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МЕТОД ОБРОБКИ ДАНИХ РЕНТГЕНIВСЬКОЇ
ДИФРАКЦIЇ ДЛЯ БАГАТОФАЗНИХ МАТЕРIАЛIВ
З НИЗЬКИМ ВМIСТОМ ФАЗУДК УДК 621.039;548.5

Пiд час дослiдження методом рентгенiвського фазового аналiзу аморфних, скляних та
склокерамiчних матерiалiв, якi практично завжди мають у своєму складi значну кiль-
кiсть кристалiчних фаз (бiльше восьми) з їх вмiстом вiд декiлькох % мас. до декiль-
кох десятих – сотих % мас., виникають труднощi з визначенням фазового складу.
Розроблено метод аналiзу дифрактограм таких матерiалiв, коли на дифрактограмах
спостерiгаються рентгенiвськi лiнiї, iнтенсивнiсть яких знаходиться на рiвнi шумiв.
Виявлення лiнiй базується на використаннi пошуку кореляцiй мiж експерименталь-
ною i тестовою лiнiями i перевiрцi збiгiв за допомогою статистичних методiв аналiзу
(комп’ютерна статистика). Метод перевiрено на зразках 𝛼-кварцу, який часто викори-
стовується як еталон, та застосовано до аналiзу лавоподiбних паливовмiсних матерi-
алiв Чорнобильської АЕС. Показано, що розроблена методика дозволяє iдентифiкувати
рентгенiвськi лiнiї при вмiстi окремих фаз до 0,1 % мас., а також iстотно пiдвищує
можливiсть кiлькiсно визначати вмiст фази за лiнiями з слабкою iнтенсивнiстю.
Ключ о в i с л о в а: комп’ютерна статистика, тест перестановок, статистичнi методи ана-
лiзу, кристалiчнi фази, рентгенiвськi лiнiї, рентгенiвський фазовий та кiлькiсний аналiз,
лавоподiбнi паливовмiснi матерiали, кварц.

1. Вступ

У результатi аварiї на Чорнобильськiй АЕС основ-
на частина ядерного палива у виглядi розпла-
ву розтеклася по примiщеннях 4-го блока. Цi
лавоподiбнi паливовмiснi матерiали (ЛПВМ) мi-
стять основну частину радiонуклiдiв вiдпрацьова-
ного палива i в силу цього визначають ядерну,
радiацiйну та екологiчну безпеку комплексу ”Но-
вий безпечний конфайнмент – об’єкт Укриття” [1].
Для прогнозування змiни стану паливовмiсних ма-
терiалiв з часом необхiдно знати їхнi структур-
нi характеристики, у тому числi тип, розмiри та
вмiст кристалiчних фаз [2]. При застосуваннi до
них рентгенiвського фазового аналiзу виявилося,
по-перше, що зразки ЛПВМ, окрiм скла на осно-
вi оксидiв кремнiю, урану, алюмiнiю i цирконiю,
мають багато (бiльше восьми) кристалiчних фаз;
по-друге, з причини малого та навiть дуже мало-
го вмiсту цих фаз в матерiалi (вiд декiлькох %
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мас. до декiлькох десятих – сотих % мас.), iнтен-
сивностi багатьох гiпотетично можливих вiдбиттiв
(рентгенiвських лiнiй) вiд них знаходяться на рiвнi
шумiв; по-третє, кiлькiсть таких низькоiнтенсив-
них вiдбиттiв стає надзвичайно великою (до од-
нiєї – двох сотень) [3]. Застосування до iнтерпре-
тацiї таких ”зашумлених” дифрактограм спецiалi-
зованого програмного забезпечення [4] дає високий
ступiнь невизначеностi. В результатi аналiзу може
бути видiлено кiлька десяткiв рентгенiвських лi-
нiй, якi часто вiдповiдають сполукам, присутнiсть
яких у зразках ЛПВМ навiть гiпотетично немо-
жливо уявити.

Отже, для iнтерпретацiї таких дифрактограм,
де iнтенсивностi iстинних лiнiй знаходяться на рiв-
нi шумiв, та в присутностi рентгенiвських лiнiй вiд
невiдомих фаз, необхiдно застосування методiв по-
шуку слабких лiнiй на фонi шумiв. У данiй ро-
ботi для цього було розроблено метод виявлення
низько iнтенсивних рентгенiвських лiнiй на осно-
вi кореляцiйного аналiзу, перевiрено його праце-
здатнiсть i можливостi на прикладi аналiзу даних
рентгенiвської дифракцiї вiд еталонних зразкiв 𝛼-
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кварцу та показано застосування розробленого ме-
тоду для аналiзу складу та вмiсту кристалiчних
фаз в ЛПВМ.

При обговореннi отриманих результатiв основ-
на увага буде придiлятись порiвнянню iнтенсивно-
стей лiнiй з наших експериментальних даних рент-
генiвської дифракцiї i вiдповiдних iнтенсивностей
iз кристалографiчної бази даних ”Crystallography
Open Database” (COD) [5]. Тому в подальшому
будемо використовувати вiдноснi одиницi iнтен-
сивностей, тобто нормувати всi данi рентгенiв-
ської дифракцiї на максимальне значення iнтен-
сивностi для даного конкретного зразка або фази
i множити отриманi у такий спосiб значення на
1000. Перенормованi таким чином величини по-
значатимемо хвилею. Зокрема, вважатимемо, що̃︀𝐿 = 1000𝐿/𝐿max.

2. Дослiджуванi матерiали

Схема роботи полягає у такому. Спочатку розро-
блений метод аналiзу було застосовано до аналi-
зу дифрактограм вiд еталонного зразка 𝛼-кварцу,
рентгенiвськi характеристики якого добре вiдомi
[5]. Пiсля визначення можливостей методу його
було застосовано до даних рентгенiвської дифра-
кцiї зразкiв ЛПВМ (так звана коричнева керамi-
ка). Необхiдно особливо вiдзначити, що дифракто-
грами ЛПВМ мають вигляд шумової дорiжки з по-
одинокими низької iнтенсивностi лiнiями, на яких
без спецiального аналiзу неможливо iдентифiкува-
ти фази з низьким вмiстом навiть за допомогою
спецiалiзованої програми [4].

3. Методика дослiджень

Фазовий склад матерiалiв, якi дослiджувалися,
визначали методом рентгенiвської дифракцiї (ди-
фрактометр ДРОН-4, схема 𝜃 – 𝜃, випромiнюва-
ння CuK𝛼). З огляду на високу радiоактивнiсть
дослiджуваних матерiалiв було встановлено систе-
му свинцевих екранiв, яка забезпечувала захист
персоналу вiд 𝛾-випромiнювання зразкiв. Встанов-
лено також захисний свинцевий екран для екра-
нування фотоелектронного помножувача дифра-
ктометра та монохроматор (кристал графiту) для
зменшення впливу 𝛾-випромiнювання зразкiв на
корисний сигнал. Для оцiнки вмiсту оксиду ура-
ну як еталон використовували зразок неопромiне-
ного ядерного палива, який представлено оксидом
урану UO2.

4. Кореляцiйний метод
видiлення сигналiв на фонi шумiв
У стандартному автоматизованому експериментi
дифрактограми отримують у виглядi дискретних
наборiв чисел (iнтенсивнiсть лiнiй) для кожного
кута. Положення рентгенiвських лiнiй на дифра-
ктограмi (значення кута 2𝜃) порiвнюють з кутами,
якi розраховано з даних, що знаходяться у базi да-
них [5] для всiх дослiджених на день звернення до
бази сполук.

Розроблений кореляцiйний метод полягає у роз-
рахунку кореляцiї мiж деякою тестовою лiнiєю з
вiдомими параметрами i вiдповiдною дiлянкою ди-
фрактограми, а ступiнь кореляцiї додатково ана-
лiзується статистичними методами. Вперше такий
метод було застосовано у [6] для видiлення слаб-
ких лiнiй з шумiв у гамма-спектрах.

Тестова лiнiя, так само як i вибрана для порiв-
няння дiлянка дифрактограми, являє собою набiр
послiдовних чисел. В термiнах статистичного ана-
лiзу цi набори чисел є вибiрками, мiж якими роз-
раховується ступiнь кореляцiї. Але в подальшому
для конкретизацiї ситуацiї будемо вживати термiн
кореляцiя мiж дифрактограмою i тестовою лiнiєю.

5. Методика розрахункiв
Для автоматизованого методу пошуку корисного
сигналу на дифрактограмi необхiдно задати кри-
терiї пошуку. Загальними є такi посилки: рентге-
нiвська лiнiя має дзвоноподiбну форму; що стосує-
ться фону, то в данiй роботi для теоретичного ана-
лiзу були використанi псевдовипадковi рiвномiрно
або нормально розподiленi вибiрки, хоча в подаль-
шому при реальних розрахунках припущення про
форму розподiлу не використовується. Коли вели-
чина шумiв стає порiвняною з iнтенсивнiстю ко-
рисного сигналу, наявнiсть лiнiї уже не можна ви-
значити вiзуально. У цих випадках постає питання
про ступiнь достовiрностi прийняття рiшення про
наявнiсть лiнiї на дифрактограмi. Її можна оцiни-
ти на основi застосування спецiальної статистичної
обробки.

Вибiр значення кута, який вiдповiдає максиму-
му лiнiї, у запропонованому методi проводиться
за допомогою комп’ютерної статистики [7]. Для
аналiзу цих числових даних використовується ста-
тистичний метод перестановок (permutation test,
встановлюється кореляцiя мiж тестовою лiнiєю i
лiнiєю, яка аналiзується).
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6. Метод кореляцiйного аналiзу

Дамо загальну схему методу (рис. 1). Дифракто-
граму розглядаємо як вибiрку з 𝑛 елементiв, де 𝑛 –
кiлькiсть кутiв розгортки.

У дифрактограмi видiляється дiапазон кутiв (вi-
кно) розмiром 𝑚, ширина якого вiдповiдає ширинi
лiнiї, центр якої знаходиться посерединi вибрано-
го дiапазону 𝑚 в 𝑘0-му кутi дифрактограми. Число
iмпульсiв (iнтенсивнiсть) 𝑦𝑖, 𝑖 = 1, 2, ..., 𝑘0, ...,𝑚, у
кожному кутi з даного вiкна утворює вибiрку для
подальшого аналiзу.

Далi утворюємо модельну вибiрку 𝑧𝑖 з 𝑚 еле-
ментiв (кутiв), яка заповнюється так, щоб утвори-
ти дзвоноподiбну лiнiю – значення 𝑧𝑖 максимальнi
в серединi вибiрки i симетрично спадають до кра-
їв. В представленiй роботi для простоти генерува-
ння взято гаусову функцiю, форма якої близька
до форми лiнiї на дифрактограмi (див. рис. 1, b).
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Рис. 1. Загальний вигляд експериментальної дифракто-
грами (a), фрагмент цiєї дифрактограми iз тестовою лiнiєю
(b) та його кореляцiйна дифрактограма (c)
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Рис. 2. Дифрактограма без зразка, фон (a) та її кореля-
цiйна дифрактограма (b)

Потiм для цих двох вибiрок розраховуємо кореля-
цiю за допомогою тесту перестановок. Очевидно,
що коли центри цих лiнiй збiгаються, кореляцiя
буде максимальною. Результат розрахункiв – гi-
стограма можливих значень коефiцiєнта кореляцiї.
За коефiцiєнт кореляцiї 𝑐𝑘 приймається значення
в максимумi гiстограми, яке присвоюється 𝑘0-му
елементу нової вибiрки коефiцiєнтiв 𝑐. Далi вiкно
пересувається вправо на один крок, процес повто-
рюється i розраховується елемент 𝑐𝑘+1. В результа-
тi повного проходу по дифрактограмi утворюється
нова вибiрка з елементiв 𝑐𝑘, 𝑘 = 1, 2, ..., 𝑘max, яку
ми назвемо кореляцiйною дифрактограмою (див.
рис. 1, c).

Форма експериментальних лiнiй не iдеальна,
особливо при малих їхнiх iнтенсивностях i наяв-
ностi шумової компоненти. Це означає, що при по-
вторному вимiрюваннi вона буде дещо iнша. Сту-
пiнь невизначеностi вимiряної iнтенсивностi (пло-
щi), а в поганих умовах i кута максимуму iнтен-
сивностi можна оцiнити за допомогою спецiально-
го статистичного аналiзу, а саме застосування те-
сту перестановок [7]. Суть тесту перестановок у
такому. Нехай ми маємо послiдовнiсть з 𝑛 кутiв
𝑥1, 𝑥2, ..., 𝑥0, ..., 𝑥𝑖, ..., 𝑥𝑛. Задамо в них лiнiю у ви-
глядi числа iмпульсiв в 𝑖-му кутi

𝑦𝑖 = 𝐴0𝑒
− (𝑥𝑖−𝑥0)2

2𝜎2 + 𝜀𝑖, (1)

де 𝜎2 – дисперсiя, 𝑥0 – положення максимуму лiнiї,
а 𝜀𝑖 – випадкова компонента. Задамо тестову лiнiю
також у виглядi гаусової функцiї:

𝑧𝑘 = 𝐴1𝑒
− (𝑥𝑘−𝑥𝑐)

2

2𝜎2 , (2)

де 𝑘 = 1, 2, ...,𝑚, 𝑐 = 𝑚/2 – середина вибiрки,
𝑚 ≈ 𝜎 ≤ 𝑛.

Виберемо тепер пiдряд 𝑚 елементiв iз послiдов-
ностi 𝑦𝑖: 𝑄 = 𝑦𝑖, ..., 𝑦𝑖+𝑚 i утворимо суму

𝑆𝑗0 =

𝑚∑︁
𝑘=𝑗

𝑦𝑘𝑧𝑘. (3)

Легко перевiрити, що ця величина буде макси-
мальна, коли 𝑥𝑐 = 𝑥0.

Якщо при фiксованих 𝑧𝑘 випадковим чином пе-
реставити мiсцями елементи вибiрки 𝑦𝑘, знову пiд-
рахувати суму 𝑆𝑗 i повторити цю процедуру багато
разiв, то вiдсоток 𝑃 значень 𝑆𝑗 , якi будуть пере-
вищувати 𝑆𝑗0 буде iмовiрнiстю того, що початкова
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сума 𝑆𝑗0 утворилася за рахунок випадкового спiв-
вiдношення мiж 𝑦𝑘 та 𝑧𝑘 (так званий Р-критерiй
[7]). Для зручностi можна змiстити точку вiдлiку
в нуль, утворивши величину Δ𝑆𝑗 = 𝑆𝑗0 − 𝑆𝑗 . Тодi
вiд’ємнi значення Δ𝑆 будуть свiдчити про можли-
вiсть виникнення кореляцiї при випадкових реалi-
зацiях 𝑦𝑘. А у ролi параметра величини кореляцiї
було вибрано вiдхилення 𝐿𝑗 максимуму гiстограми
величин Δ𝑆𝑗 вiд нуля.

Одним з ключових питань розробленої методи-
ки пошуку слабких лiнiй є питання про те, як за-
пропонованим алгоритмом обробляється фон, тоб-
то, що буде фоном у кореляцiйнiй дифрактограмi.
Для цього було знято дифрактограму при вiдсу-
тностi зразка i оброблено її описаним кореляцiй-
ним методом. На рис. 2 показано результат такої
обробки фонового сигналу, коли нiяких реальних
лiнiй на дифрактограмi не повинно бути. Позначи-
мо рiвень фону в даних рентгенiвської дифракцiї
буквою 𝛿. Оскiльки реальних лiнiй у цьому сигналi
немає, робиться висновок, що при вибраному ре-
жимi обробки фон вiдповiдає значенню параметра
𝛿 ≤ 4. Тобто рiвень дискримiнацiї при обробцi ре-
альних дифрактограм повинен бути не меншим 4
одиниць iнтенсивностi в кореляцiйнiй дифракто-
грамi – всi лiнiї в кореляцiйнiй дифрактограмi, iн-
тенсивнiсть яких менша або дорiвнює 4, поклада-
ються рiвними нулю.

7. Перевiрка методу на даних
рентгенiвської дифракцiї еталонних зразкiв

Перевiрку працездатностi розробленого методу ко-
реляцiйного аналiзу було зроблено шляхом аналi-
зу дифрактограми еталонного зразка 𝛼-SiO2. На
рис. 3 показано дифрактограму, зняту з кроком
змiни кута 0,05∘, цю ж дифрактограму у збiльше-
ному масштабi, щоб продемонструвати наявнiсть
низькоiнтенсивних лiнiй i фону, i результат оброб-
ки кореляцiйним методом – кореляцiйну дифра-
ктограму, яку було дискримiновано на рiвнi 𝛿 ≤ 4
(див. рис. 2), тобто всi значення, кореляцiйної ди-
фрактограми, якi меншi або дорiвнюють 4 було по-
кладено рiвними нулю.

Значення кутiв i вiдповiдних мiжплощинних вiд-
станей для 𝛼-кварцу iз бази даних [5] i отриманi ко-
реляцiйним методом з наших експериментальних
даних розмiщено в таблицi. Наведенi данi дозво-
ляють зробити такi висновки.
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Рис. 3. Загальний вигляд дифрактограми 𝛼-кварцу (a), цi
ж данi у збiльшеному масштабi (b) та кореляцiйна дифра-
ктограма 𝛼-кварцу (c)

1. Значення кутiв i вiдносних iнтенсивностей лi-
нiй з бази даних [5] (див. таблицю, колонки 5–6 i
8–9) мають вiдповiднi значення в наших експери-
ментальних даних (таблиця, колонки 2–3), обро-
блених описаним методом.

2. Роздiлено i iдентифiковано близькi лiнiї (ду-
блети) на кутах 50∘, 55∘, 75,9∘, 81,5∘, 84,4∘, та
87,5∘, що свiдчить про високу роздiльну здатнiсть
методу.

3. Метод, запропонований в цiй роботi, дає мо-
жливiсть розраховувати площi та iнтенсивностi лi-
нiй на фонi ”п’єдесталiв” якi показано на рис. 3, a
i рис. 3, b.

8. Можливостi методу по визначенню
iнтенсивностi лiнiй та про можливiсть
використання класичних методiв оцiнки
коефiцiєнта кореляцiї

Весь зроблений вище аналiз показує, що розробле-
ний кореляцiйний метод виявився досить чутли-
вим при пошуках вiдповiдi на запитання, чи прису-
тня лiнiя у даному дiапазонi кутiв дифрактограми.
Питання, яке зараз нас цiкавить – це чи можна з
кореляцiйної дифрактограми робити кiлькiснi ви-
сновки про те, як спiввiдносяться площi вiдповiд-
них лiнiй початкової i кореляцiйної дифрактограм,
чи вiдображає кореляцiйна дифрактограма лише
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Значення мiжплощинних вiдстаней, кутiв i нормованих
iнтенсивностей для 𝛼-кварцу з наших експериментальних даних i бази даних [5]

Експеримент авторiв COD 96-101-1177 [8] COD 96-153-2513 [9]

𝑑, Å 2𝜃, град ̃︀I 𝑑, Å 2𝜃, град ̃︀I 𝑑, Å 2𝜃, град ̃︀I
1 2 3 4 5 6 7 8 9

4,2205 21,05 186,79 4,2435 20,93 159,35 4,2362 20,97 202,96
3,6703 24,25 18,90
3,3266 26,80 1000 3,3366 26,72 1000 3,3303 26,77 1000
2,4456 36,75 51,92 2,4500 36,68 71,99 2,4457 36,75 75,85
2,2732 39,65 48,25 2,2780 39,56 70,28 2,2734 39,65 76,93
2,2274 40,50 29,69 2,2311 40,43 22,67 2,2271 40,51 34,8
2,1200 42,65 41,15 2,1218 42,62 38,49 2,1181 42,69 52,94
1,9731 46,00 28,55 1,9748 45,96 24,85 1,9713 46,04 30,61
1,8123 50,35 81,89 1,8144 50,29 136,96 1,8109 50,39 116,8
1,7957 50,85 2,01 1,8000 50,72 1,99 1,7962 50,84 3,26
1,6668 55,10 26,74 1,6683 55,05 31,64 1,6651 55,16 40,95
1,6530 55,60 5,23 1,6571 55,45 14,98 1,6537 55,58 16,66
1,6028 57,50 1,38 1,6039 57,46 3,92 1,6011 57,57 2,42
1,5372 60,20 51,85 1,5375 60,19 87,69 1,5348 60,31 87,55
1,4482 64,30 7,41 1,4506 64,21 15,16 1,4477 64,35 17,65
1,4146 66,05 1,78 1,4145 66,05 4,36 1,4121 66,18 3,23
1,3796 67,95 18,03 1,3789 67,98 43,62 1,3764 68,13 53,31
1,3716 68,40 12,55 1,3726 68,34 65,99 1,3699 68,49 61,12
1,3689 68,55 27,78 1,3683 68,58 31,6 1,3659 68,72 42,63
1,2855 73,70 7,42 1,2865 73,63 17,36 1,2838 73,81 22,2
1,2536 75,90 14,66 1,253 75,95 26,75 1,2507 76,11 25,81
1,2405 76,85 1,71
1,2264 77,90 3,51 1,2250 78,00 16,37 1,2229 78,16 12,3
1,1975 80,15 10,46 1,1975 80,15 25,07 1,1952 80,34 28,07
1,1950 80,35 4,11 1,1946 80,38 8,07 1,1926 80,55 8,3
1,1828 81,35 3,60 1,1824 81,39 21,89 1,1800 81,59 21,85
1,1787 81,70 11,00 1,1769 81,85 24,01 1,1749 82,02 26,87
1,1757 81,95 2,36
1,1483 84,35 2,62 1,1499 84,19 18,56 1,1479 84,38 14,06
1,1417 84,95 2,17 1,1390 85,19 2,69 1,1367 85,41 2,61
1,1189 87,10 1,76 1,1156 87,43 0,26 1,1135 87,63 0,22
1,1143 87,55 2,25 1,1122 87,76 2,4 1,1101 87,97 2,55

ступiнь кореляцiї мiж реальними i тестовою лiнiя-
ми, чи вона вiдображає також їхнi iнтенсивностi.

На перший погляд здається можливим викори-
стати також звичайний коефiцiєнт кореляцiї (Пiр-
сона) 𝑞, який дається виразом [10]:

𝑞 =

1
𝑛

𝑛∑︀
𝑖=1

(𝑧𝑖 − 𝑧)(𝑦𝑖 − 𝑦)

𝜎𝑦𝜎𝑧
. (4)

Пiд час аналiзу модельних вибiрок (рис. 4) цей
коефiцiєнт розраховувався паралельно з коефiцi-

єнтом 𝐿 на кожнiй перестановцi i за величину ко-
реляцiї приймалося значення 𝑞 у максимумi гiсто-
грами. У такий спосiб одержується найбiльш iмо-
вiрне значення коефiцiєнта кореляцiї (див., напри-
клад, [11]).

Обидва розглянутi методи розрахунку коефiцi-
єнта кореляцiї дають iнформацiю про ступiнь ко-
реляцiї мiж двома вибiрками. Проте мiж коефiцi-
єнтом кореляцiї Пiрсона i одержаним в результа-
тi тесту перестановок є принципова рiзниця. Ко-
ефiцiєнт кореляцiї Пiрсона вводиться виразом (4)
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Рис. 4. Модельна або тестова лiнiя (a), модельна дифрактограма, утворена з
модельних лiнiй, зростаючих за iнтенсивнiстю (b) та їх кореляцiйна дифракто-
грама (c)

i величина 𝑞 змiнюється в iнтервалi (0 ... 1), а ко-
реляцiя, одержана в результатi тесту перестановок
пропорцiйна виразу (3), тому при змiнi iнтенсивно-
стi лiнiї, що еквiвалентно домножуванню вибiрки
Y на деякий коефiцiєнт, вираз (4) залишається не-
змiнним, у той час як вираз (3) збiльшується на
цей коефiцiєнт.

Це твердження було перевiрено шляхом прямого
моделювання. Було згенеровано модельну дифра-
ктограму, яка складалася з шумового фону i серiї
гаусових лiнiй (рис. 4, a), амплiтуда яких поступо-
во зростала (рис. 4, b).

Результат кореляцiйної обробки такого сигналу
показано на рис. 4, c. З цих рисункiв видно, що iн-
тенсивнiсть кореляцiйних лiнiй також лiнiйно зро-
стає, що означає, що мiж iнтенсивностями лiнiй
вихiдної дифрактограми i вiдповiдних їм кореля-
цiйних лiнiй iснує лiнiйний зв’язок. Звiдси висно-
вок – амплiтуда лiнiй кореляцiйної дифрактограми
вiдображає амплiтуду лiнiй дифрактограми, але
отримується у деяких вiдносних одиницях, тому,
що залежить, наприклад, вiд амплiтуди тестової
лiнiї. Тому для можливостi порiвняння з iнши-
ми даними процедура отримання кореляцiйної ди-
фрактограми повинна бути вiдкалiбрована. Потрi-
бний нормувальний множник можна отримати, на-
приклад, з використанням аналiзу дифрактогра-
ми 𝛼-кварцу, прирiвнявши амплiтуду максималь-
ної лiнiї кореляцiйної дифрактограми 1000, як це
прийнято робити в базах даних (див. табл. 1).

Як показано на рис. 4, мiж iнтенсивностями лi-
нiй експериментальної i кореляцiйної дифракто-
грам iснує лiнiйний зв’язок. Отже, всi лiнiї на
кореляцiйнiй дифрактограмi (пiсля дискримiнацiї
низькоiнтенсивних лiнiй) за визначенням є реаль-
ними (хоча б i виявленими в шумах). Тодi, пi-
сля нормування кореляцiйної дифрактограми, мо-
жна стверджувати, що вiдносна iнтенсивнiсть лi-
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Рис. 5. Приклад дiлянки кореляцiйної дифрактограми,
який демонструє наявнiсть додаткових лiнiй бiльшої iнтен-
сивностi, нiж вказана в таблицi лiнiя 2𝜃 = 57,46∘–57,57∘

Рис. 6. Iлюстрацiя вiдхилення вiд лiнiйної залежностi iн-
тенсивностей лiнiй з бази даних COD [5] для 𝛼-кварцу

нiй експериментальної дифрактограми (яка визна-
чається з похибкою вiдповiдно до рiвня шумiв), бу-
де бiльш правильною у кореляцiйнiй дифрактогра-
мi. Це можна обговорити на основi аналiзу табли-
цi, де наведено данi рiзних експериментiв. Видно,
що iснують деякi вiдмiнностi як мiж табличними
даними мiж собою, так i мiж отриманими у данiй
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Рис. 7. Загальний вигляд дифрактограми коричневої керамiки (a), цi самi данi
у збiльшеному масштабi (b) та кореляцiйна дифрактограма коричневої керамi-
ки (c)

роботi. Iнтенсивностi деяких лiнiй (у табл. 1 вiд-
повiднi клiтинки затiненi) дуже малi. При цьому,
виходячи з наших даних, виявляється деякий па-
радокс: так, наприклад, вказану у базi даних лiнiю
2𝜃 = 57,46∘–57,57∘ також можна бачити на нашiй
кореляцiйнiй дифрактограмi (рис. 5), але в цьо-
му ж iнтервалi кутiв спостерiгається ще декiль-
ка низькоiнтенсивних лiнiй, яких немає у табли-
чних даних, а iнтенсивностi яких вищi вiд табли-
чної лiнiї 2𝜃 = 57,46∘–57,57∘. Це свiдчить або ж
про те, що у кореляцiйному спектрi рис. 5 проя-
вилося ще кiлька додаткових лiнiй, якi належать
𝛼-кварцу, або ж про те, що всi показанi на рис. 5
лiнiї, включаючи табличнi 2𝜃 = 57,46∘–57,57∘ є
деяким ”шумом”, природа якого може полягати у
не iдеальностi еталонного зразка, як нашого, так
i тих, результати вивчення яких внесено у вказа-
ну базу даних. З цього випливає, що лiнiї, iнтен-
сивностi яких знаходяться на рiвнi одиницi, мо-
жуть бути реальними, але при цьому не мати вiд-
ношення до iдеальної структури кристалiчної ґра-
тки дослiджуваного однорiдного матерiалу. Рiше-

ння про те, чи їх потрiбно враховувати при iденти-
фiкацiї фаз шляхом порiвняння з табличними зна-
ченнями кутiв, повинне мати спецiальне обґрун-
тування.

На основi наведених у таблицi даних можна по-
будувати графiк, який iлюструє спiввiдношення
мiж табличними значеннями iнтенсивностей лiнiй
з бази даних [5] (див. рис. 6). Як i очiкувалося,
спостерiгається деякий розкид мiж цими величи-
нами, який є результатом досягнутої експеримен-
тальної точностi дифрактограм. Оскiльки з мо-
дельних розрахункiв (рис. 4) випливає, що мiж ко-
реляцiйними i модельними iнтенсивностями iснує
лiнiйна залежнiсть (графiк, аналогiчний рис. 6,
для експериментальних даних побудувати не мо-
жна, оскiльки немає способу незалежної оцiнки
iнтенсивностi експериментальних лiнiй, якi в мо-
дельних розрахунках були заданi точно), то логi-
чно вважати, що кореляцiйнi iнтенсивностi є бiльш
точними, i для оцiнки спiввiдношення мiж лiнiями
𝛼-кварцу краще використовувати кореляцiйнi iн-
тенсивностi, наведенi в колонцi 3 табл. 1.
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На основi проведених дослiджень можна зроби-
ти висновок про те, що розроблений метод коре-
ляцiйного аналiзу дифрактограм дає надiйнi ре-
зультати. Це дозволило застосувати його до аналi-
зу ЛПВМ, якi мають вигляд (i умовну назву) ко-
ричневої керамiки.

На рис. 7, a наведено дифрактограму зразка
коричневої керамiки ЛПВМ. Дифрактограма вiд
цього матерiалу має вигляд шумової дорiжки з
шiстьма iнтенсивними лiнiями i кiлькома ушире-
ними, як, наприклад, в областi 50 та 60 граду-
сiв (див. рис. 7, b). Це дозволяє надiйно iденти-
фiкувати та визначити її вмiст тiльки одну фа-
зу (за шiстьма лiнiями) – оксид урану UO2,234

(4,5–5,5% мас.) та припускати кубiчний оксид цир-
конiю ZrO2 (за п’ятьма лiнiями), орторомбiчний
SiO2 (за однiєю лiнiєю) i силiкат урану USiO7 (за
однiєю лiнiєю). В подальшому, для всiх кристалi-
чних фаз застосовуємо їхнi структурнi (не хiмi-
чнi) формули у вiдповiдностi з базою даних COD
[5]. Обробка дифракцiйних даних нашим методом
кореляцiйного аналiзу дає на перший погляд ана-
логiчну картину (рис. 7, b): 6 iнтенсивних лiнiй i
шумова дорiжка у виглядi низькоiнтенсивних лi-
нiй. Проте, треба пам’ятати, що ”шуми” на коре-
ляцiйнiй дифрактограмi уже були видаленi i тому,
вiдповiдно до проведеного вище обговорення, всi
лiнiї на кореляцiйнiй дифрактограмi слiд вважа-
ти реальними. Зiставлення цих лiнiй з базою да-
них рентгенiвської дифракцiї [5] дало несподiваний
результат.

Аналiзуючи цю дифрактограму ми можемо не
тiльки пiдтвердити iдентифiкацiю оксиду урану
UO2,234, а й надiйно iдентифiкувати та визначи-
ти вмiст по бiльш нiж 6-ти лiнiях кубiчний оксид
цирконiю ZrO2 (2–3% мас.), орторомбiчний оксид
кремнiю SiO2 (3–5% мас.) i силiкат урану USiO7

(3–4% мас.). Кореляцiйна дифрактограма дозво-
ляє iдентифiкувати й фази iз вмiстом не тiльки на
рiвнi 1% мас. – Al0,32Si0,68O2, а й менше 1% мас.:
триклiнний оксид кремнiю (0,4–0,5% мас.), кубi-
чний оксид кремнiю SiO2 (0,2–0,4% мас.), силiкат
кальцiю CaSiO3 (0,15–0,3% мас.), i силiкат кальцiю
Ca3Si2O6 (0,1–0,2% мас.).

Зауважимо, що пiдвищена чутливiсть i точнiсть
методу поставила нову проблему. Iснування вели-
кої кiлькостi низькоiнтенсивних лiнiй при аналiзi
“вручну” веде до збiльшення похибки визначення
їх вiдносного внеску (помилки можуть досягати

разiв). Питання про розробку методики надiйної
оцiнки вмiсту фаз для такої ситуацiї буде розгля-
нуто в наступних роботах.

Такий результат iдентифiкацiї кристалiчних фаз
при обробцi дифрактограми з точки зору практи-
ки рентгенiвської дифрактометрiї можна вважати
дуже хорошим.

9. Висновки

Для задач рентгенiвського фазового аналiзу ма-
терiалiв, якi мають у своєму складi багато (бiль-
ше восьми) кристалiчних фаз з низьким вмiстом
(вiд декiлькох % мас. до декiлькох десятих % мас.)
розроблено метод виявлення рентгенiвських лiнiй
низької iнтенсивностi. Метод базується на розра-
хунках кореляцiй з використанням пiдходiв ком-
п’ютерної статистики.

Застосування цього методу до еталонних зразкiв
показало не тiльки його працездатнiсть, а й пе-
реваги при визначеннi iнтенсивностi лiнiй. Зокре-
ма, у багатьох випадках, коли у базi даних дається
лише якiсна вказiвка, що iнтенсивнiсть цих лiнiй
фактично нижча вiд рiвня можливостi кiлькiсної
оцiнки, у розробленому методi всiм виявленим лi-
нiям поставлено у вiдповiднiсть значення їхньої iн-
тенсивностi (див. табл. 1).

Застосування розробленого кореляцiйного мето-
ду аналiзу дифрактограм до зразкiв, якi мiстять
фази з вмiстом до 0,1% мас. показало, що такi
фази надiйно iдентифiкуються. Встановлення ни-
жньої межi чутливостi методу – завдання подаль-
ших дослiджень.

Робота виконана при фiнансуваннi в рамках бю-
джетної теми (№ держ. реєстр. 0117U002636)
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METHOD OF X-RAY DIFFRACTION
DATA PROCESSING FOR MULTIPHASE
MATERIALS WITH LOW PHASE CONTENTS

S u m m a r y

Amorphous, glass, and glass-ceramic materials practically al-

ways include a significant number (more than eight) of crys-

talline phases, with the contents of the latter ranging from a

few wt.% to several hundredths or tenths of wt.%. The study

of such materials using the method of X-ray phase analysis

faces difficulties, when determining the phase structure. In this

work, we will develop a method for the analysis of the diffrac-

tion patterns of such materials, when diffraction patterns in-

clude X-ray lines, whose intensities are at the noise level. The

identification of lines is based on the search for correlations be-

tween the experimental and test lines and the verification of the

coincidence making use of statistical methods (computer statis-

tics). The method is tested on the specimens of 𝛼-quartz, which

are often used as standard ones, and applied to analyze lava-like

fuel-containing materials from the destroyed Chornobyl NPP

Unit 4. It is shown that the developed technique allows X-ray

lines to be identified, if the contents of separate phases is not

less than 0.1 wt.%. The method also significantly enhances a

capability to determine the phase contents quantitatively on

the basis of lines with low intensities.
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