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Laboratorní a výpočetní technika 

KVANTITATIVNÍ RTG. DI FRAKČNÍ ANALÝZA 
MINORITNÍCH KRYSTALICKÝCH FÁZÍ 

V OBECNÝCH SYSTÉMECH 

PETR SCHILL 

Státní výzkumný ústav sklářský, Šlcroupovci 957, 501 92 Hradec Králové 

Došlo 28. 8. 1981 

Je provedeno podrobné odvození pracovního vztahu pro kvantitativní stano
vení obsahu krystalických fází v obecném multifázovém systému rtg. difrakční 
hybridní metodou. Tento moderní typ rt_q. fázové kvantitativní analýzy vylučuje 
matriční absorpční efekt, nemJžaduje pracné sestrojování kalibračních křivek 
a umožňuje použití neutrálního pojiva, aniž bylo nutné jeho přesné navažováni 
při přípravě vzorků. Popsaná metodci je univerzálnější, přesnější a rychlejší, 
než klasické rtg. kvantitativní metody. Její použití je ilustrováno stanovením 
CaF2 a NaF v opálových sklech se značným pfebytkem amorfní fáze. 

ÚVOD 

Jedníni z účinných způsobů stanovení obsahu minoritních krystalických fází 
v libovolném systému je rtg. difrakce. Klasické rtg. difrakční metody, jako jsou 
např. metoda vnitřního standardu, metoda vnějšího standardu, metoda přídavku, 
metoda ředění, aj. [1], [2], [3], jsou jednak značně pracné, a jednak v některých 
případech (např. pro složité skelně krystalické hmoty) velice nepřesné. Proto byla 
pro stanovení krystalických fází v obecných systémech (obsahujících amorfní podíl 
i další neidentifikované krystalické fáze) podrobně rozpracována hybridní metoda, 
jež představuje spojení výhodných vlastností metod vnitřního a vnějšího standardu 
a metody přídavku. Tato metoda vychází z koncepcí uvedených zejména v [4), 
částečně i v [5], (6), (7), avšak při jejích dalších praktických aplikacích se ukázala 
nutnost určitého zobecnění. Jde o výskyt značně rozdílných difrakčních mohutností 
sledovaných krystalických fáz:í a o použití neutrálního pojiva při přípravě vzorků, 
které snižuje přednostní orientaci a přispívá k mechanické stabilitě rotujícího 
vzorku. 

Předložená práce je věnována odvození základních vztahů této zobecněné hybridní 
metody, jejichž použití je ilustrováno na příkladě stanovení obsahu krystalických 
fází CaF2 a NaF v opálovém skle. Zároveň má tato práce přispět k popularizaci 
uvedené rtg. difrakční kvantitativní analytické metody, jejíž přednosti jsou v oblasti 
silikátových materiálů zvláště výrazné. 

TEORETICKÁ CAST 

Nechť je j-tý analyzovaný vzorek t';ořen směsí krystalických fází mi, m2 • • •  , mn 

a amorfní fází a, přičemž se má stanovit obsah (vyjád:foný hmotnostními zlomky 
w1(mt)) pouze několika krystalických fází mi, m2, • • •  , mk a obsah ostatních fází 
mk

+
i, mk

+
z, ... , mn včetně amorfního podílu a není předmětem analýzy (ani jejich 

isJ.entifikace nemusí být známá). Pro stručnost zápisu je odvození provedeno pro 
jednu analyzovanou fázi ozn. m1 = m. Složení vzorku, dané hmotnostními zlomky 
w1(mt) je tedy vyjádřeno vztahem 
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k n 

w1(m) + L w1(mt) + L w1(mt) + w1(a) = 1. 
i=2 i=k+l 
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I'. Schi:tl: 

Do tohoto vzorku, jenž má hmotnost G1 , se pr·idá hmotnost G1(s) vnitřního stan
dardu s, jehož koncentrace bude 

w1(s) = 
G1(s) 

(1) G1 + G1(s) 

a koncentrace fáze rn v této nové směsi je potom dána vztahem 

íč1(m) = w1(m) . [l -w1(s)]. 

Nyní se k této směsi analyzovaného vzorku a vnitřního standardu (o celkové hmot
nosti G1 + G1(s)) dále přidá hmotnost G1(P) neutrálního pojiva p, jehož koncentrace 
bude 

(2) 

a koncentrace fáze m a standardu s v nové směsi tvořené analyzovaným vzorkem, 
vnitřním standardem a pojivem bude dána vztahy 

w1(rn) 0
= w1(m) . [l - w1(s)] . [l -w1(p)], 

w1(s) = w1(s) . [l -w1(p)]. 

(3a) 

(3b) 

Připomeúme, že analyzovaný vzorek a standard se používá v rozpráškovaném 
stavu o vhodné zrnitosti určené mikroabsorpeí [1], [2], [3] (v silikátové praxi vyho
vuje většinou zrnitost cca 20 µm). Standardem jo krystalická látka pokud možno 
vysoké symetrie, s vhodným absorpčním koeficientem a s měřenou difrakční linií, 
která nekoinciduje s žádnými difrakčními liniemi vzorku [I], [2]. Neutrální pojivo 
je většinou vhodná organická látlrn (n::tpř. bílá v:1zclín:1). St:1ncla,rd ani pojivo nesmí 
v žádném pl'Ípadě chemicky reagm·at s a1mlyzovaným vzorkem 11 musí být s:1my 
o sobě chemicky stabilní.

Pro vlastní měření se zvolí nejsilnější nekoincidující difrakční linie fáze m 11 st:1n
dardu s, pro jejichž inkgrální intenzity platí známé vztahy [l], [2]: 

w1(m) 
l1(1n) = K(m) . ~ , 

e(m) • µ1 

:::: iv1(s) I1(s) = K(s) . ~ . 
e(s) · µ1 

(4a) 

(4b) 

Faktory K(m) a K(s) obecně zahrnují Lorentzův, polarizační a geometrický faktor, 
jež jsou konstantní pro dané nastavení a uspořádání difraktografu. Pro každou fázi 
jsou K(rn) a K(s) dále určeny strukturním a četnostním faktorem, jež jsou pro 
zvolenou difrakci (danou difrakčním Braggovským úhlem 0) konstantní. Hustoty 
jednotlivých fází jso� označeny e(m), e(s) a hmotnostní absorpční koeficient vzorku 
se standardem a pojivem 'µJ. Pro intenzity odpovídajících difrakčních linií fázím a s 
vzorků tvořených pouze těmito samotnými fázemi (a bez pojiva) platí analogické 
vztahy 
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10(m) = K(m) . 
1 

e(m) . µ(m) 

1 
Io(s) = K(s) • 

-e-(s_) _. µ-(-8)-

(5a) 

(5b) 
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Kvantitativní rtg. cl-ifrakční cmulý;;a rnúwritních krystalických fúzi . . .

Z rovnic (4) a (5) plyne pro poměr intenzit vztah 
l;(m) J0(s) �;(m) µ(m) 
Í;(s) • Io(m) = ib;(s) • µ(s) ' (6) 

ve kterém je již eliminovaný celkový hmotnostní absorpční koeficient µ; vzorku. 
Zbývá stanovit poměr intenzit J0(s)/lt(m) čistých látek a eliminovat jejich hmotnostní 
absorpční koeficienty µ(s) a ft(rn). Za tím účelem se nejprve aplikuje vztah (6) na 
umělou binární směs (tj. vzorek ozn. b o cellrnYé hmotnosti Gb) o známém složení 

wb(m) == b(m); wb(s) = 1-b(m); (7a, b)

Po přidání hmotnosti G1,(p) pojiva, které bude mít v této binární směsi koncentraci 

bude koncentrace fází m a s v binární směsi dána vztahy 
wb(m.) = b(m) . [l -wb(p)], 

ivb(s) = [l - b(rn)] . [l - wb(P)]. 

(8) 

(9a) 
(9b) 

Dosazením koncentrací (9a, b) do obecné rovnice (6) tedy plyne pro poměr intenzit 
J0(s)/J0(m) vztah 

J0(s) fb(8) b(m) µ(m) 
Io(m.) = lb(m) • 1- b(m) • p(s) •

Dosazením vztahu (10) do rovnice (6) ph použití koncentračních vztahú (3a, b) 
a (9a, b) se konečně odvodí pracovní vztah pro obsah w1(m) fáze m v analyzovaném 
vzorku: 

w1(s) b(rn) 
1-w;(s) • 1-b(m)'

kde je zavedeno označení pro poměrnou intenzitu 

a pro referenční intenzitu měřenou na binární směsi 

(11) 

(12) 

(18) 

Z uvedeného odvození plyne, že pr-ídavck pojiva do analyzované směsi a do umělé 
binární směsi nemusí být ve stejném množství a dokonce ani není nutno hodnoty 
w1(p), wb(P) znát. Tento závěr má značný praktický význam, protože se při přípravě 
vzorků není nutné zdržovat navažováním pojiva. 

V původní Chungově [4] verzi (bez pojiva) bylo použito b(m) = 0,5, čímž se sice 
pracovní vztah (11) zjednodušil (poslední zlomek = 1 ), ale referenční intenzita 
M0,5(m, s) nabývala v pl'Ípaclcch značné rozdílnosti difrakčních mohutností látek m 
a s hodnot pr-íliš odlišných od 1, což znamená zmen enou experimentální přesnost. 
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P. Schill: 

Na druhé straně však pro pr-ípady, kdy je analyzovaná fáze rn v čisté formě nedo
sažitelná, ale jsou k dispozici údaje JCPDS, tj. hodnoty M0,5(m, aAlzO3), je nutno 
použít tyto referenční intenzity vzhledem k aAlzO3 a vztahu (11) s hodnotou b(m) =
= 0,5, i když 80 tím Rníží přcsno8t celé analýzy. 

EXPERIMENTÁLNÍ ČÁST 

Pro ilustraci použití odvozeného vztahu (11) bylo pro-vedeno stanovení obsahu 
krystalických fází CaF2 a Na:F ve tfoch opálových sklech 8 velkým přebytkem 
amorfní fáze (cca 90---95 %). 

Měření bylo prováděno na difraktogrnfu DRON-2 (poloměr goniometru 180 mm) 
při použití scintilačního detektoru, rotujícího vzorku a grafického záznamu na za
pisovači s následujícím nast.avcním: záření CuK"'; filtrace Ni Z[t vzorkem; napětí 
a proud rentgenky 30 kV a 30 mA; vymezující a vstupní clona 1 mm; Sollerovy 
clony před i za vzorkem; rychlost pohybu detektoru 0,25 deg/min; rychlost posunu 
papíru 600 mm/h; citlivost 2000 imp/s s časovou konstantou 2s pro analyzované 
vzorky a 10 000 a 20 000 imp/s s časovou konstantou 0,5 s pro měření referenčních 
intenzit binárních směsí. 

Za standard byl vybrán čistý aA12O3 a jako pojivo pouiita bílá vaze'ína. Pro 
Ca:F2 byla měřena difrakční linie rovin (111), tj. 28 = 28,31°; pro NaF rovin (200), 
tj. 28 = 38,83° a pro aA12O3 rovin (104), tj. 28 = 35,17°. Měřené vzorky opálových 
skel obsahovaly navíc malé množství dalších kry::;talických fází, jež se dosud nepo
dařilo spolehlive identifikovat, a které však nebránily provedení kvantitativní ana
lýzy. 

Vyhodnocení difrakčních profilů z grafického záznamu bylo prováděno běžným 
zpúsobem měřením výšky h píku nad pozadím a jeho pološířky w. Z těchto hodnot 
byla vypočtena integrální intenzita I = hw, která byla dosazována do vztahů (12) 
a (13). 

Vzorky byly připravovány ručním rozetřením skel v achátové misce do zrnit;osti 
pod cca 20 µrn. Po jejich přesném navážení s definovaným množstvím standardu 
(zrnitosti pod 20 µm) byl každý vzorek homogenizován s bílou vazelínou roztíráním 
v achátové misce. Takto upravený vzorek byl natlačen do kruhové skleněné kyvety 
s hloubkou vybrání 0,85 mm a po seříznutí povrchu do roviny byl připraven k měření. 
Binární směsi byly př-ipraveny analogicky z čistých p. a. látek CaF2 a NaF, a to 
s koncentracemi b(CaF2) = 0,5 a b(NaF) = 0,4. Pro kontrolu byl navíc připraven 
testovací vzorek z 94,4 % amorfního skla (stejného prvkového složení jako výchozí 
opálová skla), z 2,8% CaF2 a 2,8% NaF, ke kterému bylo přidáno 12% standardu 
aAlzO3. 

VÝSLEDKY A DISKUSE 

Každé měření bylo prováděno při dvojím plnění kyvety, a to vždy dvakrát. 
Průměrná intenzita M1(1n, s) každé fáze m každého vzorku j je tedy průměrem ze 
4 hodnot. Podobně byly ze 4 měření stanoveny průměrné referenční intenzity 
M0,5(CaF2) = 2,831 a Mo,4(NaF) = 2,313. Obsahy w1(m) analyzovaných fází byly 
potom při použití hodnot w1(aAl2O3) koncentrací přidávaného standardu spočteny 
dle vztahu (11 ). 

Z výsledků v tab. I. plyne, že relativní chyba stanovení CaF2 a NaF v testovací 
směsi je velmi malá (eea ± 3,5 %), což potvrzuje vysokou přesnost uvedené hybridní 
metody i pri jejím použití v e:x:trémních podmínkách, tj. při vysokém přebytku 
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K.vantitativn'Í rtg. difrakčn·í analýza mi11oritn-ích krystalickýchfá,,í ... 

amorfní fáze ve vzorku, malém obsahu analyzovaných krystalických fází a jednodu
chém zpúsobu vyhodnocení intenzit z grafického spojitého záznamu. Relativní 
chyba měfoní v opálových sklech bude však zřejmě větší, protože je nutno počítat 
s rozdílným charakterem reálné krystalové struktury sledovaných fází vzniklých 
ve sklech a čistýuh látek CaF2 a NaF použitýuh pro přípravu umělých binárních 
směsí (to jo však problém každé kvantitativní analýzy). K dúkladnérnu rozboru 
přesnosti popsané metody by bylo nutno provést značný počet měření pr-i dokona
lejší krokové registraci intenzit a numerickém vyhodnouení difrakčního profilu 
a pozadí, což však není cílem této práce. Relativní přes1:ost zde provedeného ilustra
tivního měfoní v opálových ddech hyla proto pcuze odhadnuta, a to na 6-8 %, 

'l'abulka I 

Obsah CaF2 a NaF v opálových sklech stanovený hybridní rtg. difrakční metodou 

Ob:snh prvkú w(Al20,) 

I 
w(CaF2) w(NaF) 

[hm%] Vzorek M(CaF2) M(NaF) 

Ca I Na 
[hm%] 

I 
[hm%] [hm%] 

' I i 
1 0,5 10,4 10,73 0,029 

i 
1,836 I R::;;0,1 6,3 

I 
2 1,93 10,4 I 10,71 0,539 1,469 2,3 5,1 ., :�,:rn 10,'1 

I 

10,72 0,993 

I 

1,021 4 ') 3,5 ., ,� 
test 10,71 0,675 0,784 2,9 2,7 

V tab. I. jsou pro zajímavost uveder;y obrnhy prvkú Ca a Na stanovené chemickou 
analýzou ve vzorcích č. 1, 2, 3, aby se zvýraznila ·výhodeost použití rentgenografické 
difrakční metody pro mčení jejich vlivu na vznik krystalických fází CaF2 a NaF. 
Ve vzorku č. 1 byl stanoven obsah CaF2 pouze pI·ibližně m, 0,1 %- Tato hodnota 
udává pl'ibližnou minimální koncentraci krystalické fáze, jež bylo možno v opálovém 
skle zaregistrovat. 

ZÁVĚR 

Byla popsána (včetně odvození prauovního vztahu (11)) moderní hybridní metoda 
rtg. difrakční kvantitativní fázové analýzy multikomponentních obecných systémú, 
jejíž efektivnost, spočívající v pr-esnosti, jednoduchosti a rychlosti provedení, předčí 
klasické rtg. kvantitativní metody. Uvedená metoda je s dostatečnou přesností 
(cca G-8 %) použitelná i pro analýzy e:x:trémních vzorkú s velkým přebytkem 
amorfní fáze (až 95 %) a s poměrně malým obsahem analyzovaných fází (cca od 
0,5-1 %, které se často vyskytují při studiu silikátových systémú. 
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P. Schill: 

H: O JI I1 q EC T B E H H hl H P E H TI' E H O r PA (!) H q ECH H H AH A JI 11 3
M I1 HOP I1T ETH hl X HP HCT AJI JI J1q ECH I1 X ©A3 

B OBI[(HX CHCTEMAX 

11eTp lllnmr 

I'ocyoapcmee1111bit'i 11ay,uw-ucc.11,eooaame11,bc1.uii u11cmumym c11iei;11,a, I'paoetf Hpa.ioee 

IloJ(p06Ho BbIB8J(eHa pa6o'IaJl 3UBUCI!MOCTb (t J) /,JIH orrpeJ(GJIBHIIH COJ(epmamrn 1,pIICTUJIJI!I
'18CR!IX qias rrpn IlOMOm;II COBpCMCIIIIOI'O rn6p11J(HOrO peuTreuorpacJJIFICCI{Ol'O i,m{lpnl{Ill!OIIHOrO 
M8TOJ(U. 

Orrpe,n:eJieIIne coe,n:pmamrn w,(m;) acero /c qins m, B i-TOM oGpnsue rrpoao:11ncn IIYTCM 
ll3Mepemrn TOJ!bHO y (lc + ·1) oGpa31.\0B IIPll'l8M 1mm,n:bliÍ o6paseu M01IrnO 1,po�re TOro rOMO
rCHH3HponaTI,, J(06aBJIHH mo6oe j(0.111!'!8CTBO IIOAXOAHI.IICl'I IICÍÍTpUJibHOÍÍ CBH3I{l! p. 11epnr,ri1: 
o6paserr rrpe.n:crnnJIHCT co6ol'í aIIamrnuponnmrym cIIcTeMy nccJrn;1yeMbIX HpHcTaJIJIH<rer.rrnx 
qias m,, m2 ..... Tnk c 

__ 
J1pyrJIMll (BHJ!IO'IaJI H8H3B8CTHble) RpIICTaJ!Jlll'I8Cl{llMH li a�rnpcfmLIM!l 

Q)U3UMII, B IWTopy10 AOOUBIITCJl IIOAXO,[\Hll\8C I{OJ!l!'ICCTBO BIIy-rpe�mero CT_::IIAap-ra s ]{0111\CHTpa-

l.\l!ll w,(s) (aaBl!CIIMOc.Tb (1)) u u;nrnpHIOTCH !IHTCHCIIBIIOC'fl! /�(m) u /�(s), OT J{OTOpr,rx BLI
'II!CJ!HIOT AJIH rmmnoii qia3bl m OTHOCHTCJ!hl!I,!8 HIITCHCl!Bl!OCTII (12). C.nej.\yIOll.\118 o6paaI�bl 
COCTaBJICHbI na 6Imap!Ib!X ncr,yccTB8HHbIX CMCcci-i llCCJICJ(OBalII-IOÍÍ cJ>a3LI m B J{OH[\8IITpa1,1111 
b(m) co CTaHAapTOM s B 1,0I�IICI!Tpar,!!lll (1-b(m)), CM. sanncmrocTb (7a, b), y I{OTOpLIX II3-

MCpHIOTC/I l!HTCHCIIBIIOCTJI 1;(m) II /;,(s) . 0T Hl!X Bbl'IHCJIHIOTCH OTHOCl!T0Jlblll,IC 3TaJIOY!Ib!0 
l!I!TCllCl!BHOCTll (t3). IlOl\C'f(\BJI/IH upHB8ACHHI,!C B8'1I!'Illlll,I 1lf1(m, s), 1l1b(m, s), w1(s), b(m) 
n BI,Jpameune (LI), 110J1y1raeM co/�epmamre (i,amroe Macconoií 11omo w1(m)) cJ>a:n,1 m n arra
m1snpyeMoM i-TOM 0Gpaa11e. 

OnncaIIIIb!H MCTOJ, B cpaBIICIIllll C !"'1:lCCII'ICCJ{IIMI! pen1TCllO!'pac]i11tJCC]{l!MJI 1,m]ipaRHIIOH
llI,JMII MCTOJ(aMJI HB:IHCTCH Go:rco ymmepca.:11,lll,IM, 60.r1ce TO'Jllb!M II 6oJiee ULICTpb!M. On He 
Tpe6ycT Tpyrmoro llOCTpOCJIJIH IWJIII6pa1\110HlI!,!X 1,p11m,1x. flpmrnmrn 3TOT ll!CTO/\, MOimIO 
pa6oTaTh C 3aMeTIIO paam,nm OTpama!Oll\llMll Cl!OCOUHOGTHMI! (nuGopoM l!OJ,XO,[\Hll\Cll HOU
I�CIITpaI.\Hll 61map111,1x Cll!Cccií) II HpOMC TO!'O MOJHIIO l!Cll0,Ib30BU'fh JlO/]XOl\HJJ,yIO ueřiTpUJJb
HYIO CBH3RY B HCJIHX Cllll)J(CIUIH npoHMYU\CCTBCIIIIOI1 opuerITaI,1111 li JIOBbllIICHHH MCXam1-
'!8CIWi-Í ycToii,11rno:T11 oGpaauon. HomPrccTBO 1106anm1 cnHs1m R rmmJ\OMY 06pa31�y mo6oe 
(ne Hano pa3BCIIIUBaT!, ()I")-

11pnMC!lCIIJIC onncamrnro �JC'fO/\H IUIJIIOCTJlllPOBano 0!1!)8;.\CJICHIICM CaF2 u NaF B IIOJiy
n1yme1IIIb!X CTCH:JiaX ( 06pa3eq .N� -J' 2, 3 B TaOJIJ!ljC I) C- UOJII,IJHIM ns61,1TJ{OM mIOpqJHOH 4JU3bl. 

QUANTITATIVE X-RAY DIFFRACTION ANALYSH; OF l\IINORITY 

CRYSTALLINE l'HASES IN GENERAL SYSTEMS 

Petr Schill 

State Glr18s Research Institute, Hradec Krúlové 

A dotailecl clerivat.ion oť working oxprossion (11) for tho dot.ormination oť crystallino phase 
contcnts by moclcrn hybrid X-ra.y cliffra.ction mothocl is ca.rríod out. 

Thc clotormination -of tho contcnts w1(-m1), of k pha.ses closignatecl m1, in tho jlll samplo is 
carriocl out, by mcasnring on k + 1 smnples only, ea.ch samplo boing a.blo to be homogcnizocl by 
adding tho arbitra.ry a.mount of a proper bindor p. Tho first sa.mplo rcprosents tho mrnlysod systom 
of tho oxa.minod cryst,allino plmsos m1, ·m.2, ..• , m„ with a.dclit,ional (unlmown) crysta.lline a.nd 
amorphous phasos. To this systcm a propor ,�1onllt of t�10 in torna! st.anclarcl s in w1(s) conoontnnion 

(rolation (1)) is addocl a.nd tho int,onsitics I1(-m) ancl f;(s) are moas111,ed from which comparative 
intonsities for oach m plrnse are calcula.tecl (12). Ncxt k smnp!cs are forrnccl by binary mixt.ures of 
cnch examinecl m phaso in b(m) conoontration with t�rn s stmul

1,:,rd in I - b(m) concontra.tion, sco 

the rolation (7a,b). In thoso mixturos tho intonsit;ios ib(m) a.ne! J"',,(s) a.ro moasurecl from which tho 
reference intonsitios are ca.loula.tod (l:l). Dy substituting tho givon va.luos l\I;(rn, s), J11b(m, s), 
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w1(s), b(m) in the working relation (11), the content (expressecl by the wcight fraction w1(m)) of 
the m phase in the analysccl jth samplo is calculatocl. 

Tho clescribecl rnethocl is, in cornparison with the c]assical X-ray cliffraction rnethocls, more 
universa!, more precise ancl foster ancl cloes not requiro elaborate clesigning of calibration curves. 
H enables working with substances of consiclerably clifferent rcflection power (selective concen
tration of binar mixtures). In aclclition, it rnakes possible to use a proper neutra] bincler for reclucing 
the preforrocl orientation and for incroasing mechanical stability of the samples. Tho aclclition 
of tho bincler to acch smnple is arbitrary (it neecl not, be weighted). 

The application of this method is illustratecl by tho cletermination of CaE2 and NaF in opal 
glassos (;;amples No. 1, 2, 3 in Tab. I.) with a groat excess of amorphous phase. 
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