Rentgenowska analiza fazowa jakosciowa i ilosciowa
Wyktad 8

Rentgenowska analiza fazowa jakosciowa i ilosciowa.
Metody analizy fazowej ilosciowe)j.

Dobor wzorca w analizie ilosciowe;.

Przeprowadzenie analizy ilosciowej metoda wzorca
wewnetrznego.

Analiza Rietvelda.
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Rentgenowska analiza fazowa jakosciowa i ilosciowa jest
zazwyczaj przeprowadzana dla faz krystalicznych.

W przypadku, jesli fazom krystalicznym towarzyszy materiat
amorficzny, mozna go traktowac jako osobng faze.

Jakie fazy (o jakim skladzie chemicznym

Rentgenowska analiza
I strukturze) wystepuja w probce

fazowa jakosciowa

Jaki jest sktad procentowy prébki

Rentgenowska analiza >
(zawartos¢ poszczegélnych faz)

fazowa ilosciowa
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Informacje, ktére mozemy uzyskac na
podstawie pomiarow XRD

Pozycja refleksow

kat ugiecia, odlegtosc d)

Intensywnosc zerokosc potowkow
(pole pod pikiem) (ksztatt refleksu)

Sktad jakosciowy
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Identyfikacja fazowa jakosciowa substancji

Counts

Etapy pracy:

1.Wykonanie pomiaru metodg proszkowg
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Analiza ilosciowa

Opiera sie na zaleznosci pomiedzy intensywnoscig
refleksdbw pochodzgcych od dane] fazy a wagowg
zawartoscia tej fazy:

=K, X; | I
| - intensywnosc¢ wybranego refleksu i-tej fazy

K, - stafa eksperymentalna (zalezna od skfadu chem.
| struktury fazy oraz warunkéw pomiaru)
X; - utamek wagowy fazy w mieszaninie
J* - masowy wspotczynnik absorpcji prom. X (u*=u/ p)

p ;- gestosc fazy

XRD



Ktorg miare intensywnosci wybrac?

1. Intensywnosc¢ bezwzgledna [cts]; odczytana wprost
0S¢ zliczen”; czyli wysokosc piku — preferuje fazy
wysokokrystaliczne.

2. Intensywnos¢ wzgledna [%]; obliczana wzgledem
intensywnosci ,najwyzszego” piku danej fazy — wazna
w analizie jakosciowej, w analizie ilosciowej nie ma
zastosowania.

3. Intensywnosc¢ integralna — pole pod pikiem [cts+°] —
uwzglednia wysokosc¢ i szerokosc¢ piku (konieczne
jest dopasowanie matematyczne krzywej).
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Metody analizy ilosciowej:

bezposredniego porownania intensywnosci refleksow
(wspoiczynniki absorpcji skfadnikow mieszaniny musza byc¢
rowne),

wzorca wewnetrznego (wzorzec o refleksach nie
nakiadajacych sie z refleksami badanej fazy),

wzorca zewnetrznego (poréownanie intensywnosci refleksu
W mieszaninie i w czystej fazie oznaczane)j),

znanych dodatkéw substancji oznaczanej (do okreslania
zawartosci faz wystepujacych w matych ilosciach),

metoda pefnego dopasowania — metoda Reitvelda.



Metoda wzorca wewnetrznego

wielkosci K oraz K, sg stale
u* nie ulega zmianie

Wprowadzamy znang ilos¢ wzorca wewnetrznego
./1,=C X /X,
C — stata uwzgledniajgca skiad chem., strukture, warunki

pomiaru, masowe wspoiczynniki absorpcji oraz gestosci

Typowe wzorce wewnetrzne:
MgO, a-Al,O,, CaF,, krzem metaliczny itp..

XRD



Wybor wzorca (standardu):

» stabilna (nie utlenia sie, nie uwadnia sie itp.) faza stata,
ktora nie reaguje z zadng z faz probki,

» W wybranym zakresie piki analityczne wzorca nie pokrywajg
sie z pikami analitycznymi probki (wskazane jest, aby
wzorzec stanowita faza wysokosymetryczna, co zmniejsza
prawdopodobienstwo naktadania sie refleksow na
rentgenogramie,

» wzorzec powinien mie¢ podobny sktad chemiczny, co fazy
wystepujgce w probce (dla zroznicowanych fazowo probek
warunek niewykonalny) oraz podobny  stopien
wykrystalizowania, morfologie | wielkos¢ krystalitow.



Wybor pikow analitycznych:

» wybieramy po jednym piku analitycznym dla kazdej fazy
(rowniez dla wzorca),

» najlepiej jest uwzglednic  piki 0  wysokich
iIntensywnosciach wzglednych (optymalnie 100%),

» wskazane jest wybranie refleksow dla mozliwie niskich
katow ugiecia,

» wybrane piki analityczne nie mogg sie naktadac (ani ze
sobg, ani z innymi pikami na rentgenogramie).



XRD

Wprost proporcjonalna zaleznos¢ pomiedzy
intensywnosciag refleksow pochodzacych od danej
fazy a wagowa zawartoscig te] fazy moze byc¢
realizowana z uwzglednieniem intensywnosci
bezwzglednych lub integralnych.

Intensywnosc¢ bezwzgledna
— wysokos¢ refleksu na rentgenogramie

Intensywnosc integralna
— pole powierzchni pod pikiem

Uwzglednienie intensywnosci integralnych pozwala
na uzyskanie doktadniejszych wynikow.



Wyznaczenie stalej — wspoiczynnika nachylenia prostej
Dla serii pomiaréw o znanych zawartosciach fazy badanej

i wzorca odczytujemy wartosci intensywnosci integralnych

dla wybranych pikéw analitycznych

1.2000

y = 8.3634x + 0.0209
1.0000 R? = 0.9958

0.8000

/lw

0.6000

0.4000
0.2000

0.0000
0.00 0.02 0.04 0.06 0.08 0.10 0.12

Xi/Xw



lloSciowe oznaczenie zawartosci sktadnika A
w probce polikrystalicznej dwufazowej (faza A + faza B)
metoda wzorca wewnetrznego

1. Wybér wzorca (standardu); intensywne piki wzorca nie moga sie
naktada¢ na piki oznaczanej substancji.

2. Przeprowadzenie pomiaru XRD dla prébki zhomogenizowanej ze

znang iloscig (masowo) wzorca (metoda proszkowa).

Wybér konkretnego refleksu wzorca i substancji oznaczane;.

Przygotowanie mieszanin wzorcowych (znana zawartosc¢ fazy

oznaczanej i wzorca).

5. Pomiar intensywnosci wybranych reflekséow dla mieszanin
wzorcowych i obliczenie srednich wartosci l, /I, ...

6. Obliczenie, w oparciu o metode najmniejszych kwadratéow,
zaleznosci liniowej | ,/| =aC,/Cy,0rca T b (b powinno byc
bliskie 0).

7. Pomiar intensywnosci wybranych reflekséw dla prébek badanych
i obliczenie srednich wartosci |,/

8. Obliczenie ze wzoru |,/I

e

wzorca

wzorca“

= a C,/C,,,0rca Zawartosci fazy A (c,).

wzorca

XRD



Ilosciowe oznaczanie kwarcu w pylach przemyslowych
metoda wzorca wewnetrznego

Po przeprowadzeniu analizy jakosciowej metodga DSH stwierdzono, ze gtownymi
fazami, wystepujacymi w badanych pytach sg Al,O3 1 SIO, (w formie kwarcu — Q).

Analiza ilosciowa obeymowata:
|. Przygotowanie mieszanin wzorcowych 1 obliczenie roOwnania krzywe;j
kalibracyjnej.
[I. Obliczenie zawartosci kwarcu w probkach pytow przemystowych.

|. Przygotowano dobrze zhomogenizowane mieszaniny kwarcu i Al,O3 o sktadach:
a. 0,10 g kwarcu 1 0,90 g AlL,O; (10% wag. kwarcu),
b.0,25 g kwarcu 1 0,75 g Al, O3 (25% wag. kwarcu),
c. 0,50 g kwarcu 1 0,50 g Al,O; (50% wag. kwarcu).

Do kazdej z mieszanin dodano 0,50 g glinu metalicznego (Al) jako wzorca
wewnetrznego. Po przeprowadzeniu wstepnych pomiarow dla czystych faz: Al,
Al,O3 1 Q-SI0; do analizy wybrano intensywne, nie naktadajace si¢ refleksy:

-dla kwarcu w przedziale katowym 31,00°- 32,00°,

-dla Al (wzorca)w przedziale katowym 44,50°- 45,50°.
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Dla kazdego sktadu, pobierajagc probke statystycznie, przeprowadzono po
5 pomiarow. Intensywnos¢ refleksow, po uwzglednieniu poziomu tta, wyliczona
poprzez scatkowanie pola pod pikiem, wynosita:

sklad | POchodzen Intensywnos¢ refleksow 1 [j.u.] Srednia wartos¢
le refleksu lo/1 A

| kweareu 730 751 731 770 752

1 N 4508 | 4591 | 4462 | 4727 | 4650
lo/In
lkwarcu 2256 | 2213 | 2178 | 2220 | 2229

2 N 5174 | 5097 | 4992 | 5107 | 5006
lo/In
lkwarcu 4579 | 4654 | 4718 | 4635 | 4568

3 | Al 5390 | 5468 | 5503 | 5371 | 5498
lo/In

Na podstawie powyzszych danych i obliczen nalezy obliczy¢ zaleznos$¢ Io/la
w funkcj1 zawartosci kwarcu zaktadajac, ze jest to zaleznos¢ opisana funkcja
liniowa y=ax+b, gdzie y= Io/l a1, X- koncentracja kwarcu.
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Obliczen dokonujemy w oparciu o metode najmniejszych kwadratow. Suma
roznic kwadratow wartosci eksperymentalnych 1 obliczonych powinna byc
minimalna.

S* = Z [yi-(axi+h)]* = zl [yi*-2axiyi-2byi+a’x;“+2abx+h’]

Funkcja S* ma warto$¢ minimalna, gdy jej pochodna wzgledem a oraz b
przyjmuje wartos¢ 0 - dS?/da=0idS%db = 0.

dS¥da=-2 2 xy;+2a % x2+2b% x;  dS%db=-2 2 y,+2a Z x;+2nb

22 xyi+2aZ x2+2bZ x=0 22 yi+2aZ x+2nb=0

a; Xi2+b; Xi:; XiYi

a§m+bn :gm

Rozwigzujac uktad rownan metoda wyznacznikow otrzymujemy:
W=n2 x*— (& x)’=

Wa:niznllxi)/i' izn;XiiZn;‘yi: a=W,/W=
szgxizgyi'gxigxiyi: b=W,/W =

XRD
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n Xi Yi Xi Yi X
1 0,10
2 0,25
3 0,50

Ostatecznie roOwnanie prostej ma postac:

yi=ax;+ Db




II. Probki pytow (o wadze 1 g) zawierajgcych kwarc zmieszano z metalicznym Al
w stosunku wagowym 2:1 (0,5 g Al).

Zmierzono intensywnosci wybranych refleksow kwarcu 1 Al, analogicznie jak dla
probek wzorcowych. Uzyskano nastepujgce wyniki:

probka | refleks Intensywnos¢ refleksow 1 [j.u.] Sr. o/l
e 11223 10983 11301 11097 11055
A | Al 7125 6989 7307 6874 6791
e 1902 1947 1849 1803 2008
B | Al 4672 4801 4755 4617 4938
e 3271 3045 3162 3283 3197
C N 5142 5263 5097 5228 5276
ez 6989 7154 7235 7546 7497
D N 6873 6981 6890 7012 7043
lievaen 6182 6608 6637 6399 6576
E | Al 6576 6892 6700 6591 6764
mran 477 425 496 480 417
F | Al 4011 3857 4192 4098 3966
P 3870 4351 3932 3952 3901
G I Al 5072 5628 o774 5281 5346
mran 1329 1216 1437 1298 1415
H | Al 4532 4020 4781 4597 4128

Okresli¢ zawartos¢ kwarcu w probkach A — H.
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Metoda Rietvelda

Metoda Rietvelda zostata opracowana przez H.M. Rietvelda w 1967
roku (Rietveld, H. ,A profile refinement method for nuclear and magnetic
structures” J. Appl. Cryst.”. 2 (2), s. 65-71, 1969), a do analizy
dyfraktograméw rentgenowskich zostala po raz pierwszy
zastosowana ok. 10 lat péznie;j.

Polega na powtarzajacym sie porownaniu obliczonych, modelowych
krzywych rentgenograficznych (rentgenogramow) o zalozonym
sktadzie i parametrach krystalograficznych z krzywymi uzyskanymi
w wyniku pomiarow préobek skladajacych sie z roznych faz.

Roéznice miedzy krzywymi doswiadczalnymi a stymulowanymi
mozna eliminowa¢ poprzez dopasowanie ich do siebie metoda
najmniejszych kwadratéw.

Metoda Rietvelda jest procedurg kolejnych przyblizen i jej
stosowanie wymaga posiadania okreslonego wyjsciowego modelu
komérki analizowanej substancji.
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Dopasowanie rentgenogramu
eksperymentalnego i modelowego
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