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1. Распространение РИ в многофазном образце
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При распространении пучка РИ в многофазном образце:

{li} – эффективная длина i-го кристаллита в направлении tP

{µi} – линейный коэффицент поглощения i-го кристаллита

Тогда для первичного пучка:
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1.1 Дифракция на многофазном образце

Рассмотрим рассеяние первичного пучка в направлении tS:

{σi} – сечение рассеяния i-го кристаллита
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Тогда для вторичного пучка:

Введем средний коэффициент поглощения смеси как:
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Это корректно только в случае jl jj ∀<< 1µ



1.1 Дифракция на многофазном образце

Тогда интенсивность рефлекса hkl фазы j (интегрируем для IS):
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Для изотропных частиц можно считать:
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Тогда, сравнивая интенсивность для чистой фазы и фазы в смеси:
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1.1 Дифракция на многофазном образце

Зависимость интенсивности рефлекса от содержания фазы:

Очевидно, что интенсивность рефлекса данной фазы
будет зависеть от состава смеси в целом



1.2 Микроабсорбция

При невыполнении условия:

jl jj ∀<< 1µ

Микроабсорбция – нарушение случайного характера
распространения РИ в образце

ωωωω (Fe2O3) = 0.640(8)
ωωωω (Co3O4) = 0.360(9)

Результаты количественного РФА

Реальный состав смеси:

ωωωω (Fe2O3) = 0.5
ωωωω (Co3O4) = 0.5

(для Fe2O3 на CuKα – 0.5 мкм)



2.1 Метод прямой калибровки

Используем зависимость интенсивности некоторого рефлекса (например, 
100%) от содержания фазы:
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Или, в более общей форме...
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Обычно используют линейную зависимость.

1) Изменение насыпной плотности образца = изменение

2) Изменение интенсивности первичного пучка = изменение
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1) Постоянство пробоподготовки

2) Малые диапазоны концентраций

3) Стабильная работа прибора



2.1 Метод прямой калибровки

Калибровка для определения содержания Fe2+ в железорудных концентратах

( ) 43
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Требует воспроизводимой пробоподготовки!



2.1 Метод внутреннего стандарта

µ
µk

kSS vII ××= 0

Как быть в случае реального исследования? Рассмотрим отношение
интенсивностей рефлексов двух фаз:
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Тогда, для смеси фаз 50% на 50% по массе: 
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При фиксированном wi (внутренний стандарт):
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2.2 Метод добавок

Также возможен анализ набора образцов со стандартными добавками:
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Тогда:
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Данный метод

требует только

наличия

измеряемой фазы в

чистом виде!



2.3 Метод корундовых чисел
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Метод корундовых чисел – метод внешнего стандарта
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Только соотношение кристаллических фаз!



3. Бесстандартный количественный РФА

Полнопрофильное уточнение
(метод Ритвельда)

Метод внутреннего/внешнего
стандарта

• Не требует калибровки

• Анализируется вся

дифрактограмма

• Слабо чувствителен к

перекрыванию рефлексов

• Слабо чувствителен к изменениям

кристалличности образца

• Автоматический учет изменений

геометрии элементарной ячейки

• Автоматический учет изменения

интенсивности рефлексов

в твердых растворах

• Калибровка желательна

• Анализируются отдельные рефлексы

• Крайне чувствителен к перекрыванию

рефлексов.

• В варианте Iabs крайне чувствителен к

изменениям кристалличности образца

• Учет изменений геометрии

элементарной ячейки производится

оператором

• Не учитывает изменение

интенсивности

рефлексов в твердых расторах



3. Бесстандартный количественный РФА
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Расчет массовых долей фаз из данных о k:

Z – число формульных единиц
M – молекулярная масса формульной единицы
V – объем элементарной ячейки

11.7(4)
x = 0.26

ββββ - (NH4)xK1-xCl

3.8(2)NH4Сl

13.5(6)NH4H2PO4

43.0(2)(NH4)2HPO4

28.0(4)KCl

w, % масс.Фаза

Работа с твердыми растворами



3. Бесстандартный(?) количественный РФА с внешним стандартом
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1. Расчет абсолютных содержаний

2. Определение содержания аморфной фазы

3. Возможно определение содержания фаз без знания полного

фазового состава (и/или структурных моделей)

4. Меньше стандартные отклонения для wi

5. Необходима постоянная геометрия образца, постоянные

параметры работы прибора



3. Бесстандартный(?) количественный РФА с внешним стандартом

• прямой расчет абсолютных содержаний (шлак, ОАО «Северсталь»)

1.8523.750.070.910.3511.111.4364.23Κ µΚ µΚ µΚ µ

--0.091.200.4614.571.8584.23Ритвельда

σσσσ,%w,%σσσσ,%w,%σσσσ,%w,%σσσσ,%w,%

Аморфная фаза
αααα-кварц

SiO2

Диопсид

CaMg(SiO3)2

Акерманит

Ca2MgSi2O7Метод

Без учета аморфной фазы анализ неинформативен!

100%
ам кр

w w= −∑

Расчет
содержания
аморфной

фазы



Высокотемпературный сверхпроводник
SmFeAs(O,F)

RI = 1.5%!

w(SmOF) = 9.7(1)%

w(FeAs) = 9.4(2)%

P4/nmm
a=3.93401(4)Å
c=8.4852(2)Å

3. Бесстандартный количественный РФА

27.4926.45As

20.4920.86Fe

52.0252.69Sm

XRDXRFЭлемент

Сопоставление результатов разных методов анализа



3. Бесстандартный количественный РФА

Образцы апатит-нефелиновой руды (Кольский полуостров)



3. Бесстандартный количественный РФА



3. Бесстандартный количественный РФА

1.11—5.021.883.1813.5642.4932.85wexp, %

6.3(4)0.75(7)3.8(5)0.44(8)2.3(2)6.0(2)43.0(8)37.4(3)w, %

0.0620.0680.0830.0430.0830.0560.0420.024RI

KAl2Si3AlO10(O
H)2

Mg2Al4Si5O1

8

NaAlSi3O8Fe2TiO4CaTiSiO5NaFe(SiO3)2KNa3(AlSiO4
)4

Ca5(PO4)3F0.4(O
H)0.6

Состав

МусковитКордиеритАльбитТитаномагнетитТитанитЭгиринНефелинАпатитФаза

Данные о фазах

0.056, 0.071RP, RwP

AN02

1.1—8.841.622.9614.8743.0727.05wexp, %

8.3(4)0.97(8)9.1(6)0.4(1)2.7(2)7.1(3)41.7(9)29.7(3)w, %

0.0630.0900.0730.0360.0780.0710.0500.038RI

KAl2Si3AlO10(O
H)2

Mg2Al4Si5O1

8

NaAlSi3O8Fe2TiO4CaTiSiO5NaFe(SiO3)2KNa3(AlSiO4
)4

Ca5(PO4)3F0.4(O
H)0.6

Состав

МусковитКордиеритАльбитТитаномагнетитТитанитЭгиринНефелинАпатитФаза

Данные о фазах

0.066, 0.089RP, RwP

AN01

Образцы апатит-нефелиновой руды (Кольский полуостров)



Summary

1. Интенсивность рефлексов данной фазы на дифрактограмме

зависит от ее объемной доли в смеси.

2. Зависимость нелинейна – изменяется средний коэффициент

поглощения.

3. Определение содержания фаз возможно «стандартными» и

бесстандартным методом (полнопрофильное уточнение).

4. Метод внутреннего стандарта, метод добавок, метод прямой

калибровки позволяют рассчитать абсолютное содержание

кристаллических фаз.

5. Метод RIR и бесстандартный метод – нормируют содержание

кристаллических фаз на 100%.


