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Abstract

The de ter mi na tion of phase com po si tion is one of the most 
frequnetly used ap pli ca tions of X-ray dif frac tion. It is
based on com par i son of pow der dif frac tion pat tern of ana -
lysed com pound with the da ta base of ref er ence dif frac tion
pat terns. Or der ing of the da ta base and the way how it is
used  for the determination of phase com po si tion de ter mine 
the ef fi ciency of qual i ta tive phase anal y sis. Me thodic de -
vel op ment of this dis ci pline can be based on the math e mat -
i cal model of X-ray dif frac tion identification which is build 
on the ba sis of lin ear al ge bra. This model also the o ret i cally
ex plains the rea sons of prac ti cal dif fi cul ties en coun tered at
the anal y sis of phase com po si tion of multi-com po nent
mix tures. And it is also a base for over com ing of these dif -
fi cul ties and suc cess ful iden ti fi ca tion of com pli cated mix -
tures by fac tor anal y sis of their dif frac tion pat terns.

Abstrakt

Urèování fázového složení je jednou z nejvíce využí va -
ných aplikací rtg difrakce. Vychází z porovnání difrakto -
gramu analysované látky s databasí referenèních
difraktogramù. Uspoøádání té da ta base a zpùsob, jakým se
s ní pøi urèování fázového složení pracuje, urèují efek tiv -
nost kvalitativní fázové analysy. Pøedpokladem meto -
dického rozvoje této discipliny je matematický model rtg
difrakèní identifikace vybudovaný na basi lineární algebry. 
Tento model také teoreticky vysvìtluje pøíèiny praktických 
potíží, na které narážíme pøi rozboru fázového složení
mnohokomponentních smìsí. A je východiskem pro
pøekonání tìch potíží a úspìšnou identifikaci složitých
smìsí faktorovou analysou jejich rtg difraktogramù.

1. Úvod

Rtg záøení procházející polykrystalickým materiálem se
rozptyluje (difraktuje) a smìrová distribuce in ten sity
difrak tovaného záøení, registrovaná jako t.z. difraktogram
(angl. dif frac tion pat tern) nese informaci o fázovém
složení tohoto materiálu [1-3] – obr. 1. Vedle toho záleží
vzhled difraktogramu samozøejmì také na experi men -
tálním uspoøádání: tak pøi registraci na film sestává
difrakto gram z difrakèních èar (linií), jejichž foto metro vá -
ním dostáváme píky (max ima) zèernání; ty pak odpovídají
píkùm smìrové distribuce in ten sity difraktovaného záøení,
mìøené pøi elektronické detekci pøímo (obr. 2). Pøi jednom
a tomtéž experimentálním uspoøádání je však vztah mezi
vzhledem difraktogramu daného materiálu a jeho fázovým
složením (až na isomorfní látky, což je zvláštní pøípad, o
kterém se zmíníme v dalším) vzájemnì jednoznaèný:
rùzným látkám odpovídají rùzné difraktogramy, které jsou
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Obrázek 1. Rtg záøení se prùchodem skrze zkoumaný materiál
ohýbá (difraktuje) a smìrová distribuce intenzity difraktovaného
záøení, registrovaná napøíklad na filmu jako tzv. difraktogram,
nese informaci o fázovém složení toho materiálu.

Obrázek 2. Rtg difraktogram se registruje buï pøímo,
elektronicky (a), nebo na film (b), který se po vyvolání
fotometruje (c) za úèelem zjištìní plošné distribuce zèernání
použitého filmu.



pro pøíslušné látky výluènì charakteristické, v podstatì tak
jako tøeba otisk palce pro èlovìka (obr. 3).

Z toho vychází algoritmus urèování fázového slo že -
ní pomocí rtg difrakce: poøídíme difraktogram analy so vané 
látky a porovnáme ho s databasí referenèních difrakto -
gramù (difraktogramù známých látek; nìkdy se hovoøí o
„difraktogramech standardù“) [4] – obr. 4. Aby se vylouèil
vliv experimentálního uspoøádání, urèuje se poloha
difrakèních píkù hodnotou mezirovinné vzdálenosti
odpovídající rovinné osnovy. S intensitami difrakèních
linií referenèních difraktogramù je to horší: rùzné
standardy byly a jsou mìøeny za použití rùzného experi -
men tálního uspoøádání a pokud hodnoty intenzit jejich
difrakèních linií mezi sebou bez jakýchkoliv korekcí
porovnáváme, mùže to vést k hrubým chybám. Tu se
všeobecnì høeší na to, že výšky difrakèních píkù jsou pro
urèování fázového složení ménì dùležité (ménì význam -
né) než jejich polohy. Je chvályhodné, že poslední dobou se na tuto vìc dbá více a vyvíjí se stále vìtší tlak na

unifikaci metodiky mìøení difraktogramù látek, které jsou
novì zaøazovány do da ta base referenèních difraktogramù.

Obr. 5 ilustruje postup pøi identifikaci fázového složení
pomocí rtg difrakce v jednoduchém pøípadì, když
urèovaná látka je tvoøena jedinou fází. Ve vìtšinì pøípadù
je situace horší: analysovaná látka je složena z nìkolika
komponent a pøi urèování jejího fázového složení musíme
nejdøíve zjistit, která difrakèní linie odpovídá té které
složce analysované smìsi (obr. 6). To se ovšem bez znalos -
ti fázového složení pøímo zjistit nedá. Urèovat fázové
složení smìsí jednoduchou aplikací metody „otisku palce“
(fin ger print ing) tedy nelze. Detektivové to mají pøi
identifikaci osob lehèí: každý sejmutý otisk palce patøí jistì 
jedinému èlovìku, zatímco zmìøený difraktogram je
„otiskem palce“ nìkolika látek (všech komponent analyso -
vané smìsi) souèasnì. O tom, jak se s tímto problémem pøi
kvalitativní rtg difrakèní fázové ana lyse vyrovnat, budeme
hovoøit pozdìji, zejména ve dvou posledních kapitolách
tohoto èlánku.

Nyní se ještì vrátíme ke specifiènostem, výhodám a
nedostatkùm rtg difrakèní techniky kvalitativní fázové
analysy [5-8]. K výhodám patøí skuteènost, že rtg
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Obrázek 3. Rtg difraktogramy rùzných materiálù jsou pøi daném
experimentálním uspoøádání charakteristické pro jejich fázové
složení, jež se na základì toho dá urèit tak jednoznaènì, jako se
identifikují lidé podle jejich otisku palce.
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Obrázek 4. Identifikace látek pomocí rtg difrakce se provádí
porovnáním difraktogramu analysované látky s databasí
referenèních difraktogramù látek známých („standardù“).

Obrázek 5. Rtg difraktogram bunsenitu NiO (a); polohy a výšky
difrakèních píkù na zmìøeném difraktogramu (b); polohy a
výšky difrakèních píkù na referenèním difraktogramu ve formátu 
da ta base Pow der Dif frac tion File – In ter na tional Cen tre for Dif -
frac tion Data (c).



difraktogram nese informaci o poloze atomù, jinými slovy
je na geometrii, rozložení atomù ve struktuøe citlivý. Proto
se difraktogramy rùzných modifikací látek, které mají
stejné prvkové složení, liší (obr. 7). Rùzné polymorfní
modifikace látek mùžeme tedy rtg difrakcí od sebe dobøe
rozpoznat. To je velmi užiteèné, nebo• polymorfie jest
mezi materiály hojnì rozšíøena  [9]. 

Na druhé stranì existují páry materiálù, které
oznaèujeme jako isomorfní: jsou to látky, které mají rùzné
prvkové složení, ale geometrické rozložení jejich atomù je
shodné (napø. BN a C nebo AlPO4 a SiO2). Protože vzhled
difraktogramu závisí na geometrickém uspoøádání atomù
mnohem více než na tom, které atomy jsou v pøíslušných
polohách rozmístnìny, nemùžeme vìtšinou isomorfní
látky pomocí rtg difrakce rozpoznat. To je jistì
nedostatkem rtg difrakèní techniky fázové analysy, ale
tento nedostatek není zas až tak závažný, protože se dá

snadno obejít, když urèíme prvkové složení pøíslušného
preparátu napø. rtg fluorescenèní spektrální analysou  [10].
Mnohem závažnìjší je to omezení rtg difrakce, které
spoèívá ve skuteènosti, že touto technikou mùžeme urèovat 
pouze látky krystalické (na rozdíl napø. od infraèervené
spektroskopie nebo diferenciální termické analysy).
S tímto nedostatkem musíme poèítat a uvìdomit si, že
provedeme-li pomocí rtg difrakce rozbor fázového složení
daného materiálu, dostaneme tím zpùsobem informaci
pouze o jeho krystalických komponentách. Vedle nich
však ten materiál mùže obsahovat ještì nìkolik dalších
fází, které jsou amorfní a jejichž podíl mùže být velký. Tak
tøeba aluminosilikátové sklo pøedstavuje 40-50 %
objemového podílu èedièe ale na rentgenogramu ho
„nevidíme“, protože veškeré difrakèní linie na difrakto -
gramu èedièe pocházejí pouze od jeho krystalických složek 
(vìtšinou jsou to pyroxen augit a minoritní magnetit).
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èíslo

píku d[A] I/I1

ZnO Al2O3

d[A] I/I1 d[A] I/I1

1 5.68 2.5 - - - -

2 3.48 31 - - 3.48 70

3 2.814 62 2.814 57 - -

4 2.698 2 - - - -

5 2.612 42 2.603 44 - -

6 2.557 43 - - 2.551 97

7 2.482 100 2.476 100 - -

8 2.384 19 - - 2.379 42

9 2.089 47 - - 2.085 100

10 1.914 20 1.911 23 - -

11 1.743 19 - - 1.740 42

12 1.629 31 1.625 32 - -

13 1.605 33 - - 1.601 82

14 1.549 1 - - 1.546 2

15 1.514 3 - - 1.511 7

16 1.478 25 1.477 29 - -

17 1.408 15 1.407 4 1.405 30

18 1.382 26 1.378 23 - -

19 1.376 30 - - 1.374 45

20 1.360 11 1.358 11 - -

21 1.340 1 - - 1.336 1
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Obrázek 6. Difraktogram smìsi korundu (a - Al2O3) a zincitu (ZnO) spolu s tabulkou, kde je vyznaèeno, které

difrakèní linie odpovídají korundu a které zincitu. Záøení CoKa.



2. Da ta base referenèních difraktogramù

K tomu abychom mohli látky pomocí rtg difrakce iden tifi -
kovat, potøebujeme databasi referenèních difrakto gramù.
Tu si tvoøí každá laboratoø jako sbírku difraktogramù látek
svého analytického programu. Traduje se, že první takovou 
sbírkou (databasí) byl soubor difraktogramù 51 minerálù
vyskytujících se v mìdìných rudách, které posbíral a r.
1935 publikoval A. W. Waldo  [11]. Jinou takovou známou 
databasí z pionýrské éry rtg difrakèní kvalitativní fázové
analysy byla sbírka difraktogramù 142 minerálù sestavená
a publikovaná r. 1939 A. K. Boldyrevem et al. [12]. Pøi
úzkém a málo promìnném analytickém programu specia -
liso vané sbírky referenèních difraktogramù, které si tvoøí
jednotlivé uživatelské laboratoøe „ke svému obrazu“,
dobøe slouží. Obsahují zpravidla nìkolik desítek až nìkolik 
stovek refenèních difraktogramù, jak to mùže ilustrovat
pøíklad da ta base 298 difraktogramù vytvoøené pro potøeby
Dow Chem i cal Com pany ve státì Michigen, USA, která se
tam velmi dobøe osvìdèila a dlouhá léta byla ke
spokojenosti využívána  [13] nebo da ta base asi 350 difrak -
to gramù, kterou si vytvoøil a intenzivnì používal pisatel
tìchto øádek bìhem své 37-leté praxe v rentge nografické
laboratoøi plzeòské Škodovky.

Pro úèely laboratoøí, které mají široký a/nebo
promìnný analytický pro gram, bude ovšem užiteèné mít
databasi referenèních difraktogramù jež by byla  co
nejvìtší, s co nejširším pokryvem a soustavnì aktuali -
sovaná. Toto povìdomí vzniklo již pøed druhou svìtovou
válkou a vykrystalizovalo v úsilí o založení instituce, jež by 
takovou databasi vytvoøila a nadále obhospodaøovala. Jako 
první vzala na sebe tento úkol „národní“ (federální)
organizace Spojených státù amerických – ASTM (Amer i -
can So ci ety for Test ing and Ma te ri als); to bylo v roce 1941. 
Pozdìji se pøipojily další organizace a r. 1969 byla jako
zastøešující instituce zabývající se obhospodaøováním
universální da ta base referenèních difraktogramù pro
laboratoøe na celém svìtì ustavena Joint Com mit tee on
Pow der Dif frac tion Stan dards (JCPDS) jako nezisková

organizace státu Penn syl va nia. A v roce 1978 byla pak tato
organizace pøejmenována na In ter na tional Cen tre for Dif -
frac tion Data (ICDD) což má lépe vyjadøovat její globální
poslání v rámci mezinárodní vìdecké komunity. I když
dvakrát zmìnila jméno, duch této instituce se v prùbìhu let
nezmìnil: se svými necelými tøemi desítkami zamìstnancù
a 280 vìdeckými spolupracovníky z 38 zemí svìta, ICDD
sbírá, edituje a publikuje referenèní difrakèní data pro
identifikaci látek, pøièemž dbá o úplnost a vysokou kvalitu
tìchto dat a podporuje rozvoj identifikaèní metodiky a
jejich aplikací. V souèasnosti obsahuje da ta base referen -
èních difraktogramù ICDD – Pow der Dif frac tion File –
skoro 350 000 difraktogramù a je ji možno objednat na
adrese In ter na tional Cen tre for Dif frac tion Data, 12 Cam -
pus Bou le vard, New town Square, Penn syl va nia 19073 –
3273 U.S.A.; tel. 610 325 9814; fax 610 325 9823; e-mail:
info@icdd.com; Web: www.icdd.com. 

Stojí za zmínku, že základem této da ta base se stala
sbírka jednoho tisíce difraktogramù látek, o jejichž identi -
ikaci pomocí rtg difrakce mìla zájem prùmyslová spoleè -
nost Dow Chem i cal Com pany. Ta tuto sbírku difrakèních
údajù publikovala r. 1938 [14] a v r. 1941 ji dovolila
reprintovat ve formì kartotéèních lístkù jako první vydání,
tedy úplný poèátek da ta base Pow der Dif frac tion File.
V parafrázi k výroku L.J.Hendersona z roku 1917, že totiž
vìda vdìèí parnímu stroji za víc, než zaè vdìèí parní stroj
vìdì [15], mùžeme v této souvislosti konstatovat, že rtg
difrakèní kvalitativní fázová analysa vdìèí prùmyslu za
víc, než zaè vdìèí prùmysl rtg difrakèní kvalitativní fázové
ana lyse… .

První vydání da ta base referenèních difraktogramù
PDF bylo tedy realizováno v podobì kartotéèních lístkù
(obr.8) což je praktické, nebo• takovou sbírku dat mùžeme
snadno rozšiøovat a pøeorganizovávat. Aby se v ní dalo i
dobøe hledat (a aplikovat tehdy hojnì používanou mecha -
ni zaci hromadného zpracování dat pomocí dìrno štítko -
vých analysátorù), pøešlo se záhy na obvodovì dìrované
kartotéèní lístky (edge codeable cards) [16]. A pozdìji se
da ta base zaèala vydávat také ještì v knižní podobì, na
mikrofiších, magnetických páskách, magne tických discích
[4] a posléze na optických discích [17], což je nejmo -
dernìjší velice efektivní a dnes snad nejpo užívanìjší
forma.

V prùbìhu let se mìnila nejen forma nosièe, na
nìmž je da ta base ICDD – Pow der Dif frac tion File
distribuována, ale také zpùsob, jakým jsou referenèní
difrakèní údaje získávány. Vyvíjí a zdokonaluje se
experimentální technika rtg práškové difraktometrie a to
samozøejmì ovlivòuje také kvalitu difrakèních dat. Data,
jež jsou ukládána do da ta base referenèních difraktogramù
dnes se svou kvalitou, pøesností, úplností ale i správností
liší od dat, která byla do da ta base uložena pøed padesáti
lety. Tak tøeba pøesnost, jež se dnes vyžaduje pøi urèování
polohy difrakèních linií referenèních difraktogramù je

0,02o 2q, zatímco pøed padesáti lety se vystaèilo s pøesností

0,12o 2q. Èím úctyhodnìjší je dojem, který da ta base na
první pohled vzbuzuje svou velikostí a starobylostí svého
pùvodu, tím vìtší je nebezpeèí, že data jež obsahuje budou
rùznorodá a tìžko srovnatelná jak mezi sebou, tak
s aktuálnì zmìøeným difraktogramem analysované látky
jejíž identitu na základì porovnání s tou databasí chceme
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Obrázek 7. Vzhled difraktogramu závisí mnohem více na
geometrii (prostorové distribuci) atomù v analysovaném krystalu, 
než na jejich chemii (na tom, o jaké se jedná atomy). Pomocí rtg
difrakce mùžeme proto dobøe rozlišit jednotlivé polymorfní
modifikace látek, které mají totéž prvkové složení.



urèit. ICDD se s tímto nebezpeèím vyrovnala jednak
hloubkovou revisí dat uložených v databasi Pow der Dif -
frac tion File, která probìhla na zaèátku osmdesátých let
[18], jednak zavedením konsistentního souboru pøísných
pravidel odpovídajících mezinárodním standardùm kont -
ro ly a øízení jakosti ISO, podle kterých je od té doby
hodnocena kvalita každého nového difraktogramu, o nìmž
se uvažuje, že by mìl být zaøazen do ICDD – Pow der Dif -
frac tion File.

V posledních 50 letech se také velice rozvinula
výpoèetní technika, což znaènì ovlivnilo jak vlastní
databasi referenèních difrakèních údajù, tak i zpùsob
získávání tìchto údajù (nástup automatických samo -
èinných poèitaèem øízených difraktometrù) a práci
s databasí (da ta base man age ment sys tem). Jedním zvlášt -
ním dùsledkem rozvoje výpoèetní techniky, který ovlivnil
ICDD – Pow der Dif frac tion File, se stalo zaøazo vání
vypoètených difraktogramù (cal cu lated pat terns) do da ta -
base, jež byla pùvodnì sbírkou zmìøených (experimen -
tálnì získaných) difrakèních údajù. Na køivce znázoròující
jak se zvìtšoval poèet referenèních difraktogramù v ICDD
– Pow der Dif frac tion File (obr. 9) se to projevilo
skokovitým nárùstem rozsahu da ta base, ke kterému došlo
v letech 1996-2000, kdy bylo do Pow der Dif frac tion File
zaøazeno velké množství (syntetických) difraktogramù
vypoètených (nasimulovaných) ze strukturních údajù
pøevzatých z databasí In or ganic Crys tal Struc ture Da ta base 
(Fachinformationszentrum Physik v Karlsruhe), Crys tal

Data (Na tional In sti tute of Stan dards and Tech nol ogy,
Wash ing ton D.C.) a Cam bridge Crystalographic Da ta base
(U.K.). 

Pøes to, že ICDD – Pow der Difraction File je nejvìt -
ší a nejlépe obhospodaøovanou databasí pro urèování látek
(když to porovnáme s databasí infraèervených spekter,
hmotnostních spekter nebo jaderných magnetických
resonanèních spekter) [19, 20], její obsah a pøírùstky
dramaticky zaostávají za poètem látek registrovaných
v databasi Reg is try File (Chem i cal Ab stracts Ser vice) :
22 609 624 látek 8. ledna 2004 a 46 030 630 látek 22.
dubna 2009. Vìtšinu známých látek (látek zaregis tro -
vaných v databasi Chem i cal Ab stracts Ser vice – Reg is try
File) nemùžeme pomocí rtg difrakèní  kvalitativní fázové
analysy urèit, protože difraktogramy tìchto látek nemáme
k dispozici (nejsou obsaženy v databasi ICDD – Pow der
Dif frac tion File). A je malou útìchou, že 75 % všech
registrovaných látek je citováno v literatuøe jen jedenkrát a
že naopak 1 % všech registrovaných látek pøedstavuje 45
% všech literárních referencí.

Urèitým projevem snahy vymanit se z té zoufalé
nedostateènosti rozsahu ICDD – Pow der Dif frac tion File je 
prohlubování množství informací, které tato da ta base o
jednotlivých látkách nese. Vedle difraktogramu, pomocí
kterého mùžeme danou látku urèit (což bylo pùvodním a
stále samozøejmì je nejdùležitìjším posláním Pow der Dif -
frac tion File) uvádí se v nové versi této da ta base (Pow der
Dif frac tion File – 4) navíc ještì mnoho dalších údajù o
struktuøe a vlastnostech té které látky, jakož i údaje
bibliografické, což z Pow der Dif frac tion File èiní univer -
sální pomùcku materiálového (chemického) inženýrství.
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Obrázek 8. Dvì ukázky referenèních difrakèních údajù.
Originální záznam pro síran ceritý z da ta base jednoho tisíce
referenèních difraktogramù, kterou vybudovali r. 1938 Hanawalt, 
Rinn a Frevel (a). Moderní presentace tìchto údajù v databasi
Pow der Dif frac tion File-In ter na tional Cen tre for Dif frac tion Data 
(b)
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Obrázek  9. Nejvìtší databasi referenèních difraktogramù, která
v souèasnosti obsahuje difrakèní údaje 350 000 látek,
obhospodaøuje instituce In ter na tional Cen tre for Dif frac tion Data
(ICDD) ve státì Penn syl va nia v USA. Na obrázku je znázornìno
jak se zvìtšoval poèet referenèních difraktogramù, které tato da ta -
base obsahuje, od r. 1950 do souèasnosti.



3. Vyhledávání v databasích referenèních 
    difraktogramù

Je-li da ta base referenèních difraktogramù malá, nejsou
s vyhledáváním v takové databasi žádné problémy.
Obsahuje-li však da ta base více než 1000 – 2000 referen -
èních difraktogramù, neobejdeme se už bez urèitých
pomùcek a zvláštních postupù, které vyhledávání ve
velkých databasích usnadòují [4].

Jako první se uplatnila pomùcka využívaná pøi
hledání ve spektroskopických koincidenèních tabulkách –
tak zvaný klíè. V aplikaci na urèování látek pomocí rtg
difrakce je to soubor všech difrakèních linií všech
referenèních difraktogramù dané da ta base, uspoøádaný
sestupnì podle hodnoty mezirovinné vzdálenosti (tedy
podle polohy difrakèní linie, která jest odpovídající
hodnotou mezirovinné vzdálenosti kódována). Je tudíž
uspoøá dání difrakèních údajù v klíèi inversní vùèi
uspoøádání difrakèních údajù ve vlastní databasi, kde jsou
difrakèní data uspoøádána podle látek (standardù). Proto se
klíèi také nìkdy øíká inversní soubor (a vlastní databasi pak 
oznaèujeme jako pøímý soubor). Klíèem je opatøena
napøíklad Michejevova da ta base referenèních difrakto -
gramù minerálù [21], z níž je také pøevzata ukázka na obr.
10. Z toho obrázku je patrné že pro vyhledávání ve vìtších
databasích ztrácí používání klíèe úèinnost, nebo• spektrum 
difrakèních linií se stává pøíliš husté. Don Hanawalt proto
v roce 1936 vyvinul jinou pomùcku, jíž se øíká Hanawaltùv 
in dex [22]. Hanawaltùv in dex se tvoøí ze seznamu
referenèních difraktogramù, které jsou uspoøádány podle
hodnoty mezirovinné vzdálenosti d své nejintenzivnìjší
difrakèní linie. Tento seznam je pak rozèlenìn na nìkolik
desítek malých, zhruba stejnì poèetných dílèích seznamù,
tzv. Hanawaltových grup, jejichž hodnoty d pro
nejintenzivnìjší difrakèní linii na sebe navazují (dokonce
se mírnì pøekrývají aby se omezila možnost selhání, ke
kterému by pøi vyhledávání v databasi referenèních
difraktogramù mohlo dojít v dùsledku nepøesnosti
udávaných hodnot d). Každá Hanawaltova grupa je
uspoøá dána podle hodnoty d druhé nejintenzivnìjší linie

(obr.11). Aby se omezil vliv nepøesnosti stanovování
intensit difrakèních linií, každý referenèní difraktogram
vstupuje do Hanawaltova indexu nìkolikrát (ale ne více
než ètyøikrát) v pøeuspoøádaném poøadí svých nejinten -
zivnìjších difrakèních linií. Hanawaltùv in dex se
znamenitì osvìdèil [23] a dodnes se úspìšnì využívá pøi
hledání v databasi referenèních difraktogramù PDF-ICDD.

Po druhé svìtové válce se zaèala rychle rozvíjet
technika zpracování hromadných dat a to se samozøejmì
uplatnilo i pøi vyhledávání v databasích referenèních
difraktogramù. První poèitaèový systém pro identifikaci
krystalických látek pomocí rtg difrakce vytvoøil Ludo
Frevel roku 1965 [24]. Pracoval s databasí referenèních
difraktogramù 1359 látek, která byla prohledávána
programem napsaným v jazyce Algol pro poèitaè Bur -
roughs 5000. První velký poèitaèový práškový difrakèní
identifikaèní systém, který pracoval s databasí asi 12000
difraktogramù, vytvoøili Vladimír Vand (krystalograf
èeského pùvodu) a Ger ald G.John son (profesor výpoèetní
techniky na Pennsylvánské státní universitì) r. 1967 [25];
pro gram byl napsán ve Fortranu (ale jádro nejdùležitìjší
procedury bylo v IBM-assembleru) pro poèitaè IBM 7074.
Výpoèetní technika se rychle rozvíjela a vznikaly nové a
nové poèitaèové systémy pro automatisovanou identifikaci 
fázového složení pomocí rtg difrakce. V roce 1986 vyšla
monografie popisující deset nejznámìjších poèitaèových
rtg difrakèních systémù, jež byly ve svìtì v té dobì použí -
vány [26] a r. 1991 byl publikován seznam 17 progra mù
pro práškovou difrakèní identifikaci látek [27], který byl
v následujících letech opakovanì aktualizován. Dokud
byly poèitaèe pomalé a mìly malou operaèní pamì•,
vyvíjely se dùmyslné algoritmy, které pamì• a výpoèetní
èas šetøily [28-30].

V souèasné dobì se poèitaèe zdokonalily natolik, že
na tyto aspekty již není tøeba brát zøetel. A objevily se nové
možnosti: dnes se v programech pro identifikaci fázového
složení krystalických látek na základì porovnání difrakto -
gramu zkoumané látky s databasí referenèních
difraktogramù využívají rùzné indexy, což bylo døíve
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Obrázek 10. Ukázka z indexu (klíèe) Michejevovy sbírky referenèních difrakèních údajù 1176  minerálù.



s ohledem na omezenou pamì• poèitaèù nemožné. Každý
index pøedstavuje jakousi repliku database referenèních
difraktogramù, uspoøádanou nìjakým zvláštním zpùso -
bem, který je pro ten index specifický: napøíklad podle
prvkového složení nebo urèitým zpùsobem zvolené a
vhodnì komprimované kombinace pøíznakù odvozených
z difrakèních údajù. Indexy jsou kódovány vìtšinou jako
binární mapy, tj. matice, jejichž prvky jsou nula nebo
jednièka podle toho, zda se pøíslušný pøíznak (na urèité
hladinì) u daného standardu (referenèního difraktogramu)
vyskytuje èili nic. Zaøazení indexù do identifikaèního
systému vedle vlastní database sice pøedstavuje dodateèné 
nároky na pamì•, rychlost identifikaèního procesu se tím
však zvìtšuje. Množství  dat uchovávaných pro daný
standard v nìjakém indexu je totiž mnohem menší než
množství dat zaznamenaných pro ten standard v kmenové
databasi. Proto trvá prohledávání indexu mnohem kratší
dobu než prohledávání celé database. Na druhé stranì však
výsledky prohledání indexu pøinesou mnohem menší
informaci než prohledání celé database. Ten informaèní
zisk (v bitech) se poèítá jako

log 2

A

B

kde A je poèet alternativ (látek, které pøicházejí v úvahu, že
by mohly býti identické s neznámou, tj. urèovanou látkou)
pøed identifikaèním aktem a B jest poèet alternativ po
identifikaèním aktu. Pro urèitý identifikaèní systém jest A
rovno poètu referenèních difraktogramù v databasi toho
systému, a to bez ohledu na to, zda identifikaèní akt
spoèívá v prohledání da ta base nebo jenom urèitého indexu
(nebo• v jakémkoli indexu jsou samozøejmì zahrnuty
všechny standardy, které pokrývá ta da ta base). Hodnota B
bude však v pøípadì, že prohledáváme in dex vìtší nebo
rovna hodnotì B, kterou dostaneme prohledáním celé da ta -
base. V indexu se totiž vyskytuje jen èást údajù, které o
jednotlivých standardech pokrývá celá da ta base a proto
bude výsledek identifikace provedené na základì indexu
ménì urèitý než výsledek identifikace, pøi níž jsme použili
celou databasi. Když však prohledávání indexu pojmeme
jenom jako poèáteèní akt identifikace, ve které  pak
pokraèujeme dále ještì prohledáním celé da ta base,
mùžeme využít informaci, získanou prohledáním indexu
k tomu, abychom ve vlastní databasi prohlíželi údaje jenom 
o tìch standardech, které byly vytipovány na základì
prohledání indexu. Tím se ovšem doba prohledávání da ta -
base velice zkrátí, což více nebo ménì kompenzuje ztrátu,
již pøedstavuje jednak doba nezbytná k prohledávání
indexu, jednak pamì• nezbytná k uchovávání indexu
v identifikaèním systému. Vìtšinou se používá nìkolik
indexù, èímž se úèinnost takto koncipovaných systémù
ještì mnohokráte zvyšuje. Budeme to ilustrovat na
konkrétním pøíkladu identifikaèního systému, pracujícího
s databasí 47847 referenèních difraktogramù a tøemi
indexy, v kterých jsou standardy pokryté databasí utøídìny
jednak dle svého typu (anorganické látky, organické látky,
minerály, kovy a slitiny a j.), dále dle prvkového složení a
posléze podle hodnoty mezirovinné vzdálenosti tøí
nejintenzivnìjších difrakèních linií. Urèovaná neznámá
látka byla nalezena v pøírodì a pøedpokládalo se tedy, že to

je nerost; dále se rtg fluorescenèní spektrální analysou
zjistilo, že ta látka obsahuje køemík a když se poøídil
difraktogram, nalezla se na nìm nejintenzivnìjší difrakèní
linie odpovídající mezirovinné vzdálenosti 3,35 C. Pomocí 
prvního indexu zjistíme, že da ta base pokrývá 3544
minerálù, prohlédnutím druhého indexu se dozvíme, že
v databasi existuje 2895 látek obsahujících køemík a
posléze ve tøetím indexu nalezneme 816 standardù na
jejichž difraktogramu se mezi tøemi nejintenzivnìjšími
difrakèními èarami vyskytuje linie, jejíž mezirovinná
vzdálenost leží mezi 3,32 C a 3,36 C. To všechno zjistíme
velmi rychle, nebo• ty tøi indexy obsahují mnohem ménì
dat než vlastní da ta base. Velmi snadno (rychle) také
zjistíme, že všech minerálù které obsahují køemík, je 1004
a že mezi tìmito (køemík obsahujícími) 1004 minerály je
pouze 27 takových, které mají intensivní difrakèní linii
v intervalu (3,32 C; 3,36 C). Teï už staèí prozkoumat jen
tìchto 27 referenèních difraktogramù z celé da ta base
(obsahující 47847 referenèních difraktogramù) abychom
neznámou látku (nižší køemen) identifikovali. Což bude
trvat mnohem kratší dobu, než kdybychom prozkoumávali
a s difraktogramem neznámé (urèované) látky porovnávali
èáru po èáøe všechny referenèní difraktogramy (v poètu
47847) jež vlastní da ta base obsahuje. První softwarový
systém této koncepce (intensivnì využívající vedle vlastní
da ta base ještì celou øadu indexù) v aplikaci na databasi
referenèních difraktogramù ICDD – Pow der Dif frac tion
File se jmenoval POWDER SUITE [31] a pracoval
v prostøedí VAX/VMS. Souèasná verse tohoto softwaru se
jmenuje ICDD SUITE a pracuje v prostøedí Win dows.

Moderní automatické práškové difrakèní iden tifi -
kaèní systémy pracují velmi rychle; mnohem rychleji než
v šedesátých letech, kdy se s nimi zaèínalo, a to pøesto, že
tenkrát bylo k prohledávání a porovnávání mnohem ménì
referenèních difraktogramù než dnes. Identifikaèní úèin -
nost práškových difrakèních identifikaèních systémù je
však kupodivu stále pomìrnì nízká, zejména když se jedná
o identifikaci složitìjších smìsí. Se smìsí více než pìti
složek si žádný ze souèasných automatických poèitaèo -
vých práškových difrakèních identifikaèních systémù
spolehlivì neporadí. V ideové koncepci, v samotné
myšlen kové podstatì tìchto systémù bude asi nìjaká
slabina, která se nasazením nejmodernìjší výpoèetní
techniky vykompensovat nedá.

Proto se zkouší a vyvíjejí stále nové identifikaèní
systémy a laboruje se s netradièními postupy. Objevily se
napøíklad identifikaèní systémy, které využívají fuzzy
logiku [32-34], èímž by se mìlo vylouèit nebo aspoò
potlaèit nebezpeèí, že k neúspìchu identifikace dojde
v dùsledku rigidnosti kriterií na základì kterých shodu
resp. rozdílnost porovnávaných difraktogramù hodnotíme.
Slibné jsou také pokusy se „strukturnì citlivými“ algoritmy 
[35-38], jimiž by se mìly eliminovat nepøíjemnosti
související s tuhými roztoky a strukturnì pøíbuznými
látkami. Takovéto látky se vyskytují èasto spolu a jejich
urèení ve smìsi pøedstavuje pro konvenèní identifikaèní
systém vìtšinou nerozlousknutelný oøíšek, a to nejen
v pøípadì, že se jejich referenèní difraktogramy v použí -
vané databasi nenalézají.

Ani jedním z tìchto pøístupù se však zatím nepodaøilo
úèinnost identifikaèních systémù pøi urèování složitìjších

Ó Krystalografická spoleènost

Kvalitativní fázová analysa       87



smìsí v obecném pøípadì podstatnì zlepšit. Proto
v následujícím paragrafu odvodíme matematický model rtg 
difrakèní kvalitativní fázové analysy pomocí kterého lze
mechanismus identifikaèního procesu detailnì a kvanti -
tativnì krok po kroku sledovat s cílem odhalit skuteè nou
pøíèinu nedostateènosti jeho souèasné koncepce a najít
zpùsob jak zvýšit úèinnost rtg difrakèní identifikace
složitìjších smìsí.

4. Identifikaèní algoritmy

Rozdìlíme-li in ter val mìøených difrakèních úhlù (nebo jim 
odpovídajících mezirovinných vzdáleností) na dílèí
subintervaly, mùžeme každý difraktogram chápat také jako 
èíselný vektor, tedy n-tici èísel rovných intensitám
difrakèních linií, ležících v jednotlivých subintervalech
(jestliže do nìjakého subintervalu nepøipadne žádná
difrakèní linie, pøiøadíme tomuto èíslo nula) – obr. 12.
V takto umìlém zavedeném abstraktním prostoru èísel -
ných vektorù A mùžeme potom jako v zrcadle sledovat
operace uskuteèòující se v reálném prostoru skuteèných
difraktogramù B pøi rentgenografické identifikaci krysta -
lických látek. To s sebou pøináší dvì dùležité výhody: za
prvé to umožòuje využít matematickou strukturu
protiobrazného prostoru A difraktogramù kódovaných jako 
èíselné  vektory k algebraisaci postupù a konstrukcí
používaných pøi kvalitativní fázové ana lyse; za druhé to
umožòuje využít naši geometrickou zkušenost s
(tøírozmìrným) vektorovým prostorem k hlubšímu
pochopení smyslu tìchto postupù a konstrukcí. Mùžeme to
ilustrovat na pøíkladu kritérií pro porovnávání (hodnocení
podobnosti nebo odlišnosti) difraktogramù, což jest alfa a
omega identifikace fázového složení pomocí rtg. difrakce.
Takových kriterií byla zkonstruována øada, nìkolik desítek 

[39] a více nebo ménì dobøe se pøi identifikaci krysta -
lických látek na základì porovnávání jejich rtg
difraktogramù osvìdèují. Ta kriteria byla ovšem vesmìs
odvozena empiricky (øeknìme „citem“) aniž by bylo
známo co pøesnì znamenají a proè fungují tak jak fungují –
nìkdy lépe, nìkdy hùøe. A vùbec už není známo jak by se
na základì zkušeností se stávajícími kriterii mohla
konstruovat kriteria nová, jež by byla úèinnìjší. Pokud
však pojmeme difraktogramy jako vektory body (prvky)
abstraktního prostoru difraktogramù A, stává se význam
kriteria podobnosti (odlišnosti) difraktogramù jasný: jedná  
se o blízkost (odlehlost) a mìøení vzdálenosti (odlehlosti)
dvou bodù, tj. o metriku v prostoru A. Definujeme-li
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Obrázek 11. Ukázka z Hanawaltova indexu da ta base referenèních difrakèních údajù Pow der Dif frac tion File, obhospodaøované ICDD.
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Obrázek 12. Každému práškovému difraktogramu lze pøiøadit
èíselný vektor, tj. n-tici èísel vyjadøujících in ten sity difrakèních
linií ležících v subintervalech (kanálech), na které celkový úhlo -
vý rozsah difraktogramu rozdìlíme.



prostor A jako metrický, tj. zavedeme-li v nìm podle
pravidel funkcionální analysy nìjakou metriku [40,41],
dostáváme tím do ruky nástroj pro kvantitativní porovnání
difraktogramù. Rùzná kriteria podobnosti difraktogamù
pøedstavují pak rùzné metriky v prostoru vektorové
representace difraktogramù A. Metrika je ústøedním
pojmem pøi klasifikaci [42-44], rozpoznání [45-48],
shlukové [49-51] a diskriminantní ana lyse [52]. Zde všude
se musí kvantitativnì vyhodnocovat, tedy „mìøit“
podobnost (odlišnost) tøídìných, identifikovaných  a dle
rùzných hledisek rozlišovaných objektù. Objektù, jež jsou
„mnohorozmìrné“ v tom smyslu, že jsou urèovány velkým
množstvím pøíznakù (aspektù): obdobnì jako je difrakto -
gram definován velkým množstvím èísel vyjadøujících
polohy a in ten sity jednotlivých difrakèních maxim. Velké 
myšlenkové bohatství, jež se pøi budování teorie a
praktické aplikaci tøídìní, identifikace a rozlišování
objektù v nejrùznìjších pøírodních a technických disci -
plinách v prùbìhu posledního pùlstoletí nashro máž dilo,
mùžeme znamenitì využít pro porovnání difraktogramù
kódovaných jako vektory.

Pokud bychom mìli urèovat (identifikovat) pouze
látky, kterým se ve fysikální chemii øíká nìkdy jedno -
duché, tj. látky tvoøené jedinou krystalickou fází, pak by to
staèilo. Metoda „otisku palce“ vycházející z porovnání
difraktogamu urèované, neznámé látky s databasí
„vzorových difraktogramù“ látek známých, je v tomto
pøípadì adekvátní a dobøe funguje. Potíže jsou
s identifikací smìsí. Zde musíme použít takový matema -
tický model, který by vycházel z nejdùležitìjší fysikální
zákonitosti, jež se pøi tom uplatòuje: totiž difraktogram
(analysované) smìsi látek je lineární superposicí
(kombinací) difraktogramù ji tvoøících komponent (s
koeficienty rovnými koncentracím tìch komponent);

jestliže chceme na základì porovnávání difraktogramù
urèovat nejen jednoduché látky, ale i smìsi, musí být
abstraktní prostor difraktogramù A, který je nositelem
našeho matematického modelu rtg difrakèní  kvalitativní
fázové analysy, nejen metrický ale i lineární [53]: tak aby
vektor, representující v tomto modelu difraktogram smìsi,
byl lineární superposicí vektorù pøedstavujících difrakto -
gramy složek té smìsi (s koeficienty rovnými koncen tra -
cím tìch složek) – obr. 13. 

A úkolem kvalitativní fázové analysy formulovaným
v kategoriích tohoto matematického modelu je pak nalézt
hodnoty onìch koeficientù ci ; i=1,2,…,m ze vztahu

r r
x c yi i

i

m

=
=

å
1

                (1)

kde vektor 
r
x pøedstavuje difraktogram analysované látky a

vektory 
r r

K
r

y y ym1 2, , , vyjadøují  referenèní difraktogramy
použité da ta base. Vìtšina èísel c1,c2,…,cm jejichž hodnoty
se rovnají koncentraci toho kterého standardu v analy -
sované smìsi, bude ovšem v pøípadì da ta base obsahující
velké množství referenèních difraktogramù nulová.

Vzhledem k mìøickým chybám a také vzhledem
k tomu, že difraktogramy rùzných preparátù jedné a téže
látky se od sebe mohou lišit (napø. vlivem textury) nebude
rovnice (1) splnìná pøesnì a to co hledáme ve skuteènosti
jsou èísla ci; i = 1, 2, .., m které tu rovnici splòují „co
nejlépe“, tedy èísla ci pro která residuální vektor 

r r
x c yi i

i

m

-
=

å
1

               (2)

má co nejmenší normu
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Obrázek 13. Vektor, který popsaným zpùsobem pøiøazujeme difraktogramu smìsi, je superposicí
(lineární kombinací) vektorù odpovídajících difraktogramùm jednotlivých komponent té smìsi
s koeficienty úmìrnými jejich koncentracím.



r r
x c yi i

i

m

- =
=

å
1

!
min                (3)

To je kanonická úloha regresní analysy (poètu
vyrovnávacího) [54], s hlediska výpoèetnì technického je
to pak problém optimalisaèní [55]. Formulace této úlohy
arci implicitnì pøedpokládá, že v abstraktním prostoru
difraktogramù A jsme definovali normu, že tedy A je
prostor normovaný (v pøípadì, že tento prostor je navíc
úplný vzhledem k metrice 

r r
x y-  , bude A prostorem

Banachovým). Norma  
r
x  mùže být definována napøíklad

pomocí metriky r( , )
r r
x y  jako vzdálenost od poèátku 

r
o 

r r r
x x o= r( , )                (4)

za pøedpokladu, že ta metrika r je supermetrikou, to
znamená že splòuje následující podmínky:

(a)  r( , )
r r
x y ³ 0  pøièemž  r( , )

r r
x y = 0 právì když 

r r
x y= ;

(b)  r r r( , ) ( , ) ( , )
r r r r r r
x z x y y z£ + ;

(c)  r r( , ) ( , )
r r r r
x y y x= ;

(d) r r( , ) ( , )
r r r r r r
x z y z x y+ + = ;

(e) r a a a r( , ) | | ( , )
r r r r
x y x y= ,

pro každé èíslo a a vektory (prvky) vektorového prostoru 
r r r
x y z, , . Normu  mùžeme definovat také pomocí skalárního
souèinu pøedpisem

r r r
x x x= ( , )                (5)

za pøedpokladu, že jsme skalární (èili vnitøní) souèin v
prostoru A zavedli a že tedy prostor A je unitární (v pøípadì, 
že tento prostor je navíc úplný vzhledem k metrice

r( , ) ( , )
r r r r r r r r
x y x y x y x y= - - = -  

bude pak A prostorem Hilbertovým).
Zavést ve vektorovém prostoru difraktogramù A

skalární souèin se vyplatí, nebo• to umožní problematiku
rtg difrakèní kvalitativní fázové analysy geometrisovat: tak 
tøeba vyøešit úlohu (3) znamená s hlediska geometrického
najít ortogonální prùmìt vektoru difraktogramu 

r
x nezná -

mé, analysované látky do nadroviny vektorù referenèních
difraktogramù 

r r
K

r
y y ym1 2, , ,  použité da ta base (obr. 14).

Ten ortogonální prùmìt musí být samozøejmì kolmý ke
všem m vektorùm té nadroviny a odtud dostáváme m
rovnic

( , ) ; , , ,
r r r

Kx c y y j mi i j
i

m

- = =
=

å 0 1 2
1

               (6)

èili

( , ) ( , ) ( , ) ( , )

( ,

r r r r r r
K

r r

r
x y c y y c y y c y y

x

m m1 1 1 1 2 2 1 1= + + +
r r r r r

K
r r

y c y y c y y c y ym m2 1 1 2 2 2 2 2) ( , ) ( , ) ( , )

........

= + + +

......................................................

( , ) ( , ) ( , ) ( , )
r r r r r r

K
r r

x y c y y c y y c y ym m m m m m= + + +1 1 2 2

   (7)

pro urèení m hledaných hodnot koncentrací c1,c2,…,cm

jednotlivých standardù v analysované smìsi [56-58].
S hlediska algebraického znamená úloha (3) najít min i -
mum ètverce normy residuálního vektoru (2)

f c c c x c y

x c x y c

m i i
i

m

i i i
j

( , , , )
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1 2
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r r
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 (8)

což pak vede k soustavì normálních rovnic
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Obrázek 14. Provést fázovou analysu neznámé látky, jejíž difraktogram pøedstavuje vektor 
r
x , znamená nalézt

ortogonální prùmìt vektoru  do prostoru vektorù 
r r

Ky y1 2, ,  pøedstavujících referenèní difraktogramy vztažné da ta base.



¶

¶

f

c
i m

i

= =0 1 2; , , ,K   (9)

která je ekvivalentní s rovnicemi (7). Když difraktogram
popisujeme jako n-tice èísel 

r
Kx x x xm= ( , , , )1 2 ; 

r
Ky y y ym= ( , , , )1 2  pøedstavujících in ten sity difrakèních

linií v jednotlivých kanálech, které charakterisují polohu
tìch difrakèních linií (obr.12), mùžeme skalární (vnitøní)
souèin definovat tak, jak se to dìlá v Euklidovì prostoru:

( , ) (( , , , ), ( , , , ))
r r

K Kx y x x x y y y x yn n i i
i

n

= =
=

å1 2 1 2
1

resp.

( , )
r r
x y w x yi i i

i

n

=
=

å
1

kde 
r

Kw w w wn= ( , , , )1 2  je váhový vektor. Nìkdy by se
však mohla stát volba dìlících bodù, které definují
rozdìlení používaného intervalu difrakèních úhlù
(potažmo mezirovinných vzdáleností) na dílèí subintervaly 
(kanály urèující polohu difrakèní linie) problematická:
napøíklad u tuhých roztokù, kde se poloha difrakèních linií
s mìnícím se prvkovým složením mírnì posouvá nebo u
látek, které mají široké difrakèní linie (jako jsou jílové
minerály). Potom je lépe chápat difraktogram jako bod
(vektor) nekoneènìrozmìrného prostoru, pøestavovaný

spojitou funkcí (závislostí) I(2J) in ten sity difraktovaného

záøení I na difrakèním úhlu 2J

r
x x r,s= Î( );2 2J J

(obr. 15). V tom pøípadì se pak souèet resp. èíselný
násobek vektorù representujících difraktogramy definuje
jako

r r
a b a b a+ = + =( )( ) (2 2 2J J)+ b( J)

resp.
ca ca c a
r

= ( )( . (2 2J) = J)

a skalární souèin vyjadøujeme integrálem

( , ) (
r r
a b w a b d

r

s

= ò 2 2 2 2J) ( J) ( J) ( J)

kde w(2J) je váhová funkce. Anebo se skalární souèin
definuje pomocí normy vektoru

( , )
r r r r r r
a b a b a b= + - -æ

è
ç

ö
ø
÷

1

4

2 2

která je vyjádøena jako

r
a w a d

r

s

= ò ( ) ( ) ( )2 2 22J J J

kde a(2J) je intensita difraktovaná ve smìru urèeném

difrakèním úhlem 2J.
Intensita difrakèních linií je tedy dùležitá  nejen pro

kvantitativní fázovou analysu ale i pro fázovou analysu
kvalitativní. A problémy kolem in ten sity difrakèních linií
jsou pøíèinou závažných obtíží a nedostatkù, se kterými se
kvalitativní fázová analysa potýká. Pøedevším se jedná o
to, že namìøené hodnoty intensit difrakèních linií jsou
ménì pøesné než hodnoty mezirovinných vzdáleností
urèujících polohu linií; a jsou také hodnì citlivé na použité
experimentální uspoøádání. S tímto zlem se potýká
zejména ICDD, která vyvíjí velké úsilí o zvýšení kvality
referenèních difrakèních údajù. Druhým zásadním
problémem kolem intensit difrakèních linií je to, že tyto
hodnoty nejsou – obecnì vzato – správné : jsou totiž
uvádìny jako relativní èísla a vyjadøují pomìr in ten sity
dané difrakèní linie pøíslušné látky k intensitì její
nejsilnìjší difrakèní linie. Tím mohou vznikat pøi
identifikaci smìsí systematické chyby vyjádøené stovkami
procent jmenovitého podílu té které složky. Proti tomu se
bojuje tak, že hodnoty intensit difrakèních linií se
v referenèních databasích uvádìjí nikoli jako relativní, ale
absolutní, vztažené napøíklad k nejintenzivnìjší linii
korundu, jenž se k dané látce pøimíchá v pomìru 1:1 (øíká
se tomu RIR = ref er ence in ten sity ra tio [59, 60]). To, že in -
ten sity difrakèních linií, jejich pøesnost a správnost jsou
pro kvalitativní fázovou analysu velmi dùležité plyne ze
skuteènosti, že identifikovat smìsi znamená urèit kolik je
v ní které složky, tedy jaké jsou hodnoty ci ve vtahu (3).
Tento vztah je matematickou formulací kvalitativní fázové
analysy a plyne z nìj jasnì že ci jsou funkcí 

r
x a 

r
y i , tj.

(smìrové distribuce) in ten sity záøení difraktovaného
analysovanou smìsí (

r
x) a jejími složkami (

r
y i ). To, že

hodnoty intensit difrakèních linií neznáme dost dobøe, také
úzce souvisí s vùbec nejvìtší slabinou kvalitativní fázové
analysy, totiž s tím, že není schopna spolehlivì iden tifi -
kovat složitìjší smìsi. V následující kapitole ukážeme, že
odstranìní tohoto tížívého nedostatku kvalitativní fázové
analysy pøedpokládá rigorosní, tzv. faktorovou analysu
difraktogramu zùèastnìných látek, jejíž nezbytným
pøedpokladem je korektnost intensit difrakèních linií se
kterými se pøitom pracuje.

Identifikace (kvalitativní fázová analysa) je dvoj -
stupòový proces (obr. 15). První krok, kterému se tradiènì
øíká SEARCH, je diskriminaèní (analytický). Z da ta base
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Obrázek 15. Rtg difrakèní fázová analysa je dvojstupòová
procedura. V první etapì (search) prohledáme soubor (databasi)
referenèních difraktogramù a vyhledáme mezi nimi ty, které jsou
co nejvíce podobné difraktogramu analysované látky. Z takto
vytvoøeného minisouboru referenèních difraktogramù pak
vyjdeme v druhé etapì kvalitativní fázové analysy (match), když
se snažíme difraktogram analysované látky vyjádøit superpozicí
difraktogramù té referenèní minibase.



referenèních difraktogramù, již pøi identifikaci používáme, 
vybereme ty, které jsou difraktogramu neznámé, urèované
látky co nejpodobnìjší. V druhém kroku (MATCH) pak
provedeme  syntesu referenèních difraktogramù takto
vytvoøené minibase s cílem co nejlépe namodelovat
difraktogram urèované látky [61]. Duálnost identifikaèní
procedury (SEARCH/MATCH algoritmu) reflektuje dva
aspekty obecné  metodologie rozpoznávání, nebo identi fi -
kace, chcete-li (pat tern rec og ni tion). SEARCH jest
typickou procedurou tzv. analytického rozpoznávání
(nìkdy se hovoøí o statistickém rozpoznávání nebo o
rozpoznávání s hlediska teorie rozhodování), které funguje 
na principu „otisku palce“, tj. klasifikuje objekty dle
existujících vzorù (ideálù) [48]. MATCH pak patøí do
kategorie syntaktického rozpoznávání [62], pøi nìmž
hledáme vztahy mezi podmnožinami identifikovaného
subjektu; v našem pøípadì difraktogramy komponent ana -
ly sované smìsi, kterou pak identifikujeme v kategoriích
tìchto podmnožin (koncentracemi jejích komponent). Po
pravdì øeèeno, pro identifikaci krystalických látek pomocí
rtg difrakce se poøádnì nehodí ani jedno ani druhé (tedy ani 
analytické ani syntaktické rozpoznání). Analytické rozpoz -
návání se nehodí proto, že vìtšina urèovaných látek jsou
smìsi, a proto se difraktogram urèované látky principiálnì
musí lišit od kteréhokoliv difraktogramu referenèní da ta -
base (nebo• to jsou difraktogramy jednoduchých, tj.
jednofázových látek). Syntaktické rozpoznávání se nehodí
z toho dùvodu, že struktura urèovaného objektu je pøíliš
složitá. V aplikaci syntaktického rozpoznávání na difrak -
èní identifikaci látek se totiž objektem rozumí difrakto -
gram, jeho prvky jednotlivé difrakèní linie a strukturou pak 
disposice (distribuce) tìchto linií na difraktogramu.
Možných podmnožin je tolik, kolik difraktogramù
obsahuje použitá referenèní da ta base – v pøípadì PDF-4/
Organics 2008/2009 341540 a to je opravdu pøíliš. Na
identifikaci systému s tak velkým poètem parametrù dnes
ještì žádnou fungující metodu neznáme. A tak se pro
urèení  fázového složení krystalických látek používá
mnoho rùzných algoritmù, které se liší tím, jak velký dùraz

kladou na tyto dvì složky identifikaèního procesu,
SEARCH a MATCH a jakým zpùsobem je konkrétnì
realisují.

Bìhem vyhledávací etapy identifikaèní procedury,
tedy bìhem toho, èemu se øíká SEARCH se pro porovnání 
difraktogramu urèované látky s difraktogramy referenèní
da ta base využívají rùzná kriteria, jež jsou mìrou
podobnosti (odlišnosti) porovnávaných difraktogramù
(tab.1). Je to vlastnì rùzná metrisace abstraktního prostoru
difraktogramù, anebo to mùžeme chápat jako filtraci, jíž se
z použité da ta base referenèních difraktogramù vyberou
(„vyfiltrují“) difraktogramy co nejpodobnìjší difrak -
togramu neznámé (urèované) látky. Jak už jsme øíkali, je
takové podnikání svým zpùsobem pochybné, nebo•
v pøípadì, že je neznámá látky smìsí, nebude se její
difrakto gram moc podobat žádné z jejích komponent. A to
je dùvod toho, že se používají rùzná kritéria, rùzné filtry, a
že se jich aplikuje celá øada, a  to v rozmanitých kombi -
nacích, postupnì i soubìžnì v nadìji, že mezi mnoha
nesprávnými výsledky se objeví i látky, které v analy so -
vané smìsi skuteènì jsou. Vhodnost kriteriální funkce
(filtru) závisí m.j. také na struktuøe použité da ta base
referenèních difraktogramù. Jestliže se napøíklad v dané
databasi vyskytuje mnoho referenèních difraktogramù,
které mají silnìjší linie v urèitém intervalu mezirovinných
vzdáleností bude filtr, jenž tøídí difraktogramy podle toho,
zda mají (silnìjší) difrakèní linii právì v tomto intervalu èi
nic, málo úèinný. Když filtr pøizpùsobíme struktuøe
referenèní da ta base, zvýší se úèinnost identifikace [63].

Optimální øešení druhé etapy identifikace (MATCH) je
to, které hoví soustavì normálních rovnic (7). Ovšem
pouze za pøedpokladu, že se nám mezi referenèní
difraktogramy 

r r
K

r
y y ym1 2, , ,  jejichž superpozicí

c yi i
i

m r

=

å
1

difraktogram neznámé, urèované látky aproximujeme tak,
aby

r r
x c yi i

i

m

- =
=

å
1

!
min                             (3)

            

podaøí dostat difraktogramy všech komponent, které
analysovaná smìs skuteènì obsahuje. Což závisí m.j. na
úspìšnosti pøedešlé, první etapy identifikace (které øíkáme
SEARCH). Úspìch procedury SEARCH však není
zaruèen; naopak, je velmi pravdìpodobné, že difrakto -
gramy nìkterých komponent urèované látky procedura
SEARCH nenajde. V takovém pøípadì se mùže více
pøiblížit pravdì (o identitì urèované látky) øešení, které se
získá nìjak jinak než ze soustavy normálních rovnic (7).
Napøíklad tak, že se referenèní difraktogramy vyhledané
procedurou SEARCH nakonec uspoøádají sestupnì podle
hodnoty nìjakého kriteria , která je tím vìtší, èím je
referenèní difraktogram  podobnìjší difraktogramu 
urèované látky. A v tomto poøadí, tedy v poøadí

r r
K

r
y y ym1 2, , ,                                                                                   (10)
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Obrázek 16. Pokud jsou difrakèní linie (píky na rtg práškovém
difraktogramu) široké a/nebo se pøekrývají, stávají se rozdìlení
celkového úhlového oboru difraktogramu na dílèí subintervaly
(kanály) a na to navazující representace práškových
difraktogramù jako vektorù Eukleidova prostoru problematické.
V tomto pøípadì mùžeme pøi matematickém modelování
kvalitativní fázové analysy pojímat difraktogram jako bod
(vektor) Hilbertova èi Banachova prostoru, pøedstavovaný
spojitou funkcí (závislostí) in ten sity difraktovaného záøení na
difrakèním úhlu.



kde 
R x y R x y R x ym( , ) ( , ) ( , )

r r r r
K

r r
1 2³ ³ ³                                    (11)

se referenèní difraktogramy postupnì odèítají od
difraktogramu neznámé látky s vahami
c c cm1

0
2
0 0, , ,K urèovanými soustavou rovnic

( , )

( , )

(

r r r

r r r r

r r

x c y y

x c y c y y

x c y

- =
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1
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1 1

1
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1 2
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2 2

1
0

0

0

1 2
0

2 3
0

3 3 0- - =c y c y y
r r r

, )

                                          (12)

tak, aby pøíspìvek c yk k
0 r

 k-tého referenèního difraktogramu 
r
yk  byl ortogonálním prùmìtem residuálního vektoru

r r r
K

r
x c y c y c yk k- - - -1

0
1 2

0
2

0  

který zbude po odeètení pøíspìvkù prvních k referenèních
difraktogramù, do 

r
yk :

( , )
r r r

K
r r

x c y c y c y yk k k- - - - =1
0

1 2
0

2
0 0

Mluvíme o metodì postupného svlékání (strip ping) difrak -
to gramu neznámé látky, z kterého „odkládáme kus po
kusu“ pøíspìvky referenèních difraktogramù v poøadí

Ó Krystalografická spoleènost

Kvalitativní fázová analysa       93

( )
( )å

å

å

åå

å
=

=

=

==

=

+

-
×

+

-

÷
÷

ø

ö

ç
ç

è

æ

÷
÷

ø

ö

ç
ç

è

æ

n

1h
hh

hh

n

1h

hh

n

1h

hh

n

1h

2
h

n

1h

2
h

n

1h

hh

yx

yx

n

1
;

yx

yx

;

y.x

yx

 

;

y

y

x

x
;

y

y

x

x
n

1h

3n

1l

3
l

h
3n

1l

3
l

h

n

1h

2n

1l

l

h
2n

1l

l

h å
åå

å
åå =

==

=

==

÷
÷

ø

ö

ç
ç

è

æ
-

÷
÷

ø

ö

ç
ç

è

æ

÷
÷

ø

ö

ç
ç

è

æ
-

÷
÷

ø

ö

ç
ç

è

æ
 

å
åå=

==

-

n

1h

n

1l

2
l

h

n

1l

2
l

h

y

y

x

x
 

ú
ú
ú

û

ù

ê
ê
ê

ë

é

÷
÷

ø

ö

ç
ç

è

æ
-×

ú
ú
ú

û

ù

ê
ê
ê

ë

é

÷
÷

ø

ö

ç
ç

è

æ
-

÷
÷

ø

ö

ç
ç

è

æ
×

÷
÷

ø

ö

ç
ç

è

æ
-

-
þ
ý
ü

î
í
ì

åååå

å åå

====

= ==

= 2n

1h

h

n

1h

2
n

2n

1h

h

n

1h

2
h

n

1h

n

1h

h

n

1h

hhh

h

h

n,... ,2,1h

yynxxn

yxyxn

1;
y

x
Min  

( )

( )

( )

å

å

å

å

å

å

=

=

=

=

=

=

-

+

-

n

1h

h

n

1h

hh

n

1h

h

n

1h

hh

n

1h

2
h

2
h

n

1h

2
hh

x

1ysgn2x

;

x

ysgnx

;

yx

yx

 

å

å
å

å

å

=

=

=

=

=

×

×

-

n

1h

h

n

1h

hhn

1h

hhn

1h

h

n

1h

hh

ysgn

ysgnxsgn

;ysgnxsgn;

x

)ysgn1(x

 

÷
÷
ø

ö
ç
ç
è

æ

þ
ý
ü

î
í
ì

=

>
=

×

×

å

å
å

=

=

=
0a...0

0a...1
asgn

y

xsgny

;xsgny
n

1h

h

n

1h

hh

h

n

1h

h  

Tabulka 1. Rùzné filtry používané pøi identifikaci fázového složení pomocí rtg difrakce, tj. výrazy, jejichž hodnota je funkcí
podobnosti difraktogramu analysované látky a difraktogramu  referenèní látky.



urèeném bìhem první etapy identifikace procedurou
SEARCH. V pøípadì , že vektory 

r r
K

r
y y ym1 2, , ,  jsou po

dvojicích kolmé, jsou øešení soustav (7) a (12)
ekvivalentní. Jinak bude øešení (12) odlišné od øešení (7), a
tedy horší než toto øešení, tj

r r r r
x c y x c y

i ii
i

m

i
i

m

- > -
= =

å å0

1 1

za pøedpokladu, že SEARCH byl úspìšný. Nebylo-li tomu
tak, je øešení (7) nesprávné, èímž ztrácí svoji vyjímeènost a
mùže se stát, že øešení (12) bude v nìjakém ohledu lepší
než øešení (7). Jestliže napøíklad SEARCH nenalezne
nìjakou ze složek analysované smìsi, øeknìme tu, jejíž
difraktogram jest 

r
yr , pak to v pøípadì, že druhou etapu

identifikace (MATCH) uskuteèníme øešením soustavy (7),
ovlivní velikost vyèíslených pøíspìvkù c yi i

r
; i=1,2,…,m; i

¹ r všech ostatních komponent, zatímco v pøípadì, že
MATCH realisujeme jako øešení soustavy (12), ovlivní
takové pochybení v první fázi identifikaèního procesu
(SEARCH) velikost pøíspìvkù c yi i

r
 pouze tìch komponent

pro nìž je i > r.
A bude-li uspoøádání (11) adekvátní podílùm jednot -

livých komponent ve smìsi, pak to znamená, že budou

zkresleny pouze pøíspìvky komponent minoritních, jež
jsou pro výsledek analysy ménì významné.

Nìkdy se „koncovka“ identifikace zjednodušuje
dokonce natolik, že se konèí urèením poøadí (10)
referenèních standardù, jež byly nalezeny procedurou
SEARCH. K øešení se pak tøeba ještì pøiloží hodnoty

R x y R x y R x ym( , ), ( , ), , ( , )
r r r r

K
r r

K1 2 ,                                      (13)

které mají ilustrovat o kolik je pravdìpodobnìjší, že
v neznámé smìsi je složka jíž pøísluší referenèní
difraktogram

r
y1  , než že tam jsou komponenty, jímž pøísluší 

referenèní difraktogramy 
r
y2  nebo 

r
y3  atd. Jedním z filtrù 

R x y( , )
r r

, který se takovémuto „koneènému vypoøádání se“
s identifikaèním problémem leckdy používá, a který se
nìkdy tradiènì oznaèuje jako FOM (fig ure of merit) [3] jest

FOM( , ) ( )
r r
x y P I MNY= -2 2 2 1                                                (14)

kde M = poèet linií na difraktogramu 
r
x; N = poèet linií na

difraktogramu 
r
y; P = poèet linií na difraktogramu 

r
y, které

odpovídají nìjaké linii na difraktogramu 
r
x; Y = souèet

intensit všech linií na difraktogramu 
r
y; I = souèet intensit

tìch linií na difraktogramu 
r
y, které odpovídají nìjaké linii

na  difraktogramu 
r
x.
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Obrázek 17. Nejslabším, neuralgickým bodem filosofie rtg difrakèní kvalitativní fázové analysy je koncepce, podle které vybíráme
referenèní difraktogramy ze vztažné da ta base pøi sestavování minisouboru referenèních difraktogramù. Do minisouboru zaøazujeme
referenèní difraktogramy, které se co možná nejvíce podobají difraktogramu analysované látky. To je ovšem kontraproduktivní
v pøípadì, že analysovaná smìs obsahuje více než nìkolik velmi málo složek, v dùsledku èehož se její difraktogram nepodobá
difraktogramu žádné z jejích komponent.



Tím se však dostáváme ke koncepci „pravdìpodobnosti 
výskytu“ té které látky ve zkoumané smìsi, jež je nepøi -
jatelná: urèitá látka se s hlediska uživatele v analy sované
smìsi prostì buï vyskytuje nebo nevys kytuje. Pøesto se
analy tici nezøídka v tìchto kategoriích vyjadøují. Nená le -
žitost takových praktik je dána tím, že k identifikaci smìsí
se metoda „otisku palce“ vyjádøená sekvencí (13), nehodí.

5. Dimensionální bariera

Identifikace smìsí by se nemìla øešit metodou „otisku
palce“ na základì oddìleného porovnávání difraktogramu
urèované látky 

r
x s jednotlivými difraktogramy referenèní

da ta base 
r r

K
r

y y ym1 2, , , a hledáním takových 
r
y, aby pro nì 

r r
x yi-

bylo malé, ale regresní analysou, to jest simultálním
rozkladem  na superposici pøíspìvkù od všech referenèních 
difraktogramù

g c c c x c ym i
i

m

i
( , , , )

!
min1 2

1

K
r r

= - =
=

å                      (15)

To je korektní matematický model, jenž odpovídá fysikální 
realitì kvalitativní fázové analysy spoèívající v rozkladu
difraktogramu smìsi na superposici difraktogramù ji tvoøí -
cích komponent. Obtížnost identifikace smìsí spoèívá
v tom, že vyžaduje mnohem více informací než iden -
tifikace jednoduchých (jednofázových) látek. Identifikovat 
neznámou látku pomocí rtg difrakce znamená najít známou 
látku („stan dard“), jejíž difraktogram je totožný (iden -
tický) s difraktogramem neznámé látky. V pøípadì, že ta
neznámá látka je jednoduchá, jedná se  o jediný stan dard
(jeden referenèní difraktogram). Jestliže však ta neznámá
látka je smìs, je tøeba najít referenèní difraktogramy všech
jejích komponent. To znamená, že musíme vypoèítat
hodno ty parametrù c1, c2,…, cm pro které funkce g(c1, c2,
…,cm) z výrazu (15) nabývá min i mum: standardy, kterým
odpovídají èísla ci = 0 se v neznámé smìsi nevyskytují,
standardy, kterým odpovídají èísla ci > 0 se v neznámé
smìsi vyskytují (s koncentrací ci). Má-li identifikace býti
proveditelná, je tøeba aby da ta base, se kterou pracujeme
obsahovala referenèní difraktogramy všech komponent
analysované smìsi. V øadì pøípadù nevíme, zdali tomu tak
je. A pak to nejlepší, co mùžeme udìlat, jest použít v dobré
víøe tu nejobjemnìjší databasi, která existuje – poslední
versi da ta base referenèních difraktogramù ICDD. Tato da -
ta base v souèasnosti obsahuje kolem 350.000 referenèních
difraktogramù, což nás staví pøed gigantický úkol najít
min i mum funkce g(c1, c2, …, cm), která figuruje ve vztahu
(15) a má m = 350.000 promìnných c1, c2,…, cm. Ta èísla ci

jsou koeficienty lineární superposice

c yi i
i

m r

=

å
1

m = 350.000 vektorù 
r r

K
r

y y ym1 2, , ,  referenèních
difraktogramù, pomocí které máme ve smyslu vztahu (13)
difraktogram analysované látky  

r
x aproximovat
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Obrázek 18. Fenomén dimensionální bariery, která se nám
postaví do cesty když se pokoušíme identifikovat složitìjší smìsi
(smìsi vìtšího poètu komponent), ilustrují ètyøi syntetické
(vypoètené) difraktogramy ekviprocentních smìsí n standardù
z 30. serie da ta base Pow der Dif frac tion File obhospodaøované
ICDD: (a) n = 1 – jedná se o referenèní difraktogram vedený
v databasi pod poøadovým èíslem (Pow der Dif frac tion File Num -
ber) 30-1; (b) n = 10; (c) n = 20; (d) n = 100.



r r
x c yi i

i

m

»
=

å
1

; m =350.000                                                            (16)

Úloha (14) však má jednoznaèné øešení pouze v pøípadì, že 
vektory

{ , , , }
r r

K
r

y y y1 2 350 000                                                                         (17) 

jsou nezávislé. Existuje však m = 350.000 lineárnì nezá -
vis lých vektorù 

r r
K

r
y y y1 2 350 000, , , ? Jednoduchá úvaha nám

ukáže, že nikoli! Vektorovou representaci difraktogramù
jsme zavedli podle koncepce ilustrované obr. 12:
používaný obor mezirovinných vzdáleností (Braggových
úhlù) se rozdìlí na dílèí subintervaly, kanály, jimž pak
pøiøadíme èísla rovná intensitám difrakèních èar, které
svou polohou do pøíslušného subintervalu padnou. Šíøka
kanálu nesmí být užší než neurèitost polohy difrakèních èar 
rùzných preparátù jedné a téže látky, abychom je mylnì
nepokládali za látky rùzné. Kanálù nemùže být tedy
nekoneènì mnoho: zkušenost ukazuje, že kanály by

nemìly být užší než 0,1 °2J, z èehož vychází maximální
poèet kanálù n = 1800. Vektory 
r

K Ky y y y y y yn= =[ , , , ] [ , , , ]1 2 1 2 1 800   jsou tedy øeknìme
1800-rozmìrné. Mezi vektory 

r r
K

r
y y y1 2 350 000, , ,  je jich

tudíž nezávislých nejvýše 1800. Z toho plyne, že úloha
(16) nemá pro m = 350.000 jednoznaèné øešení. Tato
skuteènost je principiální pøíèinou potíží a nedostateènosti
rtg difrakèní identifikace smìsí. A v tomto smyslu
pøedstavuje to èíslo 1800 dimensionální bariéru
možnostem rtg difrakèní kvalitativní fázové analysy.

Identifikaèní algoritmy se s tím vypoøádají již
zmínìnou koncepcí „SEARCH/MATCH“ (obr. 17).
Z velkého souboru øeknìme 350.000 referenèních
difraktogramù nejdøíve vybereme „minisoubor“ r =
100-500 referenèních difraktogramù

{ , , , }
r r

K
r

y y yr1 2                                                        (18)

a difraktogram urèované látky 
r
x se pak pokoušíme

syntetisovat jako lineární superposici tìchto
difraktogramù:

r r
x c y ri i

i

r

» £
=

å
1

500;                                                 (19)

Taková úloha jednoznaènì øešitelná je, protože vektory
vyskytující se v (19) mají vìtší poèet dimensí než 500 a
vzhledem k tomu, že vznikly zpracováním reálných
mìøení, nemohou být prakticky závislé. Øešení úlohy (19)
bude však pøedstavovat skuteènou identifikaci látky, jejíž
difraktogram je zakódován jako 

r
x pouze v pøípadì, že

difraktogramy (18) se podaøilo „vyfiltrovat“ z (17) tak, aby 
se mezi nimi vyskytovaly difraktogramy všech komponent
urèované látky (smìsi) 

r
x. Na to však dodnes neznáme

žádný spolehlivý postup. Filtrování (SEARCH, tedy
hledání vhodných kandidátù do (18)) se provádí tak, aby se
jejich difraktogramy 

r
yi co nejvíce podobaly difraktogramu 

r
x  urèované látky

r r
x y- =

!
min                                                                                   (20)

Což bude fungovat spolehlivì jenom v pøípadì, že
urèovaná látka je jednoduchá, tedy tvoøená jedinou
„komponentou“. Je-li urèovaná látka složena z více
komponent, bude se difraktogram 

r
yi  kterékoli z nich lišit

od difraktogramu urèované látky 
r
x , a to tím více, èím více

tìch komponent je (viz obr. 17). Je-li poèet komponent
vìtší než 4-5, zaène kriterium (20) fungovat jako
kontraproduktivní. Složitìjší smìsi se pomocí rtg difrakce
daøí identifikovat jenom vyjímeènì.

Jiný aspekt obtížnosti a ošidnosti identifikace
složitých smìsí ilustruje obr. 18, na nìmž jsou znázornìny
poèitaèem generované difraktogramy ekviprocentních
smìsí 10, 20 a 100 komponent. Difraktogramy smìsí
velkého množství složek vyjadøují rozložení difrakèních
linií v souboru difraktogramù tìch látek, jež se vzhledem
difraktogramu kteréhokoli z nich nemá v zásadì nic
spoleèného. Pokud tedy budeme hledat referenèní difrak to -
gram podobný difraktogramu tak složité smìsi, mùže
snadno dojít k nedorozumìní v tom smyslu, že najdeme
látku, jejíž difraktogram má s difraktogramem té složité
smìsi mnoho spoleèných linií pøesto, že se ta látka v oné
smìsi vùbec nevyskytuje. Pøi rtg difrakèní identifikaci
složitìjších smìsí nám nebude pøíliš užiteèná ani globální
prvková analysa, protože nám neøekne ve které složce se
vyskytuje ten který prvek nalezený ve smìsi jako celku. 
Mnohem lepší je elektronová mikroanalysa prvkového
složení jednotlivých èástic (strukturních složek). Velice
pomùže také separace analysované smìsi na jednotlivé
složky, jejichž identifikace pomocí rtg difrakce pak už
neèiní žádnou potíž.

Možnosti lokální mikroanalysy jakož i separace
smìsí jsou však omezené a nemùžeme se na nì spoléhat
úplnì a vždycky. Z nejrùznìjších dùvodù se pomocí tìchto
technik nìkdy nepodaøí rozlišit (oddìlit) jednotlivé
komponenty dokonale. Tak se napøíklad mùže stát, že úzký 
elektronový svazek mikrosondy, budící charakteristické
rtg záøení, jež nese zprávu o prvkovém složení, zasáhne
nejenom jednu èástici, která nás zajímá, ale pronikne ještì i 
pod ni. Zde pak mùže vybudit záøení nìjaké jiné èástice,
„schované“ pod tou èásticí na kterou jsme svazek zamìøili.
A pokud je shodou okolností tato èástice tvoøena nìjakou
jinou složkou (fází) analysované smìsi než ta terèová (na
povrchu situovaná) èástice, nese emitované rtg záøení
informaci o prvkovém složení obou složek a nikoliv jenom
o prvkovém složení složky jediné. A nejhorší na té
skuteènosti jest, že o tom nevíme, takže naše uvažování o
komponentách, jež by zkoumaná složitá smìs mohla
obsahovat, to bude mást.

Jediný postup, na který se mùžeme pøi pøekonávání
dimensionální bariéry rtg difrakèní kvalitativní fázové
analysy obecnì spolehnout, spoèívá v kombinaci této
metody se separaèními postupy a statistickém zpracování
výsledkù, jež touto komplexní procedurou získáme pomocí 
faktorové analysy.
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6. Faktorová analysa 

Dá se také øíci, že pøíèina všech zásadních potíží, na které
pøi kvalitativním fázovém rozboru smìsí narážíme jest, že
nevíme které difrakèní linie analysované smìsi odpovídají
jejím jednotlivým složkám. Kdybychom to vìdìli,
identifikovali bychom každou složku zvláš•, s èímž žádné
problémy nejsou: identifikace jednoduchých (jedno -
fázových) látek na základì porovnání jejich difraktogramu
s databasí referenèních difraktogramù je úèinná a
spolehlivá. Abychom poznali která difrakèní èára
odpovídá jaké složce, musíme difraktogram „rozhýbat“.
Nemùžeme zùstat u analysy dané neznámé smìsi, ale
musíme tuto smìs zpracovat, abychom z ní dostali nìkolik
preparátù, jež se od sebe budou lišit kvantitativním
zastoupením jednotlivých komponent. Takto vyrobené
preparáty jsou vlastnì frakce pùvodní smìsi, obohacené
resp. ochuzené o její jednotlivé komponenty. Jestliže
napøíklad v nìjaké frakci bude urèité komponenty ménì,
všechny její difrakèní linie se souèasnì a ve stejném
pomìru zeslabí, èímž se „prozradí“ , že patøí k jedné
komponentì.

Situaci však komplikuje dále ještì druhá zásadní
potíž, se kterou se pøi identifikaci smìsí setkáváme, totiž to, 
že na jejich difraktogramu je velké množství linií : každá
složka má urèitý poèet difrakèních linií a èím více složek ta
smìs má, tím více linií bude na jejím difraktogramu. A tím
více tìch linií se bude pøekrývat. Pøekryté linie pøinášejí
však ménì informace než difrakèní linie nepøekryté,
soliterní. Jestliže napø. do nìjaké difrakèní linie pøispìjí
tøeba dvì komponenty, pak ochuzení smìsi o jednu z nich
nezpùsobí pomìrné zeslabení oné difrakèní linie: podle
toho jak se ve smìsi zmìnil podíl druhé komponenty, mùže
se intensita té difrakèní linie dokonce i zvýšit. Bude-li
vìtšina difrakèních linií pøekrytých, mùže se stát, že o tom,
která difrakèní linie patøí té èi oné komponentì, se
nedozvíme témìø nic. Bohudíky má to, že na difraktogramu 
složité smìsi se vyskytuje hodnì difrakèních linií, nejen
zmínìné nepøíznivé dùsledky, ale i jeden dùležitý dùsledek
pøíznivý: možnost využití statistických metod vyhodno -
cování. Statistické metody jsou úèinné pouze v pøípadì, že
zpracovávané soubory jsou velké; pro malý poèet položek
nefungují. Je to jako s pøímými metodami strukturní
analysy [64-66]: tyto statistické metody jsou úèinné jenom
proto, že se uplatòují na stovky a tisíce reflexí. Abychom
však mohli kvantitativnì vyhodnotit pøíspìvky
jednotlivých složek, jejichž difrakèní linie se pøekrývají,
musíme vìdìt kolik je které komponenty ve smìsi (nebo
její frakci). Pøedpokladem pro provedení kvalitativní
fázové analysy je tedy provést nejdøíve fázovou analysu
kvantitativní. Pøi konvenèním pojetí fázové analysy  je
však pro to, abychom mohli stanovit kolik je které fáze ve
vzorku, nezbytné  pøedem vìdìt o jaké fáze se jedná, tedy
vìdìt jaké fáze ve vzorku jsou. Èímž se kruh uzavírá. A to
je pøíèinou toho, proè identifikace složitìjších smìsí
selhává. Dostat se z tohoto zaèarovaného kruhu ven je
možno jediným zpùsobem: tak, že se kvalitativní a
kvantitativní fázové složení urèí souèasnì. Øíkáme tomu
bilineární programování [67]: difraktogram zkoumané
smìsi analysujeme, tedy rozložíme na pøíspìvky c yi i

r
 jeho

komponent (øeknìme, že je jich k)

r r
x c yi i

i

k

=
=

å
1

             (21)

a tyto komponenty pak identifikujeme na základì porov -
nání  

r r
K

r
y y yk1 2, , , , jež jsme získali øešením (21), s databasí 

referenèních difraktogramù. Výraz na pravé stranì rovnice
(21) je lineární v ci i v 

r
yi  (odtud název „bilineární

programování“) a všechny tyto velièiny, difraktogramy 
r r

K
r

y y yk1 2, , ,  komponent analysované smìsi i jejich
koncentrace c1, c2,…,ck musíme vypoèíst z difraktogramu
té analysované smìsi 

r
x. To arci není jednoduchý úkol a pro

jeho øešení byla vyvinuta øada zvláštních postupù [68].
Standardní a ve statistice dobøe propracovanou metodou
øešení této úlohy jest faktorová analysa [69-74]. „Faktory“
(tedy tím, co se faktorovou  analysou snažíme najít) se
v tomto pøípadì rozumí vektory

 { , , , }
r r

K
r

y y yk1 2 .                                                                    (22)

Faktory hledáme rozborem difraktogramù

{ , , , }
r r

K
r

x x xk1 2                                                            (23)

p rùzných frakcí, které se musí ze zadaného preparátu
(jehož difraktogram 

r
x  je jedním ze souboru difraktogramù

(23)) vyrobit separací. Ty difraktogramy (22) jsou faktory
difraktogramù všech frakcí (23):

r r
Kx c y l pl li i

i

k

= =
=

å , , , ,12
1

                                                       (24)

Pokud  jsou tyto difraktogramy

r
K Kx x x x i pi i i in= =[ , , , ], , , ,1 2 12

nezávislé, bude jejich Gramova matice
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regulární a její vlastní vektory

 { , , , }
r r

K
r

q q qn1 2                                             (25)

vytvoøí úplný ortogonální systém. Koeficienty Fourierovy
øady (rozkladu) [40] difraktogramù frakcí analysované
smìsi (23) vzhledem k soustavì vektorù (25) jsou úmìrné
druhé odmocninì pøíslušného vlastního èísla

r r r
Kx v q u q l pi li i

i

n

li i i
i

n

= = =
= =

å å' ' ; , , ,
1 1

12l                 (26)

kde

$ ; , , , .G
r r

Kq q i ni i i= =l 12

Uspoøádáme-li ta vlastní èísla sestupnì

l l l l l1 2 1³ ³ ³ ³ ³ ³+K Kk k n
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bude prvních k vlastních èísel odpovídat „chemické“
variabilitì vektorù (23), podmínìné k faktory (22).
Zbylých n-k vlastních èísel odpovídá pak chybám mìøení a
nedokonalosti separaèního procesu, jímž byly frakce (23)
isolovány a v tomto smyslu i co do své velikosti budou
vlastní èísla l l lk k n+ +1 2, , ,L  insignikantní. Je tedy

c y x q l pli i
i

k

l lj j
j

kr r r

= =

å å= » =
1 1

12n ' , , ,... ,                       

a tudíž

r r
Ky T q i ki ij j

j

k

» =
=

å ' ; , , ,12
1

 (27)

Pro urèení difraktogramù (22) komponent analysované
smìsi zbývá vypoèítat prvky matice
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                                                           (28)

jež transformuje signifikantní vlastní vektory 
{ ' , ' , , ' }
r r

K
r

q q q k1 2    na difraktogramy  { , , , }
r r

K
r

y y yk1 2 .
K tomu staèí využít toho, že in ten sity difrakèních èar
komponent analysované smìsi ani jejich koncentrace
nemohou být záporné. Jinými slovy, že musí být 

$ $ $ $Y TW O= ³                                                                                      (29)

$ $ $ $ $ $ $ $ $C XW'T' (TWW'T' ) O1= ³-                                                  (30)

kde èárkou vyznaèujeme transpozici pøíslušné matice,
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(tzv.prokrustrovské výpoèetní metody).
Tento zcela obecnì použitelný postup pøi kvalitativní

fázové ana lyse (jakkoli složitých) smìsí je zároveò nejdo -
konalejší technikou fázové analysy kvantitativní [75, 76].
Hlavním zdrojem neurèitosti výsledkù kvantitativní fázové 
analysy je totiž reálná struktura materiálu (velikost, tvar a
orientace krystalkù jakož i jejich nejrùznìjší vnitøní
defekty), jež nezanedbatelnou mìrou ovlivòuje in ten sity
difrakèních linií a je u každého preparátu obecnì jiná.
Jestliže z analysované smìsi vyseparujeme øadu frakcí tak,
aby se pøitom nezmìnila reálná struktura, mùžeme
faktorovou analysou difraktogramù tìchto frakcí vypoèítat
in ten sity difrakèních linií jednotlivých složek smìsi tak, že
se pøitom vliv reálné struktury vezme v úvahu a neurèitost
kvantitativního stanovení fázového složení té smìsi se

sníží. Aplikovatelnost jedné a téže statistické metody
vyhodnocování (faktorové analysy) jak pro kvalitativní tak 
i pro kvantitativní fázovou analysu odráží skuteènost, že
kvalitativní a kvantitativní stanovení jsou jenom dva rùzné
a v podstatì neoddìlitelné aspekty fázové analysy, jež
dlužno pojímat v jednotì. A že konservativní lpìní na
wagnerovském schematu „nejdøíve urèit kvalitu a teprve
potom kvantitu“ je pro fázovou analysu neštìstím a
skuteènou pøíèinou jejího souèasného neutìšeného stavu
(neurèitost kvantitativního fázového složení se nedaøí
zredukovat pod onu magickou hranici, o níž psal André
Guinier už v roce 1938 že se pohybuje kolem 1-10%
absolutních a spolehlivá a bezproblémová identifikace
kvalitativního složení smìsí obsahujích více než 5
komponent zùstává stále ještì nesplnìným snem).
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