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Je sledovano, jak mez citlivosts fotografického zpisobu registrace zdvist
na expozict snimkuw. Odklon kalibraént kiivky zéerndani filmu od linedrni
zdvislosti w vyssich hodnot zéernani a koneénd Siika Stérbiny fotometru
limitugt expozici snimkw. V disledkw toho téZ uréuji mezni stanovitelnow
koncentraci pii nejvhodnéji volené expozici. Zdvislosti jsou experimen-
talné zkoumdany pro metodu Debye—Scherrer pit kvantitativnim stanoveni
(Z-NIH;OJ v NIno,5ZIlo,5I“GzO4.

UVOD

Mez citlivosti pii méreni intenzity (nebo jiné veliéiny) je uréovana hodnotou
pozadi a smérodatnou odchylkou pozadi podle znamych statistickych kritérii
(1.

Pii praci poéitacovymi difrakénimi metodami je presnost méfeni intenzity
ddna zvolenymi snimacimi podminkami, tj. éasovou konstantou a meéricim
rozsahem integratoru pii plynulém zapisu difrakéniho spektra [2], event. ¢aso-
vou nebo impulsovou predvolbu pri pouziti krokového posunu [3]. Mez citli-
vosti mtize byt v tomto pripadé zjisténa pomoci statistickych zdkont vyzaro-
vani a je mozZno ji téZ zlepsovat vhodnou volbou snimacich parametrt az
k hranici dané stabilitou pristroje [2, 3]. Tato skuteénost je ddna tim, Ze na
dané pozici miZzeme mérit intenzitu libovolné dlouhou zvolenou dobu.

Podstatné jinak je tomu pri zdznamu fotografickym zptsobem. Pii expo-
zici jsme totiz omezeni sklonem kalibraéni krivky a jevem solarizace, takze
nemuzeme prekrocit urditou hodnotu maximélniho zéerndni analytickych
linii. V dusledku toho existuje uréitd mez citlivosti, kterd zavisi na rozptylova-
nych faktorech linif jednotlivych fazi ve vzorku pritomnych.

TEORETICKAJCAST

Mez citlivosti pro stanoveni uréité fize z fotometrického zdznamu je ddna
fluktuacemi pozadi vedle analytické linie, tj. linie zvolené pro kvantitativni
fazovou analyzu a zéernanim této linie nad pozadim. Oznadime-li po prevedeni
do intenzitni stupnice krajni chybu intenzity pozadi (tj. 99, 7 9 hladina
pravdépodobnosti) A7, intenzitu analytické linie stanovované fize 4 jako I,
pak jako kritérium pro méritelnost intenzity linie mtizeme brat podminku
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(La)mez = AL, (1)

kterd je vSeobecné pouzivdna v analogickych tulohédch [1, 3].
V pripadé dvoufazového systému A, B plati pfi pouziti absolutni metody
vztah
I, Rs Vs
Ts ~ Rs Va &

kde I4, resp. Ig, R4, resp. Rp, V4, resp. Vg jsou intenzita analytické linie,
rozptylovy faktor a objemovy podil fize A, resp. B.
Odtud s pouZitim rovnice (1) a rovnice

Va+Vp=1 ; (3)

dostaneme pro mezni koncentraci fize 4

(VA)mez Z—R—A—T. (4)

s T I

Jak ukdzal Karmazin, zdvisi fluktuace zderndni na hodnoté zéerndni a plose
$térbiny, kterou se fotometruje. Je tedy nutné na daném snimku pii zvolenych
analytickych liniich, pii vhodné volené vysce a §ifce Stérbiny [4, 5] volit expo-
zici tak, aby AI nabyvalo co nejmensi hodnoty. To bude tehdy, bude-li zéerndni
snimku co nejvétsi.

Z druhé strany vsak nesmime volit expozici snimku p#ili§ dlouhou, protoze
pii uréovani intenzity analytické ¢ary faze B jsme omezovani sklonem kalib-
ra¢ni kfivky zéerndni filmu a jevem solarizace. Oba jevy zdvisi na druhu po-
uzitého fotografického materialu, na jeho stari a zptsobu zpracovani pri vy-
voldvacim postupu. Dile registracni fotometr zaznamendva pramérné zéernani,
event. propustnostz celé plochy térbiny fotometru, anikoliv zéernani odpovida-
jici stfedu $térbiny fotometru. Je tedy patrné, ze prili§ dlouhd expozice snimku,
kdy se dostdvame do oblasti nelinearity kalibra¢ni krivky zéernani, spolu
s prili§ Sirokou Stérbinou fotometru vedou k chybé méiené intenzity linie.
Otézkou se zabyval kvantitativné Karmazin [4, 5] u film uréenych pro zkou-
mani jedné struktury materidli, pro které je kalibrac¢ni kiivka pri obvyklém
zpusobu zpracovdni linedrni asi k hodnoté zcéernani 1. Podle jeho vysledkua
je chyba v intenzité zptisobend témito jevy zanedbatelnd, pokud je pomé1
sitky Stérbiny ku linedrni Sifce linie v p010v1cn1 vySce maxima mensi nez 0,2
a pokud maximalni zéerndni linie neprekroé¢i hodnotu 1,8. Mezni stanovitelnd
koncentrace faze A bude tedy ddna hodnotou ({ 4)mez/I B pFi zéerndni analytlcke
¢ary faze B rovném 1,8.

EXPERIMENTALNI CAST
Mez citlivosti pro stanoveni a-Mn;03; v Mno,sZn, sFe204
Experimenty byly provedeny se standardnim vzorkem feritové smési

o slozeni 20 %, vdh. «-Mn,0; a 80 % véh. MnosZnoslFe,0,4. Vzorek byl prepa-
rovan do trubi¢ky z plexiskla o vnitinim praméru 0,4 mm a snimkovan me-
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todou Debye—Scherrer s rotaci. Exponovédno bylo filtrovanym zdtrenim chro-
mové antikatody s odstupniovanymi expoziénimi éasy, abychom dostali
snimky s raznym zéerndnim. Byla pouzita komurka @ 64 mm, clona ¢ 1 mm,
film ORWO Technic RF 44. Vyvolano bylo ve vyvojce Agfa 30 po dobu 5 min
pti teploté 20 °C. Za analytické linie byly zvoleny pro «-Mn,O; linie (440)
a pro Mng sZn, sFe,0y4 linie (440), které jsoutihlové blizké, avSak nekoinciduji.
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Obr. 1. Fotometricky zdznam linit (440) «-Mn20s a (440) Mno,sZng,sFe20,
(D — propustnost, ©® — difrakéni tihel).

Bylo fotometrovdno na fotometru firmy Zeiss typu G II1 (jednopaprskovy
fotometr s kompenzaénim zapisovafem). Pii Sestindsobném zvétSeni obrazu
snimku na Stérbiné fotometru byla pouzita vyska stérbiny fotometru 6 mm
a §itka 0,7 mm. To jsou rozmeéry, které jsou pro dané experimentdalni usporadani,
a tudiz i 8itku analytickych linii dostatedné velké, aby byly potlaéeny fluktuace
zCernani, soucasné v8ak tak malé, Ze nedochdzi ke zkresleni profila difrakénich
linii, a tudiZ téZ k chybdm integrdlnich intenzit linii [5]. P¥iklad fotometrického
zdpisu takto obdrzeného je v obrazku 1, v némz na osu poradnic je uvedenym
typem fotometru zaznamenédna propustnost D. Pouziti jednopaprskového typu
fotometru v rentgenové difraéni analyze prindsi obecné znamé tézkosti pii
vyhodnoceni fotometrického zdznamu. Priéinou toho je komplikovany vztah
mezi propustnosti D a intenzitou /. Pouzitim segmentového kola byla pro
dany film a zptisob zpracovani sestrojena kalibra¢ni kiivkazéernani (I =
= 1 (8)). Pomoci zndmého vztahu pro zéernini S = log (1/D), pak byla
zjisténa relace I = I (log (1/D)), kterd vynesena graficky usnadnila praci.
Pomoci tohoto grafu pak byly hodnoty propustnosti prevadény na hodnoty
intenzit.

Chyba pozadi byla stanovena, jak je patrné z obr. 1, pomoci obalové kiivky
fluktuaéniho zdznamu pozadi; vyska piku analytické linie faze B byla stano-
vena nad pozadim snimku v misté této linie. Prevedeni do intenzitni stupnice
bylo provedeno tak, Ze pouzitim relace I = I (D) byly poradnice obou dvojic
bodi uréujicich velikost fluktuaci, resp. vysku piku nad pozadim zmérené
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v propustnosti prevedeny na intenzity a z jejich rozdilu stanoveny veli¢iny
AlI, resp. Ip. Protoze méfena veli¢ina Al je znacné zavisla na subjektivnich
chybach pozorovatele, bylo kazdé méfeni provedeno dvéma pozorovateli
a v nasledujicich obrazcich 2 a 3 jsou vyndseny téz aritmetické priméry obou
méteni.

V obr. 2 jsou vyneseny hodnoty AI/lp v zavislosti na zéernani v misté ma-
xima linie (440) Mno s Zno s Fe,04. Je patrné, ze AI//p mizZe nabyt minimalni
hodnoty 0,011.
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Obr. 2. Zdwislost podilu AI[Iy na zéerndni analytické &iry faze B v misté maxima Zgp
( - pozorovatel 1, o pozorovatel 2, ¢ priamér).

Fotometrickymi zaznamy analytickych linif byly prolozeny hladké kiivky
nesledujici fluktuace propustnosti, tyto prevedeny do intenzitni stupnice
a zjistény integralni intenzity obou analytickych linii. Z rovnice (2) byl pak
vypoéitan podil R4/Rp a u vSech exponovanych snimku zjistén aritmeticky
pramér, ktery &ini 0,982. Pro jednotlivé expozice byla pak pocitdna podle
vztahu (4) mez citlivosti pro danou expozici, kterd je vynesena v obr. 3.
Extrapolaci k hodnoté zéernani Zz = 1,8 obdrzime mezni stanovitelnou kon-
centraci «-Mn,03 v Mng s Zng s Fe,O4, ktera je 1,0 9, obj.
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Obr. 3. Mez citlivosti stanovent «-Mn2Os v zdvislosti na zéerndni analytické &iry fdze B
v misté maxima Zp (+ pozorovatel 1, o pozorovatel 2, @ pramér).
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DISKUSE

Jak je patrné ze vztahu (4), dopustili jsme se jisté nepresnosti pii experi-
mentalnim stanoveni meze citlivosti tim, Ze byl pouzit standard s obsahem
20 9, vah. #-Mn,0;, ktery se lis{ od mezni koncentrace, pro kterou plati vztah
(4). Hodnota /p v tomto vztahu méla by téZ odpovidat této mezni koncentraci
faze A. Muzeme se vSak presvédéit jednoduchym numerickym vypocétem, Ze se
timto v nasem pripadé dopoustime jen malé chyby.

Kvantitativni zavislosti odvozené v predchézejicim odstavei pro stanoveni
2-Mn,03; v MngsZn,sFe,04 jsou samoziejmé platné za experimentdlnich pod-
minek obdobnych jako v této praci (metoda snimkovani, zptsob a druh zpraco-
vavaného filmu). PonévadZ metodika pouzitd v této praci a priori pred-
poklada podobnost difrakénich profilit analytickych ¢ar, je nutno podotknout,
ze vysledky této price jsou téZ omezeny na vzorky s pribliznou linearni sitkou
difrakce v poloviéni vysce maxim @ = 0,027 rad.

Pri polokvantitativnim nebo kvalitativnim stanoveni slozek je mozné zvysit
expozici snimku, a tim zlepsit mez citlivosti. Nékolik takovych zptisobt
a expoziénich metodik popisuje Azarov a Buerger [6]. Je to moZnost zvySovéani
expozice snimku, kterd vede k zvySovani zéerndni madlo intenzivnich linii,
zatimeco zéerndni intenzivnich linii ztstava prakticky rovno 3. Déle se muze
pouzit zakladani nékolika filmt a odstinéni jedné strany filmu vhodné absor-
bujici folii. -

. ZAVER

Bylo prokazano, ze mez citlivosti fotografického zplsobu registrace pri
difrakéni fazové analyze je v Firokém rozmezi zavisld na expoziénich podmin-
kéch snimku. Nap?. pro stanoveni «-Mn,03; v matrici manganatozineénatého
feritu klesd s rostoueci expozici snimku od 11 do 1 %, obj. Mezni stanovitelnd
koncentrace pti nejdel$i mozné expoziéni dobé snimku ¢ini 1,0 %, obj. Je vhodné
s touto expozici pracovat pti kvantitativni rentgenové difrakéni fazové ana-
lyze.
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YYBCTBHUTEJLHOCTL ®OTOIMPAGHUYECKOI 3AIINCII
I[P PEHTIEHOBCKOM ROJHYECTBEHHOM ®A30BOM AHAJI3L

Mose Baspna
Hayuno-uccacdosamenvcr i uncmumym nopowrkosoit memaaaypeuw, Ulysneps

B padore BHIBOJMTCS (POPMY.ta JIJSL IIPC/ICiId TYBCTBHTC/LHOCTH (MIPe/eiinb0ii KOHIICHTpPA-
1LIH) TIPH PEHTICHOBCKOM jUI()pakIMOHHOM ornpejiesicHin gasnt A B npode, BTOPLIM KOMIIO-
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HCHTOM WOTOPOIl siisictes asi /3, ¢ 110MOINLI0 a0¢0JI0THOIO Merojia:

Al
Ip
Ra N Al
Ly Ip
rie  (Va)upes. — 1pejcibHAS KOHIEHTPaIysl B 00'LeMHLIX J(POOAX,
R4 o Ry — Qartopni paccesHusi aHAJMTHYCCKIX JHMIL fassl A wm B,
I — MHTCHCHBHOCTL AHAJMTHUCCKOIT JiHnn (a3l I3, H3MepsieMasi B MAKCIIMyMe
JIHHI H BOCCTAHOBJIGHHAsT Ha ()OH,
Al — QnyKTyanus MHTCHCHBHOCTH (poHa BOMMBI aHAJHTHUYCCKOIT JIMHIII (pasnt A.

(Va)upepn. =

Tak Kak (UIYKRTyauuu HHTEHCHBHOCTH (DOHA IIOINIKAIOTCSI B 3ABHCUMOCTH OT IIOUCPHEHMS
¢'beMiid, HeoOXoJiIMO 110J{0HpATh HKCHO3MIIO C'HEMKM 110 BO3MOMKHOCTH HanGoJbIIylo,
BCJICjICTBHE ero 0/JHOBPEMEHHO IIOHIIKaeTcs BesnunHa A7/l g 1 TakuM 06pa3oM NOHIDKAETCHA
TAKKC HpejledibHasl KoHieHTpaisa. OJiHaKo ¢ JIpyroi CTOPOHEI MMeeTcs OrpaHMueHHe,
BLIBBAHHOE OTKJIOHCHMEM KpHBOH KanmOpaimu (uibMa OT JitHeiHO# 3aBHCHMOCTH I sIBJIe-
HHEM COJISIpH3allii, YTO IIPH KOHCUMOIl HIMPLIHMC IHeJM oTOMeTpa 3HAYHT, UTO HeJb3s
NOCTYIIATD 34 ONPe/(eICHHYI0 MAKCHMAJILHYIO BCJIHUIIHY MOUCPHEHH S aHAJMTHYECKOH JIMHIII
(Qasul B. B peaysibTaTe TOro MMeCTCsI onpejlelieHHasI IpejiesIbHa sT KOHLEHTpalss onpejlesiiMast
($a3nl A npH MO BOIMOMKHOCTH HanOOJILIIEM BPEMEHH YKCHO3HIIHH PEHTIeHOrpaMMLI.

JKcNepHMEHTANLHBIM NyTeM Onuia lIpHBEJIeHHaA 3aBICHMOCTb HCCJIEJOBAHA JUIA OIpe-
Jenenns «-Mn,Os B Mno,sZno,sFe2O4 11pu nomMorun Metojia Ilebaiit-Illeppepa. Ilpu usayueHnn
Cr —aHTnkartoja ObuiM 110J{0OpaHKl AaHAJIMTHUECKME JIIHHH (440? «-Mn 03 u  (440)
Mng,sZno,sFe;04. DusisMm ORWO RF44 oGpaGoranu oGniuHbM croco6oM u QoroMerpupo-
BaHME NPOBEJN C IIOMOIILLL OJtHOJIyueBoro goroMerpa Qupmni Zeiss tuna G III. ITorpe-
IIHOCTBL MHTEHCHBHOCTH (JOHa BOJIM31 aHaJuTH4yeckod JHum (440) «-Mn,Os Onjia ycra-
HOBJIeHa KaKk ornbaiomast KpHBas (IIyKTyaIMOHHOII (EOTOMOT[)H‘IGCI(OI"I 3anucH (oHa. Brizio
YCTaHOBIIEHO, YTO MpH pocTe 1ouepHeHueM JHuH (440) Mno,sZne,sFe,O4 o Besmunun 1,8
(MaKcUMaJILHASL JONYCTHMAsI BeJIMYAHA [IOUEPHEHIIs) HpejeibHas KoHneHtpanua (V.a)npes.
noHmxkaercst ¢ 11 % o 1 9% mo o6vemy. Ilociiej(Hsisi BEJIMHHA CIIC/OBATEILHO NMpeJICTaBIIsIeT
IIPE/IeJILHYIO ONpeJIesIHMYI0 KOHIleHTpaliio o-Mnz03 JuiH 3aJJaHHOI CHCTEMBIH DKCIIePMMEH-
TaJLHOI'0 YIIOPANOUECHHS.

B o6cykieHui NPHBOJTCH, UTO NMPH HOJYKOJIHUECTBEHHOM HJIH KauecTBEHHOM ollpejieie-
HHH MHHOPHTHOI (ha3bl MOIKHO YYBCTBHTCJILHOCTD JiUIeE YIIYUIIATh HILM IYTEM YBEJUIYCHIIs
SKCNO3MIINH PEHTI'CHOrpaMMbl HJIH TAaKKe 1IPHMCHEHIICM JaanLHelieil TeXHHKH.

Puc. 1. Domosempunecran sanucy aunuii (440) «—Mnm,03 w (440) Mng,sZne,sFe 04 (D —
nponycranue, @ — yzon dufPparyuu).

Puc. 2. 3asucumocmuv wacmiwvzo Al om noveperus aiaawmunecroii auruu hasvt B ¢ secme
aarcusmysa Zg (-+ nabawdameav 1, o nabawdameav 2, ® napasemp).

Puc. 3. lpeden wyscineumeaviocmu onpedeaerus o-Mn,Os ¢ sasucusocmu om noveprerus
anaaumunecroli auinun azne B 6 mecme marcusyma Zp (- nabaodamean 1, na-
o Oardamens 2, ® napasemp).

THE SENSITIVITY OF PHOTOGRAPHIC RECORDING
IN QUANTITATIVE X-RAY PHASE ANALYSIS

Josef Vavrda

Research Institute of Pewder Metallurgy, Swmperk
A formula for the sensitivity limit (limit concentration) in X-ray diffraction determina-

tion of phase 4 is a sample comprising phase B as the second component, has been
derived by means of the absolute method:"
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AT
Is
R4 Al
it + S—
RB -[IJ
where (F.)im 1s the limit concentration in volume fractions,
R4 and Rpresp. are the scattering factors of analytical lincs of phase 4 and B re-
spectively,
Igis the intensity of the analytical line of phasc /3 measurced at line peak and back-
ground reduced,
AT are background intensity fluctuations in the neighbourhood of the analytical
line of phase 4.

(VA)lim =

As the background intensity fluctuations decreasc with increasing blackening of the
patern, there is a tendency to use of the longest possible exposure by which however,
simultaneously decreascs the AI/Ip value and thus also the limit concentration. On the
other hand, we are limited by the deviation of the calibration curve from the linear
dependence and by the solarization effect, which means that, at a finite photometer
slot width, a certain maximum blackening value of the analytical linc of phase B must
not be exceeded. As a result of this there is a certain limit detcrminable concentration
of phase A4 at the longest possible exposuer of the pattern. This limit concentration
should be considered when chosing the exposure time.

The above dependence was examined experimentally in the determination of «-Mn,0;
in Mno.sZne.sFe,04 by the Debye-Scherrer method. Analytical lines (440) «-Mn,0O3 and
(440) Mnyo.sZno.sFe,0O4 were selected for Cr-anticathode radiation. The ORWO RF 44
film was processed in the standard manncr and a Zeiss G III single-ray photometer was
employed. The background intensity error in the neighbourhood of the (440) «-Mn,O;
analytical line was determined as envelope of the background fluctuation photometric
record. It has been found that on increase of blackening of linc (440) Mno.sZno.sI'e,O4
towards the 1.8 value (the maximum permissible blackening value) the limit con-
centration (V4)um decreases from 11 down to 1 9% vol. The latter value thus represents
the limit determinable concentration of «-Mn,Os for the given system and the given
experimental arrangement. It has been shown in the discussion that the sensitivity may
be still further increased when determining semi-quantitatively or quantitatively a mino-
rity phase, either by increasing exposure or using further techniques.

Iig. 1. Photometric record of the (440) o«-Mn,0; and (440) Mng.sZne.sFe 04 lines
(D — transmissivity, ©@ — diffraction angle).

Fig. 2. Dependence of the AI|I ratio on peak density Zy; of the analytical line of phase BB
(+ observer 1, o observer 2, e mean).

Irig. 3. Sensitivity limit for «-Mn,0; determination as a function of peakdensity Z; of
the analytical line of phase I3 (+ observer 1, o observer 2, e mean ).
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