DDRC |= 0b00111111; //0

Enable; 1-3 = MS(1-3); 4 = step; 5 = dir

DDRD |= 0b00000010; //1 = TXD;
DDRD &= 0b11111110; //0 = RXD
PORTC |= 0b00101111; //MS1,2,3 = 1; EN = 1; dir = 1

Dale bylo nutné definovat zptisob komunikace pfes USART registry UCSRx a
UBRRX nasledovné:

UCSRA = 0;

UCSRB = 0b10011000; //Povoleni p¥ijmu, vysildni a preruSeni
UCSRC = 0b10000110; //Asynchronni 8-bitovy prenos, bez parity
UBRRH = 0;

UBRRL = 103; //9600 Bd pro frekvenci 16 MHz

Jelikoz je ptenos asynchronni, musi procesor a pripojeny PC védét, jakou rychlosti spolu
komunikuji (volen standartni baudrate BR = 9600 Bd). To udava hodnota v registru
UBRR vypoctena dle vzorce:

fCLK

BRR = —-_ 1,
u 16 - BR (13)

kde fcLk vyjadiuje frekvenci procesoru.

Posilani fetézce z mikrokontroléru do PC se déje rozdélenim na jednotlivé znaky,
které jsou zapsany do registru UDR (Usart Data Register) nasledovné:

while (! (UCSRA & (1<<UDRE))); // aZ je dokonlena komunikace
UDR = input; // posli znak

Ptijem dat je feSen v obsluze pferuseni. Aby mohla byt spravné zprava zpraco-
vana, vzdy musi obsahovat ukoncovaci znak ,,\n".

static char i = 0; // Polet znakd zpravy
USART Rchar = UDR; // UloZz znak z bufferu
if ((USART Rchar != '\n') && (USART Rchar != '\r') && (i<MESSAGE LEN-
GHT-2) ) { //jestli nept¥idel znak konce, nebo neni znaku
moc

temp message[i] = USART Rchar;// pak uloZ znak na danou pozici

i++; //posunl pozici ukladdéani, inkrementuj poclet
}
else{ // nebo

temp message[i] = '\0'; // uloz ukoncovaci znak

43



strncpy (message, temp message,MESSAGE LENGHT) ; // doasnou
zpravu uloz do glob. proménné

stat new message = 1; // zaregistruj novou celou zpravu

Hlavni programova smycka je feSena stylem stavového automatu, jehoz stav je
V proménné status. Automat néco vykonava pouze v ptipad¢ dokonceného piijmu zpravy
nebo pokud nebyla vypsana nabidka po né¢jakém ukonu:

while (1) { //hlavni nekonec¢na smycka

if ((stat _new message) | | (message written==0)) {
//pokud byl ptrijat tretézec/nebyla vypsana nabidka

switch (status) {
//konej podle toho, v jaké Casti programu se nachizime

Nultym stavem, ktery je nastaven defaultné po zapnuti, je vypsani hlavni nabidky
ptikazl pro ovladani a aktualniho nastaveni, viz Obr. 2.23. Do stavu se piejde také vzdy

po zmén¢ nékterého parametru.

Vyberte operaci:  style - moznosti krokovani - nastaveno sixteenth step
speed - rychlost posuvu - nastavenc 200 krok/sec

dir - smer posuvu - nastaveno dolu
move - posuv

Obr. 2.23: Hlavni nabidka ovladani pozi¢niho systému

Veskeré vypisy textu jsou feSeny skrze makro PSTR(), které Setii pamét’ RAM
tim, ze zamezuje kopirovat do ni fetézce, pouze odkazuje na jejich adresu v paméti
FLASH.

case 0:{ //stav pro vypsani hlavni nabidky (vychozi)

printf P(PSTR("Vyberte operaci:\tstyle - moznosti krokovani -
nastaveno ")) ;

print style(style req);

message written = 1; //zprava byla vypséana
status = 1; //ptejdi do stavu 1
break;

Styl posuvu, rychlost a jeho smér je ulozen jako ptislusné ¢islo v globalnich pro-
ménnych a pfi vypisu jsou argumentem vytvorené funkce, jak ukazuje ptiklad pro styl
otaceni:
void print style (volatile char opp) {

switch (opp) {

case 1: printf P(PSTR("full step\n")); break;
case 2: printf P(PSTR("half step\n")); break;
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Z nultého stavu se automaticky prechazi do stavu 1, ktery po piijmu fetézce srov-
nava s klicovymi slovy. Dle toho se poté vypise nabidka pro obsluhu daného stavu a na-
stavi do néj status registr:

case 1:{ //stav, kde se rozhoduje, co se bude konat

if (strncmp (message, "style",MESSAGE LENGHT) == 0) {
//0dpovida prijatéd zpréava feté&zci style?

status = 2; //nastav stav kde se vybirad styl posuvu
printf P(PSTR("Zadejte moznost: 1 - "));

print style(l);

else if (strncmp (message, "speed",MESSAGE LENGHT) == 0) {
//0dpovidd ptrijatd zpréava tetézci speed?
status = 3; //nastav stav kde se vybird rychlost posuvu

printf P(PSTR("Zadejte rychlost posuvu v rozmezi 1 - 2000
[krok/sec]l\n\r"));

else(
printf P(PSTR("Neplatne zadani!\n\r")); //fetézec neodpovidé

}

break;

Ptiklad vypisu nabidky pro nastaveni stylu se nachazi na Obr. 2.24.

Zadejte moznost: 1 - full step
2 - half step

-

3 - quarter step

4 - eighth step
5 - sixteenth step
back - pro navrat do menu

Obr. 2.24: Nabidka moznosti pro zadani stylu posuvu

Styl posuvu fesi stav 2 nastavovanim vystupnich logickych tGrovni skrze registr
PORTC, dle vybrané moznosti zaslanim ¢isla nasledovné:

case 2:{ //Nastaveni moZnosti kroku

if (strncmp (message, "1",MESSAGE LENGHT) == 0){ //full-step
PORTC &= 0b11110001; //MS1-3 = 0
style reg = 1;
status = 0; //nastav stav vypsani nabidky

message_written = 0O;
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//ozndmeni hlavni smycce, Ze je tfeba vypsat nabidku

}

else if (strncmp (message,"2",MESSAGE LENGHT) == 0){ //half-step
PORTC &= 0bl11110011; //MS2,3 =0
PORTC |= 0b00000010; //MS1 = 1
else if (strncmp (message, "back",MESSAGE LENGHT) == 0) {
status = 0;
message _written = 0;
} //pouze navrat k hlavni nabidce a vypis

Rychlost posuvu obsluhuje stav 3. Zde je provedena kontrola, ze je zadany fetézec

¢islo v predepsanych mezich, viz. Obr. 2.25.

Zadejte rychlost posuvu v rozmezi 1 - 2000 [krok/sec]

back - pro navrat do menu

Obr. 2.25: Instrukce pro zadani rychlosti posuvu

Spravné zadany fetézec se pievede na Cislo, které se ulozi do globalni proménné, S niz

pracuje az posuv (stav 5).
case 3:{ //Nastaveni rychlosti posuvu [step/sec]
unsigned int dimension;

dimension = atoi (message); //uloz tret&zec jako &islo

if (strncmp (message, "back",MESSAGE LENGHT) == 0) {
status = 0;
message written = 0;
} //pouze navrat k hlavni nabidce a vypis
else if ((dimension < 1) || (dimension > 2000)){ //kontrola mezi
printf P (PSTR("Neplatne zadani!\n\z"));
}
else{

speed reg = dimension; //zaddni je v potradku, hodnotu uloz

Stav 4 nastavuje smér otaceni 5. bitem registru PORTC obdobné, jako se ve stavu

2 méni styl posuvu.

Po nastaveni vSech piedchozich parametrti je mozné provést samotny posuv za-

danim klicového slova ,,move*, ¢imz se pfejde do stavu 5, a nasledném zapsani pozado-

vané vysky v mikrometrech. Zadany fetézec je nacitan jako desetinné ¢islo s jednim

46



desetinnym mistem oddélenym te¢kou. Kvuli problémlim pfi praci s datovym typem float
je toto ¢islo vyndsobeno deseti (dale se tedy pocita s desetinami mikrometru). Vlastni
posuv je proveden zavolanim funkce move.

Nejdiive je vypoctena perioda ze zadané rychlosti posuvu:
periode = 1000000 / (speed reg * 2);
Hodnota je nasobena dvéma, protoze je driver aktivni pouze na nabéznou hranu a v cyklu

posuvu je zapocitdvana jako zména Stavu i hrana sestupna.

Nasledné je zadané vyska ptevedena na pocet krokl s ohledem na zadany mod
vynasobeny zakladnim poc¢tem kroki (200) a vysku stoupani na jednu celou otocku (5000
desetin um). Hodnota musi byt opét vynasobena dvéma. Pocet kroku je celé Cislo, proto
je vysledek zaokrouhlen funkci round:

steps = round (2 * ((float)input / (5000.0/(200.0*style reqg))));

Krokovani je zajisténo while cyklem, kde je zména vystupu privadéna na step
input driveru feSena logickou funkci XOR. Z bezpec¢nostnich diivodi je zde moznost po-
suv béhem jeho chodu pferusit zaslanim jakéhokoli znaku:

PORTC &= Ob11111110; //Aktivuj enable driveru

while ((i != steps)&&(stat new message == 0)){ //Opakovani dle vypoc-
teného poc¢tu krokt ze zadané vysky, zastaveni znakem

PORTC "= 0b00010000; //Méi hodnotu na step inputu driveru
_delay us(periode); //&ekej s periodou dle steps/sec
it+;

}

i=0;

PORTC |= 0b00000001; //Deaktivu] enable driveru

Zaveérem je vypsano, zda byl posuv dokoncen a program ptechazi do stavu 0.

2.5.3 Vyroba DPS, konstrukce

Navrh DPS probéhl az poté, co byl obvod otestovan na nepdjivém poli. Byl vy-
tvofen v prostiedi EAGLE a nachazi se v pfiloze B a C spolu se seznamem soucastek a
jejich rozmisténim. Samotna vyroba se uskute¢nila fotolitografickym procesem.

Vychozim materidlem je deska FR4 s jednostranné platovanou médi tloustky
35 um, na které je pfedem nanesena vrstva pozitivniho fotorezistu. Navrzeny pozitiv byl
vyti§tén na prihledné folie laserovou tiskarnou. Jelikoz mél uzity toner Spatné kryti, byly
udélany 3 kopie, zarovnany na sebe, slepeny a pfitisknuty na DPS.
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Expozice probihala 1,5 min za vyuziti tii UV zativek (365 nm) o vykonu 9 W a
nasledovalo vyvolani po dobu 1 min. Vyvojkou byl roztok hydroxidu sodného zahtatého
na cca 40 °C, vytvotreny rozpusténim 4 g NaOH na 250 ml H2O. Po vyvolani byla DPS
leptana 8 min ve 40 % roztoku chloridu Zelezitého zahtatého na stejnou teplotu
(Obr. 2.26). Finaln¢ byla DPS osvicena bez piedlohy a ve vyvojce zbavena zbytkt foto-
rezistu. Pro zamezeni oxidace odhalené¢ médi byl uzit ochranny lak (praskova kalafuna
rozpu$téna v ethanolu), ktery mé téz funkci tavidla pifi pajeni. Vysledna DPS je na
Obr. 2.27.

Obr. 2.26: Leptani roztokem FeClz Obr. 2.27: Vysledna DPS

Po vyvrtani a zapajeni soucastek byla DPS umisténa do plastové konstrukéni kra-
bicky. Zde byl vyvrtan otvor pro souosy konektor pro napéjeni motoru, ktery je propojen
S vypina¢em. Vystupy pro motor jsou vyvedeny jako bananové svorky, UART vstup je
napojen na USB-UART TTL ptevodnik, jelikoz na vétsiné PC chybi standartni konektor
canon 9. Fotografie sestavené fidici jednotky je na Obr. 2.28
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Obr. 2.28: Fotografie sestavené fidici jednotky

2.6  Test pripravku

Pro ovéfeni funkce zafizeni a jeho vlivu na zméfena data jsou v praxi vyuzivany
tzv. standardy. Jedna se o velmi Cisté praskové vzorky, nejcastéji kiemiku nebo LaBe se
zndmymi parametry, predevsim jsou jimi velikost ¢astic a meziatomové vzdalenosti. Zjis-
téné odchylky je pak nutné vzit v vahu pii charakterizaci neznamych materiali.

Test zhotoveného ptipravku spociva ve zjisténi, zda je vzorek v rovin€ a maxima
nejsou deformovana (napf. vlivem piepadavani cely, kdy lze hovofit o tzv. umbrella
efektu). Dale je tiecba ovéfit, jestli je pocet krokl vztazeny k posuvu vypocten spravné a
posun maxim se chova dle vzorce (3). Pro tyto ucely je uziti zmifiovanych standarda zby-
te¢né drahym feSenim. Testy byly provedeny porovnanim difraktogramu Al,O3 ziskaného
standartnim métenim ve sklenéném holderu (Obr. 1.7) s daty naméfenymi ve zhotoveném
piipravku.

Pt jeho instalaci byl nejprve uchycen pozi¢ni systém do goniometru piistroje. Byl
vysoustruzen novy kruhovy holder s vybranim pro praskovy vzorek (viz. ptiloha B), do
kterého je praSkovy materidl zarovnavan laboratornim sklem. Poté dojde k jeho uchyceni
ke spodni ¢asti cely, ktera je nasledné nasunuta na hladké tyce pozicniho systému. Ruc-
nim otacenim hiidele je mozné nastavit vysSku vzorku, aby zhruba odpovidala roviné go-
niometru, ktera definuje spravnou polohu. Fotografie sestavené¢ho piipravku ptiprave-
ného pro test se nachazi na Obr. 2.29.
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Obr. 2.29: Instalace piipravku v difraktografu

Timto zplsobem byl zméten prvni difraktogram, jeho porovnani se standartnim
méfenim se nachazi na Obr. 2.30. VSechna dale uvedena méfeni byla provedena rychlosti
10°/min s rozliSenim 0,01° pti 40 kV a 15 mA, clonami jsou IHS 5 mm, DS 0,625°,
2 x SS 2,5°, RS 13 mm, filtr Kp 2x.

—— Standartni méfenéni
—— Mé&feni v pfipravku
1.0e+004
8.0e+003
= (400)
Q
S,
8 6.0e+003
N
c
7]
2
£
0.0e+000
20 40 60 80
207

Obr. 2.30: Porovnani difraktogramti Al,03 — prvni méteni

Porovnani bylo provedeno na maximu (004), které je u méfeni v piipravku posu-
nuto o0 0,59° smérem k niz§im thlim. Ze vzorce (3) bylo vypocteno, ze to odpovida vy-
chylce -836,6 um. Byl tedy proveden posuv o tuto hodnotu smérem nahoru. Porovnani
tohoto méfeni je na Obr. 2.31.

50



— Standartni méfenéni
—— Méfeni v pfipravku
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Obr. 2.31: Porovnani difraktogramt Al,Os; — méteni po korekci vysky

Je ziejmé, ze po korekci jsou difraktogramy ve stejné pozici, vzorec (3) je platny
a pozicni systém se chova dle predpokladii. Deformace maxim nejsou pfitomny. Lze vSak
pozorovat vyS$si pozadi na nizkych thlech. Teoreticky je mozné, Ze je zde zasahovana
hrana duralového holderu, ktera nema v misté vybrani ostrou hranu, tedy neni zde kon-
stantni vyska.

Zkusebn¢ probehlo i méteni elektrody na ptivodnim rovinném holderu. Elektroda
je tvotena grafitovou pastou (grafit SFG6, PVDF, amorfni uhlik Super P v hmotnostnim
pomeéru 8:1:1 + NMP jako rozpoustédlo) s tloustkou 150 um nanesené na médeéné folii.
Uchyceni k holderu bylo provedeno pfilepenim na laboratorni sklo, které je kaptonovou
paskou ptipevnéno na holder. Pro porovnani probéhlo i1 standartni méfeni ve sklenéném
holderu, kde bylo uchyceni feSeno zamacknutim elektrody do lepici gumy Kores®.

Opét byla nastavena hruba vyska, po zméfeni (Obr. 2.32) byla zjisténa thlova
odchylka 0,32°, dle vzorce (3) tedy prob¢hla korekce posunutim o 450,6 um (Obr. 2.33).
Zde se jiz vysoké pozadi na nizkych thlech nevyskytuje. Pro korekci bylo vybrano ma-
ximum (111) médéné folie, podle niz bude probihat i v ptipad¢ interkalovanych ¢lankda.
Bude ovSem tieba vzit do uvahy tloustku aktivni vrstvy po vysuSeni.
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Obr. 2.32: Porovnani difraktogramu grafitové elektrody — prvni méfeni

— Standartni méfenéni
—— Méfeni v pFipravku
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Obr. 2.33: Porovnani difraktogramti grafitové elektrody — méfeni po korekci vysky

Béhem testovani programu pozi¢niho systému bylo u vzorku Al2O3 zméteno 1 né-
kolik dal$ich difraktogrami. Bylo pozorovano, ze tvar kiivky ovlivnéné pozadim se vy-
razn€ meni s velikosti a smérem odchylky. Vybrana data byla pro piehlednost prolozena
polynomem, vysledek se nachazi na Obr. 2.34.
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Standartni méfeni
1.0e+0044 — P¥ipravek (-836,6 um)
Pripravek (+1150 um)
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Obr. 2.34: Zména velikosti pozadi v zavislosti na vysce vzorku

Pokud je vzorek pftili§ nizko, dostava se velkd ¢ast rozptyleného zafeni na detek-
tor, pozadi je nejvyssi na pocate¢nim Ghlu a téméf plynule se snizuje. U vzorku, ktery je
ptili§ vysoko je na nizkych thlech naopak vyrazné utlumovan cely priméarni svazek a
detektor je zcela zastinén. Postupné se pozadi zvedd a v okoli 10° dosahuje maxima, které
je vétsi nez u piedchoziho ptipadu. V piipadé neznalosti této informace by doslo k chyb-
nému vyhodnoceni, nebot’ tento tvar znac¢i za normalnich okolnosti podil amorfni faze ve
vzorku.
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ZAVER

V ramci préace byl podrobné nastudovan princip ¢innosti uzivaného difraktografu
Rigaku Miniflex 600. Popsan je vyznam dulezitych komponent, véetné jejich rozmisténi.
Soucasti analyzy je literarni reSerSe soucasné uzivanych typu in-Situ a ex-situ cel. Na za-
klad¢ ziskanych informaci byly specifikovany pozadavky a omezeni pro navrh vlastnich
testovacich ex-situ cel pro méfeni interkalovanych materiali v inertni atmosféfe. Byl vy-

tvofen navrh ptipravku, jeho model a umistén do scény tvofenou rozmérove limitujicimi
soucastmi pfistroje.

Byl vyroben ptipravek skladajici se z hermeticky utésnéné cely a pozi¢niho sys-
tému. Cela je z kovu, ktery nenavlha a ma kruhovy profil zajistujici stejny a minimalni
utlum folie pro vSechny difrakéni uhly se zanedbatelnym zkreslenim. Izola¢ni folie miize
byt natrvalo nasazena, vzorek je vkladan ze spodni ¢asti, coz vyrazné usnadiiuje manipu-
laci v rukavicovém boxu. Je navrzena tak, aby bylo mozné jeji vyuziti i bez pozi¢niho
systému. Ten umoziuje korigovat chybu ,,sample displacemet volitelnou rychlosti a ve-
likosti kroku, pficemz minimélni ¢ini 0,16 um. Nastaveni vysky je provadéno skrz séri-
ovy terminal PC pfes zhotovenou fidici jednotku s driverem a naprogramovanym mikro-
kontrolérem a to i béhem chodu pfistroje.

Pro tcely ovéteni funkce byl vytvotren holder s vybranim pro praskovy standard.
Vyskova korekce funguje dle predpokladti, deformace maxim a jiné zkresleni difrakto-
gramu nebylo pozorovano. Vyskytuje se pouze zvySené pozadi na nizSich uhlech, které
v8ak neni pfitomno u rovinného holderu se vzorkem grafitové elektrody. Bylo diky tomu
zjisténo, Ze chybné nastaveni vysky vzorku muze vést k chybné indikaci amorfni faze
V materialu.

Béhem testt pti vyvoji byly pomoci 3D tisku a lepeni zhotoveny dalsi dvé varianty
ptelepeni standartniho holderu. Jiz zde bylo zji$téno, Ze uZiti kaptonové folie nezabratniuje
navlhéani vzorku, proto byla nahrazena ,,coffee bag* folii.

Tyto testy predevSim ukézaly, ze hlavni slozku utlumu netvofti uzité folie, ale ar-
gon uvnitt cely. Byly provedeny teoretické vypocty, jez se shoduji s praktickym métenim
a vytvoreny grafy zavislosti utlumu vzduchu, argonu, neonu a helia vzhledem k jejich
tlaku a poloméru kruhové cely. Z nich vyplyva, ze je argon pro dané Gcely méné vhodny
nez naptiklad helium, u kterého lze pti vhodném poloméru cely dosdhnout stavu, kdy je
1 pfes pfitomnost folie snimand intenzita vyssi neZ u standartniho méfent, a to i pfi vyrazné
zvySeném tlaku za ¢elem eliminace vniku atmosféry.
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V budoucnu bude experimentovano S riznymi typy folii, zménami tlaku a atmo-
sféry. Jako velmi perspektivni se jevi uziti niklu, ktery mize krom hermetizace slouzit i
jako filtr Kg. Nasledné se otestuje vliv na navlhani alkalickych kovii. Lze téz vyrobit hol-
der uchytitelny ptimo do pozi¢niho systému pro méteni povrchovych uprav oceli.

V této fazi lze ptipravek povazovat za hotovy, mize vSak byt dale zlepSovan a
vyuzit pro charakterizaci elektrodovych materialti v ramci doktorského studia.
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PRILOHA B — SEZNAM SOUCASTEK

Oznaceni Popis Pouzdro | Hodnota
101 Mikrokontrolér ATmega8L-8PU DIL-28M -
102 Driver Polohu md09b - -

R1 Rezistor metalizovany R/0,6W 10k
R2 Rezistor uhlikovy R/0,6W 120R
Cc1 Kondenzator keramicky K/KER-5M 100n
Cc2 Kondenzator keramicky K/KER-5M 1n
C3,C4 Kondenzator keramicky K/KER-5M 22p
Q1 Krystal HC49US HC49US 16 MHz
D1 LED dioda ¢ervena difuzni T-13/4 - -
ARK_X Svorkovnice Sroubovaci - -
MLW1 Konektor pro ploché kabely - -
INPUT Kolikova lista zlacend 2,54 mm - -
JP1 Zkratovaci propojka 2,54 mm - -




PRILOHA C - NAVRH DPS, ROZMIiSTENI

Navrh DPS, pozitiv, bottom, rozmér 58 x 61 mm (§ x v), metitko M1:1
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