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Je sledováno, jak mez citlivosti fotografického způsobu registrace závisí 
na expozici snímkii. Odklon kalibrační křivky zčernání filmu od lineární 
závislosti u vyšších ho,1,not zčernání a konečná šířka štěrbiny fotometrii 
limitují expozici snímku. V diisledku toho též určují mezní stanovitelnoit 
koncentraci při nejvhodněji volené expozici. Závislost-i jsou experimen­
tálně zkoumány pro metodu Debye-Scherrer při kvantitativním stanovení 
a-Mn203 v_ Mno,,Zno,,Fe20•.

ÚVOD 

_Mez citlivosti při měření intenzity (nebo jiné veličiny) je určována hodriotou 
pozadí a směrodatnou odchylkou pozadí podle známých statistických kritérií 
[l]. 
. • Při práci počítačovými difrakčními metodami je přesnost měření intenzity 
dána zvolenými snímacími podmínkami, tj. časovou konstantou a měřicím 
rozsahem in:tegrátoru při plynulém zápisu difrakčního spektra [2], event. časo­
vou nebo impulsovou předvolbu při použití krokového posunu [3]. Mez citli­
vosti může být v tomto případě zjištěna pomocí statistických zákonů vyzařo­
vání a je možno ji též zlepšovat vhodnou volbou snímacích parametrů až 
k hranici dané stabilitou přístroje [2, 3]. Tato skutečnost je dána tím, že na 
dané pozici můžeme měřit intenzitu libovolně dlouhou zvolenou dobu. 

Podstatně jinak je tomu při záznamu fotografickým způsobem. Při expo� 
iici jsme totiž omezeni sklonem kalibrační křivky a jevem solarizace, takže 
nemůžeme překročit určitou hodnotu maximálního zčernání analytických 
linií. V důsledku toho existuje určitá mez citlivosti, která závisí na rozptylova­
ných faktorech linií jednotlivých fází ve vzorku přítomných. 

TEORETICKÁIČÁST 

Mez citlivosti pro stanovení určité fáze z fotometrického záznamu je dána 
fluktuacemi pozadí vedle analytické linie, tj. linie zvolené pro kvantitativní 
fázovou analýzu a zčernáním této linie nad pozadím. Označíme-li po převedení 
do intenzitní stupnice krajní chybu intenzity pozadí (tj. 99, 7 % hladina 
pravděpodobnosti) 6.J, intenzitu analytické linie stanovované fáze A jako IA, 
pak jako kritérium pro měřitelnost intenzity linie můžeme brát podmínku 
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( 1) 
která je všeobecně používána v analogických úlohách (1, 3]. 

V případě dvoufázového systému A, B platí při použití absolutní metody 
vztah 

ÍA RA VA
ÍB =RB

. 
VB' (2) 

kde ÍA, resp. ÍB, RA, resp. RB, VA, resp. VB jsou intenzita analytické linie, 
rozptylový faktor a objemový podíl fáze A, resp. B.

Odtud s použitím rovnice (1) a rovnice 

(3) 
dostaneme pro mezní koncentraci fáze A

6.1 

(4 ) 

Jak ukázal Karmazin, závisí fluktuace zčernání na hodnotě zčernání a ploše 
štěrbiny, ktei;ou se fotometruje. Je tedy nutné na daném snímku při zvolených 
analytických liniích, při vhodně volené výšce a šířce štěrbiny (4, 5] volit expo­
zici tak, aby 6.J nabývalo co nejmenší hodnoty. To bude tehdy, bude-li zčernání 
snímku co největší. 

Z druhé strany však nesmíme volit expozici snímku příliš dlouhou, protože 
při určování intenzity analytické čáry fáze B jsme omezováni sklonem kalib­
rační křivky zčernání filmu a jevem solarizace. Oba jevy závisí na druhu po­
užitého fotografického materiálu, na jeho stáří a způsobu zpracování při vy­
volávacím postupu. Dále registrační fotometr zaznamenává průměrné zčernání, 
event. propustnost z celé plochy štěrbiny fotometru, a nikoliv zčernání odpovída­
jící středu štěrbiny fotometru. Je tedy patrné, že příliš dlouhá expozice snímku, 
kdy se dostáváme do oblasti nelinearity 'kalibrační křivky zčernání, spolu 
s příliš širokou štěrbinou fotometru vedou k chybě měřené intenzity linie. 
Otázkou se zabýval kvantitativně Karmazin (4, 5] u filmů určených pro zkou­
mání jedné struktury materiálů, pro které je kalibrační křivka při obvyklém 
způsobu zpracová,ní lineární asi k hodnotě zčernání 1. Podle jeho výsledků 
je chyba v intenzitě způsobená těmito jevy zanedbatelná, pokud je poměr 
šířky štěi:biny ku lineární šířce linie v poloviční výšce maxima menší než 0,2 
a pokud maximální zčernání linie nepřekročí hodnotu 1,8. Mezní stanovitelná 
koncentrace fáze A bude tedy dána hodnotou (IA)mez/IB při zčernání analytické 
čáry fáze B rovném 1,8.

EXPERIMENTÁLNÍ ČÁST 

Mez citl ivosti  pro  s tanovení  <Y.-Mn2O3 v Mno,sZn0_5Fe2O4 

Experimenty byly provedeny se standardním vz_orkem feritové smes1 
o složení 20 % váh. <Y.-Mn2O3 a 80 % váh. Mno,sZno,sFe2O4. Vzorek byl prepa­
rován do trubičky z plexiskla o vnitřním průměru 0,4 mm a snímkován me-
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todou Debye-Scherrer s rotací. Exponováno bylo filtrovaným zářením chro­
mové antikatody s odstupňovanými expozičními časy, abychom dostali 
snímky s různým zčernáním. Byla použita komůrka 0 64 mm, clona 0 1 mm,. 
film ORWO Technic RF 44. Vyvoláno bylo ve vývojce Agfa 30 po dobu 5 min 
při teplotě 20 °0. Za analytické linie byly zvoleny pro ix-Mn203 linie (440) 
a pro Mno.sZno.sFe204 linie (440), které jsou úhlově blízké, avšak nekoincidují. 

o 

0(% 

2 

3 

I, 

45 
e(•J 

Obr. 1. Fotometrický záznam linií (440) a-Mn20J a (440) Mn0,5Zn0,5Fe204 

( D - propustnost, e - difrakční úhel). 

Bylo fotometrováno na fotometi·u firmy Zeiss typu G III (jednopaprskový 
fotometr s kompenzačním zapisovačem). Při šestinásobném zvětšení obrazu 
snímku na štěrbině fotometru byla použita výška štěrbiny fotometru 6 mm 
a šíř'ka O, 7 mm. To jsou rozměry, které jsou pro dané experimentální uspofadání, 
a tudíž i šířku analytických linií dostatečně velké, aby byly potlačeny fluktuace­
zčernání, současně však tak malé, že nedochází ke zkreslení profilů difrakčních 
linií, a tudíž též k chybám integrálních intenzit linií [5]. PHklad fotometrického 
zápisu takto obdrženého je v obrázku 1, v němž na osu pořadnic je uvedeným 
typem fotometru zaznamenána propustnost D. Použití jednopaprskového typu 
fotometru v rentgenové difrační analýze přináší obecně známé těžkosti pí·i 
vyhodnocení fotometrického záznamu. Příčinou toho je komplikovaný vztah 
mezi propustností D a intenzitou I. Použitím segmentového kola byla. pro 
daný film a způsob zpracování sestrojena kalibrační křivka· zčernání (J = 
= I (S)). Pomocí známého vztahu pro zčernání S = log (1/D), pak byla 
zjištěna relace I = I (log (1/D)), která vynesena graficky usnadnila práci. 
Pomocí tohoto grafu pak byly hodnoty propustnosti převáděny na hodnoty 
intenzit. 

Chyba pozadí byla stanovena, jak je patrné z obr. 1, pomocí obalové kí-ivky 
fluktuačního záznamu pozadí; výška piku analytické linie fáze B byla stano­
vena nad pozadím snímku v místě této linie. Převedení do intenzitní stupnice 
bylo provedeno tak, že použitím relace I = I (D) byly pořadnice obou dvojic­
bodů určujících velikost fluktuací, resp. výšku piku nad pozadím změřené 
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v propustnosti převedeny na intenzity a z jejich rozdílu stanoveny veličiny 
6.1, resp. IB. Protože měřená veličina 6./ je značně závislá na subjektivních 
chybách pozorovatele, bylo každé měření provedeno dvěma pozorovateli 
a v následujících obrázcích 2 a 3 jsou vynášeny též aritmetické průměry obou 
měření. 

V obr. 2 jsou vyneseny hodnoty 6.1/IB v závislosti na zčernání v místě ma­
xima linie (440) Mno.s Zno.s Fe2O4. Je patrné, že 6.1/IB může nabýt minimální 
hodnoty 0,011. 

Mila 
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Za 

Obr. 2. Závislost podílu !::,:-1/In-·?Ía zčernání analytické čáry Jále B v rnístě maxirna Zn 
( + pozorovatel 1, o pozorovatel 2, • prúměr) . 
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Fotometrickými záznamy an'alytických !linií bylý"f>l'oloženy hladké ldivky 
nesledující fluktuace pi·opustnosti, tyto převedeny do intenzitní stupnice 
a zjištěny integrální intenzity obou analytických linií. Z rovnice (2) byl pak 
vypočítán podíl RA/RB a u všech exponovaných snímků zjištěn aritmetický 
prúměr, který činí 0,982. Pro jednotlivé expozice byla pak počítána podle 
vztahu (4) m�z citlivosti pro danou expozici, která je vynesena v obr. 3. 
Exti'apolací k hodnotě zčernání ZB == 1,8 obdržíme mezní stanovitelnou.kon­
centraci a.�Mn2O3 v Mno.s Zno.s Fe2O4, která je 1,0 % obj. 

(VA)mez 
(%obj) 

10 

8 

6 

4 

.. 

Obr. 3. ]Vlez citlivosti stanovení a-Mn20J v závislosti na zčernání analytické čáry fáze B 
v rnístě maxirna Zn ( + JJozorovatel 1, o pozorovatel 2, • prúrněr) . 
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DISKUSE 

Jak je patrné ze vztahu (4), dopustili jsme se jisté nepřesnosti při experi­
mentálním stanovení meze citlivosti tím, že byl použit standard s obsahem 
20 % váh. cx-:l\ln2O3, který se liší od mezní koncentrace, pro kterou platí vztah 
( 4). Hodnota I 8 v tomto vztahu měla by též odpovídat této mezní koncentraci 
.fáze A. Můžeme se však pfosvědčit jednoduchým numerickým výpočtem, že se 
tímto v našem případě "dopouštíme jen malé chyby. 

KvantitatiVIú závislosti odvozené v předcházejícím odstavci pro stanovení 
e<-Mn2O3 v Mn0_5Zn0_5Fe2O4 jsou samozřejmě platné za experimentálních pod­
mínek obdobných jako v této práci (metoda snímkování, způsob a druh zpraco­
vávaného filmu). Poněvadž metodika použitá v této práci a priori před­
pokládá podobnost difrakčních profilú analytických čar, je nutno podotknout, 
že výsledky této práce jsou též omezeny na vzorky s př-ibližnou lineární šířkou 
difrakce v poloviční výšce maxim 0 = 0,027 rad. 

Při polokvantitativ1úm nebo kvalitativním stanovení složek je možné zvýšit 
expozici snímku, a tím zlepšit mez citlivosti. Několik takových zpúsobú 
a expozičních metodik popisuje Azarov a Buerger [6]. Je to možnost zvyšování 
expozice snímku, která vede k zvyšování zčernání málo intenzivních linií, 
zatímco zčernání intenzivních linií zústává prakticky. i·ovno 3. Dále se múže 
použít zakládání několika filmú a odstínění jedné strany filmu vhodně absor­
bující fólií. 

ZÁVĚR. 

Bylo prokázáno, že mez citlivosti fotogi·afického zpúsobu registrace pn 
difrakční fázové analýze je v řirokém rozmezí závislá na expozičních podmín­
kách snímku. Např. pro stanovení cx-Mú2O3 v matrici manganatozinečiiatého 
feritu klesá s rostoucí expozicí snímku od 11 d.o 1 % obj. M.ezní_ stanovi�elná 
koncentrace při nejdelší možné expoziční době snímku činí 1,0 % obj. Je.vhodné 
s touto expozicí pracovat při kvantitativní rentgenové difrakční fázové ana0 

lýze. 
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llYBCTBHTEJibHOCTh <DOTOrPAcJJJtl l.lECHOH 3ArIMCH 
fIPl1 PEHTrEHOBCKOM HO�HllECTBEHHOM QJA30BOM AHA�H3E 

iíioaecJi Banrt\a 

JI ay•u-W-UCCJ1,eÍ)oaa,neJ1,1JC/,:Uii llllClltWnym l!OJJOUl/.OllOii ,\te/ltllJl,Jl,ypauu, filyM,nepi. 

B pa60TC DbIDOJ(HTCll cpopM_ym1 JVlll npCJ.ICJIU 'IYBCTBIITCJlhllOCTH (npCJ.ICJl!,110.ll IWHU:CHTpa-
1\llH) npH peHTfCJIOBCI<OM wuppmU\HOJIHOM onpej.\CJICHHH cJm3hl A n npo6e, DTOpblM IWMilO-
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IICHTOM TWTOpoii nn;rncTťH cJiaaa B, C flOMOllll,IO aÚCOJIIOTHOl'O MCTOJ�a: 

M 

ln 

RA lil' 

RB +y;;

l')\C ( VA)np,;J(. - npCACJll,HUH IWHf.\CHTpat(HH D 06-I,eMHl,IX ;�po6Hx, 
RA tlJJII Rn - cpaKTOphl paC(;CHHJ,lfl aHaJIHTH•JCCHUX JlHHHiÍ 1J1a3bl Á mm B, 

1 n - J1HTCHCl1BHOC'fl, aHaJil1TH'ICCl{Oi,i JIIIHHH cpa3LJ B, H3MCpHeMaH B MaHCIIMyMe 
JIHHl111 H BOCCTaHOBJICHHaH Ha cpoH, 

lil - cpnyHTyaI�Hfl 11HTCHCHBHOCTH cpoHa DÚJil13U amtJJHTl1'!CCJ{Ol1 JIHHllll cpa3bl A. 

TaH HUi, cJwyrnya[(HH Hl-lTCHCHDHQ(;TH <pOHa 110lll1i!UUOTCfl D 3UDHCl1MOCTH OT rro•rnpHCHHH 
ťbCMJUI, Heo6XOAHMO 110A6HpaTh 3HCll03Hf.\HIO C'LCMIHI no B03MQ)l{HOCTH Ha1160JlbillYIO, 
JICJICJ�C'fDHe 'JeťO OJ�HODpeMemrn l10HI1iRaCTCH DCJJl11111Ha lil/In 11 'fllHHM o6pa30M JJOHHiRllCTCfl 
TUR1IW llJ)CACJlbHafI IWllf.\CHTpaf.\HH. 0AHaIW c Apyroii CTOpOHbl HMCCTCH orpauuqeune, 
llbl3BaHHOe OTI(JIOHCHHCM Hp11BOH Ham16pa1�1111 <p11JlbMU OT JUIHCHHOH 3aDI1CHMOCTH H HDJIC­
HHCM COJJflpH3al.(HH, 'ITO upn l.WHC•JHOll lliHphIHC If.\CJHl <pOTOMCTpa 3Ha1IHT, 11TO HCJlb3H 
nocTynaTh aa onpe,�eJ1em1yio MUHCHMUJlhHYIO DCJIH'IHHY no•rnpHCHIUI aHUJIHTHqecROH JII1HI1ll 
1paa1,1 B. B peayJJbTaTC TOro JilMCCTCfl onpeACJJeHHafl 11peAeJihllaH HOHf.\eHTparvrn orrpeACJIHMafl 
<Jiaar,1 A npH no D03MO)l{HQCTH naH60JibllieM npeMeHH 3HCH03Hf.\HH penTreuorpaMMl,I. 

3Kcnep11MeHTaJlblll,JM nyTeM 61,ma np1rneAeHHafl 3UDIICIIMOCTh IICCJJeAOBaHa AJIH orrpe­
J{eJJCHHH oc-Mn20J n Mno,sZno,sFe204 rrpH rroMOI[(H MeTOAa ,l..(e6aii-lleppepa. Ilpn n:iJJy•rnHHH 
Cr -aHTJmaTOAa 6bIJIH 110A06pam,r aHaJIHTU'IeCime Jll!HHH ( 440) oc-Mn20J H ( 440} 
ll'1no,,Zno,sFe20•. <DHJihM ORWO RF44 o6pa6oTanu 06I,1•rnuM crroco6oM u <pOTOMeTpHpo­
nauue nponemt C flOMOll�hbI OAHOJiy•rnnoro qJOTOMeTpa <pnpMl,I Zeiss THna G III. Ilorpe­
lUHOCTh 11H'l'eHCHBHOCTfl <JJOHa D6JJH3I1 aHaml'l'HqecIWll JllfH11II (440) cx-Mn20, 61,JJJa rcTa­
HODJJeHa RaI< on16aIOI[(aH HpHBaH qJJJYHTya[(HOHHOi°I <JJOTOMCTPH'ICCl{Oll 3UITHCH <pOHa. BhJJIO 
ycTaHODJleHO, '!TO npn. pocTe no•rnpHeHneM JIHHHH (440) Mno,sZno,sFe204 AO DeJJI1'1HHh I 1,8
(MaHCI1MaJJbHUH AOnycnn,rnfl BeJinqHHa II01JepHeH1rn) rrpeAeJJbHafl HOH[(eHTpa[(Hll ( V A)npe11. 
TJOHH)l{aeTCH C H % AO 1 % 110 o6'heMy. IloCJJCAHHfl BeJJIPIHHa CJICAOBaTeJlbHO npeACTaBJIH0T 
npeAeJJbHYIO orrpeAe�HMYIO HOH[(eHTpa[(HIO cx-Mn203 AJJH 3aAUHHOH CHCTeMhlH 3RCirepn.MeH­
TaJihHOI'O yrropRAO'ICHHH. 

B o6cymAeHHH rrpHDOAliTCH, 'ITO rrpu lIOJJYROJIH'ICCTBeHHOM HJIH I<a'ICCTBeHHOM onpeAeJie­
HliH MHHOpHTHOH <pa3LT MOiRHO 'IYDCTBHTeJJI,HOCTI, AUJiee YJJY'llllaTh HJIH rryTeM ynem1qemm 
:mcno:ml(l1H peH'ITeHorpaMMbl HJIH TUJOI<e npHMCHeHIICM Wl.111,HCHllleH TeXHHHH. 

Puc. 1. 

Puc. 2 . 

Puc. 3. 

<I>omo.uemp1.t•iec1,:a.ri f!anucb ,1iimuii (440) oc-Mn20J u (440) Mn0,sZn0,sFe204 (D 
nponyc,.anue, 6 - yeo,n, 8u<figipa-,;,u,uu). 
3aaucu.1wcm1, ,,acnuwao lil/In om no'{,epaittJt a1w.,n,1.t1nu•iec1;oii .11,uHuu <fiaabi B a .uecrne-
• 1tai.cu.1ty.1ta ZJJ ( + 1-ia6.11,108ame.11,b 1, o na6,n,10oam.e,n,b 2, • napa.1temp). 
Ilpeoe.11, 1{yac11wume,n,b1-iocmu onpe8e.11,eHuJt cx-Mn20, a aaaucu.1wcmu om no1tepneHu,ri 
anaJiumwiecnoií. ,1iim1ui <fiaabi B a .1tecme .11.ancu.My,,1,a Zn ( -I- na6.11,108ame.11,b 1, Ha­
o 6.11,108rune,1iu 2, • napa.uemp). 

THE SENSITIVITY 0F PH0TOGRAPHIC REC0RDING 

IN QUANTITATIVE X-RAY PRASE ANALYSIS 

Josef Vavrda 

Research Institute oj Powcler Jvletalliwgy, Šumperk 

A formula for the sensitivity limit (limit concentration) in X-ray diffraction determina­
tion of phase A is a sample comprising phase B as the second component, has been 
derived by means of the absolute method: • 
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!:.i.I 
y-; (VA )um = -R= -�
,1
--

D.
�

J
-

Rn +-y;; 
where (VA)!im is the limit concentration in volume fractions, 

RA and R13 resp. are the scattering factors of analytical lincs of phase A and B re-
spectively, o 
I'n is the intensity oť thc analytical line ofphase B measurnd at line peak and back­
ground reduced,
l:!..I are background intensity fl.uctuations in the neighbourhood oť the analytical
line of phase A.

As the background intensity fluctuations decrease with increasing blackening of the 
patern, there is a tendency to use oť the longest possible exposure by which however,
simultaneously decreases the D.1/In value and thus also the limit concentration. On the
other hancl, we are limited by the deviation oť the calibration curve ťrom the linear 
dependence and by the solarization efťect, which means that, at a finite photometer 
slot width, a certain maximum blaokening value of the analytical line of phase B must 
not be exceeded. As a result of this there is a- certain limit determinable concentration 
oť phase A at the longest possible exposuer of the pattern.. This limit conoentration 
should be considered when chosing the exposure time. 

The above dependence was examined experimentally in the cleterrnination oť o::-Mn2O3 

in Mno.,Zn0 •5Fe2O4 by the Debye-Scherrer method. Analytioal lines (440) o::-Mn,O3 and 
(440) Mn0.,Zn0•5Fe,O4 were selectecl for Cr-anticathode radiation. The ORWO RF 44
film was processed in the standard manner and a Zeiss G III single-ray photometer was
employed. The baokground intensity error in the neighbourhood oť the (440) o::-Mn,O3 

analytioal line was determinecl as envelope of the background fluctuation photometric
record. It has been found that on increase of blackening oť line (440) Mn0•5Zno.5Fe,O4 

towards the 1.8 value (the maximum permissible blackening value) the limit con­
oentration (VA)um decreases ťrom 11 down to 1 % vol. The latter value thus represents 
the limit determinable concentration oť o::-Mn2O, for the given system a.nd the given 
experimentu.I arrangement. It has been shown in the discussion that the sensitivity may 
be still further increased when determining serni-quantitatively or quantitatively a mino­
rity- phase, either by increasing exposure or using further techniques. 

Fig.1. 

Fig. 2. 

Fig. 3. 

Photometric recorcl oj the ( 440) a-Mn2O3 ancl ( 440) Mn0.5Znc.5Fe2O4 lines 
(D - transmissivity, (9 - cliffraction angle). 
Dependence oj the l:!..I/In ratio on pectlc clensity Zn oj the analytical line o/ phase B 
( + observer 1, o observer 2, e mean).
Sensitivity limit for o::-Mn2O3 cletermination as a fttnction oj pealcclensity ZB oj
the analytical line oj phase B ( + observer 1, o observer 2, • mean ) .
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