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¥VOD

V prib&hu poslednich patnacti let jsme sv&dky neustile rostouciho zéjmu
o urdovani fazového slozeni pomoci rtg difrakce [1—7]. Objevila se fada novych
metod, ale také postupy, které jsou pouhou obménou nebo kombinaci metod jiz
dfive pouzivanych. Nazvoslovi tohoto oboru je zna¢n& nejednotné a tak se ztrici
. prehled o tom, jaké jsou mozZnosti a omezeni jednotlivych postupt a jejich speci-
fické pfednosti a nedostatky. Proto jsme v této praci provedli klasifikaci a pfesné
vymezeni metod kvantitativni rtg difrakéni faizové analyzy.

INTENZITA DIFRAKCI A FAZOVE SLOZENI"

Pfi kvantitativni fazové analyze se vychdzi z méfeni integralni intenzity di-
frakénich linii, jez je um&rna koncentraci pfisluiné faze v analyzovaném vzorku
[8, 9]. Kroms& toho z4avisi intezita (oznadenim ,,intezita® rozumime v celém tomto
tlankuintegralniintenzitu) difrakei je$t& na struktufe elementéarni buiiky dané faze,
na parametrech experimentilniho uspofadani, na tvaru, rozmérech a charakteru
povrchu vzorku a na jeho redlné krystalové struktufe (na velikosti, poruchach
a uspofadani mozaikovych bloki a na textufe polykrystalického agregitu).
Zavislost na struktufe elementdrni builky a na experimentalnim usporadani je
zndma [10—12]; vétsinou se voli Braggovo—Brentanovo parafokusaéni uspofadani
se vzorkem ve formé& destitky o tloustce pfevysujici p&tindsobek prevricené hod-
noty linedrniho soudinitele zeslabeni, je-li viak vzorku mélo, pouzivéa se uspofaddani
Debyeovo, Seemannovo—Bohlinovo aj. [13]. Zavislost intenzity difrakei na realné
krystalové struktufe preparitu je hlavnim zdrojem chyb pfi kvantitativni faizové
nalyze.

Pro jejich korekei byla vypracovina fada postupi [4, 14, 15], jejichz dusledné
uplatiiovani vSak vyZaduje uréovat parametry realné struktury, tedy -provadst
svého druhu strukturni analyzu pfi kazdé kvantitativni fazové analyze, coz je
pro vétsinu udeli neunosné pracné. Proto se zpravidla omezujeme na redukci
vlivu realné struktury vhodnou preparaci (jemnozrnnost, izotropie) a tim, Ze pro-
meéfujeme co nejvétsi mnozstvi difrakénich linii kazdé faze pFitomné ve vzorku.
Efekty realné struktury postihuji totiz rizné difrakce ruznym zpusobem, a proto
stfedni hodnota, po¢itanid z mnoha linii, bude na redlné struktufe zdviset mélo,
zejména kdyZ pFitom jednotlivym difrakénim liniim pFisuzujeme vahy nepiimo
tmé&rné velikosti vlivu redlné struktury (tak naptiklad, efekt pfednostni orientace se
potladi, kdyz difrakcim pFisoudime vdhy umérné faktoru &etnosti). V zavislosti
na tom, jak dokonale provedeme korekei na vliv redlné struktury, dosahuje se p¥i
kvantitativni rtg difrakéni fazové analyze absolutni chyba stanovenf mezi 1 a 10 %,
[5, 16—33).
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Koncentrace dané faze v analyzované smési je tedy funkei intenzity jejich di-
frakci. Podle zpusobu, jakym tuto zivislost uréujeme (tedy podle zpisobu ka-
librace), rozlifujeme metody kvantitativni difraktni fizové analyzy, p¥i kterych
se pouzivéd vnsjsf standard, metody s vnitinim standardem a metody bezstandar-
dové.

METODA S VNEJSIM STANDARDEM

Pti ka7dé analyze se musi provést vidy dvoji m&Feni: stanovi se jednak intenzita
zvolené linie urované fize (I;) v analyzovaném vzorku, jednak intenzita (o)
referendni linie n&jakého preparitu, ktery jsme si vybrali jako standardni (,,vn&jsf
standard*). Obsah urdované faze se pak vypoditd na zdklad& poméru [/l zm&fe-
nych hodnot I; a I, z grafu pofizeného pFi kalibraci [4]. Zvlastnimi formami metody
s vn&j§im standardem jsou tzv. metoda pifdavku (standardem je analyzovany
vzorek, ke kterému jsme pFidali zndmé mnoZstvi uréované fize [34, 35]) a metoda
zfedovaci (standardem je analyzovany vzorek, ke kterému jsme pfidali zndmé
mno#stvi latky, jeZ neobsahuje urdovanou fazi [36]). Kalibrace spodiva v promé&Feni
hodnot I;/I, pro fadu vzorki se zndmym odstupiiovanym obsahem (hmotnostni
koncentraci) w uréované faze. »

Nevyhodou metody 8 vn&jsim standardem je, Ze poskytuje spolehlivé vysledky
pouze v pfipads bindrnich smési. V p¥{pads smési vice slozek jsou vysledky ziskané
touto metodou uspokojivé jen tehdy, kdyZ hodnoty soutiniteli zeslabeni v8ech
fazi analyzovanych vzorku jsou si dostatednd blizké. Spravné vysledky lze pro
ptipad sm&si t¥{ a vice fizi ziskat pracn&j$im postupem, kdyZ u kazdého analyzo-
vaného vzorku (i p¥i kalibraci) zm&ime hmotnostni soudinitel zeslabeni py,
a urdujeme

1
”El)' . ,Mm, 4
namisto I,/I,. V tom pFipadd je dokonce kalibra¥ni k¥ivka pfimkou prochézejici
potitkem, to jest plati
—;—l—.'umzo.w, ‘ (1)
0
kde C je pro danou fazi a totéZ experimentdlni uspofddani konstanta.

Hmotnostni soudinitel zeslabeni u, muZeme vypotitat na ziklad® mfenf

provedeného v uspofdddnt na prichod — viz obr. la (pro které plati

_I_’]l_——ex (
T p (—umex),

kde g je hustota vzorku a x jeho tloustka, Ip a It jsou pak intezity dopadajiciho
a proSlého svazku rtg zafeni dané vinové délky), na odraz — viz obr. 1b (pro které
plati
Ig
Ip

kde Iy je intenzita zé¥eni difraktovaného pfi difrakénim thlu #) anebo sméjovact
metodou — viz obr. lc (podle vzorce

= exp (—2umox cosec ),

_I3—-Iz w
Pm1 = 11—13' [ - Um2,
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kde pm; je zndmé hodnota souédinitele zeslabeni vzorku 2), vzorek 3 je smichin
z podilu w latky vzorku 2 a podilu (1 — w) latky vzorku 1, jeho# soutinitel ze-
slabeni up; uréujeme a vyznam velitin I,, I, a I5 jo patrny z obr. lc [37]. Hmot-
nostni soudinitel zeslabeni u, muzZeme také vypotitat na ziklad®€ znadmého prvko-
vého slozen{ analyzovaného vzorku podle vztahu

P =Y. /lr;ziwi;

1

kde w; jsou hmotnostni koncentrace jednotlivych prvki obsazenych ve vzorku
a fmi jsou pFisluiné tabeldrni hodnoty hmotnostnich soudiniteli zeslabeni.

-

Obr. 1. Uréeni souéinitele zeslabent v uspofdddni na prichod (a), na odraz (b) a sméfovact
metodou (c).

METODA S8 VNITRNIM STANDARDEM

Ke kazdému analyzovanému vzorku musi byt pfimichdn ve zndmé hmotnostni
koncentraci (wp) tzv. vnitfni standard a na difraktogramu se promdfuje jednak
intenzita zvolené linie urdované litky (1), jednak intenzita referentni linie stan-
dardu (Zo). Hmotnostni koncentrace uréované latky w; vypotitd se pak ze vatahu

W
F=D. 2 (@)
kde D je konstanta, jejiZz hodnota (kterd nezavisi ani na poméru w; : we ani na
pFitomnosti daldich fazi) se stanovi kalibra&nim mé&fenim na vzorku o znimém
fazovém sloZeni [38—40]. ,

Prednosti metody s vnit¥nim standardem je jeji univerzélni platnost (vysledky
ziskané touto metodou plati zcela obecns, nejen pro binarni ale i pro mnoho-
komponentni smési), jednoduchost kalibrace a to, %e p¥i analyze se proméfuje
jediny difraktogram; nevyhodou je nutnost pfimichivat standard ke kazdému
analyzovanému vzorku.
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METODY BEZSTANDARDOVE

Pouzivani kalibragnich standarda, af uZ vngjsich nebo vnitEnich, je vidy spojeno

8 ngjakymi potiZemi: V p¥ipade vné&jsiho standardu je to nutnost méfit soudinitele
zeslabeni kazdého analyzovaného vzorku, u metody vnitfniho standardu musime
zage ke kaZzdému vzorku pFimisit ve andmém poméru kalibragni standard. Proto
se v posledni dob& dava stile vice pfednost metoddm bezstandardovym [18—20,
24, 25, 41—50]. U t&chto metod se pracuje 8 tzv. intenzitnimi faktory. Terminologie
v této oblasti neni jednotna [23, 42], my se v dalsim vykladu pfidriime definice:
Intenzitni faktor B, zvolené difrakini linie dané faze je podil intezity této linie Ix
k intenzit& Ik linie (113) korundu na difraktogramu poFizeném z preparitu smési
obsahujici{ 50 hmotnostnich procent dané faze a 50 %, korundu — podle vzorce (2)
Iy 0,560

By =-—"—-=D.

Tx 0,50 D. (3)

Pro smé&s obsahujici wy hmotnostnich procent dané faze (jiz budeme v nésledujicim
textu oznadovat jako faze ,,1°) a wo 9% korundu plati tedy

kde I, popt. Ip jsou hodnoty intenzit zvolené linie faze ,,1“ a linie (113) korundu
zmdfené na difraktogramu této smési pfi daném experimentilnim uspoFidani.
Obdobng plati pro libovolnou jinou fizi ,,2° té smési vztah

Iz w2
P AT

takie celkem dostdvame pro faze ,,1°“ a ,,2 rovnici

I B, w
S A @

2 2 W2
jeZ uz neobsahuje Zédné velitiny vztahujici se ke korundu (bezstandardova metoda).
Kromsé toho vyuZiva se u bezstandardovych metod skuteénosti, Ze souet podila

viech k¥ komponent analyzované smési je 1009,
w + w + .o Fuwp=1

Princip bezstandardové kvantitativni fizové analyzy budeme ilustrovat
jednoduchym piikladem smési t¥i komponent, jejiZ difraktogram je schematicky
zndzorndn na obr. 2 (« — intenzita, ¢ — difrakéni vhel): Jsou-li I, I a I; integralni
intenzity zvolenych difrakei prvni, druhé a t¥eti komponenty, plati pro t¥i neznémé
hodnoty hmotnostnich koncentraci w;, w, a w; t&chto komponent v analyzované
smési soustava t¥i rovnic

L _ B w
7;_ Bl'wl’
I3 __ B3 w3
"B w ®

w, + w, +ws =1,
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jejichZ Fefenim dostaneme

I;
w=—Dt It 19 (6)
Y5 LU
i=1 By i=1 ! Bf

Hodnoty intenzitnich faktori By, B, a B; porovnavanych difrakénich linii kompo-
nent analyzované smési, které potfebujeme znat pro dosazeni do vzorcu (6)
urduji se bud vypodtem nebo na zédklad® kalibradniho méfen.

Stanoveni intenzitnfho faktoru se provede jednou providy a slouzi pak k urto-
véni obsahu pFisludné fize v libovolnych smésich p¥i vSech daliich analyzéich
(pokud jsou provaddny v tomtéz experimentélnim uspofddani), takie potom stadi
m&Fit uz jenom intenzity difrakei. V tom spotiva vyhoda bezstandardovych metod
pfi porovnani 8 metodami pouZivajicimi standardy.

12 3 4 5 678 9 ®
W

Obr. 2. Difraktogram smési tFi sloek (schematicky); difraként linie 1, 5 a 8 pat¥i proni sloice,
linie 2, 3, 6 a 10 patFi druhé slofce a linie 4, 7, a 9 patFi tFett slokce.

Bezstandardova analyza na z4kladd vypoé&tu intenzitnich faktoru

Zndme-li struktury analyzovanych fézi, miZeme hodnoty intenzitnich faktora
stanovit vypodtem. Tak pro Braggovo—Brentanovo parafokusadni uspofidani,
nepolarizované zafeni CuK, a preparat o tloudtce vetsi nez petindsobek pfevricené
hodnoty lineédrniho souéinitele zeslabeni zdfeni ve vzorku, lze vypotitat intenzitnf
faktor B zvolené difrakeni linie dané fize podle vzorce [8, 10]

H.|F|2 14 cos?2
0.V sin’}cosd

B=032. (7
kde ¥ je difrakéni hel t¢ linie,
H — jeji faktor &etnosti [61—53],
F — strukturni faktor,
V — objem elementérni buiiky (jejiZ rozméry jsou vyjadfeny v jednotkach
10~ m) a
o — hustota dané fize (v jednotkdch g cm-3).

Pouzijeme-li p¥i tomto éxperimenté,lnim uspofadani zaFeni jiné vinové délky, bude
pro intezitni faktor B platit
H|F|2 sinZdpcosdPy 1 4+ cos22f

ov? 1 4 cos?28, ~ sin?P cosP ’ ®)

B =383.
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kde 9, je difrakéni thel difrakce (113) korundu p¥i zvoleném zifen{ a ostatni
symboly maji stejny vyznam jako ve vzorei (7). Pro Debyeovo uspofadani plati
H|F|2 sin?@gcosdy 1 - cos?28 A(P)

_B = 3,83 . QVZ . 1 + 0082200 : sinzﬁ COS‘ﬂ : A(’ﬂo) ’ (9)

kde A(u) je absorpéni faktor, tabelovany pro toto uspofidani v [52], a ostatni
vyrazy maji tentyz vyznam jako ve vzorci (8). Vzorec (9) plati také pro vypotet
intenzitnich faktort p¥i pouZiti Guinierovy komory, kdy# za 4 dosadime hodnoty
z nomogramu publikovanych v [54].

Pro vypodet intenzitnich faktora byla vypracovana Yada programu [14, 55 aZ
58]; vypottené hodnoty intenzitnich faktori byly publikovéany pro nékolik set latek
[48, 59—65].

Vyhoda bezstandardové analyzy na zadkladd vypo&tu intenzitnich faktori ze
zndmé struktury zidastndnych fazi spodiva v tom, Ze pro stanoveni nepotfebujeme
%adné standardy, a to ani pFi kalibraci, ani pfi vlastnim mé¥eni. Na druhé strans
viak tato metoda vyZaduje znat p¥islusné intenzitni faktory, anebo mit k dispozici
samotinny potita¢ a program pro jejich vypoéet. Proto se bezstandardova analyza
na zékladg vypodttu intenzitnich faktora zadala pouZivat a% v Sedesitych letech
v souvislosti 8 rozmachem vypodetni techniky [1, 66].

Bezstandardova analyza na zdklad& kalibradniho m&¥feniintenzitnich
faktoru :

Jsou pFipady, kdy bezstandardovou analyzu na zdklad® vypodtu intenzitnich
faktori pouZit nelze, resp. jeji pouZiti neni vhodné. Je to zejména tehdy, kdy% ne-
znadme strukturu urované fize (a proto neumime vypotitat hodnoty B) a také
tehdy, kdyZ se vyrazné uplatituje vliv realné krystalové struktury.

Redlné krystalové struktura vibec omezuje pouzitelnost difrakce ke kvanti-
tativnimu stanovovani fizového slofenf tim, Ze poruuje jednoznalnost vztahu
mezi fizovym sloZenim sm&si a pomdrem intenzit difrakei jejich jednotlivych
slozek. Tak naptiklad, dva vzorky, jez maji totéz fazové sloZeni ale riznou velikost
zrna, mohou mit v disledku této razné velikosti zrna razny pomér intenzit méfe-
nych difrakénich linii. A naopak, dva vzorky, lisici se svym fizovym sloZenim
a zaroveli i velikosti zrna (nebo texturou & distribucf m¥{Zkovych poruch)
mohou mit tentyZ pomér intenzit mé&fenych difrakci. Forméaln& se projevi
vliv redlné krystalové struktury tak, Ze sice zustivad v platnosti rovnice (4),
ale hodnoty intenzitnich faktoru jiZ nejsou dény vztahy (7), (8) nebo (9), nybrz
méni se od vzorku k vzorku.

Nieméné lze pouiit difrakei pro kvantitativni fizovou analyzu mnohdy i v p¥-
padech, kdy vliv reidlné krystalové struktury je vyrazny, jestlize se vzorky analy-
zuji po v&tdich skupinach, jeZ maji spoledny puvod (jedno nalezists, tatéZ vyrobni
technologie). Takové vzorky mivaji totiZ stejnou redlnou krystalovou strukturu,
takie pFisludné intenzitni faktory jsou sice odli¥né od hodnot vypottenych podle
vztahi (7), (8) &i (9), ale jsou konstantni pro celou skupinu analyzovanych vzorki.
MuzZeme je urdit kalibraci na zdklads proméfeni difraktogramiu n&kolika vzorkd
této skupiny, jejichz sloZeni je zndmo nebo k nimz jsme p¥imichali vnitfni standard
resp. zméfili jejich hmotnostni sou&initel zeslabeni. Ziskané hodnoty intenzitnich
faktoru pak muZeme pouZit k bezstandardové kvantitativni fazové analyze viech
zbylych vzorka této skupiny.

Neni-li vliv reédlné krystalové struktury vyrazny, miaZeme hodnoty B, ziskané
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kalibraci na zédklad® promé&Feni ngkolika vzorki, pouZivat ke stanovovani obsahu
prisludnych fazi bez omezeni, p¥i viech daldich analyzach. V tomto pFipad& muzeme
urdovat B také pfimo kalibraZnim méfenim podle definice (3).

Kalibrace pomoci etalond zndmého sloZeni

Méame-li kupfikladu analyzovat rizné smési uréitych t¥i slozek, maZeme hodnoty
vyrazi B,/By a Bj/B,, které potfebujeme pro dosazeni do vzorcu (6), uréit ka-
libradnim méFenim. Zm&time intenzity Iy, Iy 8 Iz (1 =1, 2,..., p) zvolenych
linif prvni, druhé a tfeti komponenty na difraktogramech p vzorki o znimém
sloZzeni (smési syntetizované z istych komponent nebo vzorky, jejichi fazové
sloZeni bylo stanoveno jinak neZ difrakei) a dostaneme z (B)

B, 1 & L wa
B, p & In wi’
B_ 1 g In w

kde wiy, wiz a wiz jsou hmotnostni koncentrace jednotlivych komponent v 4-tém
vzorku (i =1, 2, ..., p). Vybérova smérodatné odchylka veli¢iny B,/B,

=1

(obdobny vyraz plati pro velidginu B;/B,;) umoZfiuje odhadnout pfesnost metody
a posoudit, zda rozptyl (podmin&ny zejména vlivem redlné krystalové struktury)
neni v daném pfipadd tak velky, Zze by se pouZiti difrakini metody stalo nepfi-
méFené pozadované pFesnosti vysledku.

Kalibrace pomoci etalontt nezndmého slozeni

Nekdy byva obtizné sehnat etalony zndmého slofeni a tu lze, jde-li o vzorky
praskové, pouZit nasledujici alternativni postup: Obstardme si n&kolik vzorki
smési urdovanych litek (jejichZ kvantitativni sloZeni nepotfebujeme znat) a ke
kazdému z nich pFimichdme jeden a tentyZ hmotnostni podil n&jaké referentni
latky, kterd se v pavodnich vzorcich nevyskytovala. Na ziklad& toho se pak
provede kalibrace.

Méme-li nap¥iklad analyzovat smési danych dvou litek, mé&fime intenzity I,
a I jejich zvolenych difrak&nich linif a p¥i{sluiné hmotnostni koncentrace w; a ws
potitame ze soustavy rovnic

I 2 Bz w2
Z - B3 w3 ’
wy + wy =1,
to znamena podle vzorcu
Iz I&

B, T B

LT s (10)
Iz+13?3 Iz*l—gz“‘-f-ls

Wy =

K tomu oviem potfebujeme znat hodnotu vyrazu B,/B;; vezmeme tedy p vzorki
urfovanych sm&si (0 nezndmém slo¥eni, tedy vzorku takovych, jak byly zadiny
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k analyze) a pfimichdme ke ka?dému z nich w,%, (hmotnostnich) uréité referentni
latky. Pak proméfime difraktogramy tdchto vzorkui a stanovime intenzity Iy
zvolené difrakce referendni latky a Iy, I;3 urtovanych komponent (v =1, 2, ..., p).
Po pFimichani referen&ni litky obsahuji nade vzorky uZ t¥i komponenty, a tudiz
pro n& plati soustava rovnic (5). Dosadime-li z prvni a druhé rovnice této sou-
stavy za w; a ws do rovnice tfeti, dostaneme

B I, B In
B, 'In " By 'TIu
Hledanou hodnotu B,/B; dostaneme jako podil hodnot veli¢in B,;/Bs a By/B,, jei

uréime ze soustavy p rovnic (11) metodou nejmensich &tvercu, tj. jako Feseni
soustavy normélnich rovnic

=l—w (=12 ..., p) (11)

B 2 I3 2 .1 1
Bofedng Sl ngl
)
2 I(z Ita Iis
1 —
Z’ 12 I wl)izl I’ ,

[67—69]. Vybérova, smérodatna. odchylka, veli¢in B,/B; a B,/B; je rovna druhé
odmocning odpovidajiciho diagonélniho prvku invertované matice soustavy (12)
nisobené faktorem [70—72]

2 (B Iy B I 2
('E-.’wl.T‘:—f—f-B—s.wl.—-j:—l + wl)

p—2

Nejsou-li analyzované vzorky praskové, takie k nim nemiZeme ptimichdvat
referendni latku, postupujeme p¥i kalibraci jinak: Opatfime si p vzorki analyzo-
vanych smési (0 nezndmém sloZzeni) a stanovime jejich hmotnostni soudinitele
zeslabeni ymi (v = 1, 2, ..., p). Pak zm&Fime intenzity I;; a I;3 zvolenych difrakei
uréovanych komponent a sou&asné s tim intenzitu I, jedné difrakce vztainého
preparatu. Podle rovnice (1) plati pro hmotnostni koncentrace wy; a wy; uréovanych
latek v 1-tém preparitu

wep = L2 w1

I, C; (13)
wes = L83, Homt
13 Io 03 ’

kde C; a C; jsou pfi pouZitém experimentilnim uspofadini konstanty charakte-
ristické pro tyto urdované latky. Dosadime-li nyni vztahy (13) do normaliza&ni
rovnice

wiz + wiz = 1,

dostaneme pro t = 1, 2, ..., p soustavu p rovnic

Io-pme 1 lo.pm 1
L G L oY

ze které muZeme urtit neznamé hodnoty konstant 1/C; a 1/C; metodou nej menswh
&tverci, to jest jako Fefeni soustavy normalnich rovnic
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1 Ilz)2 1 & (Itz) (Iis) 2 2 Iy
C; ¢ 1(10 i g 2\ T ) T ) = 2T e
1
2

Itz)(lts) 2 1 2 ([“)2 2 & s
C 1(Io I Hmi Cs 1};1 Iy .'umi_iZ; Iy -lllmi-

v

'3

Ll

(14)

3

Vybérovd smérodatnéd odchylka veli¢in 1/C; a 1/C; je rovna druhé odmocning
odpovidajictho diagondlnftho prvku invertované matice soustavy (14) nésobené
faktorem '

3 (e L T 1

——1
Io C, I Cs
p—2

Mezi konstantami C a hodnotami intenzitnich faktori B je uzky vztah, ktery
muzeme odvodit vvahou: M&jme vzorek obsahujici 50 hmotnostnich procent
urdované litky a 509 korundu. Intenzitni faktor B, urfované latky muZeme
stanovit podle (3) na zékladé proméfeni difraktogramu tohoto vzorku jako podil
intenzity I, zvolené difrakeni linie této latky a intenzity Ik linie (113) korundu

— Iz

, ~Tx

Urdime-li hmotnostni soutinitel zeslabeni vzorku u, a vztdhneme-li I, a Ix

k hodnotg intenzity Io referenéni linie vné&jiiho standardu, dostaneme podle (1)
I,

=1

B, (15}

I—olllm = Cz . 0,50,
Ix = cx. 050,
I,
a odtud
L_ G
; Ix ~ Cx
tak%e na zékladg (15) plati
. C,
Bz —_— C_K -
Obdobné bychom dostali pro druhou uréovanou latku
Cs
B = O

A tak z hodnot 1/C; a 1/C;, jei jsme stanovili kalibrac{ (jako FeSenf soustavy
rovnic (14)), muZeme vypotitat hodnotu vyrazu

1
B, Cs
B 1 °

Cy

kterou potfebujeme zndt pro stanovovéni hmotnostnich koncentraci w; a w?
urovanych fizi v analyzovanych smé&sich podle vzorca (10).

Silikaty ¢. 3, 1985 281



J. Fiala:

PROBLEMATIKA PREKRYVANI DIFRAKCNICH LINIf

Hlavnim zdrojem chyb p¥i rtg difrakdni kvantitativni fizové analyze jsou vlivy
re4lné struktury [3, 73]. Abychom je omezili, prom&fujeme co nejvstsdi mnozstvi
difrakgnich linif kazdé fize ve vzorku. Tak tfeba na difraktogramu t¥ifizové smesi
znézorndném na obr. 3 je celkem 10 linii. Sta¥ sice promsfit pouze t¥i z nich
(od ka%dé fize jednu linii), aby se pak pomoci vztahu (6) daly vypotitat koncen-
trace wil), wil a wi) jednotlivych sloZek analyzované smé&si; muZe se viak stat,
%e promdFované linie jsou vyrazng ovlivnény realnou strukturou preparitu a potom
vysledky analyzy budou nespravné. Jestlize proméfime ndjaké jiné t¥i linie,
dostaneme pomocf vztahu (6) odlifné hodnoty w{®, wi®, v a rozdily | wP —
—wid |, | w® — wP | a| wP —wd | nAm daji pFedstavu o tom, jak spolehlivé
jsou vypodtené hodnoty koncentraci. Cim vice linif prom&fime, tim bude tato
predstava urcit&jsi [74, 75]. Ostatnd, shledame-li rozptyl vypottenych koncen-
traci nepfiméfeny pozadované pfesnosti stanoveni, miazeme se pokusit o nipravu
vhodnou preparaci analyzovaného vzorku (nap¥iklad odstran&nim pfednostni
orientace).

Obr. 3. Separace piekrytych linii na difraktogramu z obr. 2 (schematicky).

Mséme-li na difraktogramech prom&fovat v&tsi polet linif, stoupne tim oviem
pracnost stanoveni; proto bylo je§td pFed patnécti lety pravidlem mé&Fit pfi kvan-
titativni fizové analyze jenom jedinou linii kaZdé sloiky. Teprve v poslednich
letech se v souvislosti 8 rozvojem pistrojové techniky a automatizace méFeni
prosazuje do analytické praxe poZadavek vyuZivat pFi kvantitativnim stanovo-
vani fizového sloZeni viechny linie na difraktogramu.

Mnohé difrakéni linie se viak vzéjemns prekryvaji. Cim vice je linif na difrakto-
gramu, tim Zast8ji dochazi k jejich pFekryvani a vzniké otédzka, jak tyto pfekry-
vajici se linie vyuZit pki kvantitativni difrakéni fizové analyze [76—78]. D&l4 se
to dv8ma zpusoby: Bud se snaZime pfekryté linie rozdglit a urdit integralni inten-
zitu kazdé jejich jednotlivé komponenty zvlist, anebo zm&Fime integralni inten-
zitu celé sloZené linie a pracujeme s ni potom v dalsich vypottech jako s jedinym
tislem. v

Pti separaci prekrytych linif (obr. 3) vychazi se z urtitého profilu difrakini
&ary, to jest zévislosti intenzity ¢ na odpovidajicf hodnoté difrak&niho thlu #.
Naptiklad

. r
1 =m, (16)
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kde hodfmty parametru 7, s a ¢ se vypoditaji metodami regresni analyzy ze zmste-
ne}}o prubghu i jako funkee ¢#. Tak t¥eba pribéh intenzity zméfené v oblasti pfe-
kryvajicich se difrakénich linif &. 6, 7 a 8 (a pozadi) na obr. 3 bude vyjédfen rovnici

1= e + i + s +utv.9
1 + s6(? — t6)? 1 + gq(P — t7)2 1 + sg( — t5)2 t

(kde posledn{ dva &leny reprezentuji pozadi). Hodnoty jedenicti parametra r,
36, ls, 71, 87, b7, 73, S, Ig, w & v urdime na ziklads zméfené zivislosti i na & v in-
tervalu (3q; Jp) a integrilni intenzity Is, I; a Iz pak vypotteme ze vztahit

9a

Ty .
= [ ———————d9; =86,7,8.
T 4

Stanovime-li takto integralni intenzity Iy, I, ..., Ijs viech linii na difraktogramu
(obr. 3: linie 1, 5 a 8 pat¥i prvni sloZce, linie 2, 3, 6 a 10 pat¥{ druhé sloZce a linie 4,
7 a 9 pat¥i tfeti slozce), dostaneme misto (5) soustavu rovnic

I;

L Bu wn
I, By w’
L Bu w
I3 Bz ws
L B w
14 - B34 w3 ?

..............................

L= —, 17
Iy B0 w2 ( )
I _ Bz __"i’z_
14 By, ws
I, Bsg w3

wy + we +ws =1,

kde symbol By; oznaduje intenzitni faktor j-té linie pro fazi 7. Reenim soustavy
(17) metodou nejmensich &tvercii vypotitame koncentrace w;, w. a ws jednotli-
vych ti# slozek analyzované smési i jejich rozptyl (zpisobeny mimo jiné efekty
re4lné krystalové struktury). ’

Separace pfekrytych linii p¥i kvantitativni fizové analyze se muZe stat zdrojem
chyb, a to zejména z toho duavodu, Ze profil difrakéni linie zavisi nejen na experi-
mentalnim uspofidani, ale m&nf se od vzorku ke vzorku a muZe byt u ruznych
fazi téhoz vzorku odlidny. Lorentzova kiivka (16) je adekvatni aproximaci tvaru
difrakéni linie jenom v nékterych piipadech; jindy vyhovuji lépe jiné k¥ivky
(modifikovand Lorentzova kfivka, Gaussova funkce, Pearsonuv nebo Voigtav
profil atd [29]). Proto se n8kdy p¥ekryté linie nerozd&luji a berou se jako celek
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[60, 79]. Tak se tfeba na difraktogramu z obr. 3 zm&¥ (po odedteni pozadf u -
+ v . 3) celkov4 integralni intenzita

R Ba
I6—|—I7—}—Is:j[i(‘z?)—u—v.-ﬁ]dﬂ,
Ba

a v soustavé rovnic (17) se pak uz I, I; a I3 nevyskytuji samostatng, ale pouze
v goudtu; naptiklad
Is+ I, + I _ Bis . wz + Bsr. w3 + Big . wy
I; B23 . W2

Celkem lze na difraktogramu v obr. 3 individualizovat sedm linii, z nichZ dv&
(1. a 5.) jsou sloZené. Intenzity t&chto linii Iy, I, ..., Iy (obr. 4) jsou tvofeny pFi-
spdvky od jednotlivych fazi (komponent analyzované smdsi), napf.

Is = Ils + Izs + I35;

b || 1270 g0

Obr. 4. Schematické zndzornéni syntézy difraktogramu (a) na obr. 2 z pFispévky jednotlivich slofek
’ (d), (¢) @ (d).
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kde Iy znamend pFisp&vek iﬁtegré,lni intenzity i-té fize do j-té linie (ne vSechny
fdze ptispivaji do kazdé linie, tak¥e kupkikladu I3; = 0). Celkem dostaneme pro
sedm rozlifenych linif (obr. 4) soustavu sedmi rovnic

Li=In+ 1+ In
Ip = Iy + I + I, . (18)

..........................

I =1y + I + I3y

Pro ptisp&vky I1; a I, prvni a druhé komponenty do prvni linie miaZeme podle (4)
psat

dun _ Bu

In  Ba w’
obecnd

i . Bij . Wy

It Bp.wx’
takie

Itj =L.B¢j.w¢, (19)

kde L je konstanta pro viechny linie téhoZ difraktogramu. Dosadime-li (19) do
(18), dostaneme soustavu rovnic

© Iy = ByLwy + ByLw; + By Lw,
I, = By Lw, + BpaLw, + Bs;Lws

= BpLwy + ByLw, + ByLuws,

z nichZ vypoditdme Lw,, Lw, a Lw; metodou nejmensich &tverci, to jest jako
fefeni soustavy normélnich rovnic

7 7 7 7
Z IjBU = Lwn Z B%i + Lw, Z Blszj + Lw; Z BuB:;j,

Isz} = Lw1 z Blszj “+ sz Z BZ] -+ Lw3 Z szB:;j, (20)

uMq ?Mq

1By = Lwn Z ByBss + Lw, Z ByBsy + Lws Z B;.

i

Vybérova smérodatnd odchylka vypottenych hodnot Lw,, Lw, a Lws je rovna
druhé odmocning odpovidajiciho diagondlnihe prvku invertované matice sou-
stavy (20) nasobené faktorem

-

(Ii - B11Lw1 — thsz —_ B3¢Lw3)2

i=1

7—3
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Hledané hodnoty wi, w, a ws koncentraci jednotlivych sloZek analyzované smési
uréime pak vzhledem k normalizadni podmince

wr + w2 4 ws =1
ze vztahu

. Lw,-
T Lw, + Lw, + Lw;

Wi

;1=1,2,3.

OMEZENI RTG DIFRAKCE PRI URCOVANI FAZOVEHO SLOZENTI

Jednotlivé metody (s vn&jsim standardem, s vnitfnim standardem, bezstan-
dardové postupy) maji své individualni pfednosti a nedostatky, které zvazujeme,
kdy#% si mdme vybrat optimélni postup pro Fefenf daného konkrétniho analytického
problému. Af uZ si vSak vybereme jakoukoli metodu, budou vysledky omezeny
urditymi ramecovymi parametry, jez jsou pro rtg difrakéni kvantitativni fdzovou
analyzu vlastnf:

a) Prumé&rnd chyba stanoveni se pohybuje kolem (1—10) 9%, absolutnich.

b) Také citlivost stanoveni byvd zpravidla ndkolik procent, Spitkovs (pki
petlivé monochromatizaci, krokovém posuvu a dloubych dobach integrace nebo
velmi vykonnych rentgenkach) nékolik promile [80].

¢) Rtg difrakéni kvantitativni fizové analyze jsou pkistupné pouze krystalky,
jejichZ rozméry se pohybuji mezi 0,1 um a 10 um anebo litky mesomorfni (para-
krystalické) [81—84]; litky amorfni nelze pf{mo uréovat.

d) Rtg zéfeni pouZivané pii difrakei ma malou penetradni schopnost, takZe
vysledek analyzy vyjadfuje fizové slozeni tenké povrchové vrstvy o tloustce
n8kolika pm aZ ndkolika malo desitek um (jeZ se muZe podstatng lifit od pramér-
ného fizového sloZenf preparitu [85—87]!)

e) Fazové slozeni nebyvi vidycky stilé; s dasem se m&ni a vysledky jednou
provedené analyzy ztriceji po urtité dob& svou platnost.

f) Jsou-li jednotlivé komponenty urdované smési tuhé roztoky, vznikaji p¥i
kvantitativoi difrak¥ni fizové analyze chyby, k jejichZ odstran&ni je tfeba infor-
mace o prvkovém sloZeni komponent.

ZAVER

Rozvoj ptistrojové techniky a nasazeni samotinnych polita®i umoZiiuje po-
uzivat v soudasnosti pfi kvantitativnf rtg difrakéni fizové analyze rutinn& postupy,
které jsou nirotné po strdnce mdfenf, kalibrace i vyhodnocovéni, a poskytuji
pFesndjsi a spolehlivéjsi vysledky. *
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CEMENT RESEARCH PROGRESS 1983 (Pokroky ve vyzkumu cementu). Redakce
J. Francis Young, 301 str. The American Ceramic Society, Columbus 1984.

Pro kazdého védeckého pracovnika je velmi dulezité, aby své odborné znalosti ve védni
oblasti, ve které sdm pracuje, udrzoval stdle na souéasné vrovni poznéni. Je to oviem tkol
&im déle tim nesnadndjsi, pondvadZ poéet publikovanych praci neustdle vzrastd a vyznamné
prace jsou publikovdny v rozséhlém spektru periodik, ¢asto tézko dostupnych. Népad pFeko-
nat tuto nesnéz v oblasti chemie cementit a vyd4vat kazdoroénd piehled védeckych poznatki
a literatury o cementech vznikl pfed deseti léty na sjezdu Americké keramické spolednosti.
Prvni svazek téchto pfehleda za rok 1974 vySel v roce 1975 a nyni vychézi jiz desaty svazek.
Zpusob podéni ve formd& vystiZnych prehlednjych referdtd, vypracovanych vymikajicimi
odborniky s citacemi, puvodnich praci dokonale spliiuje ptivodni zam&r publikace, coZ mohu
sdm potvrdit jako jeji naddeny uZivatel. Je 3koda, Ze kniha tak uZitein4, kterd by méla byt
piistupné kazdému, kdo se vyzkumem &i vyvojem v oboru cementu zabyvd, existuje u nés
v tak malém poétu exempléfa. Batava
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