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Abstract

Quantitative determination of the phase abundances in
mixtures of crystalline substances belongs to the most im-
portant applications of x-ray powder diffraction. The cru-
cial point of this technique consists in the calibration
procedures which are described and elucidated in detail in
this paper. Another important issue, the uncertainty of the
results of the quantitative powder diffraction phase analy-
sis, is discussed thoroughly, too, along with the sources of
this uncertainty and the means by which the uncertainty
can be reduced.

1. Uvod

O kvantitativni rtg. difrakéni fazové analyze najdeme
mnoho informaci ve zvlaStnich kapitolach rtznych
soubornych publikaci, z nichz mtizeme zvla§ doporucit
knihy [1-3]. Avsak monografie, pojednavajici vyhradné o
rtg. difrakéni kvantitativni fazové analyze jsou na svéteé
jenom tii [4-6]. Z nich mize slouzit jako mimofadné dobry
privodce po oblasti rtg. difrakéni kvantitativni fazové
analyzy zejména posledni Zevinova kniha [6]. U nés vysly
0 této problematice dva souborné ¢lanky v Casopise
Silikaty [7, 8] a tamtéz se objevil i Clanek shrnujici
relevantni nazvoslovi [9]. Kvantitativni fazové analyze je
vénovana také 10. kapitola knizky [10], na jejimz vydani se
podilela (Ceska a slovenska) Krystalograficka spole¢nost.

2. Intensita difrakci

Podil faze v analyzované smési je pfimo umérny intensité
difrakei (difrak¢nich linii) té faze. Intensita I; zvolené
difrakéni cary i-té faze

I, =PO.Tw, =P.0,w,; i=12,...,1 (1)

kde

P; ...pfistrojovy faktor (méni se od pfistroje k pfistroji
podle detailti experimentalniho uspotadani);

Q; ... faktor dany idedlni krystalovou strukturou dané faze
(polohami atomti v zdkladni bunice krystalové struktury i-té
faze a jejich teplotnimi kmity kolem téchto poloh);

T; .... faktor dany redlnou strukturou difraktujiciho
preparatu, tj. tim, jak velké jsou krystalky jednotlivych fazi
obsazenych v preparatu, jaky je jejich tvar, orientace,
umisténi a nejriznéjsi odchylky od idedlni krystalové
struktury;

w; .... hmotnostni koncentrace i-té faze v preparatu.

Intensita zvolené difrakéni linie dané (i-té) faze
nezalezi tedy jenom na tom kolik je té faze ve vzorku (w;) a
jaka je to faze (a kterou jeji difrakéni linii jsme si zvolili
jako analytickou) — Q;, ale také na tom, jaké se pouzilo
experimentalni uspotadani. O tento pfistrojovy vliv (P) je
tteba naméfené hodnoty intensit redukovat, abychom je
mohli pouzit pro vypocet obsahu jednotlivych fazi ve
zkoumaném preparatu (pro kvantitativni fazovou analyzu
toho preparatu). Vliv realné struktury na intensitu difrak-
¢nich linii (7;) se Casto (v prvni aproximaci) zanedbava. Ve
skutecnosti je to vSak nejdilezitéjsi zdroj chyb (pficina
neurcitosti vysledkil) kvantitativni fazové analyzy a proto
bude tento vliv podrobné diskutovan ve zvlastni kapitole.

Chceme-li z naméfenych hodnot intensit difrak-
¢nich linii /; vypocitat hmotnostni koncentrace w;
jednotlivych fazi pfitomnych v analyzovaném preparatu

VA §

i - i

Wi: =
POT, PO,

musime intensity difrakénich linii /; redukovat o vliv
experimentalniho uspofadani P; a vzit v uvahu o jakou se
jedna fazi (a jakou difrakéni linii jsme si vybrali pro tu fazi
jakozto analytickou) — @O;. Tomu se fika kalibrace.
Kalibrace se provadi riznymi zplsoby, vétSinou ,,metodou
vngjsiho standardu‘ nebo ,,metodou vnitiniho standardu*.
Teorie difrakce umoziuje kalibraci ,,0bejit“ vypoctem
faktoru P; a O; na zéklad¢ znamé struktury urované faze
pfi zvoleném experimentalnim uspoiadani. V tom ptipadé¢
se n¢kdy hovoii o ,,absolutni* kvantitativni faizové analyze
nebo o kalibracnich konstantach ziskanych vypoctem
(,,calculated patterns®).

3. Kalibrace metodou vnéjsiho standardu

V tomto piipadé méfime nejen intensity I; zvolenych linii
urovanych | fazi (i =1, 2, ....., 1) analyzovaného vzorku,
ale navic jesté intensitu I, referen¢ni linie né¢jakého dalsiho
vzorku, ktery jsme si vybrali jako standard (,,vné&jsi stan-
dard®). Volba vné¢jsiho standardu a jeho referencni linie
neni v podstaté ni¢im omezena; zejména nemusi mit
zadnou souvislost se slozenim a strukturou analyzovaného
vzorku. Krom¢ toho musime zméfit hmotnostni soucinitel
zeslabeni u, analyzovaného vzorku. Pro obsah
(hmotnostni koncentraci) w; i-t¢ faze v analyzovaném
vzorku plati
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kde C; je kalibra¢ni konstanta pro i-tou fazi (zvolenou linii)
a pouzité experimentalni uspotradani.

Kalibra¢ni konstanty C;; i = 1, 2, ...., | pro | fazi, jez
nas zajimaji, mtizeme urcit ze vzorce (2), pokud mame
k dispozici preparaty znamého fazového slozeni.
Nemame-li takové preparaty k dispozici, sezeneme si
néjaké vzorky (jejichz kvantitativni fazové slozeni
nezname) o poctu n, které uvazovanych | fazi obsahuji, a to
tak, aby n > k, kde k£ > 1 je celkovy pocet ruznych fazi
vyskytujicich se v téch vzorcich. Potom pro kazdy z téch n
vzorkt plati

w,+w,+ 4w, =1
a tedy

I, I 1,
L C +=2p C,+. 4+t C, =1
10 l”l'm 1 Ioum 2 Ioum k

kde [ resp. C; (i = 1, 2, ..., k) jsou intensity zvolenych
analytickych linii resp. kalibracni konstanty téch k fazi
pfitomnych ve vzorcich, W, je hmotnostni soucinitel
zeslabeni uvazovaného vzorku a /, je intensita referencni
linie vnéjsiho standardu.

Zméfime-li pro kazdy (j-ty;j=1, 2, ..., n) z té&ch vzorki
jeho hmotnostni soucinitel zeslabeni i, Wm2, -+, Hmn @
intensitu /;; zvolen¢ analytické linie kazdé (i-té;i=1,2, ...,
k) faze, dostaneme soustavu n rovnic

Ill I]Z

I

7umlcl +7umlc2+"'+i“mlck =1

I, I, I,

1, 1, 1y,
—nu,,C, +—n,.C+.+—pn, ,C, =1

1, MGy 1, Mol 1, MG 3)
I, 1, 1,

- “mnCl + - “’mrlC2+"'+L“’mnck :1

I, I, I,

a jejim feSenim hledané kalibra¢ni konstanty Cy, C,, ..., C|

(1 £ k). V ptipadé, ze mame k dispozici Cisté preparaty
jednotlivych fazi, bude n = k=1a matice soustavy (3) bude
diagonalni, takze pro kalibra¢ni konstanty dostaneme ze
(3) vzorce

C =

i

0 . i=12,....1
Iii“mi

4. Kalibrace metodou vnitiniho standardu

V tomto pifipadé musime ke kazdému analyzovanému
vzorku ptimichat urcity (hmotnostni) podil w, n¢jaké dalsi
latky, kterou jsme si vybrali jako standard (,,vnitini stan-
dard). Volba vnitiniho standardu neni v podstaté ni¢im
omezena. Omezeni je vSak v tom, Ze vnitini standard
musime k analyzovanému vzorku ,,pfimichat®; analyzo-
vany vzorek musi byt tedy (snadno a beze zmény fazového
slozeni) délitelny: pro kompaktni a téZzko nebo proble-
maticky délitelné vzorky se kalibracni metoda vnitiniho
standardu nehodi. Na difraktogramu takto modifikovaného
analyzovan¢ho vzorku, tj. analyzovaného vzorku, ke

kterému je pfidan vnitini standard, pak méfime nejen inten-
sity [; zvolenych linii ur€ovanych / fazi (i=1, 2, ..., /), ale
navic jeSte¢ intensitu /, referen¢ni linie pfimichaného
vnitfniho standardu. Pro obsah (hmotnostni koncentraci)
w; i-té faze v analyzovaném vzorku plati

I,
w; =—w,D, “4)
IO

kde D; je kalibra¢ni konstanta pro i-tou fazi (zvolenou
linii) a pouzité experimentalni uspotradani.

Kalibrac¢ni konstanty Dy; i = 1, 2, ..., [ pro [/ fazi jez
nas zajimaji muzeme urcit ze vzorce (4) pokud mame
k dispozici preparaty znamého fazového slozeni.
Nemame-li takové preparaty k dispozici, sezeneme si
n¢jaké vzorky (jejichz kvantitativni fazové slozeni
nezname) o poctu n, které uvazovanych 1 fazi obsahuji, a to
tak aby n > k, kde k > [ je celkovy pocet riznych fazi
vyskytujicich se v téch vzorcich. Ke kazdému tomu vzorku
pfiddme hmotnostni podil w, zvoleného wvnitfniho
standardu. Potom pro kazdy z téch n vzorki plati

wy W, Aw, =1-w,
a tedy

Il [2 Ik
—w,D, +—=w,D,+..+—=w D, =1-w,
0 10 10

kde [ resp. D; (i = 1, 2, ..., k) jsou intensity zvolenych
analytickych linii resp. kalibracni konstanty téch k fazi
pfitomnych ve vzorcich a /, je intensita referencni linie
pfimichaného vnitiniho standardu.

Zmétime-li pro kazdy (j-ty; j =1, 2, ..., n) z té&ch n
vzorkd intensitu J;; zvolené analytické linie kazdé (i-té; i =
0,1, 2, ..., k) z k+1 fazi pfitomnych ve vzorcich (jako
nultou fazi oznaCujeme vnitini standard) dostaneme
soustavu # rovnic

1]] 112 Ilk
—w,D, +—=wD,+..+—w,D, =1-w,
1
10 10 10
1 1 1
21 22 2k _
—w,D, +—=wD,+. . +—=—w,D, =1-w,
20 20 20
®)
1 1
L w,D, + =2 w,D,+..4+ " w,D, =1-w,
n0 [n() n0

ajejim feSenim hledané kalibraéni konstanty Dy, D», ..., Dy,
(1 £ k). V pripadé, ze mame k dispozici Cisté preparaty
jednotlivych fazi, bude n = k=1a matice soustavy (5) bude
diagonalni, takze pro kalibracni konstanty dostaneme z (5)
vzorce

D :I;Ol—wo )

i
[ii WO

i=12,...,1
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5. Vypocet kalibra¢nich konstant na zakladé
znamé struktury urcovanych fazi

Teorie difrakce rentgenového zafeni je vypracovana tak, Ze

umoznuje vypocitat ptistrojovy faktor P; a faktor O; dany

(idedlni) krystalovou strukturou ve vzorci (1), které

potiebujeme pro vypocet hmotnostni koncentrace w;

1
w, =
PO,

i

z intensity I; zvolené difrakéni ¢ary [11-16, 2]. Tak pro
Braggovo-Brentanovo parafokusacni uspofadani (pro
»Kklasicky* praskovy difraktometr Parrishovy konstrukce
[17-20]), nejpolarisované zaifeni CuK, a preparat o
tlous ce Vveétsi nez pctindsobek prevracené hodnoty
linearniho soucinitele zeslabeni ve vzorku plati

V2 2
w, =31 p : sin eczoseﬁ[i ©6)
H|F|" 1+cos” 20 I,

kde 0 je difrakéni thel zvolené (analytické) difrakéni linie
uréované faze, H jeji faktor Cetnosti, F strukturni faktor, V
objem zakladni bunky (jejiz rozméry jsou vyjadieny
v jednotkach 107'°m) krystalové struktury uréované faze, p
jeji hustota (v jednotkach gem™), I, intensita difrakéni
linie (113) korundu, ktery je v analyzovaném vzorku
obsazen (naptiklad byl do n¢ho pfimichan) ve hmotnostni
koncentraci w,%.

Pro jind uspofadani nalezneme piislusné vzorce
v tabulkach [21-23]. Hodnoty koeficientd (jez slouzi jako
kalibra¢ni konstanty) ve vztahu

w, =1,E, O]
vypoctené na zpusob formule (6) pii urCitém
experimentalnim uspofadani byly publikovany pro fadu
latek [24-31]. Moznost vypocitat kalibra¢ni konstanty na
zakladé znamé struktury urCovanych latek je vitana
zejména v piipad¢, ze tyto latky nemame momentalné
fyzicky k dispozici. I v tomto ptipadé musel ovsem uz diive
nékdo difraktogram té latky (jejiho monokrystalu) zméfit,
aby jeji strukturu urcil.

6. Unifikace kalibracnich konstant

A uz pii kvantitativni rtg. difrakéni fazové analyze
pouzivame kalibrac¢ni konstanty C; pro metodu vnéjsiho
standardu (2) nebo kalibra¢ni konstanty D; pro metodu
vnitinitho standardu (4) ¢&i kalibracni konstanty E;
vypoctené na zakladé znamé struktury urCovanych latek
(7), plati pro poméry hmotnostnich koncentraci wi/wj i-té a
Jj-té faze (latky) pfitomné v analyzované smési analogické
vztahy

C, w 1. D, w. I. E.
resp.

¢, w; 4 i L

Wi

i

— 1[
w, I,

(kde /; a J; jsou intensity difrakéni linie i-té a j-té faze, jez
jsme si vybrali pro provadéni kvantitativni fazové
analyzy). To znamen4, Zze pomér hmotnostnich koncentraci

dvou fazi wyw; je Umémy poméru intensit jejich
analytickych difrak¢nich linii 7/; a koeficient této
umérnosti neobsahuje uz zadné jiné veli¢iny nez piislusné
intensitni faktory (kalibra¢ni konstanty). Oznacime-li je
obecné jako B; (B; = C; pro metodu vn&jsiho standardu, B; =
D; pro metodu vnitiniho standardu a B; = E; pro pfipad, ze
kalibra¢ni koeficienty uréujeme vypoctem na zéakladé
znamé struktury piislusnych fazi), pak tedy

i

w. I/. B,.

J

W, _[[. B,

®)

To umoziuje kalibra¢ni konstanty unifikovat: Zvolenym
jednotnym zptsobem (pomoci vnéjsiho standardu, pomoci
vnitfniho standardu nebo vypoctem na zakladé znamé
struktury) uréime pfedem a jednou provzdy kalibracni
konstanty Bj, B, ..., By, vSech fazi, které se budou
vyskytovat v analyzovanych vzorcich. A pii vlastnim
rozboru zkoumaného vzorku, ktery ovSem musi byt prove-
den tim (jednotnym) zplisobem a v tom experimentalnim
usporadani pomoci néhoz byly urceny kalibracni konstanty
(intensitni faktory) B;, pak uz nepotiebujeme ani vnéjsi ani
vnitini  standard (n€kdy se mluvi o ,bezstandardové
metod¢™); pro hmotnostni podil w; i-té faze (i=1,2, ..., /)
v tom vzorku dostaneme pomoci vztahu (8) na zakladé
toho, Ze

w, +w,+. 4w, =1 ®)
vzorec
I.B,
w, =——1— (10)
1B,

Tento vzorec ovSem plati pouze tehdy, kdyz se ve
zkoumaném preparatu nevyskytuji jiné faze nez téch /, pro
néZ jsme béhem piipravy analytického programu urcili
kalibracni konstanty B, Ba, ..., By a pfi vlastni analyze
zméfili intensity 1, I, ..., I, vybranych difrak¢nich linii.
V piipadé, ze se ve zkoumaném preparatu vyskytuji
jesté n¢jaké jiné faze (napt. amorfni slozka) a jejich
celkovy hmotnostni podil je wg, plati misto (10) vztah

I,B,

l (11)
Z[fo
j=1

w, =

i

(I=wg)

7. Zvlastni postupy

V nékterych ptipadech se pti kvantitativni rtg. difrakéni
fazové analyze pouzivaji zvlastni postupy, ,,Sité na miru*
pro urcity analyticky program.

Sem patii napiiklad metoda referen¢nich smési.
V laboratofi se vyrobi (syntetisuji) preparaty, jejichz
slozeni vytvaii fadu (si, vicerozmérnou matici), (vice
nebo méng) husté pokryvajici obor slozeni vzorkd, jez do
laboratote pfichazeji v radmci urcitého analytického
programu. Z téchto vzorkd (znamého slozeni) se poridi
referencéni difraktogramy. A ty se pak porovnavaji
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s difraktogramem neznamého vzorku, jemuz se na zékladé
toho ptisoudi slozeni odpovidajici té referencni smési, jejiz
difraktogram je difraktogramu analyzovaného vzorku
nejvice podobny. Aby to fungovalo, musi se samoziejmé
pouzivat stale jedno a totéz experimentalni uspofadani.

Jindy se pouziva metoda homologickych pard. To
jsou pary difrakénich linii dvou fazi, které jsou v urcitém
poméru. Kdyz tedy zjistime, Ze na difraktogramu
analyzovaného vzorku jsou urcité dvé cary zkoumanych
fazi (pfiblizn€) stejné intensivni, znamena to, ze pomér
jejich koncentraci v tom vzorku je (pfiblizné€) rovny
odpovidajici hodnoté z tabulek homologickych part. 1
v tomto pfipadé¢ je pii analyze neznamého vzorku nutno
pouzit totéz usporadani, které bylo pouzito pfi sestavovani
prislusné tabulky homologickych part. Prednosti této
metody jest, Ze vychazi z identifikace stejné intensivnich
(difrakénich) linii. Je to tedy svym zplsobem metoda
kompensacni, jez eliminuje nelinedrnost odezvy detektoru.

Dalsim takovym postupem je metoda piidavku (dop-
ing method). Koncentraci w urcité faze v analyzovaném
vzorku stanovime na zakladé zméfené hodnoty intensity
zvolené linie té faze na difraktogramu analyzovaného
vzorku (I), na difraktogramu analyzovaného vzorku, ke
kterému jsme ptidali hmotnostni zlomek w,; uréované faze
(I;) a posléze na difraktogramu analyzovaného vzorku, ke
kterému jsme ptidali hmotnostni zlomek w, té& faze (1)
podle vzorce

I/1,+1/1,
[(=w, )/ w, JA=1/1)+[(A=w, )/ w, J1=1/1,)

Metoda ptidavku je pracna, ale muze byt vyhodna
naptiklad v piipadé, ze neni k dispozici vhodny vnitini
standard. Nehodi se pro analyzy velkych sérii, ale mize se
vyplatit, kdyZ se jedna o pfesnou analyzu malého poctu
vzorkd. Podrobny rozbor Sifeni chyb ukazuje, Ze metoda
ptidavku je efektivni pro analyzy minoritnich fazi, asi tak
do 20% obsahu [6].

Pro stfedni a vyssi obsahy urCované faze se naopak
mize dobfe uplatnit metoda zied’ovaci (dilution method).
Ta spociva v tom, ze analyzovany vzorek fedime
materidlem, ktery mtze byt amorfni a v pfipad¢, ze je
krystalicky nemusi obsahovat zadnou z fazi obsazenych
v analyzovaném vzorku. Zméfime intensitu zvolené linie
urcované faze na difraktogramu analyzovaného vzorku (/)
a na difraktogramu zied’¢ného vzorku, ktery vznikl tak, ze
jsme k analyzovanému vzorku pfidali v % hmotnostnich
fedidla (/;). Pro (hmotnostni) koncentraci w uréované faze
v analyzovaném vzorku pak plati

1,/1
W= VU, /1
(I=vp1-1,/1

kde p resp. p, je hmotnostni soucinitel zeslabeni
analyzovaného vzorku resp. fedidla a I, je intensita zvolené
linie ur¢ované faze na difraktogramu ¢istého preparatu této
faze. Samoziejme, ze vSechny tfi difraktogramy musi byt
pofizeny pfi tomtéz experimentalnim usporadani. Analyza
rozptylu ukazuje, ze optimalni pomér 11/1, jest 1,/I, = 1/3
[6]. Také zied'ovaci metoda je pracna a jeji aplikace se
vyplati jenom v urcitych zvlastnich situacich, kdyz

univerzalni techniky vnitiniho ¢i vnéjsiho standardu jsou
z toho nebo jiného divodu v daném konkrétnim piipadé
malo ucinné.

8.Neurcitost vysledku kvantitativni fazové
analyzy
NejdulezitéjSim zdrojem chyb (pficinou neurcitosti) kvan-
titativni rtg. difrakéni fazové analyzy je realna struktura.
Ta ovliviiuje intensitu difraktovaného zafeni a tento vliv
neni jednoduché (a n¢kdy dokonce ani mozné) od vlivu,
ktery ma na intensitu difrakci fazové slozeni, odlisit.
Redlnou strukturou rozumime velikost (velikostni distri-
buci) krystalkli, jejich tvar (tvarovou distribuci),
prostorové a smérové rozlozeni a rozlicné strukturni
defekty (odchylky od idealni krystalové struktury). Tak uz
jenom proto, ze krystalky jsou velké, dochazi k rozptylu
naméfenych hodnot intensity difraktované¢ho zareni, coz
muze presnost vysledkd kvantitativni fazové analyzy
podstatné snizit. Jsou-li krystalky velké asi 40 um, bude to
pfedstavovat zhorSeni o 66%, u krystalkd velkych 10 pm o
8% a dokonce i v pfipadg, ze krystalky jsou velké jenom 1
um, zhorsi to neurcCitost vysledku kvantitativni fazové
analyzy o nezanedbatelné 1% [32]. Hrubozrnnost
zmensuje pfesnost kvantitativni fazové analyzy tim vice,
¢im mensi je podil urované faze ve vzorku. Jak velky
mize byt vliv realné struktury na intensitu difrak¢nich linii
a k jak velké chybé mtze v dusledku toho dojit pfi
kvantitativni fazov¢ analyze, to ilustruji idaje publikované
v praci [33]: pro Ctyfi rizné preparaty kalcitu a difrakéni
linii (014) zm¢éfili autofi této prace takovéto hodnoty
kalibraénich faktoru: 4,2; 2,0; 2,2 a 4,0 (jestlize by realna
struktura neméla na difrakei vliv, musela by tato Ctyfi Cisla
byt stejnd). Pro dva rtizné preparaty pyritu a difrakéni linii
(311) byly naméteny hodnoty kalibracnich faktord 0,7 a
1,5 a pro tfi rizné preparaty kiemene a difrakéni linii (101)
byly zmétené hodnoty kalibraénich faktort 2,7; 5,1 a 4,5.
Do kalibraénich faktori ptislusnych fazi K, jez vyjadiuji
vztah
I w

i J

~

L (12)
g Low,

>

mezi jejich koncentraci w; resp. wj ve zkoumaném vzorku a
intensitou /; resp. /j jejich analytické linie, nepfispivaji totiz
jen kalibra¢ni konstanty B; resp. B; z rovnice (8), ktera plati
pouze za predpokladu, ze vliv redlné struktury lze
zanedbat, ale i faktory redlné struktury 7; resp. 7 z rovnice

(1:

~

i

B, T
_5 13
T (13)

Bl

=

J

To, ze vliv realné struktury neni mozné zanedbat
znamena, ze faktory realné struktury 7; se méni od vzorku
k vzorku. Faktory K; v tom pfipadé nejsou konstanty a pro
kalibraci pfi kvantitativni fazové analyze ztraceji vyznam.

Nejcastéji pouzivanym opatienim pro vylouceni
(nebo alesponn potlaceni) vlivu realné struktury je
preparace, kterou se snazime krystalky analyzovaného
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vzorku rozmélnit do velikosti kolem jednoho mikrometru a
doséhnout toho, aby jejich orientace byla zcela ndhodna.
Presto, ze k tomu ucelu byla vyvinuta fada dimyslnych
postupti [5], nedafi se timto zpisobem vliv redlné struktury
eliminovat ve v§ech piipadech a se stoprocentni u¢innosti.
U nékterych materialt se z technickych divodl rozmél-
novani krystalkti nedati nebo je spojeno s nebezpecim, ze
pfi ném dojde k fazovym transformacim, jez slozeni prepa-
rovaného vzorku zméni. Casto pii rozméliovani vzorku
dochézi k amorfisaci, ¢imz vznikne systematickd chyba,
pokud se pii kvantitativni fazové analyze pouziji
unifikované kalibra¢ni konstanty (neurcitost hodnoty wg
ve vzorci (11).

Ta chyba je tim vétsi, ze amorfni faze vznika Casto jako
obalka zrn, ktera oslabuje primarni zafeni pronikajici do
jejich krystalického jadra, jakoz i zafeni difraktované,
které vychazi z krystalického jadra zrn skrze jejich amorfni
obalku. Vliv amorfni faze disponované na obélkach zrn je
(mnohem) vétsi nez by odpovidalo obsahu amorfni faze
(kdyby byla v preparatu rozlozena rovnomern¢).

Vysledkem toho je, ze chyba (neurcitost vysledki)
rtg. difrakéni kvantitativni fazové analyzy je 1 — 10%
absolutnich (obsahu kterékoli faze analyzovaného vzorku).
Jedina cesta, ktera slibuje podstatné¢ a plosné zvysit
presnost urceni obsahu jednotlivych fazi ve zkoumaném
vzorku, vede pfes faktorovou analyzu [34], tj. bilinearni
modelovani [35-38].

Z  materidlu, jehoz fazové sloZzeni ~mame
kvantitativné urcit, vyrobime n frakci (jednou ,,frakei je
puvodni dodany vzorek). Tyto preparaty budou mit
kvalitativné shodné, kvantitativné vSak odliSné fazové
sloZzeni. Pokud se postésti, aby i realna struktura takto
pripravenych frakei byla shodna, pak kalibracni faktory 1
fazi jez nés zajimaji K; (i=1, 2, ..., 1) budou konstantni a
muzeme je urcit metodou vnitfniho standardu, tj. feSenim
soustavy rovnic (5), kde /j; je intensita zvolené analytické
linie i-té faze na difraktogramu j-té frakce (j =1, 2, ..., n),
W, je hmotnostni podil zvoleného vnittniho standardu a 7,
je intensita referencni linie wvnitfniho standardu, pfi-
michaného k j-té¢ frakci. Hodnoty K; vypocltené pro
jednotlivé faze i = 1, 2, ..., [ analyzovaného preparatu,
které nas zajimaji, z rovnic (5) formaln€ jako D;, budou ve
skutecnosti zahrnovat i vliv realné struktury 7; (identicky
pro vSechny frakce separované z analyzovaného vzorku),
takze pro jiny zkoumany vzorek a tytéz faze vyjdou
(aplikaci téze procedury) jiné hodnoty K; (viz rovnici (13))
prosté proto, ze ten vzorek ma jinou realnou strukturu. Pro
kazdy vzorek, jehoz rozbor timto zptisobem provedeme,
budou vsak vysledky kvantitativni fazové analyzy na vliv
realné struktury korigovany. V pfipadé, ze zkoumany
vzorek nelze délit a separovat na rizné frakce, je mozno ten
postup pouzit v ponékud pozménéné podob¢, metodou
vngjsiho standardu, kdyz se nam podafi sehnat n-/ dalSich
vzorkll (nezndmého slozeni ale) stejné paragenese (tedy
vzorky, o nichz se da ptedpokladat, ze budou mit tutéz
realnou strukturu) jako zkoumany vzorek. Kalibraéni
faktory / fazi K; (i = 1, 2, ..., ]), které nas zajimaji ve
zkoumaném vzorku pak budou konstantni a mizeme je
vypocitat feSenim soustavy rovnic (3), kde /j; je intensita
zvolené analytické linie i-té faze na difraktogramu j-t¢ho
vzorku (=1, 2, ..., n), Uy je hmotnostni soucinitel

zeslabeni toho vzorku a /, je intensita referencni linie
vnéjsiho standardu. Opét plati, Ze hodnoty Kj, vypoctené
pro jednotlivé faze zkoumaného vzorku, jez nas zajimaji,
z rovnic (3) formaln¢ jako C;, budou ve skutecnosti
zahrnovat i vliv realné struktury 7;. Pokud se nam podafii
najit téch doprovodnych n-/ vzorku tak, aby jejich realna
struktura byla stejna jako je redlna struktura zkoumaného
(primarné zadaného) vzorku, pak hodnoty kalibracnich
faktort K; budou korektni. Pozname to podle toho, Ze jejich
neurCitost odhadnuta feSenim soustavy (3) bude mala.
Jestlize neurcitost vyjde velka, znamena to, ze doprovodné
vzorky, které jsme analyzovali spolu s primarn¢ zadanym
zkoumanym vzorkem, nemaji stejnou realnou strukturu a
hodnoty kalibra¢nich faktor ziskanych timto zptisobem
nejsou korektni. To, Ze se vedle hodnot kalibra¢nich
faktort dozvime i jsou-li spravné nebo ne, je velkou
prednosti tohoto postupu kalibrace.

9. Rietveldova metoda kvantitativni fazové
analyzy

Velka nad&je na zpiesnéni kvantitativni rtg. difrakéni
fazové analyzy se vkladala do multivariantni kalibrace,
tedy toho, Ze se pro vypocet fazového slozeni vyuzije
mnoho piki [25, 39] a posléze cely ,,difrakéni profil“ (,,full
trace* nebo ,,whole-profile pattern®, tj. smérova zavislost
intensity difraktovaného zafeni v Sirokém intervalu
Braggovych uhla s krokem, ktery je mnohem mensi nez
sitka piku) [40]. Difraktogramy se pfitom pojimaji jako
vektory (body) mnohorozmérného abstraktniho ,,prostoru
difrakénich  obrazt“ [41-45] daného digitalizaci
difraktogramu, tak jak je registrovan v né¢kolika tisicich
krocich (,kanalech®). Ty kandly (sméry v nichz je
registrovana intensita difraktovaného zafeni) po fadé
oc¢islujeme 1, 2, 3, ..., m a intensity zméfené v téchto
smérech oznadime xi, xp, ..., Xy, difraktogramu pak
pritadime m-tici (Ciselny vektor) x = (x1, X2, ..., Xn). Takové
pfifazeni je isomorfismus v tom smyslu, ze vektor
difraktogramu smési je linearni superposici vektort
difraktogramt jejich jednotlivych komponent, pfi¢emz
koeficienty té linearni superposice se rovnaji podilim
(hmotnostnim koncentracim) pfislusnych komponent
v analyzované smési. Provést kvantitativni fazovou
analyzu dané smési pomoci rtg. difrakce znamena vyjadrit
jeji difraktogram x superposici difraktograma y; = (y11, y12,
v Yim)s Y2 = 021, V22, o5 Yom)s - Y11= (Vi Y125 -+ Yim)

jejich komponent, tedy nalézt ¢isla wy, wa, ..., w;, pro néz
1
Z w, =1
i=1
a ktera co nejlépe spliuji vztah
l
x=3 Wy, (14)
i=1

tj. minimalizuji residuum
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dostavame pak normalni soustavu rovnic

X. Y1 =WiYi.Y1 + wWry2.¥1 + ...+ wWi¥1-¥Y1
X.Y2=wWiyi.y2 T Woy2.y2 T ... T WiyLY2

X.YiI=wiyr.yit waya.yit ... t wiyrLy

pomoci které fazové slozeni uréujeme. V téchto vyrazech
je symbolem

m

X'y:;xhyh

oznaCen skalarni soucin vektoru takto definovaného
euklidovského prostoru difraktogramu

X= (xlsx29 ---7xm) ay = (Vl»)/z, '--sym);

euklidovska norma vektoru difraktogramu

m
|X|=vx-x = Zx,f
h=1

Nadéje na zlepSeni presnosti kvantitativni rtg.
difrakéni fazové analyzy multivariantni kalibraci
vychazela z raciondlni uvahy o tom, Ze rovnice (14)
v soutfadnicové representaci

xl yil
X ! .
2 :Zwi y12 (15)
cee i=1 e
xm yim

obsahuje pfi m rovném néekolika tisicim (kroktm, kana-
ltm) velky objem redundantni informace. Objem mnoho-
nasobné prevySujici informaci, jiz ziskdvame pii
konven¢énim (univariantnim) postupu, kdyz pro kazdou
fazi zmétime integralni intensitu jediné difrakéni linie.
Praxe (provadéni kvantitativni rtg. difrakéni fazové
analyzy Rietveldovou metodou) vSak ukazala, ze nadéje
vkladané v tuto metodu se nenaplnily. Pfi¢inou je to, ze
realna struktura ovliviuje difraktogramy y; jednotlivych
komponent analyzované smési y; =y; (73) = {1 (Th), Vi
(To), ..., yim (Tim)} tak, ze do soustavy (15) vnese dalSich
(obecné az) m x [ neurCitych parametrt 75 (i= 1,2, ..., [;j=
1,2, ..., m), coz informaéni zisk z prométeni difraktogra-
mi ve velkém poctu (m) kanalti znehodnoti. Ani s pomoci
Rietveldovy metody nejsme tedy zpravidla schopni urcit

obsah jednotlivych komponent zkoumané smési presnéji
nez na né€kolik (1-10) procent absolutnich, pokud
nepouzijeme faktorovou analyzu.

10. Hloubkova nerovnomérnost fazového slozeni

Pro rtg. difrakéni techniku kvantitativni fazové analyzy je
specifické, Ze vypovida o objemu materialu, ktery zasahuje
do hloubky nékolika mikrometri pod povrch ozafovany
primarnim rentgenovym svazkem (na rozdil od svételné
mikroskopie pracujici v uspofadani na odraz, jez postihuje
pouze to, co je pfimo na povrchu). Rtg. difrakéni metoda
kvantitativni faizové analyzy je tedy v tomto smyslu ,,n¢kde
na pul cesty” mezi svételnou mikroskopii odraznou
a (svételnou ¢i elektronovou) mikroskopii prozatovaci. A
ma tedy vyhody i nevyhody obou téchto technik.
Prohlizime-li si vybrus horniny nebo histologicky fez
v polariza¢nim mikroskopu ¢i kovovou félii v transmisnim
elektronovém mikroskopu, dozvime se jaké je (fazové)
slozeni v celé tlous ce (prozafovaného) vzorku. Na rozdil
od toho, rtg. difrakce pfinasi informaci jen z né¢kolika-
mikronové tlous ky preparatu, a to jesté filtrovanou
(rozuméj zkreslenou) tak, ze komponenty smésné odezvy,
které prochazeji z vétsi hloubky jsou disproporcionalné
potladené vici komponentam, které pochazeji z hloubky
mens$i. Takové zkresleni (stejné jako jeSté vyraznéjsi
zkresleni, ke kterému dochéazi pti pozorovani svételnym
mikroskopem v uspofadani na odraz, kdy pozorujeme
opravdu jenom to, co je na povrchu) neni na zavadu
v pfipadé, ze struktura analyzovaného objektu je
homogenni a isotropni. V opa¢ném ptipadé¢ se pronikavost
rtg. zafeni stava nevyhodou, protoze omezuje hloubkovou
rozliSitelnost pfi analyze hloubkového profilu fazového
slozeni. K tomu celu se da vyuzit rtg. zafeni riizné vinové
délky (a tedy rizné pronikavosti), rizného thlu dopadu a
ruzné difrakeni ¢ary (a tedy rizné drahy dopadajiciho a
difraktovaného paprsku ve vzorku), coz se kombinuje
s postupnym odbrusovanim (odleptavanim, odprasova-
nim) povrchové vrstvy. Tim dostaneme soustavu integ-
ralnich rovnic a jejim feSenim pak hledany hloubkovy
profil fazového slozeni (jehoz jest intensita zafeni urcité
vinové délky, dopadajiciho na vzorek pod uréitym uhlem a
difraktujiciho pod n&jakym zvolenym difrakénim uhlem
pri urcité tlous ce odbrousené vrstvy, funkcionalem) [46].

11. Zavér

Kvantitativni rtg. difrakéni fadzova analyza je velmi
potfebna a uzitecna technika. Jako takova se znamenité
uplatiuje v celé fade ptirodovédnych i technickych oborti.
Neni vSak pfili§ pfesna (neurcitost jejich vysledku se
pohybuje mezi 1-10% absolutnimi). To je zpisobeno tim,
ze intensity difrakénich linii, z nichz se pii kvantitativni
fazové analyze vychazi, jsou vedle fazového slozeni
ovlivnény takeé jesté realnou strukturou. Realna struktura je
totiz velice proménliva a jeji vliv na intensity difrakci lze
jen obtizné kvantifikovat a odlisit od vlivu, ktery ma na in-
tensity difrakénich linii fAzové sloZeni.

© Krystalograficka spole¢nost



106  Review papers - Jaroslav Fiala a Michal Kolega

&

Literatura

[1] H.P.Klug & L. E. Alexander: X-ray Diffraction Proce-
dures. New York 1954. John Wiley & Sons.

[2] H.P. Peiser, H. P. Rooksby & A. J. C.Wilson (eds): Dif-
fraction by Polycrystalline Materials. London 1960. Chap-
man & Hall.

[3] D.L.Bish & J. E. Post (eds): Modern Powder Diffraction.
Washington 1989. The Mineralogical Society of America.

[4] L.S. Zevin & J. L. Zavjalova: Koli¢estvennyj
rentgenograficeskij fazovyj analiz. Moskva 1974. Nédra.

[5] B. L. Davis: Reference Intensity Method of Quantitative
Phase Analysis. Rapid City, South Dacota 1988. South
Dacota School of Mines and Technology.

[6] L.S.Zevin & G. Kimmel: Quantitative X-ray
Diffractometry. New York 1995. Springer-Verlag.

7] 1. Fiala, Silikaty, 29 (1985) 273-288
8] 1. Fiala, Silikaty, 31 (1987) 173-191
9] . Fiala, L. Smréok, Silikaty, 32 (1988) 189-192

10] L. Smréok (ed): Difrakcia na polykrystalickych latkach.
Bratislava 1994. R-D Print.

[11]R. W. James: The Optical Principles of the Diffraction of
X-rays. London 1954. G. Bell & Sons.

[12] A. Guinier: Théorie et Technique de la
Radiocristallographie. Paris 1956. Dunod.

[13] H. P. Klug L. E. Alexander: X-ray Diffraction Procedures.
New York 1954. John Wiley & Sons.

[
[
[
[

[14] A. L. Kitajgorodskij: Rentgenostrukturnyj analiz. Moskva
1950. Gosudarstvennoje izdatélstvo téchniko-téoreticeskoj
litératury.

[15] B. E. Warren: X-ray Diffraction. Reading, Massachusetts
1969. Addison-Wesley Publishing Company.

[16] L. H. Schwartz & J. B. Cohen: Diffraction from Materials.
New York 1987. Springer-Verlag.

[17] W. Parrish, Science, 110 (1949) 368-371.

[18] W. Parrish, E. A. Hamacher K. Lowitzsch, Philips Techni-
cal Review, 16 (1954) 123-133.

[19] W. Parrish & M. Mack, Acta Crystallographica, 23 (1967)
687-692.

[20] M. Mack & W. Parrish, Acta Crystallographica, 23 (1967)
693-700.

[21]7J. S. Kasper & K. Lonsdale (eds): International Tables for
X-ray Crystallography, volume II. Birmingham 1967. Ky-
noch Press.

[22] K. Sagel: Tabellen zur Rontgenstrukturanalyse. Berlin
1958. Springer-Verlag.

[23] L. T. Mirkin: Spravo¢nik po rentgenostrukturnomu analizu
polikristallov. Moskva 1961. Gosudarstvennoje izdatélstvo
fiziko-matématiceskoj litératury.

241]J. Fiala, Kovové materidaly, 5 (1967) 559-562.

25]1J. Fiala, Kovové materialy, 6 (1968) 579-593.

26]J. Fiala, Kovové materialy, 7 (1969) 342-360.

27]1J. Fiala, Kovové materialy, 11 (1973) 91-92.

28] J. Fiala & T. Havlik, Kovové materialy, 32 (1994) 103-114.
]

291J. Fiala, T. Havlik & M. Skrobian, Chemicky priimysl,
40/65 (1990) 488-494.

[30] 1. Y. Borg & D. K. Smith: Calculated X-ray Powder Pat-
terns for Silicate Minerals. New York 1969. Geological So-
ciety of America.

[31]J. Majling, S. Raninec & S. Durovié: Calculated Powder
Diffraction Patterns for Anhydrous Phosphates. Bratislava
1979. Veda.

[32] D. K. Smith in: Defect and Microstructure Analysis by Dif-
fraction, R. L. Snyder, J. Fiala & H. J. Bunge (eds),
333-345. New York 1999. Oxford University Press.

[33] B. L. Davis, D. K. Smith & M. A. Holomany, Powder Dif-
fraction, 4 (1989) 201-205.

[34] H. Martens & T. Naes: Multivariate Calibration. Chichester
1989. John Wiley.

[35]J. Fiala, Zavodskaja laboratorija, 54 (1988) 3, 32-36.

[
[
[
[
[
[

[36] J. Fiala, GodiSnjak Jugoslavenskog Centra za
kristalografiju, 25 (1980) 1-8.

[37]J. Fiala, Materials Science Forum, 79-82 (1991) 27-34.

[38] J. Fiala in: Applied Crystallography, H. Marawiec & D.
Stroz (eds), 8-16. Singapore 1993. World Scientific.

[39] 1. C. Jahanbagloo & T. Zoltai, Analytical Chemistry, 40
(1968) 1739-1743.

[40] R. A. Young (ed): The Rietveld Method. New York 1993.
Oxford University Press.

[41]J. Fiala, Journal of Physics D, 5 (1972) 1874-1876.

[42] P. C. Jurs & T. L. Isenhour: Chemical Applications of Pat-
tern Recognition. New York 1975. John Wiley.

[43] J. Fiala, Analytical Chemistry, 52 (1980) 1300-1304.

[44]]. Fiala, Journal of Applied Crystallography, 9 (1976)
429-432.

[45]J. Fiala, Kristall und Technik, 12 (1977) 505-515.

[46] J. Fiala in: Diffraction Methods in Materials Science, J.
Hasek (ed), 213-225. New York 1993. Nova Science Pub-
lishers.

© Krystalograficka spolecnost



