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A rontgen pordiffrakcios (XRD) modszer mukodési elve

A rtg. sugarzas kristalyracson torténo diffrakciojanak (megtorésének) elveén alapul.
Kristalyos anyagok szerkezetének vizsgalatara alkalmas.
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A rontgen pordiffrakcios (XRD) modszer

. s et L - 88-2487 Quality: C 5i 02
Minoségi (kvalitativ) analizis: CAS Number Silicon Oide
Molecular Weight 50,08 Ref: Calculated from ICSD uging POWD-12++
Volume[CD] 5.‘”3 % ' Rel Tze,J.5., Klug, D.D., Allan, D.C., Phys. Rev. B: Condens. Matter, 51, 16392 [1995]
Minden kristalyos anyag vizsgalhato. 2251 b
Sysz: Hexagonal
171 1tqbod Lattice: Primitive £
Adatbazisok segitségevel R e 5%
1 A Cell Parameters: ze e
azonosithato. st : A iz 3
- : | l —L b | L -
Amorf fazis jelenléte is kimutathatg. /= 3.0 28 a2l 13 I dif)
Lambda 154060 d[&) Intf  h k | |df) Intf h k| |d#] Intf h k|
Fiter: 42695 212 10 0 |1657 14 013|125 10 220
d-sp: calculated 33455 999+ 0 1 1 16137 2 1201200 221273
ICSD #: 041672 24650 74 11 0 |15488 77 2171 |1.1841 21 130
Mineral Name: 22774 72 102 |14510 14 113 |11815 25 113
Quartz low 22413 31 117 (1423 3 300 /(1185 11 317
21347 43 2 00 (13891 44 1 2 2 |11387 2 204
19845 27 201 (13759 40 0 3 1 |11206 1 227
18181 104 112 (13738 5 20 3 [11151 2 303
1.7950 4 00312839 17 10 4
16727 33 0221282 21 302

Korlatok:

Reprezentativ minta igénye, roncsolasos mintavetel
Kimutatasi érzékenyseg (pl. izomorf sorok), atlapolo reflexiok
Nem ,,in situ” mintak (bulk informacio)




A rontgen pordiffrakcios (XRD) modszer

Mindségi (kvalitativ) és mennyiségi (kvantitativ) analizis

Amibdl a difraktogram épiil:
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Intensity [counts)

A rontgen pordiffrakcios (XRD) modszer

Mindségi (kvalitativ) és mennyiségi (kvantitativ) analizis

» krisztallit meret, hibak (deformacio, rendezetlenség)
*teljes szelesseg a csucs felenel (csucs alakjatol fiige!)

70

7000
6000 -

j csucs afactl terulet = MLET s
5000 | Terkezet (e 1)
4000 ]

] : esucs szélesség (peak widht)
3000 -

] csucs magassag (max. intensity) g sintegrilt szélesség
2000 - » csucsintenzitas kozelitese .

] g \
1000 -

I\ )
u L 1 | ) L] ! ] L) 1 L | L] 1 L] L] ] r L | L) ¥ L] ) T L) L) "‘l-‘-/:.' L L L ] L] [] T L 1 L 1
20 25 3‘ 35 40 45 50 60 65
2theta [°]

csucs helyzete
+ d eloszlisa

» racs parameterek (elemi cella meéretei)

esucs alakja (peak profile)
» krisztallit méret, hibik (deformadcio, rendezetlenség)

= integralt intenzitas / max. intenzitas (kevesbe fligg a csucs alakjatol)



A rontgen pordiffrakcios (XRD) modszer vs. keramia

Minéségi (kvalitativ) analizis

(1) Kiindul6 kristalyos nyersanyagok
osszetétele: agyagasvanyok, nem plasztikus

elegyrészek > keverék!

(2) Nagy homérseklett fazisatalakulasi |
rovid id6 alatt, nagy T/kis p metamorf TR | | I
atkristalyosodasi folyamatok mennek vegbe, | ] ljl N
amelyek eredményeként neoform (és gyakran M N M AU
nem egyensulyi) fazisok alakulnak ki T

> CaO tartalom fliggvényében! N N

(3) Masodlagos (hasznalat, betemetddés)
fazisok: karbonatok, agyagasvanyok




Agyagtipus, agyagasvanyok
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Egetési hémérséklet becslése — nagy T-n keletkez6, neoform fazisok

Kiégetés idotartama — 3 periodus

: s T emelkedes

g " *hontartas (maximalis T-n)
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(hr)
275 3,75 ~8 ~12

https://cawstudiopotters.wordpress.com/exp/kilns-firing/
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Gosselain & Livingstone Smith, 1995
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Egetési hémérséklet becslése — nagy T-n Keletkezd, neoform fazisok

M¢eszmentes agyag

Ethylene

HoémérséKet (°C)
500 600 700 800 900 1000 1100
it (001)
it (020)
Plagioklasz
Kalifddpat
Kvarc R
| |
Hematit | TN
| I
! I | | l I {
Mullt ! | I | l H ==l
[ I [ | | | |
| | | | | | I
[ [ | ! { [ |
i 1 | i 1 1 iy

Mineral Air-dried glyecol 300=350°C
Kaolinite 7 7 7
Dickite 7 7 7
Nacrite 7T 7 7
Kaolinite, disordered 7 7 7
Halloysite-7 A 7 7 7
Halloysite-10 A I 10 7

Kao]inite A|203 28'02 2H20
l >550C

Metakaolinite Al,O5 -2SiO, + H,0

l >920°C l

Maggetti, 1982

Lee et al.

y -Alumina + .
oy >940C
Metakaolinite
l Al-rich Mullite +

SiO; (amorphous)

/

=1200°C

Al1-Si Spinel +

SiO; (amorphous)
\_‘

AlSirOp;

1999 3/2-Mullite + Cristobalite (Si0;)

S00-600°C
Disap-p.cari
Dasappears
Disappears
Disappears

Disappears
Disappears

Octahedral portion

Reflection

disappears st Remarks

500-550°C  Occasionally weak broad band at 12-14 A
at 500-550=C

550-650°C  Usually broad reflection c. 14 A at
$50-700°C

550-650°C

500-530°C

450-520¢C

450-520°C  Dehydrates, usually irreversibly 1o 7 A form
at 50-100°C

Brindley & Brown, 1980

Illite 3K AL(SiI:ADO,((OH),
¢ 350C~6007TC

Dehydrated illite + H,O
l 700°C~850°C

< T

Tetrahedral portion
lsso*(:q 100°C l >1100°C

Mullite
AlgSiH0y5

Spinel

mwc\ / 1400

Melt



Egetési hémérséklet becslése — nagy T-n Keletkezd, neoform fazisok
M¢eszmentes agyag

Agyagok klorittartalmanak kozepes T-U1 atalakulasa

Lempart et al. 2018

a 001 002
> 13.88A
I
7.07A 6.97A
. 3.95A 450_48
Ethylene Reflection ]
Mineral Air-dried glyeol 300-350°C  S00-600°C  disappears ai Remarks
Chlorite (magnesian) 14 14 14 14 s00°C 14 A intensity increased at 500-600°C 13.91 450—24
forms olivine at about 800°C 47, SN 6.95A
Chlorite (iron-rich) 14 14 14 14 600~ C 14 A intensity much increased 300-600°C; \ 450_48
forms olivine at 600-700*C 450_24 400_48
Brindley & Brown, 1980 ———— 400 _48
400_24 /1\ 400_24
* 350_48
350 48
350_24 JL* SH2h
. 14.15 . Untrealed * Untreated
6.5 7 7.5 3.5 14.5 15.5
20° Co Ko

FIGURE 7. 001 and 002 reflections of XRD patterns for Mg-chamosite
(MtBI) analyzed ex-situ before and after selected isothermal heating
experiments. (*) Peak intensities are out of scale.



Egetési hémérséklet becslése — nagy T-n Keletkezd, neoform fazisok
M¢eszmentes agyag

HoémérséKet (°C)
500 600 700 800 900 1000 1100

» G-agyagok (karbonat mentes): filloszilikatok eltlinése 700-900°C,

s 156t ezt kovetSen lvegesedés >1000°C es mullit képzddése
it (020)
Plagoklasz
1000-1100°C
Kvarc = “ .,
e * filloszilikatok teljesen eltinnek — szanidin + mullit
illite (muscovite) sanidine

Spirell 3K AL(Si;ADO,4(OH), + 28i0, — 3KAISi;04 +
Mullt mullite

AlgS1,05 + 3H,0 + melt (11).

DE folyamat fugg a kristaly méretétol:

- kis méretli reagal vizzel = olvadék
Maggetti, 1982

- nagyobb méret = korlatozottan olvad meg

o K-foldpat (kisT) eltlinik — nagyT foldpatta alakul (pl. szanidin),
vagy reagal mésszel — anortit
[maradhat K-foldpat, ez azt jelenti, hogy nem volt elég ideje
atalakulni — amorf, szanidin-szer( fazis — XRD hattér]



Egetési homérséklet becslése — nagy T-n keletkezo, neoform fazisok

M¢szmentes agyag

Neoform fazis: MULLIT

Intensity [Arbitrary units]

100
Kvarc, cristobalit,
%07 hematit, mullit,
- mikroklin, amorf
+
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[FileName] Sample Id.

MeasDate Wavelen Tube kV mA Step

ScanRange Max.I Z¥theta ldegl / d [A]

[ty 1306 ] 1 ﬁana.LUUJ.l.BTEG.GS.

12=19-20313 31 .5419 Cu 40

35 0.04 FIOET0 6 3234

[tg 1306 ] 1.Kana;2005.1.3720,.65. (5 01-16-2014 1.541% (sIMUL) 0.04 3.0-70.0 3234

Reference pct'clns




Egetési hémérséklet becslése — nagy T-n Keletkezd, neoform fazisok

Illites, mészmentes agyag: on M¢észmentes agyag
a
illit —viztelenedes, eltlinik GUADIX

szoveti valtozas: porusok egyre
kerekdedebbek, mennyiség no

DE! T>1000"C — csokken

25°C

700°C (Uvegesedes)
muszkovit: alapsik mentén elvalas
e >900°C: (filloszilikatok
atalakulasa — egyenes szélek és/vagy
800°C aggregatumok)
1000°C
1100°C

10 20 30 40



Egetési hémérséklet becslése — nagy T-n Keletkezd, neoform fazisok

Meszes agyag

Peters & Iberg 1978
(felfiitési sebesség: 1°C/perc, hontartas 1050°C-on)
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[llites, meszes agyag:

Egetési hémérséklet becslése — nagy T-n

b ot
keletkezo, neoform fazisok
kalcit, dolomit Meszes agyag
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Egetési hémérséklet becslése — nagy T-n Keletkezd, neoform fazisok
Meszes agyag

kalcit szétbomlasa zsugorodast okoz. Egetett mész nem stabil:

@

"“7000 C 28000 C portlandite

o dolomit bomlisa (XRD, XRF) CaCO; — Ca0 + CO, Ca0 + H,0 — Ca(OH),
muszkovit — mullit + K-foldpat (EMPA, OM)
karbonat + kvarc reakcio = wollastonit (SEM, XRD, EMPA)

wollastonite
Ca0O + Si10, — CaSiO;
gehlenit képzodése szemcsehatarokon (CaO,Al,O;, SiO,)

dolomite lime periclase
CaMg(COy), — CaO0 + MgO +2C0,

illite calcite gehlenite
KAL(SHADO ((OH),; + 6CaC0O; — 3CaAlLS10,
+ 6C0O, + 2H,0 + K,0 + 3510, (7).

@

a jelentSs szoveti és asvanytani valtozasok osszefliggésben vannak
a karbonat tartalommal: olvadas ~ 800°C, ekkor karbonat még
van,de >1000°C korlatozza az livegesedés meértéekét

o
900 C * dolomit — kvarc hatarfeliileten = diopszid o Kalcit — illit (+kvarc) hataran = anortit

dolomite diopside illite calcite
2510; + CaMg(CO3); — CaMgdi,04 + 2C0 KAL(SH;ANO o(OH), + 2CaCO; + 4Si0, —
K-feldspar  anorthite
2KAISiOg + 2C3,ALSIOg + 2CO, + H,O  (10).




Egetési hémérséklet becslése — nagy T-n Keletkezd, neoform fazisok
Meszes agyag

I 000 I I OOOC « filloszilikatok teljesen eltiinnek — szanidin + mullit

illite (muscovite) sanidine
3K AL(Si;ADO,(OH), + 25i0, — 3KAISi;O4 +
mullite
AlgS1,043 + 3H,0 + mekt (11).

DE folyamat fligg a kristaly méretétdl:
- kis mérett reagal vizzel = olvadék

- nagyobb méret = korlatozottan olvad meg

o K-foldpat (kisT) eltlinik — nagyT foldpatta alakul (pl. szanidin),
vagy reagal mésszel — anortit
[maradhat K-foldpat, ez azt jelenti, hogy nem volt elég ideje
atalakulni — amorf, szanidin-szerd fazis — XRD hattér]

» V-agyagok (karbonat tartalmu): jelentds fazisatalakulasok a
filloszilikatok eltlinésén kivul — pl. Ca-szilikat, Ca-Al-szilikat. Az
uvegesedés alacsonyabb T-n kezdédik, de magasabb T-n is
visszafogottabb, mint a mészmentes agyagoknal
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Az XRD modszer szerepe a keramia archeometriaban

(1) Finomszemcsés (akar <2 um), kristalyos anyagok mindségi és mennyiségi meghatarozasa, azonban
,,oulk” formaban: elsddleges ¢s masodlagos fazisok, fOként agyagasvanyok, nagy homérsékleti
fazisatalakulasi termekek (pl. mullit, gehlenit, diopszid, stb.,) karbonatok

(2) Agyag- €s agyagasvany tipusok meghatarozasa

(3) Egetési koriillmények — hémérséklet és 1égkor - meghatarozasa



