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Laboratorni a vypocéetni technika

KVANTITATIVNI RTG. DIFRAKCNT ANALYZA
MINORITNICH KRYSTALICKYCH FAZI
V OBECNYCH SYSTEMECH

PeTrR ScHILL
Stdtni vjzkumny ustav sklarsky, Skroupove 957, 501 92 Hradec Krdlové
Doslo 28. 8. 1981

Je provedeno podrobné odvozeni pracovniho vztahu pro kvantitativni stano-
vent obsahu krystalickych fazi v obecném multifdzovém systému rtg. difrakénié
hybridni metodou. Tento moderni typ rtg. fdzové kvantitativni analyzy vyluduje
matriént absorpéni efekt, nevyfaduje pracné sestrojovant kalibra&nich kiivek
a umoifuje pousitt neutralniho pojiva, aniz bylo nuiné jeho piesné navatovand
Pt pFipravé vzorkd. Popsand metode je univerzdlnéjsi, presnéjsi a rychlejst,
ne klasické rtg. kvantitativni metody. Jeji poutits je ilustrovino stanovenim
CaF; a NaF v opdlovyjch sklech se znaénym piebytl-em amorfni faze.

UVoD

Jednim z Uéinnych zpisobi stanoveni obsahu minoritnich krystalickych fazi
v libovolném systému je rtg. difrakce. Klasické rtg. difrakéni metody, jako jsou
nap¥. metoda vnitinfho standardu, metoda vnéjsiho standardu, metoda piidavku,
metoda Tedéni, aj. [1], [2], [3], jsou jednak zna&nd pracné, a jednak v n&kterych
piipadech (napf. pro slozité skeln® krystalické hmoty) velice nepiesné. Proto byla
pro stanoveni krystalickych fazi v obecnych systémech (obsahujicich amorfni podil
i daldi neidentifikované krystalické faze) podrobn& rozpracovina hybridni metoda,
jez predstavuje spojeni vyhodnych vlastnosti metod vnitiniho a vn&jsiho standardu
a metody pifidavku. Tato metoda vychdzi z koncepci uvedenych zejména v [4],
Castetnd i v [5], [6], [7], avlak pii jejich daldich praktickych aplikacich se ukézala
nutnost urditého zobecndni. Jde o vyskyt zna¥nd rozdilnych difrak¥nich mohutnosti
sledovanych krystalickych fizi a o pouZiti neutralniho pojiva p¥i piipraveé vzorku,
které sniZuje prednostni orientaci a prispivd k mechanické stabilité rotujiciho
vzorku.

PredloZena prace je vénovana odvozeni zakladnich vztaht této zobecnsné hybridni
metody, jejichZ pouziti je ilustrovano na piiklad® stanoveni obsahu krystalickych
fazi CaF, a NaF v opalovém skle. Zaroveii ma tato prace piispét k popularizaci
uvedené rtg. difrakdni kvantitativni analytické metody, jejiz pfednosti jsou v oblasti
silikdtovych materidlu zvladts vyrazné.

TEORETICKA CAST

Necht je j-ty analyzovany vzorek tvofen smési krystalickych fazi m,, mz ..., ms
a amorfni fazi a, pfitemz se mé stanovit obsah (vyjaddieny hmotnostnimi zlomky
wy(m;)) pouze ndkolika krystalickych fazi mi, m,, ..., mp a obsah ostatnich fazi
ME1, Miy2s ++ o My vEtNS amorfniho podilu @ nenf pFedmétem analyzy (ani jejich
identifikace nemusi byt zndmd). Pro strunost zdpisu je odvozeni provedeno pro
jednu analyzovanou fazi ozn. m; = m. SloZeni vzorku, dané hmotnostnimi zlomky
wj(my) je tedy vyjadieno vztahem

k n
wy(m) + .;2 wy(mg) + le,(mz) + wyla) = 1.

1=k
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Do tohoto vzorku, jenZ ma hmotnost Gy, se p¥idd hmotnost Gy(s) vnitiniho stan-
dardu s, jehoZ koncentrace bude
Gy(s)

'LU;(S) = m (l)

a koncentrace faze m v této nové smési je potom ddna vztahem

wi(m) = wy(m) . [1 — wjy(s)].
Nynf se k této smési analyzovaného vzorku a vnitiniho standardu (o celkové hmot-
nosti Gy 4+ G4(s)) dale pridd hmotnost G4(p) neutrdlniho pojiva p, jehoZ koncentrace
bude

Gy(p)
wy(p) = (2)
Gy + Gy(s) + Gy(p)

a koncentrace fize m a standardu s v nové smési tvofené analyzovanym vzorkem,
vnitinim standardem a pojivem bude dana vztahy

wy(m) == wy(m) . [1 —wy(s)] . [1 —wi(p)], (3a)
wy(s) = wy(s) . [L —wy(p)]. (3b)

Pripomeiime, Ze analyzovany vzorek a standard se pouziva v rozpraskovaném
stavu o vhodné zrnitosti uréené mikroabsorpei [1], [2], [3] (v silikatové praxi vyho-
vuje vétsinou zrnitost cca 20 pm). Standardem je krystalicka latka poltud mozno
vysoké symetrie, 8 vhodnym absorp&nim koeficientem a s méfenou difrakéni linii,
kterd nekoinciduje s Zadnymi difrakénimi liniemi vzorku [1], [2]. Neutralni pojivo
je v&tiinou vhodna organickd latka (napt. bild vazelina). Standard ani pojivo nesmi
v zadném p¥ipadé chemicky reagovat s analyzovanym vzorkem a musi byt samy
o sob& chemicky stabilni.

Pro vlastni mé&feni se zvoli nejsilngjsi nekoineidujici difrakéni linie faze m a stan-
dardu s, pro jejich% integralni intenzity plati zndmé vztahy [1], [2]:

% j(m) = K(m) . M— , (4a)
o(m) . iy
Ts) = K(s) . ) (4b)
0(s) - g

Faktory K(m) a K(s) obecn& zahrnuji Lorentzuv, polarizatni a geometricky faktor,
jez jsou konstantni pro dané nastaveni a uspotdddni difraktografu. Pro kazdou fazi
jsou K(m) a K(s) dale ureny strukturnim a Zetnostnim faktorem, je# jsou pro
zvolenou difrakei (danou difrakinim Braggovskym udhlem @) konstantni. Hustoty
jednotlivych fazi jsou oznaeny p(m), o(s) a hmotnostni absorpeni koeficient vzorku
ge standardem a pojivem ﬁN; Pro intenzity odpovidajicich difrakenich linii fazi m a s
vzorkl tvofenych pouze t&mito samotnymi fazemi (a bez pojiva) plati analogické
vztahy

1
Io(m) = K(m) . W (5a)

Iy(s) = K(s) . ———— . (5b)
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Z rovnic (4) a (5) plyne pro pomér intenzit vztah

_}\;(771) Io(s) z%j(m) wim)
T T B )

(6)

ve kterém je jiz eliminovany celkovy hmotnostni absorpéni koeficient ,Zf; vzorku.
Zbyva stanovit pomdr intenzit Io(s)/Io(m) tistych latek a eliminovat jejich hmotnostni
absorpéni koeficienty u(s) a w(m). Za tim tgelem se nejprve aplikuje vztah (6) na
umélou bindrni smé&s (tj. vzorek ozn. b o celkové hmotnosti Gp) o znamém slozeni

wp(m) = b(m); wy(s) =1 — b(m): (7a, b)
Po p¥iddni hmotnosti G(p) pojiva, které bude mit v této bindrni smdsi koncentraci

, _ Gy(p)
wy(p) = m})) P (8)

bude koncentrace fizi m a s v bindrni smési ddna vztahy

z%b(m) = b(m) . [1 — wp(p)], (9a)
anls) = [1 — blm)] . [1 — wp(®))- (9b)

Dosazenim koncentraci (9a, b) do obecné rovnice (6) tedy plyne pro pomgr intenzit
Io(s)/Io(m) vztah
Io(s)

(8) blm) w(m)
Io(m) ’

o(m) T 1—b(m) " uls)
Dosazenim vztahu (10) do rovnice (6) pri pouZiti koncentrafnich vztaht (3a, b)

a (9a, b) se konetnd odvodi pracovni vztah pro obsah wy(m) faze m v analyzovaném
vzorku:

(10)

A~ w2

L My(m, 8) wy(s) b(m)
wim) = Mym,s) " 1—wy(s) 1—b(m)’ (1)

kde je zavedeno oznageni pro pomgrnou intenzitu

Miy(m, s) = Ii(""’) (12)
I(s)
a pro referenéni intenzitu méFenou na bindrni smési
My(m, §) = Ig('m) . (13)
Iy(s)

Z uvedeného odvozeni plyne, Ze ptidavek pojiva do analyzované smési a do umélé
bindrnj smési nemusi byt ve stejném mnoZstvi a dokonce ani neni nutno hodnoty
wy(p), wp(p) zndt. Tento z4ver mé znadny prakticky vyznam, protoZe se p¥i priprave
vzorkl neni nutné zdrZovat navaZzovanim pojiva.

V puvodni Chungovg [4] verzi (bez pojiva) bylo pouzito b(m) = 0,5, &¢imz se sice
pracovni vztah (11) zjednodusil (posledni zlomek = 1), ale referentni intenzita
M, s(m, s) nabyvala v piipadech zna¥né rozdilnosti difrakenich mohutnosti litek m
a s hodnot p¥ili§ odli¥nych od 1, coz znamens zmen enou experimentalni pfesnost.
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Na druhé stran& vsak pro pripady, kdy je analyzovand fize m v Cisté form& nedo-
saZitelnd, ale jsou k dispozici idaje JCPDS, tj. hodnoty Mo,s(m, Al,03), je nutno
pouzit tyto referentni intenzity vzhledem k «Al,0; a vztahu (11) s hodnotou b(m) =

s

= 0,5, i kdyZ se tim sni% pfesnost celé analyzy.

EXPERIMENTALNT CAST

Pro ilustraci pouZiti odvozeného vztahu (11) bylo provedeno stanoveni obsahu
krystalickych fazi CaF, a NaF ve tfech opalovych sklech s velkym pfebytkem
amorfni faze (cca 90--95%,).

Msfeni bylo provadéno na difraktografu DRON-2 (polom&r goniometru 180 mm)
pii pouziti scintilagniho detektoru, rotujiciho vzorku a grafického zaznamu na za-
pisovadi s ndsledujicim nastavenim: zafeni CuK.; filtrace Ni za vzorkem; nap&ti
a proud rentgenky 30kV a 30 mA; vymezujici a vstupni clona 1 mm; Sollerovy
clony pred i za vzorkem; rychlost pohybu detektoru 0,25 deg/min; rychlost posunu
papiru 600 mm/h; citlivost 2000 imp/s s Casovou konstantou 2s pro analyzované
vzorky a 10 000 a 20 000 imp/s s ¢asovou konstantou 0,5 s pro mdfeni referen&nich
intenzit bindrnich smési.

Za standard byl vybran Cisty «Al,O; a jako pojivo pouzita bi'd vaze'ina. Pro
CaT, byla m&fena difrak®ni linie rovin (111), tj. 20 = 28,31°; pro NaF rovin (200),
tj. 20 = 38,83° a pro «Al,03 rovin (104), tj. 20 = 35,17°. Métené vzorky opalovych
skel obsahovaly navic malé mnozstvi dalsich krystalickych fazi, jez se dosud nepo-
datilo spolehlive identifikovat, a které vak nebranily provedeni kvantitativni ana-
lyzy.

Vyhodnoceni difrakénich profili z grafického zdznamu bylo provadéno b&znym
zpusobem méfenim vysky % piku nad pozadim a jeho polositky w. Z t&chto hodnot
byla vypoétena integralni intenzita I = hw, kterd byla dosazovina do vztahu (12)
a (13).

Vzorky byly pFipravovany ruénim rozetfenim skel v achatové misce do zrnitosti
pod cca 20 gm. Po jejich pFesném navazeni s definovanym mnozstvim standardu
(zrnitosti pod 20 pm) byl kazdy vzorek homogenizovan s bilou vazelinou roztiranim
v achatové misce. Takto upraveny vzorek byl natlaten do kruhové sklenéné kyvety
s hloubkou vybrani 0,85 mm a po sefiznuti povrchu do roviny bylpfipraven k m&feni.
Bindrni smési byly pfipraveny analogicky z &istych p. a. latek CaF, a NaF, a to
s koncentracemi b(CaF,;) = 0,5 a b(NaF) = 0,4. Pro kontrolu byl navic pFipraven
testovaci vzorek z 94,4 9%, amorfniho skla (stejného prvkového sloZeni jako vychozi
opalova skla), z 2,89, CaF,; a 2,89, NaF, ke kterému bylo pfidino 129, standardu
OCA1203.

VYSLEDKY A DISKUSE

Kazdé mé¥eni bylo provddéno p¥i dvojim plndni kyvety, a to vidy dvakrat.
Pramérnd intenzita Mj(m, s) kazdé faze m kaZdého vzorku j je tedy pramérem ze
4 hodnot. Podobn& byly ze 4 méfeni stanoveny prumé&rné referendni intenzity
M,,5(Cal,) = 2,831 a Mo,4(NaF) = 2,313. Obsahy wj(m) analyzovanych fazi byly
potom p¥i pouziti hodnot wj(xzAl,O3) koncentraci pfidavaného standardu spolteny
dle vztahu (11).

Z vysledku v tab. I. plyne, Ze relativni chyba stanoveni CaF, a NaF v testovaci
smési je velmi mala (cca + 3,5 9%,), coZ potvrzuje vysokou piesnost uvedené hybridni
metody i pri jejim pouZiti v extrémnich podminkéach, tj. pfi vysokém prebytku
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amortni faze ve vzorku, malém obsahu analyzovanych krystalickych fazi a jednodu-
chém zpusobu vyhodnoceni intenzit z grafického spojitého zdznamu. Relativni
chyba mé&feni v opalovych sklech bude v3ak zfejm& v&tsi, protoZe je nutno potitat
s rozdilnym charakterem realné krystalové struktury sledovanych fazi vzniklych
ve sklech a Cistych latck CaF, a NaF pouzitych pro piipravu umdlych bindrnich
smési (to je viak problém kazdé kvantitativni analyzy). K dukladnému rozboru
presnosti popsané metody by bylo nutno provést znadry podet méieni pii dokona-
lejéi krokové registraci intenzit a numerickém vyhodnoceni difrak¢niho profilu
a pozadi, coz v8ak neni cilem této prace. Relativni pYesnost zde provedeného ilustra-
tivniho méteni v opalovych sklech byla proto pcuze odhadnuta, a to na 6—89,.

Tabulka I
Obsah CaF, a NaI' v opdlovych sklech stanoveny hybridui rtg. difrakéni metodou
Obsah prvki w(A1LO3) w(Cal;) w(NaF)
Vzorck (hm%] M(CaTy) | M(NaF)
Ca ‘ Na [hm %] [hm %] [hm %]
1 0,5 10,4 10,73 0,029 1,836 ~0,1 6,3
2 1,93 10,4 10,71 0,539 1,469 2,3 5,1
3 3,36 10,4 10,72 0,993 1,021 4,2 3,5
test 10,71 0,675 0,784 2,9 2,7

V tab. L. jsou pro zajimavost uvedeny obsahy prvka Ca a Na stanovené chemickou
analyzou ve vzorcich €. 1, 2, 3, aby se zvyraznila vyhodrost pouZiti rentgenografické
difrak®ni metody pro urleni jejich vlivu na vznik krystalickych fizi CaX, a NaF.
Ve vzorku &. 1 byl stanoven obsah CaF, pouze p¥iblizrd ra 0,19, Tato hodnota
udava pribliznou minimalni koncentraci krystalické faze, jez bylo mozno v opalovém
skle zaregistrovat.

ZAVER

Byla popsana (vZetn& odvozeni pracovniho vztahu (11)) moderni hybridni metoda
rtg. difrakdni kvantitativni fdzové analyzy multikomponentnich obecnych systéma,
jejiz efektivnost, spotivajici v presnosti, jednoduchosti a rychlosti provedeni, predei
klasické rtg. kvantitativni metody. Uvedend metoda je s dostatenou presnosti
(cca 6—89%,) pouzitelnd i pro analyzy extrémnich vzorka s velkym piebytkem
amorfni faze (a% 95%) a s pom&rné malym obsahem analyzovanych fazi (cca od
0,5—19%, které se Tasto vyskytuji p¥i studiu silikdtovych systéma.
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KOJUUYECTBEHHBIH PEHTIEHOI'PAGOUUYECKHNI AHAJN3
MHHOPUTETHBIX KPUCTAJNJIUUECKHUX ®MA3
B OBIINX CUCTEMAX

Ierp Hlnmx

Tocydapemeennbiti  naywo-uccacdosamenveruli uncmumym cmeraa, I'padey Kpaaoge

Hoppoduo BriBefeHa padouast 3aBICHMOCTD (11) IS onpefesIediis cojieprKallilst KPICTA LI
TYeCKIIX ()a3 TPII IIOMOIIII COBPEMEHIION0 MO PIIHOr0 peHTreRorpaduueckoro 1fpaiiIonHoro
MeTofia.

Omnpeneneriie coeapkamisa wy(m;) Bcero % (a3 ms B j-ToM 00pa3lie IIPOBOMTCH ITyTeM
HaMepeRua ToJbKO y (k -+ 1) o0pasioB mpiueM KaAbIE 00pasel; MOKHO KPOME TOI'0 I'OMO-
FeHH3HPOBATE, J(O0ABIIAA JI0G0E KOIIIMECTBO NOAXOMALICH meiiTpaJibnoil cBas3ki p. Ilepprrit
oOpaserl mpeficrapiisieT co00l aBaINBUPOBAHAYIO CICTEMY IHCCICAYCMHIX KPHCTaJIIIUCCKHX
i})aa my, mz..... mg ¢ APYTHMH (BKJII0OYAs HEH3BECTHLIC) KPICTAJIMUCCKIMU I aMOP@HLIMI

hasanit, B KOTOPYIO 0OABHTCSA HOAXO/IsIIEE KOTMIECTEO BIYTPEHHEr0 CTANJapTa § KOHI[EHTpa-

1mun wy(s) (8aBicimMocTn (1)) M uamepsioTcs unteHcHBHOCTI [y(m) 1 [4(s), OT KOTOPLIX BLI~
QHCIAIOT IS Kasoli asbl m oTHOCHTeJbHBbIe HuTeHcinuocTi (12). Ciegyloniue o0pasnbl
COCTaBJICHDI 113 OMHAPHBIX HCKYCCTBEHHLIX cMeceil 1icciiefoBanioii (haspl m B KOHICHTDAILII
b(m) co crammaproM s B LoHuentpamin (1—>b(m)), cm. saBucinocts (7a, b), y KOTOPBIX H3-

MEpPSIIOTCS MHTEHCUBHOCTH [p(m) 11 Jp(s). OT HIIX BLIMHCIISAIOTCS OTHOCHTC/LHBIC ITAJIORHLIC
unrencuBHoctu (13). ITojpcraBiisast upuBeeHHbIe Besainnl M j(m, s), Mp(m, s), wi(s), b(m)
B BoipaskeHne (11), noirywaem cojfepiamsie (JaHHOe MaccoBoil jl0a10 wy(m)) (assl m B aHa-
JM3NPYCMOM j-TOM oOpasie.

OnircanHblii METOJ, B CPaBHEHINl ¢ KIACCHTECKHMII PeHTrenorpaiaeckiiMi Judpaniiion-
HBLIMII METOJIaMil sIBJIsIeTcs 0oJiee YIHIIBEPcasIbHbIM, 0osee TouunM 11 Ooslee OnceTpoiM. OH He
TpedyeT TPY/HOTO IIOCTPOEHIIS KAJIOPAIONULIX KPUBLIX. IIDUMEHSM 3TOT METO, MOKIIO
padoTaTh ¢ 3aMETIIO PA3HLIMII OTPAKAIONUIMII CIIOCOOHOCTAMI (BLIOOPOM 110;1XOMsILel KoH-
LEHTpamIl ONHAPHLIX cMeceil) i KPOMe TOr0 MOJKII® ICIO0/1L30BATEH MOAXOMSILYIO HEHTpaIb-
HYIO CBFI3KY B HEJIAX CHIIKEHHA MPEHMYINECTBeNIION OpIeHTallil J1 IIOBLIIICHH MeXaHi-
gecKoit ycroiimso: i ofpasuos. HoanuecTBo jlodaBri cBA3KHM K KAK0MY o0pasiy modoe
(e MaI0 pasBeuInBaTh ¢l o).

IpuMexertie OMICAHHOr0 METOla IVIIIOCTPIPOBAIO OLPE/EICHIeM Ca¥: u NaF B nouy-
TIYUICHHBIX cTeryIax (odpasert No i, 2, 3 B tadinuie I) ¢ GospliuM n30niTionm amMopduoii dasot.

QUANTITATIVE X-RAY DIFFRACTION ANALYSIS OF MINORITY
CRYSTALLINE PHASES IN GENERAL SYSTEMS

Petr Schill
State Glass Research Institute, Hradec Krdlové

A detailed derivation of working expression (11) for the determination of crystalline phase
contents by modern hybrid X-ray diffraction method is carried out.

The determination-of the contents wj(m;), of &k phases designated my, in the jh sample is
carried out by measuring on & -+ 1 samples only, each sample being able to be homogenized by
adding the arbitrary amount of a proper binder p. The first sample represents the analysed system
of the examined crystalline phases m,, m2, ..., mr with additional (unknown) crystalline and
amorphous phases. To this system a proper amonnt of the internal standard s in wj(s) concentration

(relation (1)) is added and the intensities I~;(m) and Ij(s) are measured from which comparative
intensities for each m phase are calculated (12). Next 4 samples are formed by binary mixtures of
each examined m phase in b(m) coneentration with the s standard in 1 — b(m) concoentration, see

the relation (7a,b). In these mixtures the intensities JNI,(m) and f;,(s) are measured from which the
reference intensitics are calculated (13). By substituting the given values M;j(m, s), Mp(m, 8),
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wj(s), b(m) in the working relation (11), the content (expressed by the weight fraction w;(m)) of
the m phase in the analysed jt* samplo is calculated.

The described method is, in comparison with the classical X-ray diffraction methods, more
universal, more precise and faster and does not recuiro elaborate designing of calibration curves.
It enables working with substances of considerably different reflection power (selective concon-
tration of binar mixtures). In addition, it malkes possible to use a proper neutral binder for reducing
the preferred orientation and for increasing mechanical stability of the samples. The addition
of the binder to acch sample is arbitrary (it need not be weighted).

The application of this method is illustrated by the determination of Call; and Nal" in opal
glassos (samples No. 1, 2, 3 in Tab. I.) with a great excess of amorphous phase.
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