Str.
181—208

Shor. Technologie,
geol. véd geochemie, 24

Praha 1989

obr. | tab. | p¥iL. | ISSN 0036—5300

Ry

Automatizovany systém rentgenové difrakéni analyzy

Automatized system of the Xray diffraction analysis

ivo Sanect?
PiedloZeno 28. kv&tna 1987

X-ray diffraction analysis
Qualitative analysis
Quantitative analysis
Computers

Sane, I. (1983): Automatizovany systém rentgenové difrak®ni analgzy. —
Shor. geol. Vé&d, Technol. Geochem., 24, 181—208. Praha.

V¢tah: V rentgenové strukturni laborato¥i Ustavu nerostngeh surovin v Kut-
né Hofe byl vyivofen automatizovan§ systém rentgenové difrak&ni analyzy.
jeho piistrojovym zékladem je renigenovy difrakiometr HZG 4/B a mikropo&f-
taé Robotron A 5120. Soudasti programavého vybaveni jsou programy, které
Tidi difraktometr a uklsdaji data na pruZny disk, a programy, kieré zpraco-
vavaji naméfend data. Automatizovdno je vyhodnoceni rig.-difrakéni kifivky
{vyhledéni difrakénich maxim, zmé&Feni jejich v¢skovych a integrdlnieh inten-
zit, korekee na posun) a kvalitatival a kvantitativai £4zovd analyza. Clanek
popisuje algoritmy jednotlivgch programfi, popisuje strukiurn a iypy pouZi-
vangch datovych souborhi a uvédi nZkieré vysledky ovifovani jednotlivfeh
sloZek systému, -

1 Tstav nerostnych surovin, Vitéznd 425, 28403 Kutnd Hora

Uved

Cilem vyvoje programf pro rtg.-difrakéni anal§zu bylo vytvofit takovy
metodicky systém, ktery by umoZnil rychlou, p¥esnou a ekonomicky
vfhodnou metodu kvalitativni a kvantitativani fazové analyzy geologie-
kych vzorkd, nerosingch surovin a produktfi jejich zpracovani. Takova
metoda neni v sou€asné dob& myslitelnd bez poditaCového zpracovani
dat, resp. bez experimentu Fizeného mikropoditatem. Navrieny systém
je obdobou modernich praSkovych rig.-difrakiometri zdpadni produkce,
navic obohaceny o komponeniy zaméiené na fdzovou analyzu geologic-
kych materidld, tj. obohaceny o soubory standardnich dat b&Znd sledova-
nych mineradli. Programovy sysiém byl vyvijen s ohledem na omezenou
kapacitu operalni paméti pouZitého mikropocfitate. DileZitym kritériem
pf¥i vyvoji byla i moZnost snadné a jednoduché obsluby operatorem. Vy-
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vinuty systém je vhodny jak pro zpracovani velkych sérii b&Znych provoz-
nich vzorkdi, tak i pro specidlni méFeni, jejichZ cilem je dosaZeni vysokeé
pfesnosti (data pro vypolet pfesnych miiZkovych parametrdi, detailni
krystalografické studium apod.].

Technické vybaveni (hardware)

Automatizovand rtg.-metodika byla vyvijena na univerzdlnim prasko-
vém rtg.-difraktometru HZG 4/B s pomoci zafizeni pro sbér a pPedzpra-
covani dat (mikropoc€itat) Robotron A 5120. P¥enos signald mezi rtg.-di-
fraktometrem a mikropoéitatem byl technicky zajiStén stykovou jednot-
kou, vyvinutou pro tento el v Ustavu nerosinych surovin v Kutné Hofe.
Toto zaFizeni zkonstruoval inZ. B. Spadek.

Mikropod&ita& Robotron A 5120 pracuje pfi automatizované rig.-difrakéni
analyze v konfiguraci:

— zdkladni jednotka 64 KB paméti RAM -+ 48 KB rozsifeni operacni pa-
méti RAM

— alfanumericky displej 1 KB (16 Fddkd & 64 znakii), Ghlopfitka 31 cm

— klavesnice T-K 7636

— sériova tiskdrna Robotron 1152 (rychlost tisku 30 znakii/s, §ifka lepo-
rela 12—60 cm, typovy kotouf)

— 3 jednotky pruZnych diské MOM 3200 (osmipalcové soft-sekiorované
diskety s jednoduchou hustotou), zdznam je provadén ve standardu
1SQ/TC97/SCIL. P¥enosova rychlost je 250 kbit/s

— pPenos dat umoZilujici pouZiti sériového komunikaé&niho rozbrani dvo-
jiho typu: a) modemové rozhrani CCITT V.24, b) proudova smycka
IFSS.

Robotron A 5120 pracuje se specifickym operalnim systémem SIOS.
Tento operalni systém byl vyvinut vyrobcem mikropofitate VEB Robo-
iron Dresden a je priibéZné modernizovan. Operani systém SIOS zabira
pfiblizn& 32 KB operatni paméti. Zbytek do 64 KB je volnd pfistupny uZi-
vateli (v pFipadé rozSifeni operafni paméti celych 64 KB). Soudésti
standardniho programového vybaveni mikropoflitae je i interpret p¥i-
kazti BASIC, ktery je nahravdn do uZivatelské oblasti operaéni paméti.
Interpret BASIC je v automatizovaném systému rig.-difrakéni analyzy
vyuZivan p¥i zpracovani naméFenych dat.

Operaéni systém SIOS podporuje praci s vnéjSimi pamétovymi médii —
s pruZnymi disky. Pro editovéani programii, préci s pruZnymi disky, pfe-
klad programu z makroassemblerového jazyka do strojového kédu a dalSi
nuiné Gkony jsou doddvany p¥islusné sluZebni a pomocné pogramy.

U&elem siykové jednotky, kterd je dal8i souéésti technického vybave-
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ni, je vhodné transformovat vstupni a vystupni signily difraktomeiru
HZG 4/B a pFedavat je mikropotitadi, resp. je z mikropolitate prejimat.
Stykova jednotka vzhledem k difrakiometru vysild a p¥ijimi daia v pa-
ralelnim tvaru podle normy NDR SI 1.2 a vzhledem k mikropo&itadi
asynchronné v sériovém ivaru s proudovou smyfkou 20 mA. Zéklad sty-
kového zafizeni tvoli jednotka programového ¥izeni JPR-1 s mikropro-
cesorern MHB 8080 A, kterd je doplnéna multiplexorem vstupnich dat
a obvodem sériového styku typu MHB 8251. Program, kter¢y je fyzicky
umisidn v pameéti typu EPROM, zajistuje spravnou koordinaci p¥enosu dat
mezi ob8ma zaFizenimi. Ndzornou informaci o konfiguraci stykové jed-
notky poskytuje blokové schéma [obr. 1). Celé stykové zaFizeni je umis-
t®no ve skfini elekironiky difraktometru a je nap4jeno z jeho zdroje.
Vlastni signaly sériového styku prenéSeji 4 vodi€e zapojené p¥es opto-
elekironicky €len. Z toho vyplyva galvanické oddéleni systému HZG 4/B
a Robotronu A 5120. Viastnosti celého stykového zafizeni jsou programo-
vé ménitelné.

Rentgenovy praskovy difraktometir HZG 4/B je vyrobkem VEB Prazi-
sionsmechanik Freiberg [NDR]. Zékladnimi jednoikami pfFisiroje jsou:
generdtor vysokého napét{ TuR M62, dvé pracovni mista s rentgenkami,
skiiil zpracovéani signalu, sk#ifi ru€niho ovlddani goniomeiru a periferni
jednotka se snimatem d&rné pasky a malou tiskdrnou.

Pro fazovou difraktni analyzu polykrystalickych materidldl je hlavni
rentgenové pracoviSt® vybaveno goniomeirem C. Rozsah mé&Fenych tihiii
2 theta je —125° aZ --155°. Polomér fokusaéni kruZnice je ménitelny:
250425 mm. Goniometr je vybaven krokovym motorem (velikost kroku
= 0,001° 20). Proveditelné je spifaZeni os 20 a » v poméru 2:1, nebo je
moZné kteroukoli z os fixovat a pohybovat druhou osou. Vyrobce zaru-
tuje presnost méfeni +0,005° a reprodukovatelnost nastaveni tihlu 0,002°,
Monochromatizace rig.-zdfeni je provadéna g-filiry, jejichZ sada je sou-
€4sti clonového systému rentgenky. Soutsti goniometru je kromé sysié-
mu horizontdlnich a vertikalnich clon {Sollerovy clony, §térhiny) i auto-
maticky m&ni€ vzorkli a automaticky méni¢ clon. Automaticky ménid
vzorkil provadi vyménu vzorkii uloZenych v deseti pozicich otofného mé-
nife. Vzorek je béhem méfeni ve vertikdlni poloze. Automaticky m8nié
clon umoZiiuje v¥ménu divergendni clony (nastaveni jedné ze ¥ $t&rbin).
Goniomeir je rovnéZ vybaven rotaénim drZékem preparitu, kiery mé sa-
mostatny pohon. Difraktované zaé¥eni je mé&feno proporcionslnim detek-
torem VA-Z-522, pfipadné scintilacnim detektorem BDS-8, ktery je rovnéZ
dodavan s HZG 4/B.

Auiomatizace rig.-difrakéni analyzy nevyZaduje Z4dné konstrukéni
Gpravy rig.-difraktomeiru. Pouze misto periferni jednotky je zapojena
stykova jednotka s mikropofitaem Roboiron A 5120.

183



HZG4/ B

PRID,DATA

DATA

ﬁfD. Mé

SIG. M2
B2

POVEL.

DATA

RiD. M4

SIG, M2
B2

N\ )
T \ MULTI : .
JA g 32 PLEXER .
. / 5
v/
1 -
1
1
“9
T
T JPR-1
]
DO-D7
SERIOVY ' ‘ﬁo
/0 R
STY
K /0 W
<« 2
INT.
ROBOTRON
A 5120

1. Blokové sthéma stykového zafizeni




Pragramové vybaveni

VSechny souddsti programového vybaveni byly vytvefeny pro popsané
konkréin{ uspofddéni HZG 4/B a Robotironu A 5120. VyuZivaji nékterych
algoritml popsanych v odborné literatuie a jejich zékladem jsou znamé
a ovéfené postupy rig.-difrakini f4zové analyzy a numerického zpraco-
vani dat. DaleZitym faktorem p¥i v§voji programi byla omezené kapaci-
ta operaéni pamé&ti mikropotitate (ca 9 KB p#i préci s interpretem p¥i-
kazti BASIC). Programové vybaveni je tudiZ sloZeno ze segmentil nepie-
sahujicich 9 KB, pFiemZ se Siroce vyuZiva moZnosti Fet8zeni jednotlivych
programit a programy json orientovdny na vyuZiti vnEjSich pamé&tovych
médii [pruZnych diskii].

Programy pracujici se stykovou jednotkou jsou psény v makroassem-
blerovém jazyce MABS. Jsou to programy zajiStujici Fizeni goniometru
a sbér dat na pruZny disk (déle v textn bude pruZny disk oznaCovan ja-
ko FD), pFipadné zobrazeni nam&fenych dat na obrazovce. VeSkeré dalsi
zpracovani dat uloZengch na FD vietné kvalitativni {4zové analyzy i v§-
poditu kvantitativnfho sloZeni jsou provadény prostfednictvim interpretu
BASIC.

Rizeni goniometru a shérdat na pruiny disk

Podstatou Fizeni goniometru mikropotitaem je odeslani Fidicich signald
ovladaci jednotce goniometru. Tyto ¥idici signély jsou dany 26 zpaky
tzv. instruktni véty. V instruk&ni v&t® jsou obsafeny viechny fdaje po-
tFebné pro spusiténi goniomeiru a pro vlastni m&feni. Struktura instrukéni
véty je uddna v tabulce 1. Jako instrukéni v&tu lze vyslat i jediny znak
LE“, kierym lze m&Feni ukeontit a pFivést HZG do stavu, kdy lze vyslat
dalsi instrukéni vétn.

Forméat Fidicich signélfi je v programu deklarovan statickym definic-
nim blokem DDB a pro parametry styku jsou vyhrazena pfisiuind pamé-
fova mista. Obdobn& jsou deklarovény i datové signély, které jsou pro-
stFednictvim stykové jednotky &temy z Eislicového vystupu HZG. Z HZG
je &teno po ukondeni mé¥Feni jednoho kroku 30 znakd, z nichZ prvnich
18 je vyznamovych. Struktura datov§ch signéldl je uvedena v tabulce 2.

Nutnou soutasti viech programii pro sbdr dat z HZG je kombinace
transportnich operaci, kieré z 30 znaki datového signalu vybiraji ndaj
. o poftu impulsi.

Pro shdr dat z HZG a jejich uloZeni na FD bylo vytvofeno nékolik va-
riant programd, lificich se ve zpiisobu zadéni instruk&mich vét, v poéiu
znakii vyhrazenych pro jeden datovy fidaj a v dalSich parametrech. Tém-
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Tabulka 1
Struktura instrukéni vty pro Fizeni goniometru mikropotitatem

pozice znaky vyznam
1,—2. byte BM oznaeni zaCdtku véty pro méfeni
3. byte G...9 Sislo vzorku na automatickém méniéi
4,—8. byte ggoog . . . po&dtedni dhel méfeni
... 18000
9.—13. byte 00000. .. kone&ny dhel méfeni
... 18000
14. byte 1...7 k6d rychlosti méteni, resp. velikosti kroku
15. byte g...7 k6d zpisobu pohybu detektoru pred
méfenim a bghem mé&¥eni
16. byte 0...9 potet opakovani mé&feni
17. byte 1,2 k6d predvolby pii krokovém méfeni
¢as nebo pofet impulst
18.—23. byte 008800 . . pFedvolend hodnota €asu nebo podétu impulsd
.. 989393
24. byte 0,1 k6d zmény filtru pfed detektorem
25. byte 1,2,3 k6d clony na automatickém msnici clon
26. byte w oznadeni konce instrukéni véty

to rozdilim odpovidaji také riizné varianty nédslednych programiéi pro
zpracovani krokovych rig.-difrakénich dat.

Pro sbér dat p¥i bdZném rig.-méfeni jednoho vzorku slouZi nap¥. pro-
gram SBER4. Tento program vybird z datovych signalli 4 znaky udéava-
jici pofet impulsti. Tyto hodnoty sekvencéné ukladé do datového souboru
na FD. Piedpokladd se, Ze polet impulsfi v jednom kroku méfeni je mensi
neZ 10 000. Program je uréen pro b&Zné provozni vyuZivani a je zamé¥en
na dsporu mista na FD. Diky tomu, Ze zaznam je provadén do blokovaného
souboru (logicka délka véty = 4 byty], 1ze na jedné stran& FD uchovat
kompletni krokovy zdznam ca 55 vzorkd méFenych v rozsahu 4—60°
2 theta s velikosti kroku 0,05°. Do téhoZ souboru jako data jsou ukladany
i Gidaje o vzorku [ndzev aid.) a n&které parameiry mé&Feni. To znalné
zvyhodiivje zpracovani dat a sniZuje moZnost zadmény vzorkii a zérovett
zjednodusuje poéitaCovou evidenci p¥i vytvafeni databanky naméfenych
dat. Postup operaci a zjednodu$eny algoritmus programu jsou znazorné-
ny vyvojovym diagramem na obrazku 2.

Po spuSiéni programu je nastaven smérnik na konec datového soubo-
ru s daty z minuljch méfeni. Pfed startem méfFeni vloZl operator na
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Tabulka 2
Struktura datovgch signalil z rig.-difrakiometru HZG 4/B

pozice v¥znam
1. byte indikace, Ze nésleduje tdaj o poétu Impulsl
2.—8. byte pofet naméfenych impuist v jednom kroku
9. byte prdzdn¢ znak
1 10. byte indikace, Ze nédsleduje tidaj o dob& méfeni v jednom kroku
11.—17. byte doba méieni v jednom kroku
18. byte prazdny znak
19.—-30. byte néhodué znaky

pokyn z obrazovky tfimistny k6d vzorku pro zépis na FD. Pod timio
kodem je posléze v programech pro zpracovani dat vyhleddvan zaznam
prisludného vzorku. Déle se vkladé 32 znakd, jimiZ lze liboveoln& oznadit
vzorek. Téchto 32 znaki je sekventné zapsino do osmi datovych v&t do
souboru, do néhoZ jsou poté zapisovdna méiensd data. Po nizvu vzorku
vklada operdtor na pokyn z obrazovky jednotlivé poloZky instrukéni véty.
Pocatedni a koneény tihel mé¥eni je rovnéZ zapsan do datového souboru
na FD dvéma vétami nésledujicimi za oznafenim vzorku. Po vyslani
instrukéni véty do HZG se nastavi goniomeir do vychozi polohy a za-
¢ind krokové méfeni. Na obrazovce mikropoCitae se zobrazi pfisluSné
komentare o pritb&hu programu a jsou €itena data z HZG. Pocet impulsii
je sekvenéné zapisovan na FD. Akiuilni poloha ramene detektoru je po-
rovnévéana se zadanym koncem mé&feni. V pFipadé nerovnosti se provadi
méFeni na dalsim kroku. Je-li dosaZeno konce méieni, zapiSe se do da-
tového souboru identifikatni koncovéa véta, do HZG se odeSle koncovéa
instrukéni véta ,E“, uzavie se datov§ soubor a program konéi.

Dal§i variantou programu pro sbér dat a Fizeni goniometru je napf.
program SIAND, ktery automaticky provadi postupné méfeni v nékolika
zvolenyech fihlov§ch oblastech podle instrukénich vét pfedem uloZen§ch
v datovém souboru nazvaném SPE]. Utelem tohoto programu je zmé¥eni
intenzit vybranych difrak&nich magzim pro znamé kombinace minerald.
Tim lze vyrazné zrychlit rig.-mé¥eni, pFiCemZ ale p¥i kvantitativni ana-
lyze je nuino pouZit metody vychézejici z intenzit vybranych jednotli-
vych difrakénich maxim, nap¥. podle Chunga (1974).

Zpracovani dat uloZenych na pruiném disku
(analyza difrakéni kfivky)

Ke zpracovani dat na FD jsou pouZivany programy, jejichZ cilem je
vyhledani difrak&nich mazim (difrakCnich pikd), urfeni polohy jejich
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2. ZjednoduSeny vgvojov§ diagram programu

(CKONEC ) SBER4 pro Fizeni difraktometru a sbir dat

.

~2

.

-

krajnich bodd, nalezeni p¥esnych poloh vrcholli difrakénich maxim,
stanoveni hladiny pozadi a integrélni, resp. v§§kové intenzity, pfipadné
rozliSeni a-op dubletu.

V daldim textu je v souladu s Eeskoslovenskym krystalografickym na-
zvoslovim (Fiala - Smré&ok, 1986) uZivan termin ,pik“ jako ozne-
geni tvaru difrakéni kFivky v okoli difrakéniho maxima. Pojmem maxi-
mum nebo poloha maxima se rozumi vrchol nebo vrcholy difrak&ni k¥iv-
ky v oblasii piku.

Piikladem programu pro zpracovani difrakéni kiivky je program PF4.
Jeho zjednoduSeny vyvejovy diagram je na obrdzku 3. Tenio program
pracuje s &tecim datov§m souborem ,MERENI®, ve kterém jsou uloZena
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3. ZjednoduSeny vyvojovy diagram programu PR4 pro vyhodnoceni rig.-difrakéni

kiivky ziskané krokovym mé&fenim
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4. Vliv volby délky kroku a 8asu méfeni v jednom kroku na stanoveni poloh difrakénich
maxim programem PF4
PouZit vzorek fylitu (Hermsdorf, NDR), rozsah meéfenf 20,5—21,0° 2 theta (p¥ltomny
linie k¥emene, muskovitu a chloritu}). Graficky zéznam ilustruje krokové mée¥eni pFi
kroku 0,005° a &asu 3 s/krok

namé¥end data, a se zapisovymi soubory ,,SUB1“ a ,SUB3“, Jako vstupni
parametr se uvadi nejprve kéd vzorku na FD. Po zadédni tchoto ddaje je
na FD vyhleddn pocétek dat tohoto vzorku. V prvnich jedendcti vétach
pFisludné Casti datového souboru jsou pfefteny fdaje o vzorku. Tyto ada-
je jsou vytiSidny do zahlavi vystupniho formuld¥e. Jako dalsl vstupni
parametry se zadavé kritérium podatku piku (limitni hodnota 1. derivace
difrakCni kiivky) a kritérium konce piku. Kritérium konce piku je &islo,
Kierym se ndsobi hodnota pozadi pfed pikem. Dosdhne-li pofet impulsi
naméfeny v jednom z bodh piku této hodnoty, poklada se pik za ukon-
&eny a dal3i zpracovéani dat se déje v reZimu ,pozadi®.

Vliv volby vstupnich parameirii na vysledky zpracovani rig.-difrakénich
dat programem PF4 je ilustrovan na obrazku 4.

Po zadéni vstupnich parameirfl za€ing vlasini numerické zpracovéni
dat. Data v souboru ,MERENI“ jsou zapséna jako Fet€zcové utdaje. Po
kaZdém jejich p¥elieni jsou prevedena do formy numerickych Gdajii. Po
natteni prvnich péti Gdajl je vypotiena aktuélni poloha zpracovani
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a hodnota 1. a 2. derivace v prostfednim bod&. Hodnoty 1. a 2. derivace
se potitaji zjednoduSenou metodou nejmensich &tverch podle Savitz-
kého a Golaye (1964} v péti bodech difrakéni kFivky. Postupné se
jednotlivé body ve zpracovavané pétici posunuji tak, Ze se 1. bod vypusti,
2. aZ 5. bod se posune na 1. aZ 4. pozici a na 5. pozici se nacte dalsi hod-
nota poc€tu impulsi z Cteciho datového souboru. Po kaZdém piecteni
jedné datové véty se kontroluje, bylo-li dosaZeno konce zpracovéani za-
dané oblasti nebo konce dat p¥isiusného vzorku. JestliZe 1. derivace
nedosahuje hodnoty kritéria po€dtku piku, jsou Ctena dalii data (pro-
bihé zpracovani v reZimu ,pozadi“). V opafném piipadé zafina pik, je
zji§téna poloha zafatku piku, hodnoty poftu impulsti jsou prifitany do
pFislu$né proménné a dalsi zpracovéani se d&je v reZimu ,pik", Jsou &ieny
dalsi body, pfi€emz se poCitéd pofet bodd v tomto piku, koniroluje se do-
saZeni konce piku a ovéfuje se, zdali je lokalni maximum v intervalu
2. aZ 4. bod aktudlni pé&tice., ZjiSténa maxima jsou uchovédvdna na FD
(pfesnd poloha a pocet impulsi v bodé nejbliZ8im tomutc maximu).
Po dosaZeni konce piku je ovéfovéano, jde-li o vyznamny pik nebo
0 pouhé kolisani pozadi. Kritériem je polet naméFenych bodhi v piku
[stoupne-li 1. derivace v jedné pé&tici nad kritérium piku, ale dals$i pocet
impulsii je pod kritériem konce piku, je takovy ,pik“ vyFazen z dalsiho
zpracovani), pfipadné je kritériem i minimé&lni integralni intenzita, ktera
byla vioZena jako vstupni parameir na zaCdtku programu. Pik, jehoZ
integralni intenzita nedosahla stanoveného minima, neni registrovan.
Jednalo-li se o vyznamny pik, je spoftena primérna hodnota pozadi a in-
tegrdlni intenzita. Z poloh krajnich bedil piku je vypoctena stiedni hod-
nota, ktera zhruba charakterizuje polohu piku a kterd bude pouZita p¥Fi
kvantitativni f4zové analyze. Udaje o poloze, integralni intenzit® a podtu
impulsti jsou vytiStény do vystupniho protokolu. Stfedni poloha piku
a integradlni intenzita jsou zapsdny do zdpisového souboru ,SUB3“.
Dal3i operaci, kterd je provddéna po dosaZeni konce piku, je rozliSeni
e1-a2 dubletu. Pfedpoklada se, Ze maxima o, a2, patfici téZe difrakéni li-
nii, 1eZi uvnit¥ jednoho piku, tj. Ze pocet impuls@i v lokdlnim minimu
mezi maximy es-o2 je vyS8i neZ pocet impulsii dany kritériem konce piku.
Je-li v piku nalezeno jediné maximum, pfedpokldda se, Ze patii zaFeni
en. Je-li v piku zjiSt8no vice maxim, je vypod&tena hodnota dubletu pro
tento pik. KaZdé maximum je poté srovndvéno s polohaini dalSich maxim.
JestliZe se polohy maxim 1i8{ o hodnotu dubletn s pPesnosti 0,02°
2 theta, pfedpokladéd se, Ze jde o maxima o, ez, a hodnota d je poéitdna
z piisludnych vinovych délek. Maximum jiZ zjiSténé jako reflexe a je
i dale porovnavano s dalSimi maximy pro pripad koincidence s oy-maxi-
mem dalSi reflexe. B&hem porovndvédni jsou do vystupniho protokolu
tiStény: poloha maxima, hodnota d, identifikétor vinové délky a p¥ibliz-
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ny podet impulsft v maximu. Do zépisového souboru »,SUB1® jsou sek-
venéné zapisovdny: poloha maxima, hodnota d, integrdlni intenzita piku,
identifikdtor vinové délky. Po zpracovani véech maxim piku jsou vynulo-
vany proménné patiici jednomu piku a dél pokrafuje zpracovani dat
v rezimu ,pozadi“. Po dosaZeni koncové polohy zpracovéni jsou uzavieny
zépisové soubory a zpracovani dat konti, resp. pokracuje vykondnim
daldiho z¥etézeného programu.

Korekce na posun difrakéniho zéznamu

V pFipadech, kdy je poZadovana vysokéa piresnost stanoveni poloh di-
frakénich maxim (v§poéet m¥izkovych parametrii, detailni krystalogra-
fické studium, pFesné identifikace v ramci izomorfnich ¥ad atd.}, se uka-
zuje jako nezbytnd korekce na posun difrak&niho zaznamu. Tento posun
byvé zpravidla zplisoben odchylkami od dokonalé geometrie experimen-
tu. Posun obecn® neni stdly v celém Ghlovém rozsahu méfeni, je Ghlové
zavisly. NejpPesnéj§i metodou je pouZiti vniténiho standardu, kdy je ke
vzorku p¥idavédna latka se standardnimi polohami difrakCnich linil.

Tento postup je vyuZivdn i programem KORI10, ktery je soufdsti pro-
gramového systému rtg.-difrakéni analyzy. Tento program polita dife-
rence mezi naméfenymi a standardnimi polohami maxim vnitfniho stan-
dardu. Velikost diferenci je povaZovana za funkci Ghlu 2 theta. Funkcni-
mi hodnotami je metodou nejmen$ich ¢&tvercli proloZena kvadraticka
k¥ivka (parabola), resp. jsou vypotieny parametry této paraboly. Po vy-
pottu korek&ni paraboly jsou touto parabolou korigovéana vsechna Zjis-
t8nad maxima. Program KOR10 umoZiiuje i zaddni korek&ni kfivky z Kla-
vesnice, tedy metodu vnéjsiho standardu. Koreklni kiivka je v takovém
piipadé znédma z jinych méfeni.

Kvalitativni fdzovd anclyza

Kvalitativni fazovd analyza je provad&na identifikalnim programem
nazvanym IDP. Tento program je urden pro identifikaci fazi z rig.-di-
frakénich dat vicesloZkovych soustav i monominerdlnich vzorkdé. Pro-
gram pracuje s péti datovymi soubory: ,,SUB1“ = &teci soubor se vstup-
nimi Gdaji, ,STAQS® = inverzni soubor {soubor standardnich dat jedno-
tlivych difrakénich linii setfidény podle stoupajici hodnoty 2 theta],
,SEZ2“ = pFimy soubor (soubor standardnich dat jednotlivych minera-
&), ,NADE“ = pracovni soubor &teci i zaznamovy, ,KVAL" = zéazna-
movy soubor pro uloZeni vysledkd.
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Vstupni data programu IDP je moZno zadat t¥eini zpiisoby: a) vstupni
data jsou na FDJ, b} z klavesnice se zadaji hodnoty 2 theta a vinova délka
pouZitého za¥eni, ¢) z klavesnice se zadaji hodnoty d. Dal8im vstupnim
fidajem je tolerance thlu 2 fheta pfi vyhledavani.

Pro vlastn? porovnavéni experimentdlnich dat se standardnim soubo-
rem ,,STAQS" je pouZit postup, ktery umoZiinje to, Ze neni tieba prohle-
davat cely soubor STAQS. Tim se vyrazné Seifl doba zpracovéni. Sou-
bor STAQS je piedem setfidén podle stoupajici hodnoty 2 theia. Analy-
Zou tohoto souboru je zjiSténo nékolik pomocnych funkci zdvislosti Cisla
véty v souboru na velikosti 2 theta. Tyto funkce jsou p#ibliZné, pro jed-
noduchost jsou lineadrni. Jsou udavédny Ctvefici hodnot: F1{j] = horni
hranice platnosti pomocné funkce, F2{j} = spodni hranice platnosti po-
mocné funkce, F3(j) = smérnice linedrni funkce, F4(j) = absolutni &len
této funkce. Je-li standardni soubor STAQS dopliiovén, je t¥eba postupné
upravovat i tyto funkce,.

Vlastni porovnavéni se standardnimi daty probiha tak, Ze pro uréitou
naméfenou linii jsou nejprve vypoclteny hranice toleran¢niho intervalu -
2 theta, ve kierém bude probihai porovnavani. Poté je vyhledana pFislus-
na pomocnéd funkce, pomoci niZ bude nastaven smérnik do paifitné ob-
lasti souboru STAQS. Z rovnice funk&ni zavislosti ¢isla véty na 2 theta
je vypolteno pribliZné Cislo véty, ve které 2 theta zhruba odpovida
spodni hranici toleranfniho intervalu. Smérnik je nastaven jesté o 20
vt bliZe k zaCatku souboru STAQS, coZ vyrovnd nepiesnosi pomocny§ch
funkci a zajisti, Ze se bude soubor STAQS prohledavat od thiu niZSich,
nez je ovéfovand hodnota.

Po nastaveni smérniku je srovnévana hodnota standardni 2 theta s na-
méFenou. JestliZe standardni hodnota padne dovnit¥ toleranéniho inter-
valu, je prisluSna véta ze STAQS zapsana do pracovniho souboru NADE.
Je-li standardni hodnota niZ8i neZ spodni mez toleran&niho intervalu, &te
se dalsi v8ta ze STAQS. P¥esahne-li hodnota 2 theta ze souboru STAQS
horni mez toleranéniho intervalu, vraci se smérnik na zacatek souboru
STAQS a pokratuje se porovnavanim dalSi namé&Fené linie. Po vy&erpani
viech experimentélnich linii je uzavilen soubor NADE, jeho smérnik se
vraci na zaCatek a probih& upPesnéni kvalitativni analyzy (po etapé
~search“ nasleduje etapa ,match“].

Ze souboru NADE jsou Cteny vSechny zaznamenané linie standardi.
Do pole proménnych oznafeného S(I) json ukléddény kody minerdldl, do
daliho pole T[I] jsou sCitany relativni intenzity linii jednotlivych mine-
rali. Tim se pfifazuji linie ze souboru NADE jednotlivym minerglam.
Jako kritérium identifikace pak slouZi pomér souftu zjistdnych relativ-
nich intenzit k souftu v8ech relativnich intemzit linii standardu.

Prifazeni k minerdlu se provadi tak, Ze se opakované provéfuji linie
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v souboru NADE. Byl-li mineral uZ jednou nalezen a byla-li mu ptita-
zena jedna prom&nné z pole S{I), pak se pouze pfFidte relativni intenzi-
ta k piisluiné proménné pole T(I}]. Jde-li o prvni linii uréitého mineraly,
zalo#i se dal$i hodnota S[1) a do p¥isluiné proménné T(I) se vioZi rela-
tivni intenzita linie standardu.

Po provedeni téchto operaci obsahuje prom&nné pole S(I) kody vsech
mineralfi, které mohou byt piitomny ve vzorku, a T(I) obsahuje soutty
relativnich intenzit standardnich linii, jejich# ekvivalenty byly nalezeny
v experimentalnim zdznamu. Konefna hodnoia indexu I je rovna poliu
mineral, kieré byly vybrany jako eventudlnd pfitomné.

Po ukondeni této operace jsou Eteny nézvy vybranych minerdlf ze sou-
boru SEZ2. Zarovei se poditd pomér souttu relativnich infenzit standard-
nich linii, jejich# ekvivalenty byly namé&feny, ku celkovému soudtu rela-
tivnich intenzit, jenZ je uveden v souboru SEZ2. Tento pomér je oznaCen
jako pole prom&nnych G(I), kde je kaZdému vybranému minerélu pfi-
Fazena jedna hodnota. Nédsleduje sefazeni minerdli podle velikosti G(I).
Toto poFadi pFiblizng vystihuje pravdépodobnost vyskytu jednotlivych
minerdléi ve vzorku. je vytistdna tabulka moZnych p¥itomnych mineralf
ve zji§téném pofadi. Na zavér identifikace odsouhlasi operdtor pFitomné
mineraly. Jejich k6édy jsou zapsdny na FD do souboru KVAL, )

Vyvojovy diagram programu IDP je na obrazku 5. Pfiklad pouZitt pro-
gramu IDP:

Automatizovanym systémem byl zméFen vzorek fylitu z lokality Herms-
dorf. M&feni prob&hlo v krokovém reZimu (délka kroku = 0,05° 2 theta,
gas — 2 s/krok}. Automatickym vyhodnocenim rtg.-difrakéni kFivky byla
zjiSténa tato maxima, kterd byla pouZita jako vstupni hodnoty pro iden-
tifikatni program IDP (uvedeny hodnoty ve ° 2 theta CuKe):

6,26 7,55 8,68 800 1253 17,83
18,69 19,86 20,88 22,04 2416 25,16
26,65 2687 27,94 28,35 3447 34,93
3886 39,49 4246 4554 50,14

Vysledkem automatické identifikace programem IDP byla nésledujici
posloupnost mineréldl (v zdvorce uvedena pravd&podobnost vyskytu stan-
dardu ve vzorku):

wollastonit (25 %) olivin (26 %) topas (26 %)
sillimanit (28 %) kassiterit {37 %) bronzit (46 %)
disten (51 %) plagioklas ({61 %) fluorit (71 %)
biotit {91 %) chlorit {93 %) kiemen (94 %)
muskovit (95 %)
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Ze srovnéni se znamym sloZenim fylitu (bylo stanoveno polarizaéni
mikroskopii, rozpottem chemické analyzy a dal§imi metodami} vyplyva,
Ze byly stanoveny vSechny hlavni mineralni sloZky fylitu. Podle vysledkd
analyzy, provadéné programem IDP, piesahuje pravd8podobnost jejich
vyskytu 60. Viivem koincidenci byl myln& stanoven fluorit. Jeho piitom-
nost by potvrdila, resp. vylouc€ila, kvantitativni fdzova analyza.

Skute€né sloZeni fylitu: kfemen — 33 %, kysely plagiokias — 19 %,
slida — 29 %, chlorit — 14 %, kalcit — 2 %, pyrit <{i %, akcesorie

<1 %.
KVGIItitOtiVIIl’ féZOVO' GIIOI)’(ZO — program KVI\'

Vypocet kvantitativniho f4zového sloZeni navazuje na pfedchozi kroky
automatizované rtg.-difrak¢ni analyzy. Program KVN vyuZ%ivd jako vstup-
ni data piiblizné polohy pikd, jejich integrdlni intenzity a kédy pritom-
nych mineralii. Jsou tieba tyto datové soubory: ,STAQN“ = soubor stan-
dardnich dat (absolutni intenzity difrak&nich linii standardnich miners-
1), ,SEZ1" = soubor standardnich dat (seznam minerdldi véetnd kodd
a ndaji o souftu absolutnich intenzit atd.). Tyto dva soubory jsou po-
vinné pro v3echny varianty vypoctu. Podrobng&jdi tidaje o nich jsou uve-
deny v dalsf kapitole. Soubor ,SUB3“ = datovy soubor s pFibliZnymi
polohami pikd a jejich integrélnimi intenzitami, ,KVAL" = soubor s ké-
dy pfitomnych minerélfi. Soubory SUB3 a KVAL nejsou t¥eba v pFipads
runiho vstupu dat z klavesnice.

Podstatou kvantitativni analyzy programem KVN je ji¥ zavedens bez-
standardni metoda (tj. metoda bez pFiddvani referen&ni latky a bez kali-
brace méfenim vné&jSiho standardu apod.), popsand napf. Moravco-
vou a Fialou (1980) nebo Weissem et al. (1983). Tato metoda
neni ovlivnéna koincidencemi difrak¢nich linii. Algoritmus vypotin je
podobny jako u systému XQPA Weiss et al. (1983}. Vzhledem k ome-
zenym moZnostem Robotronu A 5120 vSak byl vytvofen novy program
vCetn& odliSného zpfisobu prace se standardnimi soubory.

Piedmétem vypoCtu kvantitativniho sloZeni je nalezeni &isel ¢;, ktera
udévajl koncentraci a minimalizuji vztah:

(X — ZC’,‘Q,‘,‘]Z ~ min. [1]

kde x; jsou naméFené integrélni inienzity difrakénich linii analyzované
Casti, y;; jsou standardni absolutni intenzity difrakénich linif jednotlivych
sloZek vzorku obsaZené v souboru STAQN. ReSeni vztahu (1) metodou
nejmensich Ctverc vede k soustavé n normélnich rovnic o 7 neznadmych,
jejichZ feSenim jsou hledané koncentrace c;.
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5. Zjednoduleny v§vojov§ diagram programu IDP pro kvalitativai fdzovou analyzu
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ROVNIC
8. ZjednoduSeny vyvojovy dia- _
gram programu KVN pro P'ROG..RAM REZ —
kvantitativai f4zovou ana- VYPOCET REZIDUAL-
1gzu NICH INTENZIT

Program KVN vyhledavé v souboru STAQN piisludné standardni abso-
lutni intenzity sloZek vzorku, patfici jednotlivym zmé&fen¢m liniim a se-
stavuje soustavu n rovnic o n neznadmych [pro n-sloZkovou smés]. Tato
soustava je IeSena eliminafni metodou samostatnym programem ELI,
kiery je automaticky zfet€zen s programem KVN. Vysledky vypoéin
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koncentraci jsou dale vyuZity pro vypocet rezidudlnich intenzit, tj. roz-
dilé mezi nam&Fenymi intenzitami a teoretickymi intenzitami vypocieny-
mi ze standardnich absolutnich intenzit a vysledkd kvantitativni fazové
analyzy. Velikost t8chto rezidudlnich intenzit, resp. pomér souttu abso-
lutnich hodnot reziduainich intenzit kn soufiu naméfenych intenzit, dava
pFedstavn o presnosti kvantitativniho stanoveni. Tato pfesnost je dana
zejména mirou shody absolutnich intenzit standardd s hodnotami sku-
tetnych sioZek vzorku a pFesnosti méFeni intenzit, resp. stanoveni pozadi.

Kapacita operatni pamsti mikropocitate a rozliSitelnost v difrak&nim
zaznamu vedou k tomu, ¥e v programu KVN byl omezen polet sloZek
méFené smési na 10 a pofet difrakénich pikli na 40. Algoritmus progra-
mu KVN je ve zjednoduSené formé& znazorn&n vyvojovym diagramem na
obréazku 6.

Kvantitativai f4zova analyza byla ov&fovéana Fadou kontrolnich mé&fent
standardnich smési. Vysledky n&kterych ovéFovacich analyz jsou uvede-
ny v tabulce 3.

VyuZiti programu KVN neni omezeno jen na vypofet kvantitativniho
slo¥eni. Tak napfiklad réizné varianty vypofiu s rlznymi mineralnimi
standardy mohou vést k presn&j§imu p¥ifazeni standardnich dat, tedy
k detailni identifikaci minerdlu nap¥. v izomorfnich smé&sich. Rovn&Z
v pfipadech, kdy je ve vzorku pfitomna neidentifikované sloZka, je moZ-
né pomoci KVN odedist z nam#feného difrakéniho zdznamu piispévky
stanovenych slofek a ziskat tak difrakéni zdznam neidentifikované
sloZky.

Uvedeny postup v§poétu kvantitativniho sloZeni vychazi z pFedpokladu,
¥e soulet obsahil vSech sloZek je 100 %, tedy Ze vSechny sioZky vzorku
jsou identifikovany a ve vzorku neni pFitomna amorini faze. Neni-li né-
kterd ze sloZek identifikovana, je tPeba pFedb&Znym vypoftem ode€ist
prispévky znamych sloZek a ze zbylych kladnych reziduélnich intenzit
identifikovat zbyvajici sloZku (sloZky) a vypolet opakovat.

Obsahuje-li vzorek amorini sloZku, je moZné jeji obsah stanovit tak,
%e ke vzorku se pFidd jakékoliv zndmé mnoZstvi latky dosud ve vzorku
neobsaZené, jejiZz data jsou viak ve standardnim souboru, a vypolte se
relativni zastoupeni krystalickych sloZek programem KVN. Skuteiné
hodnoty pak lze ziskat pFepoftem podle obsahu pFidané 14tky.

Standardni data
Podstatnou soucédsti kvalitativani i kvantitativni fdzové analyzy jsou
standardni data stanovovanych minerdld. Na jejich kvalitd je zavisla

pFesnost a spravnost fazové analyzy. Standardni data pro kvalitativni
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Tabulka 3
Vysledky ovéfovacich analyz standardnich smasi (%)

simds &, 1 kiemen K-Ziveec plagioklas uskovit

skuteén¢y obsah 15 50 t 15

stanoveny obsah 14 46 28 13

smés ¢. 2 ki'emen granéat plagioklas amfibol

skuteng obsah 15 15 a0 30

stanoveny obsah 8 13 49 30

smés &. 3 kifemen K-Zivec plagiokias biotit muskovit
skuteény obsah 20 30 30 15 5
stanoveny obsah 25 26 16 22 10
smés €. 4 ki'emen sillimanit plagioklas granét

skutetny obsah 50 25 15 10

stanoveny obsah 56 19 8 17

smss &. 5 kiemen korund chlorit muskovit dickit
skutetny obsah 35 30 25 5 5
stanoveny obsah 27 29 28 3 13
smés €. 6 kiemen amfibol plagioklas muskovit dickit
skuteén¢ obsah 35 10 5 20 30
stanoveny obsah 45 3 2 17 33
smés €. 7 kiemen K-Zivee sillimanit amfiboi granét
skuteny obsah | 55 5 15 5 20
stanoveny obsah 52 3 17 4 24
singés €. 8 kiemen K-Zivec biotit chlorit

skuteény obsah 70 10 10 10

stanoveny obsah 82 3 18 15

fazovou analyzu jsoun b&Zné& k Qispozici v odborné literatufe (Miche-
jev, 1957, kartotéka jCPDS] a jejich pouZiti je otdzkou p¥episu téchto
dat na pamétové médium.

V pFipadé standardnich dat pro kvantitativni f4dzovou analfyzu je si-
tnace podstatn& sloZitéjSi. Bezstandardni kvantitativni fdzovA analyza
vySe uvedenou metodou vyZaduje tzv. absolutni intenzity (intenzitni fak-
tory) v8ech difrakénich linii stanovovangch ldtek. Pojmem absolutni in-
tenzita se rozumi pomér integralni intenzity p¥isludné linie k integralni
intenzité linie 113 korundu (e-Al:03]}, méfeny ve smdsi 50 hmot. % mi-
nerdld : 50 hmot. % «-AlO3. Absolutni intenzity nejsou v literatufe b&z-
né& dostupné. V poslednich letech jsou uvadény v kartotéce JCPDS, avSak
aZ do dilu 35 jsou v této kartotéce k dispozici data velmi omezeného
poftu mineréali.
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Absolutni intenzity lze rovn&% vypoéitat z dplnych strukturnich Gdajb
a z chemického sloZeni (atomovych rozptylovych faktori) naptiklad
programem Lazy Pulverix ( Yvon et al., 1977). Je vSak znamo, Ze takto
teoreticky vypottené hodnoty se vice & méné liSi od hodnot zjiSténych
experimentalnd. Zna¢ny vliv plisobi realnd struktura minerdlu (ij. od-
chylky od idealni struktury pouZité k vypoctu), velikost zrna ( primarni
a sekundéarni extinkce), pfednostni orientace a geometrie experimentu
(zejména velikost ozaFené plochy pii nizkych Ghlech 2 theta).

Z uvedenych dfivodd byly pro popisovany automatizovany systém po-
uZity experimentaln& zji§téné absoluini intenzity (Sanc, 1988). Ty
byly zji§tény m&Fenim ve smési s ¢-Al;03 pro hlavni horninotvorné mine-
raly a soucésti nerudnich nerostnych surovin.

Struktura standardnich soubord

Datovy soubor STAQS je urten pro kvalitativni fdzovou analyzu. Jsou
v ném obsazeny tdaje o vybranych liniich mineralnich standardd (linie
s hodnotou d >>0,155 nm a s vyznamnou intenzitou). Pro Gsporu mista
na disket® je v operadnim systému SIOS soubor blokovén na logickou
délku véty 10 B, KaZda véta souboru mé tuto strukturu:

1.—4. byte = thel 2 theta (CuKe), bez desetinné tetky
5.—8. byte = kod minerdlu (Ety¥mistné Cislo)

9.—10. byte = relativni intenzita (hodnoty 1—98}.

Soubor STAQS je setfidén podle stoupajici hodnoty 2 theta.

Datovy soubor STAQN uchovava kompletni tdaje o jednotlivych di-
frakénich liniich. Je urfen zejména pro kvantitativni fdzovou analyzu.
KaZda véta tohoto souboru popisuje jednu difrakEéni linii. Soubor STAQN
obsahuje ddaje o vSech liniich p¥isluinych standardil. Véty maji logickou
délku 23 byid a maji tuto strukturu:

1.—4. byte == tGhel 2 theta (bez desetinné tecky)

5.—8. byte = koéd mineralu

9.—10. byte = relativni intenzita {hodnoty 1—99)

11.—14. byte = absolutni intenzita (celofiselny udaj, stonésobek
skuteéné hodnoty)

15.—23. byte = indexy hxl (jakékoliv znaky).

Pii volb@ struktury souboru byly porovndvany poZadavky na Gsporu
fasu vypodtu s poZadavky na tisporu mista na disket®. Ukazuje se, Ze hle-
disko Gspory &asu pii vypoftu je prioritni, a proto byla zvolena takova
struktura, Ze kaZdy minerdl ma v souboru STAQN vyhrazeno 20 vét,
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¢imZ je posléze urychleno vyhledavani. V rédmci dat jednoho minerdlu
jsou véty seffazeny podle stoupajiciho @hlu 2 theta. Do pottu 20 jsou véty
doplnény nevyznamovymi Fetézci nul. V rdmei celého souboru jsou mi-
neraly sefazeny podle stoupajiciho k6du minerélu. Diky tomu je moZné
po zadani kédu minerdlu okamZité nastavit sm&rnik souboru na adaje
poZadovaného mineralu.

Soubor STAQN je postupné rozSifovan o daldi standardy, zejména
o dalsi horninotvorné minerdly a rudni minerdly. V soutasné dob& obsa-
huje soubor STAQN data téchto minerald, které tudiZ lze kvantitativnd
stanovit: kiemen, topas, beryl, andalusit, sillimanit, disten, natrolit, an-
dradit, pyrop, grosuldr, granét pyrop-almandinovy, aktinolit, obecny am-
fibol, tremolit, enstatit, bronzit, diopsid, hedenbergit, augit, wollastonit,
kordierit, mikroklin, ortoklas, albit, oligoklas, andezin, bytownit, anorthit,
muskovit, biotit, flogopit, cinvaldit, montmorillonit (Mg), kaolinit, dickit,
antigorit, ripidolit, Mg-chlorit, Fe-chlorit, mastek, kalcit, dolomit, siderit,
ankerit, rodochrozit, aragonit, fluorit, apatit, sadrovec, baryt, grafit,
kassiterit, rutil, hematit, ilmenit, korund, scheelit, pyrit.

Datovy soubor SEZ je uren pro uchovani celkovych dat jednotlivych
standardnich mineralii. Je vyuZivan programem IDP p¥i vyéisleni prav-
dépodobnosti vyskytu standardu ve vzorku a v programech IDP a KVN
pro vystup ndzvu minerdlu. Datovy soubor SEZ je blokovan na log1ckou
délku véty 32 byt. Kazda véta ma tufo strukturu:

1.—17. byte = nazev mineralu (jakékoliv znaky)
18.—21. byte = kéd mineralu
22.—23. byte = pocet linii pat¥icich tomuto mineralu
24,—27. byte = soufet relativnich intenzit
28.—32. byte = soucet absolutnich intenzit.

Jak vyplyva z uvedeného popisu, paifi v souboru SEZ kaZdému mine-
rdlu jedna véta. Jednotlivé véty jsou sefazeny podle stoupajiciho kédu
mineralu.

Dopliujici programy
automatizovaného systému

V ramci vyvoje programového vybaveni automatizované rtg.-difraként
analyzy byla odladéna fada programil potiebnych v riiznych fézich pra-
ce automatizované rtg.-laboratofe, resp. p#i odladovdni a rozSifovani
hlavnich programil, o3etfovani datovych souborfl, testovani zaFizeni apod.

V nasledujicim seznamu je uveden struény piehled téchto programi
s kratkym popisem ucelu:
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RIDD — program pro testovdni spravné funkce styku HZG 4/B — Ro-
botron A 5120

KRE — program pro semigrafické znazornéni difraktniho profilu po-
fizeného krokovym méfenim

DERI5 — vypoget 1., 2. a 3. derivace zjednoduSenou metodou nejmen-
§ich &tverch v péticich bodd, tisk vysledkd

PAR — proloZeni kvadratické kiivky soustavou bodii metodou nej-

mengich &tverch
KLOPR — vyhlazeni difrakéni k¥ivky metodou klouzavych primérd

EL1 — fteSeni soustavy n rovnic o n nezndmych elimina¢ni metodou

KRVZ — vypodet krystalochemického vzorce z chemické analyzy a za-
daného pottu atomi Kysliku

CHEM — vypodet pfibliZzného chemického sloZeni yzorku z Kvantitativ-
niho minerdlniho sloZeni

STAS — program pro roz§ifovéni standardnich souborfi

ALO — vypolet absolutnich intenzit z difrakfniho zaznamu smési
standardu s a-AlsOs

ZADZ — vyhodnoceni dat pofizenych programem SIAND pro specidlni

piipad smési sillimanitu, andalusitu a hlavnich horninotvor-
nych minerald

LIST — program pro zéznam instruk&nich vét do souboru SPE] pro
¥idici program SIAND.

Oréfeni systému

jednotiivé souddsti automatizovaného systému byly ovéfovany méfe-
nim materialtt znamého sloZeni, resp. srovndvanim s vysledky p¥i rug-
nim méfeni grafického analogového zaznamu a ,ruénim“ zpracovani
dat. Pro ovéFeni presnosti m&Feni poloh difrakCnich maxim byla zvolena
metoda vypoltu mFiZkovych parametrii programem podle Burnha-
ma (1962). Byly porovnavany vysledky (viz tabulka 4) vypoltu m¥iZ-
kovych parametris p¥i b&Zném méfeni grafického zdznamu a pfi podita-
tovém vynodnoceni difrakénl k¥ivky. Jako kritérium porovnéni zde slou-
71 vyslednd velikost odchylky, se kterou byly mFiZkové parametry sta-
noveny. Nutnc poznamenat, Ze pfiklad uvedeny v tabulce 4 slouZi pouze
k porovnani pFesnosti méfeni difrak&ni kfivky, nikoli jako ukdzka zjis-
téni m¥iZkovych parametri. PFi pouZiti automatizovaného systému byla
data poFizena za podminek b&¥ného zéznamu (velikost kroku 0,05° 2 ihe-
ta, das 3 s/krok) a s vnitfnim standardem e-AlyOs. Méfeni s cilem co
nejpfesnéj§ich hodnot 2 theta je nutno provaddt s mensi velikosti kro-
ku, jemnéjsimi St€rbinami detektoru i divergen&ni clony a s vnitfnim
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Tabulka 4

Porovnéni pfesnosti vypo&iu miizkovich parametrd epidotu z dat
ziskanych ruénim méFenim grafického zdznamu,

resp. automatickym vyhodnocenim rig.-difrakéni k¥ivky progamem PF4
(hodnoty v jednotkdch 10-10 m)

ruéni mé&teni autom. vyhodnoceni
[0,5 °C/min., Pb(NO3)2 ““"’1;1“6“5"' ias 3 ?{f'f:;’kv
jako vnit¥ni standard] a-Alz0s jako val
standard}

a 8,90182 8,900.39
standardni odchylka 0,60824 0,00388
relativai chyba 7,010, 10~4 4,134 .10~

b 5,62971 5,60071
standardni odchylka 0,00421 0,00218
relativni chyba 7,478 . 10-4 3,888.10-%

e 10,17189 10,17794
standardni odchylka 0,00603 0,00319
relativni chyba 5,828 . 104 3,134,104

g 1155587 115,5563
standardni odehylka 00472 0,0300
relativni chyba 4,087 .10-¢ 2,599 . 104
pocet pouZiigch indexd hkl 12 12

standardem, u n&hoZ je zarufena vysokd presnost poloh difrakénich
maxim (napf. mezindrodni standard Si).

OvéFeni pfesnosti stanoveni kvantitativniho fdzového sloZeni bylo pro-
vedeno kontrolnimi analyzami umé&lych smési zndmého mineralniho slo-
Zeni a analyzami p¥irodnich materidlti zndmého sloZeni. Vysledky t&ch-
to ovéfovacich analyz jsou uvedeny v tabulce 3.

Presnost kvantitativni fazové analjzy je ovlivnéna mnoha faktory.
Nekteré jsou zdvislé i na zpiisobu shdru dat a zpracovéni dat, tedy na
moZnosti vyuZiti vypocetni techniky. To se tyka zejména presnosti mé-
Peni integralnich intenzit difrak&nich pikil (proloZeni hladiny pozadi,
sCiiani impuisli) a matematického apardtu pouZitého k vlastnimu VY-
pottu kvantitativntho sloZeni. Mo#nost vypoétu z intenzit viech naméfe-
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nych linii, kterd existuje p¥i vyuvZiti mikropo&itate, vede k pFesn&jSim
vysledkiim neZ kvantitativni analyza provedend na zékladé méFeni in-
tenzit pouhych né&kolika vybranych ,analytickych® linii.

Dalgim faktorem, ktery se vyrazné& projevuje na pfesnosti kvantitativ-
ni fazové analyzy, je shoda mezi standardnimi rentgenometrickymi daty
a vlastnostmi konkrétnich stanovovanych minerali. Na vysledcich se ne-
gativné projevuje i zplisob pfipravy vzorku, resp. stupefi pFednosini
orientace &astic praSkového vzorku a jejich velikost. Stupeti pfednosini
orientace lze pFibliZné sjednotit konstaninim zphisobem pFipravy prepa-
ratu (Niskanen, 1964, Bystréom-Asklund, 1966), ale zrnitost-
ni sloZeni preparatu nelze dost dobie pfed analyzou stanovovat, pfipad-
né unifikovat. Z t&chto dévodd je pFesnost kvantitativni fazové analyzy
omezena. V obecném pripad& se pohybuje chyba stanoveni kolem —+5 aZ
10 absolutnich %. Ve specialngjSich p¥ipadech, zejména tehdy, je-li zaru-
tena dokonald shoda mezi standardnimi daty a stanovovanymi fdzemi,
je chyba stanoveni niZ§i, ca 2—5 abs. %.

Zavér

NavrZeny systém lze aplikovat ve vSech pFipadech, kde byla dosud
uZivana praskova rig.-difrakéni analyza pomoci difraktometru s ,ruc-
nim“ zpracovénim naméfenych dat. Uspora &asu pfi vyhodnoceni dat
mikropoéitatem nejenom zrychluje stanoveni, ale umoZiiuje i béZné sé-
riové provad&t specialni mé¥eni, kterd pfi rucnim zpracovani byla pfed-
métem dlouhodobého detailniho studia.

Programové vybaveni i struktura soubordl standardnich dat umoZiiuje
dal¥i roz&ifovani systému, tj. dopliiovédni soubord o standardni data dal-
Sich mineralit a zdokonalovdni vypotetnich a Fidicich programil. Jed-
notlivé kroky difrakéni fdzové analyzy jsou provadé&ny samostatnymi
programovymi bloky. Diky tomu lze zpracovavat i data ziskané v jinych
laboratofich. Do jednotlivych programovych bloki lze vkléadat data jak
rucng, tak je lze &ist z pruZnych diskd. Vysledky mohou byt vyti§tény
do pFehlednych tabulek a soutasné mohou byt uchovany na pruZném
disku. PFi automatizovaném sbéru dat v krokovém reZimu difraktomeiru
je zarovel poFizovéan bé&Zny graficky zaznam zapisovafem difrakiometru.
Tento zéznam je totoZny s analogovym grafickym zéznamem ziskaném
pFi spojitém mé&Feni a poskytuje okamZitou nazornou pFedstavu o priibé-
hu rtg.-difrak&ni k¥ivky.

Jednotlivé soutasti automatizovaného systému maji pFibliZné tyto moz-
nosti uplatnéni:

a) Sbér dat a vyhodnoceni rtg.-difrakéni kFivky. Diky pfimému spo-
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jeni-difraktometru a mikropod&itate Ize ziskat rtg.-difraké&ni data liho-
volného praSkového vzorku pro nejriznéjsi Gfely. Minimalni mnoZsivi
materialu, které poskyine pouZitelna difrakéni data, je ca 10 mg. Veli-
kost krokn je ménitelnd od 0,005° do 2° 2 theta. Pomoci korekce na vaiiini
standard lze pFi méFeni s malou velikosti kroku ziskat velice piesné
Gidaje o polohéch difrakEénich maxim (s chybou stanoveni 4-0,001° 2 the-
ta). Vysledky takovych mé&feni lze pouZit pro pfesnou identifikaci latek
nap¥. podle kartotéky JCPDS neho postupii uvedenych v odborné litera-
tufe. RovnEZ lze provadét v automatizovaném reZimu méfeni slouZici
jako podklad pro vypofet presnych miiZkovych parameirli, miiZkového
napéti, velikosti &astic atd.

b) Kuwalitativni fdzovd analjza. V soufasném stadin vyvoje automati-
zovaného systému lze provadét kvalitativni fdzovou analyzu v omeze-
ném souboru ca 60 horninotvornych a dalSich b&Znych minersld. je moZ-
né identifikovat nejen monominerdlni vzorky, ale i sloZité smési. Dolni
mez stanovitelnosti jednotlivgch minerdld se pohybuje od 1 % (mine-
raly s vysokou symeirii v jednoduchych smésich) aZ po 15 % (nizko-
symetrické minerdly ve sloZit&jSich smeésich].

Kvalitativni fdzovd analyza umoZiiuje identifikaci hlavnich sloZek
b8Znych vyvielych hornin véetng& produkili jejich zvéirdvani a jejich
metasomaticky preménénych ekvivalenti. Soubor standardnich dat, kiery
je v soutasné dob& dostupny, je vhodny i pro automatickou identifikaci
sloZek nerudnich nerosinych surovin, tj. napf. keramickych, Zaruvzdor-
nych a stavebnich surovin.

¢} Kvantitativni fdzovd analgyza. Kvantitativni fdzova analyza je pro-
vadéna méfenim navaZky ca 1 g vzorku. Standardni data, kierd jsou
nyni k dispozici, umoZiiuji kvantitativni stanoveni v ramci i6hoZ soubora
minersld, ktery je pfipraven pro kvalitativni fazovou analyzu. Z toho
vyplyva pouZitelnost pro stejné typy materialh, uvedené v piedchozim
.odstavei. Péesnost stanoveni je pram&rné -5 % absolutnich.

K tisku doporubil |. Benada
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Automatized system of the X-ray diffraction analysis

{Summary of the Czech texi)
ive 3anc

Received May 28, 1987

A system of automatized X-ray diffraction analysis was formed by
direct connection of X-ray powder diffractometer HZG 4/B and micro-
computer Robotron A 5120. Soiftware was developed which includes
programs for control of the diffractometer and data acquisition, for eva-
luation of X-ray diffraction data, and for qualitative phase analysis.

The program for the control of diffractometer and acquisition of data
enables to record economically stepped X-ray diffraction data on a floppy
disk and a fully automated run of the diffractometer according to the
control signals placed by the operator or according to the program.
Processing of step scanned data stored on the floppy disc consists in
retrieval of diffraction peaks, measuring of precise positions of dif-
fraction maxima and determination of integral and height intensity. The
essence of these operations is the computation of the 1st and the 2nd
derivative by the simplified method of least squares. The results of the
evaluation of the diffraction curve can be corrected by the square-law
corrective function obtained by measuring with an internal standard.

The program for qualitative phase analysis enables, using comparison
with standard data, to identify the components of polycomponent
mixtures,

The calculation of quantitative phase composition issues from integral
intensity of all diffraction lines of the sample and from integral intensi-
ties {intensity factors] contained in the standard file. It is neither ne-
cessary to weigh the sample nor to add reference matter (internal
standard ). The accuracy is approximately -5 absolute per cent.

Part of the programme system are also the standard data of the de-
termined minerals. The file of standard data that is available, allows
phase analysis in the framework of the major rock-forming minerals
and of the components of non-metallic materials.

The automatized system of X-ray diffraction analysis substantially
accelerates the processing of X-ray diffraction data and yields more
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accurate results than the analysis based on manual measurement of the
graphic record of X-ray measurement. ’

pielozila H. Silarovd

Explanation of tables

Table 1. Structure of instruction theorem for the control of the goniometier by micro-
computer.

Table 2. Structure of data signals from X-ray diffractometer HZG 4/B.

Table 3. Results of verification analyses of standard mixtures.

Table 4. Comparison of the accuracy of the computation of lattice parameters ol
epidote from data obtained by manual measurements of a graphic record, or auto-
matic evaluation of X-ray diffraction curve by program PF4. Values in 10~ m.

Explanation of text-figures

1. Block diagram of contact apparatus.

2. Simplitied flow chart of the program SBER4 for control of diffractometer and data
acquisition.

3. Simplitied flow chart of program PR4 for evaluation of X-ray diffraction curve
abtained by stepped measurement.

4. Influence of the choice of length of step and speed of measuring in one step on
the determination of the positions of diffraction maxima using Program PF4. A
gample of phyllite (Hermsdorf, GDR} was used. Measurement range 20.5—21.0°
2 theta {lines of quariz, muscovite, and chlorite present). Graphic record illustrates
step scan measurement at 0.605 ° step and time 3 s/step.

5. Simplified flow chart of 1DP program for qualitative phase analysis.

6. Simplitied flow chart of KVN program for quantitative phase analysis.

AETOMATUSMPOEAHHAS CHCTeMa PEHTIeHOCTPYKTYPHOrO awanusa

B nabopavopuu Ffio PeHTIeHOCTPYKTYPHOMY aHamusy MHCTHTYTE MWUHEepaRbHOro CoipbA
& r. Kyrha lopa CO33aHa asTOMaTU3WpoOBaHHas CUCTEMa aHanusa npu nomou AvPpaKkuLnn
penTreHoBuIX ayueH. OCHoBHLIMY YCTPORCTBAMU, BXOASMUMY B BTy CUCTEMY, ABASIOTCA AW-
paKToMeTp PEHTIEHOBCKOro u3nyyeHus X3r 4/6 u 3BM Potorpon A 5120. B cocras
ApOrpamMMHOro OCHAWEHUS BXOAST MPOrpamMmel, ynpasasiouine AWIPAKTOMETPOM ¥ COBU-
paolivie AGHHLIG Ha INACTULHOM ZWCKe, K Aanee nporpammbl, ofipabatbiBalowue usMepen-
vble AaHHBIE. ABTOMAaTU3MPOBaHbl OUSHKAa KPUBOH AVMPEKUUMW PERTIeHOBCKOro uznyyeHnn
{ycraHoBneHne MakKCUMYMOB AWDPEKUUW, W3MEPEHWE BbICOTHBIX U UHTErpanbHbIX WHTEH-
cuBHOCTEl, (ha30Bas KOppeKuMa) ¥ KaueCTBEHHbI W KOMNECTBeHHbI (Pa30BbIA aHanus.
B cratbe OnMCaHbl airopUTMbI OTAENBHBIX NPOFpamMM, CIPYKTYpa U Turtl HpUMEHSREMBIX CO-
BOKYRHOCTO! SaHMBIX U NPUBEAEHEB! HEKOTGpLIe pPesy’bTarel NpoBepki orjientHbIX CosTas-
HBIX 4acTeli aBTOMaTW3UPOBAHHON CUCTEMBl.

Pielozil A, K¥iZ
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