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Osnova	

1.	Proč	je	prášková	difrace	tak	nepřesná?	

2.	Příprava	vzorku	

3.	Je	Rietveldova	metoda	to	nejlepší?		

4.	Jak	zajis_t	spolehlivost	práškové	difrakce?		

5.	Má	zákazník	možnost	ověřit	si	výsledky	laboratoře?	
				(Jaká	správnost	výsledků	je	reálná?)	

6.	Automa_zace	rtg	difrakce	v	provozech	
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1.	Proč	je	prášková	difrace	tak	nepřesná?	

Hlavní	chyby	(parafokusačními	geometrie),	kterým	se	nelze	vyhnout:	
		
I.   Chyba	plochosB	vzorku	–	ideální	vzorek:		
								povrch=plocha	válce	s		proměnným	
								poloměrem	J	

Rtg-lampa
Sollerovy clony

Vzorek

β

II.		Axiální	divergence		
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Vzorek	

rtg		
lampa	

detektor	

Receiving	
Slits	(clony)	

III.	Chyba	v	transparenci	vzorku	

1.	Proč	je	prášková	difrace	tak	nepřesná?	

Hlavní	chyby	(parafokusačními	geometrie),	kterým	se	nelze	vyhnout:	
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IV.	Výšková	chyba	–	vzorek	se	nachází	a	jiné	poloze,	že	by	měl	být	

1.	Proč	je	prášková	difrace	tak	nepřesná?	

Hlavní	chyby	(parafokusačními	geometrie),	kterým	se	lze	vyhnout:	

detektor	
Receiving	
Slits	(clony)	

rtg	
lampa	

Vzorek	

hGp://prism.mit.edu/xray	

V.	Jiné	chyby	justace	přístroje	

Kde	je	správnost	a	přesnost	výsledků?	

VI.	Chyby	spojené	s	přípravou	
									práškového	vzorku	
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2.	Příprava	vzorku	

Cíl:	ideální	prášek	(<12	μm)	
s	náhodně	orientovanými	zrny	

Jsme	schopni	se	tomu	přiblížit	
nebo	to	necháme	na	laboratoři?	
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3.	Je	Rietveldova	metoda	to	nejlepší?		

Hugo	Rietveld	

Proč	je	dnes	tato	metoda	tak	populární		
pro	kvan_ta_vní	fázovou	analýzu?	

II.	bezstandardovost	

III.	výkonnost	počítačů	

IV.	zdánlivá	bezpracnost	

I.	dekonvoluce		
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-	Jediná	možnost	pro	automa_zaci	v	průmyslu	
-	Laboratoř	-	kompletní	analýza	složitých	směsí	(cement)	

3.	Je	Rietveldova	metoda	to	nejlepší?		
Odpověď:	Jak	na	co	a	jak	kdy	

NUTNÁ	KALIBRACE,	jinak	

Kontrola	správnos_	výsledků	podle	parametrů	shody	–		
Rwp,	GOF…?	



Seminář	VUMO,	Skalský	Dvůr,	16.-18.5.2016	

I.		nutná	příprava	sérií	směsí	z	„čistých“	fází	pro	nastavení	
Rietveldovského	SW	(komplexní,	velké	množství	možnosu,	jak	

postupovat)	

4.	Jak	zajis_t	spolehlivost	práškové	difrakce?		

KALIBRACE	

Někteří	výrobci	difraktometrů:	„NIST	standardy	slínku	(např.	RM	8487	

-	Portland	Cement	Clinker)	umíme	stanovit	na	dese]nu	procenta“.		

Časově	i	materiálně	(shánění	nebo	syntéza	standardů)	náročné	pracné	

II.	Kalibrace	pomocí	spolehlivých	(!)	výsledků	jiné	metody	
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4.	Jak	zajisBt	spolehlivost	práškové	difrakce?		
KALIBRACE:	korund-mullitová	keramika	-	Rietveldova	metoda	

Směs	č.	 1	

		 Rietveld	 realita	

korund	 61,4	 55	

mullit	 27,1	 39	

cristobalit	 0,9	 0,5	

křemen	 0,4	 0,5	

amorf.fáze	 10,2	 5	

BEZ	KALIBRACE	
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4.	Jak	zajisBt	spolehlivost	práškové	difrakce?		
KALIBRACE:	korund-mullitová	keramika	-	Rietveldova	metoda	

Směs	č.	 1	 2	 3	 4	 5	

Rietveld	 realita	 realita	 realita	 realita	 realita	

korund	 54,2	 55,0	 65,0	 45,0	 35,0	 25,0	

mullit	 39,2	 39,0	 23,0	 27,0	 31,0	 35,0	

cristobalit	 0,7	 0,5	 1,3	 2,0	 2,7	 3,4	

křemen	 0,4	 0,5	 0,7	 1,0	 1,3	 1,6	

amorf.fáz

e	 5,5	 5,0	 10,0	 25,0	 30,0	 35,0	

Směs	č.	 1	 2	 3	 4	 5	

Rietveld	 realita	 Rietveld	 realita	 Rietveld	 realita	 Rietveld	 realita	 Rietveld	 realita	

korund	 54,2	 55,0	 65,0	 65,0	 44,2	 45,0	 34,9	 35,0	 25,2	 25,0	

mullit	 39,2	 39,0	 23,5	 23,0	 27,4	 27,0	 31,8	 31,0	 34,4	 35,0	

cristobalit	 0,7	 0,5	 1,2	 1,3	 2,3	 2,0	 3,1	 2,7	 3,3	 3,4	

křemen	 0,4	 0,5	 0,9	 0,7	 1,2	 1,0	 1,6	 1,3	 2,0	 1,6	

amorf.fáze	 5,5	 5,0	 9,4	 10,0	 24,9	 25,0	 28,6	 30,0	 35,2	 35,0	

PO	KALIBRACI	
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4.	Jak	zajisBt	spolehlivost	práškové	difrakce?		
KALIBRACE:	korund-mullitová	keramika	

Metoda	vnitřního	standardu	

		 d	 2ϴ	 1	 2	 3	 4	 5	

kor	(012)	 3,49	 25,57	 1219,13	 1452,79	 1010,61	 771,43	 526,26	

kor	(110)	 2,38	 37,76	 813,97	 943,37	 631,24	 476,91	 291,91	

kor	(113)	 2,09	 43,34	 2201,24	 2664,25	 1825,97	 1396,04	 922,77	

kor	(024)	 1,74	 52,53	 995,58	 1083,5	 754,97	 555,06	 345,03	

suma	kor	 		 		 5229,92	 6143,91	 4222,79	 3199,44	 2085,97	

fl	(111)	 3,15	 28,29	 1697,05	 1624,75	 1624,79	 1589	 1471,7	

fl	(022)	 1,93	 47,02	 1932,3	 1874,74	 1888,31	 1776,56	 1740,56	

fl	(113)	 1,65	 55,78	 594,64	 588,23	 570,73	 516,52	 575,05	

suma	fl	 		 		 4223,99	 4087,72	 4083,83	 3882,08	 3787,31	
kor/fl	 		 		 1,238147	 1,503016	 1,034027	 0,824156	0,550779	

y	=	43,43x	+	0,222	
R²	=	0,9988	
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Poměr	intenzit		sumy	vybraných	píků	korundu/fluoritu	

KORUND	

y	=	14,854x	+	0,0127	
R²	=	0,9928	
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Poměr	integrální	intenzity		hlavního	píku	cristobalitu/sumě		intenzit		
vybrabných	píků	fluoritu	

CRISTOBALIT	

y	=	19,088x	+	0,0735	
R²	=	0,9767	
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Poměr	intenzity		hlavního	píku	křemene/sumě		intenzit		vybraných	
píků	fluoritu	

KŘEMEN	

y	=	26,543x	-	0,0391	
R²	=	0,9978	
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Poměr	integrálních	intenzit		sumy	vybraných	píků	mullitu/fluoritu	

MULLIT	
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ANO:NECHAT	SI	ZANALYZOVAT	
VZOREK	O	ZNÁMÉM	SLOŽENÍ	

	

5.	Má	zákazník	možnost	ověřit	si	výsledky	laboratoře?	
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5.	Jaká	správnost	výsledků	je	reálná?	
					

Těžko	říct…	

„Snesitelná“	RELATIVNÍ	chyba	stanovení	při	obsahu	fáze:	

Nad	60	%...do	5	%	

10	–	60	%...do	10	%	

5	–	10	%.....do	20	%	

Pod	5	%......nelze	zobecnit	

Pod	1	%......není	výjimkou	100	%	rela_vní	chyba	
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-	obužné	
-	dobré	výsledky	pro	slínek	
-	(kromě	jiných)	problém:	kvan_fikace	nepřítomných	fází	

6.	Automa_zace	rtg	difrakce	v	cementárnách	
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C3S monoclinic (NISHI) 65.61 %
C3A Na orthorhombic 2.84 %
C2S beta (MUMME) 4.25 %
C4AF 3.46 %
Lime 0.34 %
Bassanite 3.98 %
Gypsum 1.34 %
C3A Na cubic 1.05 %
Quartz 0.91 %
Calcite 5.17 %
Portlandite 0.56 %
Periclase 0.95 %
Akermanite 1.02 %
Merwinite 8.52 %

CEM	I	42,5R		

Řešení:	zaškolení	obsluhy	
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