
*DE10346433A120050519*
ß (19)
Bundesrepublik Deutschland 
Deutsches Patent- und Markenamt
(10) DE 103 46 433 A1 2005.05.19
 

(12) Offenlegungsschrift

(21) Aktenzeichen: 103 46 433.6
(22) Anmeldetag: 07.10.2003
(43) Offenlegungstag: 19.05.2005

(51) Int Cl.7: G01N 23/20
G01N 23/223

Prüfungsantrag gemäß § 44 PatG ist gestellt.

Die folgenden Angaben sind den vom Anmelder eingereichten Unterlagen entnommen

(54) Bezeichnung: Analytisches Verfahren zum Bestimmen von kristallographischen Phasen einer Messprobe

(57) Zusammenfassung: Ein analytisches Verfahren zur 
Bestimmung von kristallographischen Phasen einer Mess-
probe umfasst folgende Schritte: 
(a) Aufnahme eines Beugungs-Diagramms der Messprobe 
und qualitative Phasenanalyse anhand eines gemessenen 
Beugungs-Diagramms; 
(b) Aufnahme eines Element-Spektrums der Messprobe 
und Bestimmung der gemessenen Konzentrationen von 
chemischen Elementen in der Messprobe aus dem aufge-
nommenen Element-Spektrum; 
(c) Durchführen einer quantitativen Phasenanalyse der 
Messprobe anhand der gemessenen Intensitäten des auf-
genommenen Beugungs-Diagramms unter Berücksichti-
gung der in Schritt (b) ermittelten Elementkonzentrationen 
als Randbedingung, wobei in einem iterativen Prozess eine 
gleichzeitige Minimierung von Differenzen zwischen be-
rechneten und gemessenen Intensitäten des Beugungs-Di-
agramms und zwischen berechneten und bestimmten Ele-
mentkonzentrationen erfolgt. Das erfindungsgemäße Ver-
fahren erlaubt eine quantitative Phasenbestimmung mit 
großer Zuverlässigkeit.

(71) Anmelder: 
BRUKER AXS GmbH, 76187 Karlsruhe, DE

(74) Vertreter: 
Kohler Schmid Möbus Patentanwälte, 70565 
Stuttgart

(72) Erfinder: 
Antrag auf Nichtnennung
1/9



DE 103 46 433 A1    2005.05.19
Beschreibung

[0001] Die Erfindung betrifft ein analytisches Verfahren zur Bestimmung von kristallographischen Phasen ei-
ner Messprobe, wobei ein Beugungsdiagramm der Messprobe und ein Element-Spektrum der Messprobe auf-
genommen werden.

[0002] Ein solches Verfahren ist bekannt durch R. Meier und M. Dirken, International Cement & Lime Journal, 
Issue 2 (2002), Seite 18–21.

Stand der Technik

[0003] Mit Hilfe von Beugungsexperimenten, etwa Röntgenbeugung (=XRD), Elektronenbeugung oder Neu-
tronenbeugung, können Informationen über kristallographische Phasen in einer Messprobe gewonnen wer-
den. Dazu wird in der Regel ein fokussierter oder parallelisierter, meist monochromatischer Strahl von Rönt-
genlicht bzw. Elektronen oder Neutronen auf die Messprobe geleitet, und der abgebeugte Strahl (oder die ab-
gebeugten Strahlen) werden von einem Detektor registriert. Aus der Lage der abgebeugten Strahlen kann auf 
die qualitative Zusammensetzung der Messprobe geschlossen werden, und die Intensität liefert Hinweise auf 
den Anteil (die Konzentration) der jeweiligen Phasen.

[0004] Sowohl die qualitative wie auch die quantitative Analyse durch Beugungsexperimente kann durch die 
Art der Messprobe erschwert sein. Insbesondere sind Fremdatomanteile in Kristallen (Dotierungen) im Beu-
gungsspektrum nur schlecht erkennbar, weiterhin können amorphe Probenanteile oder Mehrfachstreuung die 
Analyse verfälschen.

[0005] Um die qualitative Analyse von Messproben zu erleichtern, ist es bekannt, von der Messprobe ein 
Elementspektrum aufzunehmen, etwa durch Röntgenfloureszenz (=XRF), vgl. R. Meier, aaO. Mit Hilfe der Ele-
mentkonzentrationen in der Probe können Phasen, die in der Probe nicht nachgewiesene chemische Elemente 
erfordern würden, in der qualitativen Phasenanalyse verworfen werden. Durch Hinzuziehen des Elementspek-
trums wird die Zuverlässigkeit der qualitativen Phasenanalyse aus dem Beugungsspektrum erhöht. Nur die in 
der qualitativen Phasenanalyse ausgewählten Phasen werden dann in die quantitative Phasenanalyse auf 
Grundlage des Beugungsspektrums einbezogen.

[0006] Bei diesem bekannten analytischen Verfahren kommt es häufig vor, dass das Ergebnis der quantitati-
ven Phasenanalyse auf Grundlage des Beugungsdiagramms mit den aus dem Element-Spektrum bestimmten 
gemessenen Element-Konzentrationen quantitativ unvereinbar ist. Die Phasenanteile der kristallographischen 
Phasen werden aus dem Beugungsdiagramm offenbar fehlerhaft bestimmt.

Aufgabenstellung

[0007] Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist es demgegenüber, eine zuverlässigere quantitative Phasena-
nalyse einer Messprobe bereitzustellen.

[0008] Erfindungsgemäß wird diese Aufgabe gelöst durch ein analytisches Verfahren zur Bestimmung von 
kristallographischen Phasen einer Messprobe, das folgende Schritte umfasst: 

(a) Aufnahme eines Beugungs-Diagramms der Messprobe, und qualitative Phasenanalyse anhand des ge-
messenen Beugungs-Diagramms;
(b) Aufnahme eines Element-Spektrums der Messprobe, und Bestimmung der gemessenen Konzentratio-
nen von chemischen Elementen in der Messprobe aus dem aufgenommenen Element-Spektrum;
(c) Durchführen einer quantitativen Phasenanalyse der Messprobe anhand der gemessenen Intensitäten 
des aufgenommenen Beugungs-Diagramms unter Berücksichtigung der in Schritt (b) ermittelten Element-
konzentrationen als Randbedingung, wobei in einem iterativen Prozess eine gleichzeitige Minimierung von 
Differenzen zwischen berechneten und gemessenen Intensitäten des Beugungs-Diagramms und zwischen 
berechneten und bestimmten Elementkonzentrationen erfolgt.

[0009] Kern des erfindungsgemäßen Verfahrens ist es, in die quantitative Analyse auf Basis des Beu-
gungs-Diagramms einen Satz von Nebenbedingungen (Randbedingungen) einzubringen, nämlich die Konzen-
trationen der in der Messprobe enthaltenen chemischen Elemente, welche über das Element-Spektrum be-
stimmt worden sind. Wird eine angenommene (d.h. vorläufig vermutete) Phasenzusammensetzung im Rah-
men der quantitativen Phasenanalyse geprüft, so sind erfindungsgemäß zwei Größen zu optimieren. Aus der 
angenommenen Phasenzusammensetzung werden zunächst ein Beugungsdiagramm oder Teile eines Beu-
2/9



DE 103 46 433 A1    2005.05.19
gungsdiagramms (z.B. einzelne Reflexmaxima) berechnet, und eine erste Differenzgröße aus einem Vergleich 
zum gemessenen Beugungsdiagramm bestimmt. Außerdem werden aus der angenommenen Phasenzusam-
mensetzung berechnete Elementkonzentrationen ermittelt und eine zweite Differenzgröße aus einem Ver-
gleich zu den gemessenen Elementkonzentrationen gemäß Element-Spektrum bestimmt. Die Übereinstim-
mung der angenommenen Phasenzusammensetzung mit der tatsächlichen Phasenzusammensetzung der 
Messprobe wird nun anhand der ersten und zweiten Differenzgröße bewertet. Als Ergebnis der quantitativen 
Phasenanalyse wird aus einer Mehrzahl von angenommenen Phasenzusammensetzungen diejenige ermittelt, 
die die niedrigsten ersten und zweiten Differenzgrößen aufweist.

[0010] Die Berechnung des Beugungsdiagramms (bzw. der Teile des Beugungsdiagramms) aus der ange-
nommenen Phasenzusammensetzung der Messprobe kann sowohl durch eine ab-initio Simulation erfolgen 
(etwa im Rahmen einer Rietveldanalyse), als auch eine Extrapolation eines in einer Datenbank verfügbaren 
Beugungsdiagramms oder Stick Patterns auf die angenommene relative Phasenkonzentration sein. Letzterer 
Berechnungsansatz ist schnell und auch für Phasen unbekannter atomarer Struktur einsetzbar.

[0011] Die erste und die zweite Differenzgröße können unterschiedlich gegeneinander gewichtet sein. Bevor-
zugt sind die beiden Differenzgrößen gleichgewichtet, so dass die Änderungen beider Differenzgrößen bei in-
finitesimaler Änderung eines einzelnen Phasenanteils betragsmäßig gleich groß sind. Alternativ kann erfin-
dungsgemäß die zweite Differenzgröße so stark gewichtet werden, dass angenommene Phasenzusammen-
setzungen ausgeschlossen werden, die eine Abweichung der berechneten Elementkonzentration von der ge-
messenen Elementkonzentration größer als die Messungenauigkeit des Element-Spektrums voraussetzen. In 
diesem Falle wird die gemessene Elementkonzentration als wahr angesehen, und die Konzentrationen von 
verschiedenen kristallographischen Phasen in der Messprobe werden sehr streng korreliert.

[0012] Das erfindungsgemäße Verfahren ist besonders gut geeignet, Gemische von einer Vielzahl von Pha-
sen quantitativ zu analysieren, bei denen die einzelnen Phasen zu einem großen Teil identische Elemente ent-
halten. In diesem Fall reduziert die zweite Differenzgröße als Nebenbedingung die möglichen Phasenzusam-
mensetzungen erheblich.

[0013] Das erfindungsgemäße Verfahren kann besonders vorteilhaft mit einer Datenverarbeitungsanlage 
(Computer) und einem geeigneten Computerprogramm (Software) ausgeführt werden, insbesondere wobei 
die Datenverarbeitungsanlage an ein geeignetes Messgerät oder geeignete Messgeräte zur Aufnahme des 
Beugungsdiagramms und/oder des Elementspektrums der Messprobe angeschlossen ist. Daher ist erfin-
dungsgemäß auch ein Computerprogramm zur Ausführung des erfindungsgemäßen analytischen Verfahrens 
Teil der vorliegenden Erfindung.

[0014] Besonders bevorzugt ist eine Verfahrensvariante, bei der in Schritt (c) eine interaktive Anpassung von 
Referenzdaten an beobachtete Reflexmaxima des aufgenommenen Beugungsdiagramms durchgeführt wird, 
insbesondere wobei die Anpassung manuell und/oder graphisch basiert ist. Beispielsweise liefert eine Softwa-
re ein Stick Pattern von Reflexmaxima der angenommenen Phasen der angenommenen Phasenzusammen-
setzung der Messprobe vor dem Hintergrund des gemessenen Beugungsdiagramms, und ein Anwender passt 
die angenommene Phasenzusammensetzung dadurch an, dass er eines der Stick Patterns neu skaliert, also 
eine relative Konzentration einer Phase verändert. Bevorzugt werden die Stick Patterns der übrigen Phasen 
unter Beachtung der Nebenbedingung der Elementkonzentrationen automatisch angepasst. Durch dieses Ver-
fahren kann der Anwender die Auswertung von Beugungs-Diagramm und Element-Spektrum überwachen und 
so die Messinformationen weitgehend direkt interpretieren. Alternativ sind auch voll automatisch ablaufende 
Verfahrensvarianten möglich.

[0015] Eine Weiterentwicklung dieser Verfahrensvariante sieht vor, dass die Anpassung mit Hilfe eines Mini-
mierungsalgorithmus durchgeführt wird, insbesondere wobei die Größe 

minimiert wird, mit 
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[0016] In die Minimierungsgröße gehen die Abweichungen zwischen berechnetem und beobachtetem Beu-
gungsdiagramm ein (erste Differenzgröße) und die Abweichungen zwischen den berechneten und den gemes-
senen Elementkonzentrationen ein (zweite Differenzgröße). Grundsätzlich kann jedem Reflexmaximum und 
jedem Element ein Gewichtungsfaktor zugeordnet werden. Die Größe Chi2 kann leicht voll automatisch mini-
miert werden, um so die Phasenzusammensetzung der Probe schnell zu bestimmen. Man beachte, dass als 
Zahlenwert eines Reflexmaximums bevorzugt der Scheitelwert des Intensitätsspektrums, aber auch eine inte-
grale Intensität in einer Umgebung des Scheitelwerts verwendet werden können.

[0017] Eine andere Weiterentwicklung der Verfahrensvariante sieht vor, dass die Anpassung auf Basis sämt-
licher beobachteter Messpunkte des Beugungsdiagramms der Messprobe durchgeführt wird, insbesondere 
mittels quantitativer Rietveldanalyse (z.B. gemäß H.M. Rietveld, Acta Cryst. 22 (1967), 151–152; H.M. Riet-
veld, J. Appl. Cryst. 2 (1969), 65–71) oder kristallstrukturunabhängigen "Full Pattern Matching" Methoden (z.B. 
gemäß Le Bail et al., Mat. Res. Bull. 23 (1988), 447–452; G.S. Pawley, J. Appl.

[0018] Cryst. 14 (1981), 357–361) oder einer Kombinationen aus Rietveldanalyse und kristallstrukturunab-
hängigen "Full Pattern Matching" Methoden. Die Verwendung sämtlicher Messpunkte des Beugungsdia-
gramms stellt die quantitative Analyse auf eine breitere Basis und macht diese somit zuverlässiger, da Proble-
me durch Reflexüberlagerungen minimiert werden.

[0019] Diese Weiterentwicklung kann in einer Verfahrensvariante erfindungsgemäß fortgebildet werden, bei 
der die Anpassung mit Hilfe eines Minimierungsalgorithmus durchgeführt wird, insbesondere wobei die Größe 

minimiert wird, mit 

[0020] Ein solcher Minimierungsalgorithmus objektiviert die Bestimmung der besten Übereinstimmung zwi-
schen berechneten und gemessenen Daten und erleichtert eine automatische Bestimmung dieser besten 
Übereinstimmung.

[0021] Ganz besonders bevorzugt ist eine Variante des erfindungsgemäßen Verfahrens, bei der das Beu-
gungs-Diagramm ein Röntgenbeugungs(=XRD)-Diagrammist und das Element-Spektrum ein Röntgenfloures-
zenz(=XRF)-Spektrum ist. XRD und XRF sind kostengünstig durchzuführende, zerstörungsfreie Untersu-
chungsverfahren und benötigen keine oder nur eine unaufwändige Probenpräparation.

[0022] In Ausgestaltung dieser Verfahrensvariante ist es vorteilhaft, wenn die XRD- und die XRF-Messungen 
in einer kombinierten Apparatur durchgeführt werden. Dies spart gegebenenfalls Messausrüstung ein, erspart 

- Imaxi(obs): Beobachtetes Reflexmaximum
- Imaxi(calc): Berechnetes Reflexmaximum
- E(obs): Beobachtete Elementkonzentration
- E(calc): Berechnete Elementkonzentration
- M: maximale Anzahl verwendeter Reflexmaxima
- i: Zählvariable der Reflexmaxima
- N: maximale Anzahl verwendeter Elemente
- e: Zählvariable der Elemente
- wi: Wichtungsfaktor
- we: Skalierungskonstante.

- Yi(obs): Beobachteter Messpunkt
- Yi(calc): Berechneter Messpunkt
- E(obs): Beobachtete Elementkonzentration
- E(calc): Berechnete Elementkonzentration
- M: maximale Anzahl verwendeter Messpunkte
- i: Zählvariable der Messpunkte
- N: maximale Anzahl verwendeter Elemente
- e: Zählvariable der Elemente
- wi: Wichtungsfaktor
- we: Skalierungskonstante.
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Probenwechsel bzw. verkürzt die Wege bei den Messungen. Außerdem werden die notwendigen Daten für das 
erfindungsgemäße Verfahren durch eine Apparatur bereitgestellt, was die Kompatibilität der Messdaten bzw. 
die Datenformatierung und Datenimport in einen Rechner vereinfacht.

[0023] In einer bevorzugten Verfahrensvariante werden in Schritt (a) Lösungen verworfen, die die Anwesen-
heit von Elementen in der Messprobe voraussetzen würden, welche im Element-Spektrum aus Schritt (b) nicht 
nachgewiesen sind. Dies vereinfacht die qualitative Analyse. Diese Maßnahme für eine qualitative Analyse ist 
aus dem Stand der Technik an sich bekannt.

[0024] Vorteilhaft ist weiterhin eine Variante des erfindungsgemäßen Verfahrens, bei der das Verfahren zur 
Qualitätskontrolle eingesetzt wird, insbesondere online. Aufgrund der hohen Zuverlässigkeit der erfindungsge-
mäßen quantitativen Analyse und der guten Automatisierbarkeit können auch strenge Qualitätsstandards zeit-
nah überwacht werden.

[0025] Bevorzugt sieht eine Verfahrensvariante vor, dass die Messprobe eine anorganische Probe, z.B. eine 
Zementprobe und/oder eine Keramikprobe und/oder eine Gesteinsprobe umfasst. Das erfindungsgemäße Ver-
fahren ist besonders effektiv bei Proben mit hohem kristallinen Anteil einsetzbar, da dann das gemessene Beu-
gungsdiagramm besonders viel Informationen enthält.

[0026] Weitere Vorteile der Erfindung ergeben sich aus der Beschreibung und der Zeichnung. Ebenso können 
die vorstehend genannten und die noch weiter ausgeführten Merkmale erfindungsgemäß jeweils einzeln für 
sich oder zu mehreren in beliebigen Kombinationen Verwendung finden. Die gezeigten und beschriebenen 
Ausführungsformen sind nicht als abschließende Aufzählung zu verstehen, sondern haben vielmehr beispiel-
haften Charakter für die Schilderung der Erfindung.

[0027] Die Erfindung ist in der Zeichnung dargestellt und wird anhand eines Ausführungsbeispiels näher er-
läutert. Es zeigt die Figur einen Screenshot einer Software, mit der das erfindungsgemäße analytische Verfah-
ren durchführbar ist.

[0028] Das erfindungsgemäße Verfahren beginnt zunächst mit der Aufnahme eines Elementspektrums (bei-
spielsweise XRF) und der Aufnahme eines Beugungs-Diagramms (beispielsweise XRD) einer Messprobe. Das 
Ergebnis dieser beiden Messungen wird im erfindungsgemäßen Verfahren dazu verwendet, eine quantitative 
Konzentrationsbestimmung der in der Messprobe vorhandenen Phasen mit hoher Zuverlässigkeit und Genau-
igkeit durchzuführen. Vorteilhafter Weise erfolgt zumindest dieser zweite Teil des erfindungsgemäßen Verfah-
rens mit der Unterstützung einer Software auf einem Rechner. Diese Software kann entweder auch schon die 
Aufnahme des Elementspektrums und des Beugungsdiagramms gesteuert haben bzw. mit der zugehörigen 
Steuersoftware vernetzt sein, oder aber die Ergebnisse der Aufnahmen werden in die Software importiert, bei-
spielsweise als Text-Dateien über eine Diskette.

[0029] Die erfindungsgemäße Auswertung der Aufnahmen erfolgt in folgenden Schritten: 
1. Laden eines Beugungs-Diagramms, etwa einer XRD-Messung, in den Rechner. Weiterhin Laden eines 
Element-Spektrums oder von Elementkonzentrationen; letzteres Laden kann auch nach Schritt 2 erfolgen.
2. Durchführen einer qualitativen Analyse des Beugungsdiagramms, zum Beispiel mit Hilfe der PDF-Daten-
bank des ICDD (=international centre for diffraction data) oder einer benutzerdefinierten Datenbank. Dabei 
werden sogenannte Patterns (das sind Sätze von Ebenenabstände d versus Intensitäten zu einer Phase) 
identifiziert, die dem gemessenen Beugungsdiagramm am nächsten kommen. Die qualitative Analyse kann 
automatisch (Search/Match-Funktion) oder durch manuelle Selektion erfolgen, etwa wenn die kristallogra-
phischen Phasen in der Messprobe bekannt sind, beispielsweise aufgrund der Probenherstellung. Die 
Search-Match-Funktion kann auf Phasen eingeschränkt werden, die nur Elemente enthalten, die im Ele-
ment-Spektrum nachgewiesen wurden. Auch kann der Benutzer manuell die erlaubten Elemente vorgeben.

[0030] Bevorzugt werden die in der qualitativen Analyse gefundenen Phasen als sogenannte Stick Patterns 
dargestellt und in das gemessene Beugungsdiagramm eingeblendet. Ein Stick Pattern umfasst dabei die Beu-
gungsreflexe der gefundenen Phase in einem für die Phase charakteristischen Intensitätsverhältnis. Die Stick 
Patterns verschiedenen Phasen werden bevorzugt mit unterschiedlichen Farben dargestellt.

Ausführungsbeispiel

[0031] Die Figur zeigt in ihrem unteren Teil ein gemessenes Beugungs-Diagramm, nach rechts dargestellt der 
Beugungswinkel (2 thetha), und nach oben dargestellt die Intensität. Die gemessenen Reflexmaxima sind je-
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weils mit Linien (Sticks) unterlegt, die die Winkelposition und die Intensität der jeweiligen Reflexmaxima annä-
hern sollen. In der Figur rechts oben befindet sich ein Fenster Tool Box, indem die aufgefundenen Phasen auf-
gelistet sind. Zu jeder aufgefundenen Phase gehört ein Stick Pattern (jeweils umfassend mehrere Sticks) im 
Beugungsdiagramm.

[0032] Im Rahmen der qualitativen Analyse kann zunächst eine Zuordnung einer absoluten Intensität zu den 
Stick Patterns (und damit eine Bestimmung der Konzentration der Phase in der Messprobe) unterbleiben.

[0033] Zur qualitativen Phasenanalyse vgl. auch R. Jenkins, R.L. Snyder, Introduction to X-ray Powder Dif-
fractometry. Chemical Analysis, Vol. 138 (1996), Wiley-Intersciene. 

3. Daraufhin erfolgt die quantitative Phasenanalyse, d.h. die Bestimmung des relativen Anteils der einzel-
nen aufgefundenen Phasen an der Messprobe. Dabei werden in einem iterativen Prozess sowohl die Dif-
ferenzen zwischen berechneten und gemessenen Intensitäten des Beugungsdiagramms als auch zwi-
schen berechneten und bestimmten Elementkonzentrationen minimiert. Am einfachsten erfolgt diese An-
passung der Phasenanteile manuell graphisch basiert.

[0034] In der Figur ist Mitte oben das Fenster Search/Match zu sehen. In diesem Fenster findet sich eine Liste 
von Elementen, denen ein Konzentrationswert auf Grundlage des Elementspektrums in der Liste "XRF" zuge-
ordnet ist. In der Liste sind alle in der Probe mittels des Element-Spektrums aufgefundenen Elemente aufge-
führt, sowie weiterhin Elemente, die mit dem Elementspektrum nicht zugänglich sind aber in der Probe vermu-
tet werden (beispielsweise Wasserstoff im Falle von XRF). Daneben befindet sich eine Liste "SQD", die die 
Konzentrationen der Elemente – berechnet gemäß einer gegenwärtig angenommenen Zusammensetzung der 
Messprobe aus bestimmten Anteilen von Phasen (=angenommene Phasenzusammensetzung) – wiedergibt. 
In Spalte "Delta" ist die Differenz zwischen den Spalten "XRF" und "SQD" dargestellt. Konzentrationsangaben 
werden bevorzugt in Stoffmengen-%, alternativ auch in Gewichts-% gemacht.

[0035] Zu Beginn der Anpassung kann eine beliebige angenommene Phasenzusammensetzung eingestellt 
sein, bevorzugt orientiert sich die initiale angenommene Phasenzusammensetzung an den absoluten Intensi-
täten der Reflexmaxima im Beugungs-Diagramm. Der Benutzer kann nun den Anteil einzelner Phasen im 
Fenster Toolbox verändern, indem er die jeweilige Phase in der Liste markiert und mit einem Schieberegler (im 
Toolbox-Fenster links unten) einstellt. Die übrigen Phasen werden bevorzugt automatisch angepasst, so dass 
in Summe 100% Phasenanteile vergeben sind. Die jeweiligen relativen Phasenanteile können aus der Spalte 
"S-Q" im Toolbox-Fenster ersehen werden. Bei dieser Anpassung mit dem Schieberegler (Slider) kann der Be-
nutzer die Differenz in den Elementkonzentrationen im Fenster Search/Match, Spalte Delta, verfolgen, und die 
Differenz im Beugungsdiagramm anhand der Sticklängen im Vergleich zu den gemessenen Reflexmaxima ver-
folgen.

[0036] Ziel des Benutzers ist eine Einstellung der angenommenen Phasenzusammensetzung der Messpro-
be, in der einerseits die Stick Patterns nur minimal vom gemessenen Beugungsdiagramm abweichen, d.h. die 
relativen Intensitäten aller Sticks aller gefundenen Phasen mit den relativen Intensitäten der entsprechenden 
Reflexmaxima des gemessenen Beugungsdiagramm gut übereinstimmen. Andererseits ist das Ziel der Ein-
stellung eine möglichst geringe Abweichung der berechneten Elementkonzentrationen in der angenommenen 
Phasenzusammensetzung der Einstellung von den gemessenen Elementkonzentrationen gemäß Element-
spektrum.

[0037] Die beiden Abweichungen können durch den Benutzer mittels Augenschein gleichzeitig minimiert wer-
den. Zur Vereinfachung der Feststellung des Grades der Abweichungen können den beiden Abweichungen 
mathematisch bestimmbare Differenzgrößen zugeordnet werden. Diese Differenzgrößen können beispielswei-
se am Bildschirm dargestellt werden, um den Benutzer bei der Anpassung der Phasenzusammensetzung zu 
unterstützen. Es ist auch erfindungsgemäß möglich, einen Raum von vielen möglichen Phasenzusammenset-
zungen durchzurechnen und ein Minimum der Differenzgrößen automatisch zu bestimmen. Dazu kann eine 
gemeinsame Fehlergröße, etwa als Summe der beiden Differenzgrößen eingesetzt werden. Ein Beispiel einer 
gemeinsamen Fehlergröße ist Chi2, wie weiter oben in der Beschreibung definiert. Dabei können die einzelnen 
Differenzgrößen grundsätzlich beliebig gewichtet werden. Bevorzugt wird die Übereinstimmung der berechne-
ten und gemessenen Elementkonzentrationen streng verlangt.

[0038] Dies ist insbesondere dann sinnvoll, wenn ein amorpher Probenanteil in der Messprobe ausgeschlos-
sen (bzw. vernachlässigt) werden kann oder ein amorpher Probenanteil im Beugungsdiagramm mit exakter 
Kenntnis dessen Zusammensetzung berücksichtigt wird.
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[0039] In einer anderen Variante des erfindungsgemäßen analytischen Verfahrens wird aus einer angenom-
menen Phasenzusammensetzung der Messprobe ein vollständiges Beugungsdiagramm durch eine ab initio 
Rechnung auf Grundlage der atomaren Strukturen der einzelnen Phasen simuliert (=Rietveld-Methode im en-
geren Sinn, vgl. R.A. Young, The Rietveld Method, Oxford Science Publications, 1993). Die Übereinstimmung 
von simuliertem und gemessenem Beugungsdiagramm kann dann durch die Bestimmung einer Kovarianz er-
folgen. Dabei werden erfindungsgemäß als angenommene Phasenzusammensetzungen von vorne herein nur 
solche Phasenzusammensetzungen zugelassen, die in ihrer zugehörigen elementaren Zusammensetzung 
den gemessenen Elementkonzentrationen gemäß dem Elementspektrum entsprechen. Dadurch wird der 
Raum möglicher Phasenzusammensetzungen in der Simulation erheblich eingeschränkt, so dass die Bestim-
mung der am besten übereinstimmenden Phasenzusammensetzung erheblich schneller erfolgen kann als 
ohne diese Nebenbedingung. Auch ist das Ergebnis der Rietveld-Bestimmung stets mit dem gemessenen 
Elementspektrum vereinbar, so dass im Ergebnis unsinnige (und damit letztlich unnötige) Rietveld-Bestimmun-
gen ausgeschlossen sind.

Patentansprüche

1.  Analytisches Verfahren zur Bestimmung von kristallographischen Phasen einer Messprobe, das folgen-
de Schritte umfasst:  
(a) Aufnahme eines Beugungs-Diagramms der Messprobe, und qualitative Phasenanalyse anhand des ge-
messenen Beugungs-Diagramms;  
(b) Aufnahme eines Element-Spektrums der Messprobe, und Bestimmung der gemessenen Konzentrationen 
von chemischen Elementen in der Messprobe aus dem aufgenommenen Element-Spektrum;  
(c) Durchführen einer quantitativen Phasenanalyse der Messprobe anhand der gemessenen Intensitäten des 
aufgenommenen Beugungs-Diagramms unter Berücksichtigung der in Schritt (b) ermittelten Elementkonzent-
rationen als Randbedingung, wobei in einem iterativen Prozess eine gleichzeitige Minimierung von Differenzen 
zwischen berechneten und gemessenen Intensitäten des Beugungs-Diagramms und zwischen berechneten 
und bestimmten Elementkonzentrationen erfolgt.

2.  Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass in Schritt (c) eine interaktive Anpassung von 
Referenzdaten an beobachtete Reflexmaxima des aufgenommenen Beugungsdiagramms durchgeführt wird, 
insbesondere wobei die Anpassung manuell und/oder graphisch basiert ist.

3.  Verfahren nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, dass die Anpassung mit Hilfe eines Minimie-
rungsalgorithmus durchgeführt wird, insbesondere wobei die Größe 

minimiert wird, mit 

4.  Verfahren nach einem der Ansprüche 2 oder 3, dadurch gekennzeichnet, dass die Anpassung auf Basis 
sämtlicher beobachteter Messpunkte des Beugungsdiagramms der Messprobe durchgeführt wird, insbeson-
dere mittels quantitativer Rietveldanalyse oder kristallstrukturunabhängigen "Full Pattern Matching" Methoden 
oder einer Kombinationen aus Rietveldanalyse und kristallstrukturunabhängigen "Full Pattern Matching" Me-
thoden.

5.  Verfahren nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, dass die Anpassung mit Hilfe eines Minimie-
rungsalgorithmus durchgeführt wird, insbesondere wobei die Größe 

- Imaxi(obs): Beobachtetes Reflexmaximum
- Imaxi(calc): Berechnetes Reflexmaximum
- E(obs): Beobachtete Elementkonzentration
- E(calc): Berechnete Elementkonzentration
- M: maximale Anzahl verwendeter Reflexmaxima
- i: Zählvariable der Reflexmaxima
- N: maximale Anzahl verwendeter Elemente
- e: Zählvariable der Elemente
- wi: Wichtungsfaktor
- we: Skalierungskonstante.
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minimiert wird, mit 

6.  Verfahren nach einem der vorhergehenden Ansprüche, dadurch gekennzeichnet, dass das Beu-
gungs-Diagramm ein Röntgenbeugungs(=XRD)-Diagramm ist und das Element-Spektrum ein Röntgenfloures-
zenz(=XRF)-Spektrum ist.

7.  Verfahren nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, dass die XRD- und die XRF-Messungen in einer 
kombinierten Apparatur durchgeführt werden.

8.  Verfahren nach einem der vorhergehenden Ansprüche, dadurch gekennzeichnet, dass in Schritt (a) Lö-
sungen verworfen werden, die die Anwesenheit von Elementen in der Messprobe voraussetzen würden, wel-
che im Element-Spektrum aus Schritt (b) nicht nachgewiesen sind.

9.  Verfahren nach einem der vorhergehenden Ansprüche, dadurch gekennzeichnet, dass das Verfahren 
zur Qualitätskontrolle eingesetzt wird, insbesondere online.

10.  Verfahren nach einem der vorhergehenden Ansprüche, dadurch gekennzeichnet, dass die Messprobe 
eine anorganische Probe, insbesondere eine Zementprobe und/oder eine Keramikprobe und/oder eine Ge-
steinsprobe umfasst.

Es folgt ein Blatt Zeichnungen

- Yi(obs): Beobachteter Messpunkt
- Yi(calc): Berechneter Messpunkt
- E(obs): Beobachtete Elementkonzentration
- E(calc): Berechnete Elementkonzentration
- M: maximale Anzahl verwendeter Messpunkte
- i: Zählvariable der Messpunkte
- N: maximale Anzahl verwendeter Elemente
- e: Zählvariable der Elemente
- wi: Wichtungsfaktor
- we: Skalierungskonstante.
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Anhängende Zeichnungen
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