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Qualitative Phase Analysis

KVALITATIVNI FAZOVA ANALYSA
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Abstract

The determination of phase composition is one of the most
frequnetly used applications of X-ray diffraction. It is
based on comparison of powder diffraction pattern of ana-
lysed compound with the database of reference diffraction
patterns. Ordering of the database and the way how it is
used for the determination of phase composition determine
the efficiency of qualitative phase analysis. Methodic de-
velopment of this discipline can be based on the mathemat-
ical model of X-ray diffraction identification which is build
on the basis of linear algebra. This model also theoretically
explains the reasons of practical difficulties encountered at
the analysis of phase composition of multi-component
mixtures. And it is also a base for overcoming of these dif-
ficulties and successful identification of complicated mix-
tures by factor analysis of their diffraction patterns.

Abstrakt

Uréovani fazového sloZeni je jednou z nejvice vyuziva-
nych aplikaci rtg difrakce. Vychazi z porovnani difrakto-
gramu analysované latky s databasi referen¢nich
difraktogrami. Uspotadani té database a zpusob, jakym se
s ni pfi ur€ovani fazového slozeni pracuje, urcuji efektiv-
nost kvalitativni fazové analysy. Piedpokladem meto-
dického rozvoje této discipliny je matematicky model rtg
difrakéni identifikace vybudovany na basi linearni algebry.
Tento model také teoreticky vysvétluje priciny praktickych
potizi, na které nardzime pfi rozboru fazového slozeni
mnohokomponentnich smési. A je vychodiskem pro
prekonani téch potizi a uspésnou identifikaci slozitych
smési faktorovou analysou jejich rtg difraktogramt.

1. Uvod

Rtg zafeni prochézejici polykrystalickym materidlem se
rozptyluje (difraktuje) a smérova distribuce intensity
difraktovaného zareni, registrovana jako t.z. difraktogram
(angl. diffraction pattern) nese informaci o fazovém
slozeni tohoto materialu [1-3] — obr. 1. Vedle toho zalezi
vzhled difraktogramu samoziejmé také na experimen-
talnim usporadani: tak pii registraci na film sestava
difraktogram z difrak¢nich car (linii), jejichz fotometrova-
nim dostavame piky (maxima) z¢ernani; ty pak odpovidaji
piktim smérové distribuce intensity difraktovaného zafeni,
métené pii elektronické detekci pfimo (obr. 2). Pti jednom
a tomtéz experimentalnim usporadani je vSak vztah mezi
vzhledem difraktogramu daného materidlu a jeho fazovym
slozenim (az na isomorfni latky, coz je zvlastni ptipad, o
kterém se zminime v dal§im) vzijemné jednoznaény:
ruznym latkdm odpovidaji rizné difraktogramy, které jsou
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Obrazek 1. Rtg zafeni se pruchodem skrze zkoumany material
ohyba (difraktuje) a smérova distribuce intenzity difraktovaného
zafeni, registrovand napiiklad na filmu jako tzv. difraktogram,
nese informaci o fdzovém slozeni toho materialu.
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Obrazek 2. Rtg difraktogram se registruje bud’ piimo,
elektronicky (a), nebo na film (b), ktery se po vyvolani
fotometruje (c) za ucelem zjisténi plosné distribuce z€ernani
pouzitého filmu.
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Obrazek 3. Rtg difraktogramy riznych materiali jsou pti daném
experimentalnim uspotfadani charakteristické pro jejich fazové
slozeni, jez se na zakladé¢ toho da urcit tak jednoznaéné, jako se
identifikuji lidé podle jejich otisku palce.

pro piislusné latky vyluéné charakteristické, v podstaté tak
jako tieba otisk palce pro ¢loveka (obr. 3).

Z toho vychazi algoritmus urcovani fazového sloze-
ni pomoci rtg difrakce: pofidime difraktogram analysované
latky a porovname ho s databasi referencnich difrakto-
gramt (difraktogramti znamych latek; n¢kdy se hovofii o
»difraktogramech standardti) [4] — obr. 4. Aby se vyloudil
vliv experimentalniho uspofddani, urcuje se poloha
difrakénich piki hodnotou mezirovinné vzdalenosti
odpovidajici rovinné osnovy. S intensitami difrakénich
linii referencnich difraktogrami je to hor$i: razné
standardy byly a jsou méfeny za pouziti rizného experi-
mentalniho usporadani a pokud hodnoty intenzit jejich
difrakénich linii mezi sebou bez jakychkoliv korekei
porovnavame, muze to vést k hrubym chybam. Tu se
vSeobecné hiesi na to, ze vysky difrakénich pikt jsou pro
uréovani fazového slozeni méné dilezité (méné vyznam-
né) nez jejich polohy. Je chvalyhodné, Zze posledni dobou
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Obrazek 4. Identifikace latek pomoci rtg difrakce se provadi
porovnanim difraktogramu analysované latky s databasi
referencnich difraktogramt latek znamych (,,standarda).
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Obrazek 5. Rtg difraktogram bunsenitu NiO (a); polohy a vysky
difrak¢nich pikd na zméteném difraktogramu (b); polohy a
vysky difrakénich pikii na referencnim difraktogramu ve formatu
database Powder Diffraction File — International Centre for Dif-
fraction Data (c).

se na tuto véc dba vice a vyviji se stale vétsi tlak na
unifikaci metodiky méfeni difraktogramu latek, které jsou
nove zafazovany do database referencnich difraktogramt.

Obr. 5 ilustruje postup pti identifikaci fazového slozeni
pomoci rtg difrakce v jednoduchém ptipadé, kdyz
urcovana latka je tvofena jedinou fazi. Ve vétsiné pripada
je situace horsi: analysovana latka je slozena z n¢kolika
komponent a pfi urcovani jejiho fazového slozeni musime
nejdiive zjistit, kterd difrakéni linie odpovida té které
slozce analysované smési (obr. 6). To se ovSem bez znalos-
ti fazového slozeni piimo zjistit neda. Urcovat fazové
slozeni smési jednoduchou aplikaci metody ,,otisku palce*
(fingerprinting) tedy nelze. Detektivové to maji pfi
identifikaci osob leh¢i: kazdy sejmuty otisk palce patii jisté
jedinému cCloveéku, zatimco zméfeny difraktogram je
,otiskem palce® n¢kolika latek (v§ech komponent analyso-
vané smesi) soucasné. O tom, jak se s timto problémem pii
kvalitativni rtg difrak¢éni fazové analyse vyrovnat, budeme
hovotit pozdéji, zejména ve dvou poslednich kapitolach
tohoto ¢lanku.

Nyni se jesté vratime ke specifi¢nostem, vyhodam a
nedostatkiim rtg difrakéni techniky kvalitativni fazové
analysy [5-8]. K vyhoddm patii skuteCnost, ze rtg

© Krystalograficka spolecnost



Kwvalitativni fazova analysa

83

100
90
80
70 2
60 3 )
50 3
40 2 R 19
30 . 10 11 1I6 13
I | I 17 EY
oL N | Il Y|
0 = NEEEVA W ¥ U A N N W A W V)
T T T T T
15 25 35 45 55 65 75 85
¢islo ZnO AlLO;
piku 4l " d[A] 171, d[A] 171,
1 5.68 25
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
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Obrazek 6. Difraktogram smési korundu (o - AL,O5) a zincitu (ZnO) spolu s tabulkou, kde je vyznaceno, které
difrakéni linie odpovidaji korundu a které zincitu. Zateni CoKa.

difraktogram nese informaci o poloze atoma, jinymi slovy
je na geometrii, rozlozeni atomt ve struktufe citlivy. Proto
se difraktogramy riznych modifikaci latek, které maji
stejné prvkové slozeni, 1isi (obr. 7). Ruzné polymorfni
modifikace latek mizeme tedy rtg difrakei od sebe dobte
rozpoznat. To je velmi uZzite¢né, nebo polymorfie jest
mezi materialy hojné rozsifena [9].

Na druhé strané existuji pary materialt, které
oznacujeme jako isomorfni: jsou to latky, které maji rizné
prvkové slozeni, ale geometrické rozlozeni jejich atomi je
shodné (napf. BN a C nebo AIPO, a SiO,). Protoze vzhled
difraktogramu zavisi na geometrickém usporadani atomu
mnohem vice nez na tom, které atomy jsou v piislusnych
polohdch rozmistnény, nemizeme vétSinou isomorfni
latky pomoci rtg difrakce rozpoznat. To je jisté
nedostatkem rtg difrakéni techniky fazové analysy, ale
tento nedostatek neni zas az tak zavazny, protoze se da

snadno obejit, kdyz uré¢ime prvkové slozeni piislusného
preparatu napf. rtg fluorescencni spektralni analysou [10].
Mnohem zavazné&jsi je to omezeni rtg difrakce, které
spoc¢iva ve skuteénosti, Ze touto technikou mizeme uréovat
pouze latky krystalické (na rozdil napt. od infracervené
spektroskopie nebo diferencidlni termické analysy).
S timto nedostatkem musime pocitat a uvédomit si, ze
provedeme-li pomoci rtg difrakce rozbor fazového slozeni
daného materialu, dostaneme tim zpisobem informaci
pouze o jeho krystalickych komponentach. Vedle nich
vSak ten materidl miize obsahovat jesté¢ nckolik dalsich
fazi, které jsou amorfni a jejichz podil mize byt velky. Tak
tieba aluminosilikatové sklo pfedstavuje 40-50 %
objemového podilu cedice ale na rentgenogramu ho
»hevidime®, protoze veskeré difrakéni linie na difrakto-
gramu ¢edice pochazeji pouze od jeho krystalickych slozek
(vétsinou jsou to pyroxen augit a minoritni magnetit).
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Obrazek 7. Vzhled difraktogramu zavisi mnohem vice na
geometrii (prostorove distribuci) atoml v analysovaném krystalu,
nez na jejich chemii (na tom, o jaké se jedna atomy). Pomoci rtg
difrakce mizeme proto dobfe rozlisit jednotlivé polymorfni
modifikace latek, které maji totéz prvkové slozeni.

2. Database referen¢nich difraktogramu

K tomu abychom mohli latky pomoci rtg difrakce identifi-
kovat, potfebujeme databasi referencnich difraktogramu.
Tu si tvoii kazda laboratot jako sbirku difraktogrami latek
svého analytického programu. Traduje se, Ze prvni takovou
sbirkou (databasi) byl soubor difraktogramti 51 mineral
vyskytujicich se v médénych rudach, které posbiral a r.
1935 publikoval A. W. Waldo [11]. Jinou takovou zndmou
databasi z pionyrské éry rtg difrakéni kvalitativni fazové
analysy byla sbirka difraktogramti 142 minerald sestavena
a publikovana r. 1939 A. K. Boldyrevem et al. [12]. Pti
uzkém a malo proménném analytickém programu specia-
lisované sbirky referencnich difraktogramt, které si tvofi
jednotlivé uzivatelské laboratofe ,ke svému obrazu®,
dobfe slouzi. Obsahuji zpravidla n¢kolik desitek az nekolik
stovek refencnich difraktogrami, jak to mize ilustrovat
priklad database 298 difraktogramii vytvorené pro potieby
Dow Chemical Company ve stat¢ Michigen, USA, ktera se
tam velmi dobfe osvédCila a dlouha [éta byla ke
spokojenosti vyuzivana [13] nebo database asi 350 difrak-
togramt, kterou si vytvofil a intenzivné pouzival pisatel
téchto fadek béhem své 37-leté praxe v rentgenografické
laboratofi plzefiské Skodovky.

Pro tcely laboratofi, které maji Siroky a/nebo
proménny analyticky program, bude ovSem uzite¢né mit
databasi referencnich difraktogrami jez by byla co
sovana. Toto povédomi vzniklo jiz pfed druhou svétovou
valkou a vykrystalizovalo v usili o zaloZeni instituce, jez by
takovou databasi vytvorila a nadale obhospodarovala. Jako
prvni vzala na sebe tento Ukol ,,narodni (federalni)
organizace Spojenych statli americkych — ASTM (Ameri-
can Society for Testing and Materials); to bylo v roce 1941.
Pozdéji se ptipojily dalsi organizace a r. 1969 byla jako
zastieSujici instituce zabyvajici se obhospodaifovanim
universalni database referen¢nich difraktogrami pro
laboratofe na celém svété ustavena Joint Committee on
Powder Diffraction Standards (JCPDS) jako neziskova

organizace statu Pennsylvania. A v roce 1978 byla pak tato
organizace pfejmenovana na International Centre for Dif-
fraction Data (ICDD) coz ma lépe vyjadiovat jeji globalni
poslani v ramci mezinarodni védecké komunity. I kdyz
dvakrat zménila jméno, duch této instituce se v priabéhu let
nezménil: se svymi necelymi tfemi desitkami zaméstnanca
a 280 védeckymi spolupracovniky z 38 zemi svéta, ICDD
sbira, edituje a publikuje referencni difrakéni data pro
identifikaci latek, pficemz dba o Gplnost a vysokou kvalitu
téchto dat a podporuje rozvoj identifikaéni metodiky a
jejich aplikaci. V soucasnosti obsahuje database referen-
¢nich difraktogramtt ICDD — Powder Diffraction File —
skoro 350 000 difraktogramti a je ji mozno objednat na
adrese International Centre for Diffraction Data, 12 Cam-
pus Boulevard, Newtown Square, Pennsylvania 19073 —
3273 U.S.A; tel. 610 325 9814; fax 610 325 9823; e-mail:
info@icdd.com; Web: www.icdd.com.

Stoji za zminku, ze zdkladem této database se stala
sbirka jednoho tisice difraktogrami latek, o jejichz identi-
ikaci pomoci rtg difrakce méla zajem primyslova spolec-
nost Dow Chemical Company. Ta tuto sbirku difrak¢nich
udaji publikovala r. 1938 [14] a v r. 1941 ji dovolila
reprintovat ve forme kartotécnich listkd jako prvni vydani,
tedy uplny pocatek database Powder Diffraction File.
V parafrazi k vyroku L.J.Hendersona z roku 1917, ze totiz
véda vdeci parnimu stroji za vic, nez za€ vdéci parni stroj
veédé [15], mizeme v této souvislosti konstatovat, ze rtg
difrakéni kvalitativni fazova analysa vdé¢i primyslu za
vic, nez za¢ vdeéci prumysl rtg difrakéni kvalitativni fazové
analyse... .

Prvni vydani database referencnich difraktogramt
PDF bylo tedy realizovano v podob¢ kartotécnich listki
(obr.8) coz je praktické, nebo takovou sbirku dat miizeme
snadno roz§ifovat a pfeorganizovavat. Aby se v ni dalo i
dobte hledat (a aplikovat tehdy hojné pouzivanou mecha-
nizaci hromadného zpracovani dat pomoci dérnostitko-
vych analysatort), pieslo se zahy na obvodové dérované
kartotécni listky (edge codeable cards) [16]. A pozdéji se
database zacala vydavat také jest¢ v knizni podobé, na
mikrofisich, magnetickych paskach, magnetickych discich
[4] a posléze na optickych discich [17], coz je nejmo-
dernéjsi velice efektivni a dnes snad nejpouzivangjsi
forma.

V pribéhu let se ménila nejen forma nosice, na
némz je database ICDD — Powder Diffraction File
distribuovana, ale také zptisob, jakym jsou referencni
difrakéni tudaje ziskavany. Vyviji a zdokonaluje se
experimentalni technika rtg praskové difraktometrie a to
samoziejmé ovliviiuje také kvalitu difrakcnich dat. Data,
jez jsou ukladana do database referencnich difraktogrami
dnes se svou kvalitou, piesnosti, uplnosti ale i spravnosti
li$i od dat, kterd byla do database ulozena pied padesati
lety. Tak tfeba ptesnost, jez se dnes vyzaduje pii uréovani
polohy difrakénich linii referencnich difraktogramt je
0,02° 20, zatimco pred padesati lety se vystadilo s piesnosti
prvni pohled vzbuzuje svou velikosti a starobylosti svého
puvodu, tim vétsi je nebezpeci, ze data jez obsahuje budou
riznorodda a tézko srovnatelna jak mezi sebou, tak
s aktudlné zméfenym difraktogramem analysované latky
jejiz identitu na zaklad€ porovnani s tou databasi chceme
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Obrazek 8. Dvé ukazky referencnich difrakénich udaja.
Origindlni zdznam pro siran cerity z database jednoho tisice
referen¢nich difraktogramu, kterou vybudovalir. 1938 Hanawalt,
Rinn a Frevel (a). Moderni presentace téchto udaji v databasi
Powder Diffraction File-International Centre for Diffraction Data

(b)

ur¢it. ICDD se s timto nebezpeCim vyrovnala jednak
hloubkovou revisi dat ulozenych v databasi Powder Dif-
fraction File, ktera prob&hla na zacatku osmdesatych let
[18], jednak zavedenim konsistentniho souboru ptisnych
pravidel odpovidajicich mezinarodnim standardim kont-
roly a fizeni jakosti ISO, podle kterych je od té doby
hodnocena kvalita kazdého nového difraktogramu, o némz
se uvazuje, ze by mél byt zafazen do ICDD — Powder Dif-
fraction File.

V poslednich 50 letech se také velice rozvinula
vypocetni technika, coz zna¢né ovlivnilo jak vlastni
databasi referencnich difrakénich udaji, tak i zpudsob
ziskavani téchto udaju (nastup automatickych samo-
¢innych pocitacem fizenych difraktometrl) a praci
s databasi (database management system). Jednim zvlast-
nim disledkem rozvoje vypocetni techniky, ktery ovlivnil
ICDD - Powder Diffraction File, se stalo zafazovani
vypoctenych difraktogramti (calculated patterns) do data-
base, jez byla puvodné sbirkou zmétenych (experimen-
taln¢ ziskanych) difrakénich udajii. Na kiivce zndzornujici
jak se zvétsoval pocet referencnich difraktogrami v ICDD
— Powder Diffraction File (obr. 9) se to projevilo
skokovitym nariistem rozsahu database, ke kterému doslo
v letech 1996-2000, kdy bylo do Powder Diffraction File
zatazeno velké mnozstvi (syntetickych) difraktogrami
vypoctenych (nasimulovanych) ze strukturnich udaja
prevzatych z databasi Inorganic Crystal Structure Database
(Fachinformationszentrum Physik v Karlsruhe), Crystal
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Obrazek 9. Nejvétsi databasi referenénich difraktogrami, ktera
v soucasnosti obsahuje difrakéni tdaje 350 000 latek,
obhospodafuje instituce International Centre for Diffraction Data
(ICDD) ve stat¢ Pennsylvania v USA. Na obrazku je zndzornéno
jak se zvétSoval pocet referenénich difraktogramu, které tato data-
base obsahuje, od r. 1950 do soucasnosti.

Data (National Institute of Standards and Technology,
Washington D.C.) a Cambridge Crystalographic Database
(UK.

Ptes to, ze ICDD — Powder Difraction File je nejvét-
$i a nejlépe obhospodaiovanou databasi pro uréovani latek
(kdyz to porovname s databasi infraervenych spekter,
hmotnostnich spekter nebo jadernych magnetickych
resonanc¢nich spekter) [19, 20], jeji obsah a pfirtstky
dramaticky zaostavaji za poctem latek registrovanych
v databasi Registry File (Chemical Abstracts Service) :
22 609 624 latek 8. ledna 2004 a 46 030 630 latek 22.
dubna 2009. Vétsinu znamych latek (latek zaregistro-
vanych v databasi Chemical Abstracts Service — Registry
File) nemizeme pomoci rtg difrakéni kvalitativni fazové
analysy urcit, protoze difraktogramy téchto latek nemame
k dispozici (nejsou obsazeny v databasi ICDD — Powder
Diffraction File). A je malou utéchou, ze 75 % vSech
registrovanych latek je citovano v literatufe jen jedenkrat a
ze naopak 1 % vsech registrovanych latek predstavuje 45
% vsech literarnich referenci.

Urcitym projevem snahy vymanit se z té zoufalé
nedostateénosti rozsahu ICDD — Powder Diffraction File je
prohlubovani mnozstvi informaci, které tato database o
jednotlivych latkach nese. Vedle difraktogramu, pomoci
kterého mizeme danou latku uréit (coz bylo pivodnim a
fraction File) uvadi se v nové versi této database (Powder
Diffraction File — 4) navic jest¢ mnoho dalsich udaji o
struktufe a vlastnostech t¢ které latky, jakoz i udaje
bibliografické, coz z Powder Diffraction File ¢ini univer-
salni pomiicku materialového (chemického) inzenyrstvi.
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Obrazek 10. Ukazka z indexu (kli¢e) Michejevovy sbirky referenénich difrakénich udajia 1176 minerald.

3. Vyhledavani v databasich referen¢nich
difraktogrami

Je-li database referenénich difraktogrami mala, nejsou
s vyhledavanim v takové databasi zadné problémy.
Obsahuje-li vSak database vice nez 1000 — 2000 referen-
¢nich difraktogramii, neobejdeme se uz bez urcitych
pomucek a zvlastnich postupti, které vyhledavani ve
velkych databasich usnadnuji [4].

Jako prvni se uplatnila pomicka vyuzivana pfii
hledani ve spektroskopickych koincidenénich tabulkach —
tak zvany kli¢. V aplikaci na ur€ovani latek pomoci rtg
difrakce je to soubor vsech difrakénich linii vSech
referen¢nich difraktogramti dané database, uspofadany
sestupné podle hodnoty mezirovinné vzdalenosti (tedy
podle polohy difrakéni linie, kterd jest odpovidajici
hodnotou mezirovinné vzdalenosti kodovana). Je tudiz
usporadani difrakénich udaji v kli¢i inversni vici
usporadani difrakénich tdaji ve vlastni databasi, kde jsou
difrakéni data usporadana podle latek (standardii). Proto se
kli¢i také nékdy fika inversni soubor (a vlastni databasi pak
oznacujeme jako pfimy soubor). Klicem je opatfena
napiiklad Michejevova database referencnich difrakto-
gramtl mineraldl [21], z niz je také pievzata ukdzka na obr.
10. Z toho obrazku je patrné ze pro vyhledavani ve vétsich
databasich ztraci pouzivani klic¢e G¢innost, nebo spektrum
difrakénich linif se stava pfilis husté. Don Hanawalt proto
v roce 1936 vyvinul jinou pomucku, jiz se fika Hanawaltiv
index [22]. Hanawaltiv index se tvofi ze seznamu
referen¢nich difraktogrami, které jsou usporadany podle
hodnoty mezirovinné vzdalenosti d své nejintenzivnéjsi
difrakéni linie. Tento seznam je pak roz¢lenén na nékolik
desitek malych, zhruba stejné pocéetnych dil¢ich seznamu,
tzv. Hanawaltovych grup, jejichz hodnoty d pro
nejintenzivnéj$i difrakeni linii na sebe navazuji (dokonce
se mirn¢ prekryvaji aby se omezila moznost selhani, ke
kterému by pii vyhledavani v databasi referencnich
difraktogrami mohlo dojit v disledku nepfesnosti
udavanych hodnot d). Kazda Hanawaltova grupa je
usporadana podle hodnoty d druhé nejintenzivngjsi linie

(obr.11). Aby se omezil vliv nepfesnosti stanovovani
intensit difrakénich linii, kazdy referenéni difraktogram
vstupuje do Hanawaltova indexu nékolikrat (ale ne vice
nez Ctyfikrat) v preuspoifadaném potadi svych nejinten-
zivnéj§ich difrakénich linif. Hanawaltiv index se
znamenité osvedcil [23] a dodnes se uspeésné vyuziva pii
hledani v databasi referen¢nich difraktogrami PDF-ICDD.

Po druhé svétové valce se zacala rychle rozvijet
technika zpracovani hromadnych dat a to se samoziejmé
uplatnilo i pfi vyhledavani v databasich referen¢nich
difraktogrami. Prvni pocitacovy systém pro identifikaci
krystalickych latek pomoci rtg difrakce vytvoril Ludo
Frevel roku 1965 [24]. Pracoval s databasi referen¢nich
difraktogramti 1359 latek, ktera byla prohledavana
programem napsanym v jazyce Algol pro pocita¢ Bur-
roughs 5000. Prvni velky pocitacovy praskovy difrakeni
identifikacni systém, ktery pracoval s databasi asi 12000
difraktogramti, vytvofili Vladimir Vand (krystalograf
¢eského plivodu) a Gerald G.Johnson (profesor vypocetni
techniky na Pennsylvanské statni université) r. 1967 [25];
procedury bylo v IBM-assembleru) pro pocita¢ IBM 7074.
Vypocetni technika se rychle rozvijela a vznikaly nové a
nové pocitaéové systémy pro automatisovanou identifikaci
fazového slozeni pomoci rtg difrakce. V roce 1986 vysla
monografie popisujici deset nejznaméjsich pocitatovych
rtg difrakénich systémi, jez byly ve svéte v té dobé pouzi-
vany [26] a r. 1991 byl publikovan seznam 17 programt
pro praskovou difrakéni identifikaci latek [27], ktery byl
v nasledujicich letech opakované aktualizovan. Dokud
byly pocitate pomalé a mély malou operacni pamé ,
vyvijely se dimyslné algoritmy, které pamé a vypocetni
Cas Settily [28-30].

V soucasné dobé¢ se pocitace zdokonalily natolik, ze
na tyto aspekty jiz neni tfeba brat zfetel. A objevily se nové
moznosti: dnes se v programech pro identifikaci fazového
slozeni krystalickych latek na zakladé porovnani difrakto-
gramu zkoumané latky s databasi referencnich
difraktogrami vyuzivaji rizné indexy, coz bylo dfive
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s ohledem na omezenou pamé pocita¢ti nemozné. Kazdy
index pfedstavuje jakousi repliku database referencnich
difraktogrami, uspotfadanou néjakym zvlastnim zpiso-
bem, ktery je pro ten index specificky: naptiiklad podle
prvkového slozeni nebo ur€itym zptisobem zvolené a
vhodn¢ komprimované kombinace piiznakti odvozenych
z difrak¢nich daji. Indexy jsou kédovany vétsinou jako
bindrni mapy, tj. matice, jejichz prvky jsou nula nebo
jednicka podle toho, zda se prislusny priznak (na urcité
hladin€) u daného standardu (referenc¢niho difraktogramu)
vyskytuje ¢ili nic. Zarazeni indexti do identifikaéniho
systému vedle vlastni database sice predstavuje dodatecné
naroky na pamé , rychlost identifika¢niho procesu se tim
vsak zvétSuje. Mnozstvi dat uchovavanych pro dany
standard v néjakém indexu je totiz mnohem mensi nez
mnozstvi dat zaznamenanych pro ten standard v kmenové
databasi. Proto trva prohledavani indexu mnohem kratsi
dobu nez prohledavani celé database. Na druhé strané vSak
vysledky prohledani indexu pfinesou mnohem mensi
informaci nez prohledani celé¢ database. Ten informacni
zisk (v bitech) se pocita jako

A
10g2§

kde A4 je pocet alternativ (latek, které ptichazeji v avahu, ze
by mohly byti identické s neznamou, tj. uréovanou latkou)
pred identifikacnim aktem a B jest pocet alternativ po
identifika¢nim aktu. Pro urcity identifikacni systém jest 4
rovno poctu referencnich difraktogramii v databasi toho
systému, a to bez ohledu na to, zda identifikacni akt
spoc¢iva v prohledani database nebo jenom urcitého indexu
(nebo v jakémkoli indexu jsou samoziejmé zahrnuty
vSechny standardy, které pokryva ta database). Hodnota B
bude vsak v pfipad€, Zze prohledavame index vétsi nebo
rovna hodnot¢ B, kterou dostaneme prohledanim celé data-
base. V indexu se totiz vyskytuje jen ¢ast udaji, které o
jednotlivych standardech pokryva celd database a proto
bude vysledek identifikace provedené na zakladé indexu
méneé urcity nez vysledek identifikace, pfi niz jsme pouzili
celou databasi. KdyZz vSak prohledavani indexu pojmeme
jenom jako pocate¢ni akt identifikace, ve které pak
pokracujeme dale jest¢ prohledanim celé database,
muzeme vyuzit informaci, ziskanou prohledanim indexu
k tomu, abychom ve vlastni databasi prohlizeli idaje jenom
o téch standardech, které byly vytipovany na zaklad¢
prohledani indexu. Tim se ov§em doba prohledavani data-
base velice zkrati, coz vice nebo méné kompenzuje ztratu,
jiz predstavuje jednak doba nezbytnd k prohledavani
indexu, jednak pamé nezbytnd k uchovavani indexu
v identifika¢nim systému. VétSinou se pouziva nékolik
indexti, ¢imz se ucinnost takto koncipovanych systému
jesté mnohokrate zvySuje. Budeme to ilustrovat na
konkrétnim ptikladu identifikaéniho systému, pracujiciho
s databasi 47847 referencnich difraktogramti a tfemi
indexy, v kterych jsou standardy pokryté¢ databasi utfidény
jednak dle svého typu (anorganické latky, organické latky,
mineraly, kovy a slitiny a j.), dale dle prvkového slozeni a
posléze podle hodnoty mezirovinné vzdalenosti tii
nejintenzivngjsich difrakénich linii. Uréovana neznama
latka byla nalezena v ptirodé a predpokladalo se tedy, Ze to

je nerost; dale se rtg fluorescencni spektralni analysou
zjistilo, ze ta latka obsahuje kiemik a kdyz se poridil
difraktogram, nalezla se na ném nejintenzivnéjsi difrakeni
linie odpovidajici mezirovinné vzdalenosti 3,35 A. Pomoci
prvniho indexu zjistime, ze database pokryva 3544
minerald, prohlédnutim druhého indexu se dozvime, ze
v databasi existuje 2895 latek obsahujicich kfemik a
posléze ve tfetim indexu nalezneme 816 standardd na
jejichz difraktogramu se mezi tfemi nejintenzivnéj$imi
difrakénimi Carami vyskytuje linie, jejiz mezirovinna
vzdalenost lezi mezi 3,32 A a 3,36 A. To viechno zjistime
velmi rychle, nebo ty tii indexy obsahuji mnohem méné
dat nez vlastni database. Velmi snadno (rychle) také
zjistime, Ze vSech minerala které obsahuji kiemik, je 1004
a ze mezi témito (kfemik obsahujicimi) 1004 mineraly je
pouze 27 takovych, které maji intensivni difrakéni linii
v intervalu (3,32 A; 3,36 A). Ted uz sta¢i prozkoumat jen
téchto 27 referencnich difraktogramti z cel¢ database
(obsahujici 47847 referencnich difraktogramtl) abychom
neznamou latku (nizsi kiemen) identifikovali. Coz bude
trvat mnohem kratsi dobu, nez kdybychom prozkoumavali
a s difraktogramem neznamé (ur¢ované) latky porovnavali
¢aru po care vSechny referencni difraktogramy (v poctu
47847) jez vlastni database obsahuje. Prvni softwarovy
systém této koncepce (intensivné vyuzivajici vedle vlastni
database jesté celou fadu indexi) v aplikaci na databasi
referen¢nich difraktogramt ICDD — Powder Diffraction
File se jmenoval POWDER SUITE [31] a pracoval
v prostiedi VAX/VMS. Soucasna verse tohoto softwaru se
jmenuje ICDD SUITE a pracuje v prostiedi Windows.

Moderni automatické praskové difrakéni identifi-
kacni systémy pracuji velmi rychle; mnohem rychleji nez
v Sedesatych letech, kdy se s nimi zacinalo, a to piesto, Ze
tenkrat bylo k prohledavani a porovnavani mnohem mén¢é
referen¢nich difraktogrami neZ dnes. Identifikac¢ni ucin-
nost praskovych difrakénich identifikacnich systému je
vSak kupodivu stale pomérné nizkd, zejména kdyz se jedna
slozek si zadny ze soucasnych automatickych pocitaco-
vych praskovych difrakénich identifika¢nich systémt
spolehlivé neporadi. V ideové koncepci, v samotné
myslenkové podstaté téchto systémt bude asi néjaka
slabina, ktera se nasazenim nejmodernéjsi vypocetni
techniky vykompensovat neda.

Proto se zkousi a vyvijeji stidle nové identifikacni
systémy a laboruje se s netradi¢nimi postupy. Objevily se
naptiklad identifikacni systémy, které vyuzivaji fuzzy
logiku [32-34], ¢imZz by se mélo vyloucit nebo aspon
potlacit nebezpeci, ze k netspéchu identifikace dojde
v dusledku rigidnosti kriterii na zaklad¢ kterych shodu
resp. rozdilnost porovnavanych difraktogramt hodnotime.
Slibné jsou také pokusy se ,,strukturné citlivymi* algoritmy
[35-38], jimiz by se mély eliminovat nepfijemnosti
souvisejici s tuhymi roztoky a strukturné piibuznymi
latkami. Takovéto latky se vyskytuji Casto spolu a jejich
uréeni ve smési pfedstavuje pro konvencni identifikacni
systém vétSinou nerozlousknutelny ofisek, a to nejen
v piipadé, Ze se jejich referencni difraktogramy v pouzi-
vané databasi nenalézaji.

Ani jednim z téchto pfistupt se vSak zatim nepodatilo
ucinnost identifika¢nich systému pii ur€ovani slozitéjsich
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(Mg, Fe),Al Si;0,4/Cordierite, ferroan 9—- 472
CyoHioN,0, 29-1716 0.20
12M:Cls 17-1054
CyyHy Ny-HC 28-1749
C.HeN;O, 26-1863 3.30
C,HgN;0,-HCI 5— 459
C,HNO, 30-1845 1.00
(NH,),P,0, 20— 102
KH,P,0, 15- 509
B-CsHiNO; 22-1874
CoHN, 24-1654 1.10
HeO, 37-1919
C,HNO,-HCI 29-1827
NaHSO, 25— 833
AlLSi,05{OH},-2H,07Halloysite-10A 9- 451
V,0,/Sheherbinaite, syn 9~ 387 1.60
(NH,),Ca,(S0,) 22-1037 2.30
AIPO,/Berlinite, syn 10— 423
$iO,/Quartz, low, syn 33-1161 3.60
CyHgN0,5 30-1944
CeHiNO, 37-1915
C4Hy.N,Oy-HCI 25-1541
C.H,NO,-HCl 25-1925
HgSO, 31- 867
KHSO,/Mercallite, syn 11— 649
KAISi,05/Orthoclase 31— 966
CH.(CO),C H, /Hoelite, syn 28-2002
(NH,);5,0, 3100740
BaAl,5i,04/Celsian, syn 38-1450
BaAl,Si,04/Celsian, syn 38-1450
K CryOy/Lopezite, syn 27— 380 0.63
(K,Ba)(Si, Al),O¢/Orthoclase, barian 19- 3
KPQ,\Potassium metaphosphate 35- 819
ALSHO,/Mullite, syn 15— 776
NaBF,/Ferruccite, syn 11- 671
MaBF /Ferruccite, syn 11- 671
Gd,5, 20-1056
Gd,S, 20-1056
CoHeO, 37-1919
CdsO, 14— 352

Obrazek 11. Ukazka z Hanawaltova indexu database referen¢nich difrak¢nich udaji Powder Diffraction File, obhospodatované ICDD.

smési v obecném piipadé¢ podstatné zlepsSit. Proto
v nésledujicim paragrafu odvodime matematicky model rtg
difrakéni kvalitativni fazové analysy pomoci kterého lze
mechanismus identifikacniho procesu detailné a kvanti-
tativné krok po kroku sledovat s cilem odhalit skute¢nou
pri¢inu nedostatecnosti jeho souéasné koncepce a najit
zptsob jak zvysit ucinnost rtg difrakéni identifikace
slozitéjsich smeési.

4. Identifikaéni algoritmy

Rozdélime-li interval méfenych difrakénich ahlt (nebo jim
odpovidajicich mezirovinnych vzdalenosti) na dil¢i
subintervaly, mizeme kazdy difraktogram chapat také jako
Ciselny vektor, tedy n-tici Cisel rovnych intensitdm
difrakénich linii, lezicich v jednotlivych subintervalech
(jestlize do né&jakého subintervalu nepfipadne Zzadna
difrakéni linie, pfifadime tomuto ¢islo nula) — obr. 12.
V takto umélém zavedeném abstraktnim prostoru Cisel-
nych vektor 4 mizeme potom jako v zrcadle sledovat
operace uskuteciiujici se v realném prostoru skute¢nych
difraktogrami B pii rentgenografické identifikaci krysta-
lickych latek. To s sebou prindsi dveé dilezité vyhody: za
prvé to umoziuje vyuzit matematickou strukturu
protiobrazného prostoru 4 difraktogramt kodovanych jako
¢iselné vektory k algebraisaci postupid a konstrukei
pouzivanych pii kvalitativni fazové analyse; za druhé to
umoziuje vyuzit nasi geometrickou zkuSenost s
(tfirozmérnym) vektorovym prostorem k hlubsimu
pochopeni smyslu téchto postupt a konstrukci. Mizeme to
ilustrovat na ptikladu kritérii pro porovnavani (hodnoceni
podobnosti nebo odli$nosti) difraktogramu, coz jest alfa a
omega identifikace fazového slozeni pomoci rtg. difrakce.
Takovych kriterii byla zkonstruovana fada, nékolik desitek

[39] a vice nebo méné dobie se pfi identifikaci krysta-
lickych latek na zékladé porovnavani jejich rtg
difraktogramt osvédcuji. Ta kriteria byla ovSem vesmés
odvozena empiricky (feknéme ,citem™) aniz by bylo
znamo co presné znamenaji a pro¢ funguji tak jak funguji —
nekdy Iépe, nékdy hife. A viibec uz neni znamo jak by se
na zakladé zkuSenosti se stavajicimi kriterii mohla
konstruovat kriteria nova, jez by byla G¢innéjsi. Pokud
vsak pojmeme difraktogramy jako vektory body (prvky)
abstraktniho prostoru difraktograml 4, stdva se vyznam
kriteria podobnosti (odlisnosti) difraktogramt jasny: jedna
se o blizkost (odlehlost) a méfeni vzdalenosti (odlehlosti)
dvou bodu, tj. o metriku v prostoru 4. Definujeme-li

VLl %]
(@)
L S
d[A] | Vlnax| %]
(daly)
40 b 37 10
@) il
2,8 100
10 === :
’.J\.‘ . Pt | F—1
0 10 0 40 0 0 100 0 0 129

x=[0,10,0,40,0,0,100,0]

Obrazek 12. Kazdému praskovému difraktogramu lze ptifadit
¢iselny vektor, tj. n-tici ¢isel vyjadiujicich intensity difrakénich
linii lezicich v subintervalech (kanalech), na které celkovy uhlo-
vy rozsah difraktogramu rozdélime.
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Obrazek 13. Vektor, ktery popsanym zplisobem pfifazujeme difraktogramu smési, je superposici
(linearni kombinaci) vektort odpovidajicich difraktogramium jednotlivych komponent té¢ smési

s koeficienty imérnymi jejich koncentracim.

prostor A jako metricky, tj. zavedeme-li v ném podle
pravidel funkcionalni analysy né&jakou metriku [40,41],
dostavame tim do ruky nastroj pro kvantitativni porovnani
difraktogramt. Rtzna kriteria podobnosti difraktogamt
predstavuji pak rGzné metriky v prostoru vektorové
representace difraktogramtt 4. Metrika je ustfednim
pojmem pfi klasifikaci [42-44], rozpoznani [45-48],
shlukové [49-51] a diskriminantni analyse [52]. Zde vSude
se musi kvantitativné vyhodnocovat, tedy ,mérit”
podobnost (odlisnost) tfidénych, identifikovanych a dle
ruznych hledisek rozliSovanych objektil. Objektt, jez jsou
»mnohorozmérné® v tom smyslu, ze jsou ur¢ovany velkym
mnozstvim priznakd (aspektl): obdobné jako je difrakto-
gram definovan velkym mnozstvim c¢isel vyjadiujicich
polohy a intensity jednotlivych difrakénich maxim. Velké
myslenkové bohatstvi, jez se pfi budovani teoriec a
praktické aplikaci tfidéni, identifikace a rozliSovani
objektli v nejruznéjSich piirodnich a technickych disci-
plinach v prubéhu posledniho ptlstoleti nashromazdilo,
mizeme znamenité vyuzit pro porovnani difraktogramt
koédovanych jako vektory.

Pokud bychom méli urcovat (identifikovat) pouze
latky, kterym se ve fysikdlni chemii fikd nékdy jedno-
duché, tj. latky tvotené jedinou krystalickou fazi, pak by to
stacilo. Metoda ,,otisku palce™ vychazejici z porovnani
difraktogamu urované, neznamé latky s databasi
»vzorovych difraktogrami“ latek znamych, je v tomto
pfipadé adekvatni a dobie funguje. Potize jsou
s identifikaci smési. Zde musime pouzit takovy matema-
zékonitosti, jez se pfi tom uplatiluje: totiz difraktogram
(analysované) smési latek je linearni superposici
(kombinaci) difraktogramti ji tvoficich komponent (s
koeficienty rovnymi koncentracim téch komponent);

jestlize chceme na zakladé porovnavani difraktogramt
uréovat nejen jednoduché latky, ale i smési, musi byt
abstraktni prostor difraktogramii 4, ktery je nositelem
naseho matematického modelu rtg difrakéni kvalitativni
fazové analysy, nejen metricky ale i linearni [53]: tak aby
vektor, representujici v tomto modelu difraktogram smési,
byl linedrni superposici vektorti predstavujicich difrakto-
gramy slozek té smési (s koeficienty rovnymi koncentra-
cim téch slozek) — obr. 13.

A ukolem kvalitativni fazové analysy formulovanym
v kategoriich tohoto matematického modelu je pak nalézt
hodnoty onéch koeficientti ¢; ; i=1,2,...,m ze vztahu

i:icij;i (1)

i=1

kde vektor x pfedstavuje difraktogram analysované latky a
vektory ¥,,7,,..., ¥, vyjadiuji referencni difraktogramy
pouzité database. Vétsina Cisel ¢y,ca,...,cn jejichZ hodnoty
se rovnaji koncentraci toho kterého standardu v analy-
sované smési, bude ovSem v pfipad¢ database obsahujici
velké mnozstvi referencnich difraktogramt nulova.

Vzhledem k méfickym chybam a také vzhledem
k tomu, ze difraktogramy riznych preparatd jedné a téze
latky se od sebe mohou lisit (napf. vlivem textury) nebude
rovnice (1) splnéna presné a to co hledame ve skutecnosti
jsou ¢isla ¢;; 1 =1, 2, .., m které tu rovnici spliji ,,co
nejlépe*, tedy ¢isla c; pro ktera residudlni vektor

i-Ye,3, @
i=1

ma co nejmensi normu
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Obrazek 14. Provést fazovou analysu neznamé latky, jejiz difraktogram predstavuje vektor X , znamend nalézt

ortogonalni praimét vektoru do prostoru vektord 3, ...

3)

m
_Zciyi =
i=1

To je kanonickd uloha regresni analysy (poctu
vyrovnavaciho) [54], s hlediska vypocetné technického je
to pak problém optimalisa¢ni [55]. Formulace této tlohy
arci implicitné piedpoklada, ze v abstraktnim prostoru
difraktogrami 4 jsme definovali normu, ze tedy A je
prostor normovany (v pfipadé 26 tento prostor je navic
uplny vzhledem k metrice , bude A prostorem
Banachovym). Norma [ maze byt definovéna naptiklad
pomoci metriky p(x, y)jako vzdalenost od pocatku o

| =p(5.5) @)

za predpokladu, ze ta metrika p je supermetrikou, to
znamena ze splituje nasledujici podminky:

(a) p(x,y)=0 pticemz p(X,y)=0pravé kdyzx =y,
(b) p(x,2)<p(x, ) +p(y,2);

(©) p(X,7)=p(y.X);

() p(xX+z, y+2)=p(X, y)

(e) p(ox, o) =[alp(X, y),

pro kazdé ¢islo a a vektory (prvky) vektorového prostoru
X, y,z. Normu muzeme definovat také pomoci skalarniho
soucinu piedpisem

[l =V@E3) )

za predpokladu, ze jsme skalarni (Cili vnitini) soucin v
prostoru 4 zavedli a Ze tedy prostor 4 je unitarni (v ptipadé,
Ze tento prostor je navic uplny vzhledem k metrice

predstavujicich referencni difraktogramy vztazné database.

PE.5) =55 =[F -5

bude pak A prostorem Hilbertovym).

Zavést ve vektorovém prostoru difraktogrami A
skalarni soucin se vyplati, nebo to umozni problematiku
rtg difrakéni kvalitativni fazové analysy geometrisovat: tak
tieba vyfesit ulohu (3) znamena s hlediska geometrického
najit ortogonalni primét vektoru difraktogramu X nezna-
mé, analysované latky do nadroviny vektord referen¢nich
difraktogramitt y,,,,...,y, pouZzité¢ database (obr. 14).
Ten ortogondlni primét musi byt samoziejmeé kolmy ke
vSem m vektorim té nadroviny a odtud dostavame m
rovnic

()?_Zcij/[sj}j)zo; j=1525--->m (6)

i=1
¢ili
Gy =, (V) + Gy )+ 4, (5,0 51)
X 3)=c, (¥, )+ (D, 1) 46, (D, 9,) (7

(2, =i (V1 Y, )+ (3, Y 4, (9,5 )

pro uréeni m hledanych hodnot koncentraci ¢i,cs,...,cm
jednotlivych standardd v analysované smeési [56-58].
S hlediska algebraického znamena tloha (3) najit mini-
mum ¢tverce normy residualniho vektoru (2)

f(Cl,Cz, -C _x chz

ail —220 @3)+2 D e,

i=1 j=1

3
(V)

coz pak vede k soustavé normalnich rovnic
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Obrazek 15. Rtg difrakéni fazova analysa je dvojstupnova
procedura. V prvni etapé (search) prohleddme soubor (databasi)
referencnich difraktogramui a vyhledame mezi nimi ty, které jsou
co nejvice podobné difraktogramu analysované latky. Z takto
vytvofeného minisouboru referen¢nich difraktogramii pak
vyjdeme v druhé etapé¢ kvalitativni fdzové analysy (match), kdyz
se snazime difraktogram analysované latky vyjadtit superpozici
difraktogramt té referen¢ni minibase.

ﬁ=O,i=1,2,...,m )
Oc,

kterd je ekvivalentni s rovnicemi (7). Kdyz difraktogram
popisujeme  jako n-tice &isel X =(x,,X,,...,X,, )
y=(Y,5Y,,..., ¥, ) piedstavujicich intensity difrakénich
linii v jednotlivych kanalech, které charakterisuji polohu
téch difrakenich linif (obr.12), mizeme skalarni (vnitfni)
soucin definovat tak, jak se to déla v Euklidové prostoru:

G, 3) = ()% 0%, s ()5 Vs 1)) = DX, Y,
i=1

resp.
(, )”;):Z WX, Vi
i-1

kde w=(w,,w,,...,w,) je vahovy vektor. N¢kdy by se
vsak mohla stat volba délicich bodd, které definuji
rozdéleni pouzivaného intervalu difrakénich whla
(potazmo mezirovinnych vzdalenosti) na diléi subintervaly
(kanaly urcujici polohu difrakéni linie) problematicka:
naptiklad u tuhych roztoki, kde se poloha difrakcnich linii
s ménicim se prvkovym sloZenim mirné¢ posouva nebo u
latek, které maji Siroké difrakéni linie (jako jsou jilové
mineraly). Potom je 1épe chépat difraktogram jako bod
(vektor) nekonecnérozmérného prostoru, prestavovany
spojitou funkci (zavislosti) I(29) intensity difraktovaného
zateni I na difrakénim uhlu 29

X=x(29); 29 e<r,s>

(obr. 15). V tom piipad¢ se pak soucet resp. Ciselny
nasobek vektoru representujicich difraktogramy definuje
jako

G+b=(a+b)29)=a(29)+p(29)
resp.

ca=(ca)(29)=c.a(29)

a skaldrni soucin vyjadiujeme integralem

(@,b)= j w(29)a(29)H(29)d(29)

kde w(29) je vahova funkce. Anebo se skalarni soucin
definuje pomoci normy vektoru

)

@5)=(Ja+3[ a-5

ktera je vyjadiena jako

|| = \/ j w(29 )a®(29)d(29)
kde a(29) je intensita difraktovand ve sméru uréeném
difrakénim uhlem 29.

Intensita difrakénich linii je tedy dilezitd nejen pro
kvantitativni fazovou analysu ale i pro fdzovou analysu
kvalitativni. A problémy kolem intensity difrakénich linii
jsou pric¢inou zavaznych obtizi a nedostatkd, se kterymi se
kvalitativni fazova analysa potyka. Pfedev§im se jedna o
to, ze naméfené hodnoty intensit difrakcnich linii jsou
méné presné nez hodnoty mezirovinnych vzdalenosti
urcujicich polohu linii; a jsou také hodné citlivé na pouzité
experimentalni uspofadani. S timto zlem se potyka
zejména ICDD, kterd vyviji velké Usili o zvySeni kvality
referencénich difrakénich udajd. Druhym zasadnim
problémem kolem intensit difrakénich linii je to, Ze tyto
hodnoty nejsou — obecné vzato — spravné : jsou totiz
uvadény jako relativni ¢isla a vyjadiuji pomér intensity
dan¢ difrakéni linie prislusné latky k intensité jeji
nejsilngj§i  difrakéni linie. Tim mohou vznikat pfi
identifikaci smési systematické chyby vyjadiené stovkami
procent jmenovitého podilu té které slozky. Proti tomu se
bojuje tak, Ze hodnoty intensit difrakénich linii se
v referen¢nich databasich uvadéji nikoli jako relativni, ale
absolutni, vztazené napiiklad k nejintenzivngjsi linii
korundu, jenz se k dané latce pfimicha v poméru 1:1 (fika
se tomu RIR = reference intensity ratio [59, 60]). To, Ze in-
tensity difrakénich linii, jejich piesnost a spravnost jsou
pro kvalitativni fazovou analysu velmi dulezité plyne ze
skute¢nosti, ze identifikovat smési znamena urcit kolik je
v ni které slozky, tedy jaké jsou hodnoty c; ve vtahu (3).
Tento vztah je matematickou formulaci kvalitativni fazové
analysy a plyne z n¢j jasné Ze c; jsou funkci X a y,, tj.
(smérové distribuce) intensity zafeni difraktovaného
analysovanou smési (¥) a jejimi slozkami (,). To, ze
hodnoty intensit difrakénich linii nezname dost dobfe, také
uzce souvisi s viibec nejvétsi slabinou kvalitativni fazové
analysy, totiz s tim, Ze neni schopna spolehlivé identifi-
odstranéni tohoto tizivého nedostatku kvalitativni fazové
analysy predpoklada rigorosni, tzv. faktorovou analysu
difraktogramu zGcastnénych latek, jejiz nezbytnym
predpokladem je korektnost intensit difrakcénich linii se
kterymi se pfitom pracuje.

Identifikace (kvalitativni fazova analysa) je dvoj-
stupniovy proces (obr. 15). Prvni krok, kterému se tradicné
fika SEARCH, je diskrimina¢ni (analyticky). Z database
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Obrazek 16. Pokud jsou difrakeni linie (piky na rtg praskovém
difraktogramu) Siroké a/nebo se prekryvaji, stavaji se rozdéleni
celkového thlového oboru difraktogramu na dil¢i subintervaly
(kanaly) a na to navazujici representace praskovych
difraktogrami jako vektord Eukleidova prostoru problematické.
V tomto pifipadé mizeme pifi matematickém modelovani
kvalitativni fazové analysy pojimat difraktogram jako bod
(vektor) Hilbertova ¢i Banachova prostoru, predstavovany
spojitou funkei (zavislosti) intensity difraktovaného zateni na
difrakénim Ghlu.

referen¢nich difraktogramu, jiz pfi identifikaci pouzivame,
vybereme ty, které jsou difraktogramu neznamé, ur¢ované
latky co nejpodobnéjsi. V druhém kroku (MATCH) pak
provedeme syntesu referencnich difraktogramt takto
vytvofené minibase s cilem co nejlépe namodelovat
difraktogram urcované latky [61]. Dualnost identifikacni
procedury (SEARCH/MATCH algoritmu) reflektuje dva
aspekty obecné metodologie rozpoznavani, nebo identifi-
kace, chcete-li (pattern recognition). SEARCH jest
typickou procedurou tzv. analytického rozpoznavani
(n€kdy se hovofi o statistickém rozpoznavani nebo o
rozpoznavani s hlediska teorie rozhodovani), které funguje
na principu ,otisku palce®, tj. klasifikuje objekty dle
existujicich vzortu (ideald) [48]. MATCH pak patii do
kategorie syntaktického rozpoznavani [62], pii némz
hleddme vztahy mezi podmnozinami identifikovaného
subjektu; v nasem piipadé difraktogramy komponent ana-
lysované smési, kterou pak identifikujeme v kategoriich
téchto podmnozin (koncentracemi jejich komponent). Po
pravde feceno, pro identifikaci krystalickych latek pomoci
rtg difrakce se poradné€ nehodi ani jedno ani druhé (tedy ani
analytické ani syntaktické rozpoznani). Analytické rozpoz-
navani se nehodi proto, ze vétSina uréovanych latek jsou
smési, a proto se difraktogram uréované latky principidlné
musi lisit od kteréhokoliv difraktogramu referencni data-
base (nebo to jsou difraktogramy jednoduchych, tj.
jednofazovych latek). Syntaktické rozpoznévani se nehodi
z toho dlivodu, Ze struktura urCovaného objektu je ptilis
slozita. V aplikaci syntaktického rozpoznavani na difrak-
¢ni identifikaci latek se totiz objektem rozumi difrakto-
gram, jeho prvky jednotlivé difrakéni linie a strukturou pak
disposice (distribuce) téchto linii na difraktogramu.
Moznych podmnozin je tolik, kolik difraktogrami
obsahuje pouzita referencni database — v piipad¢ PDF-4/
Organics 2008/2009 341540 a to je opravdu piiliS. Na
identifikaci systému s tak velkym poctem parametrd dnes
jesté zadnou fungujici metodu nezndme. A tak se pro
uréeni  fazového slozeni krystalickych latek pouziva
mnoho riznych algoritmi, které se lisi tim, jak velky diraz

kladou na tyto dvé slozky identifikaéniho procesu,
SEARCH a MATCH a jakym zptsobem je konkrétné
realisuji.

Béhem vyhledavaci etapy identifikaéni procedury,
tedy béhem toho, cemu se fika SEARCH se pro porovnani
difraktogramu ur¢ované latky s difraktogramy referencni
database vyuzivaji rizna kriteria, jez jsou meérou
podobnosti (odliSnosti) porovnavanych difraktogrami
(tab.1). Je to vlastn¢ riizna metrisace abstraktniho prostoru
difraktogramu, anebo to miizeme chapat jako filtraci, jiz se
z pouzité database referenénich difraktogramli vyberou
(,,vyfiltruji*) difraktogramy co nejpodobnéjsi difrak-
togramu neznamé (urcované) latky. Jak uz jsme fikali, je
takové podnikdni svym zpusobem pochybné, nebo
v piipadé, Ze je neznama latky smési, nebude se jeji
difraktogram moc podobat zadné z jejich komponent. A to
je divod toho, Ze se pouzivaji riizna kritéria, rizné filtry, a
ze se jich aplikuje celd fada, a to v rozmanitych kombi-
nacich, postupné i soubézné v nadgji, ze mezi mnoha
nespravnymi vysledky se objevi i latky, které v analyso-
vané smé&si skutecné jsou. Vhodnost kriterialni funkce
(filtru) zavisi m.j. také na struktufe pouzité database
referencnich difraktogramu. Jestlize se naptiklad v dané
databasi vyskytuje mnoho referenénich difraktogramu,
které maji silngjsi linie v ur€itém intervalu mezirovinnych
vzdalenosti bude filtr, jenz tiidi difraktogramy podle toho,
zda maji (silngjsi) difrakéni linii praveé v tomto intervalu ¢i
nic, malo ucinny. Kdyz filtr pfizpisobime struktuie
referenéni database, zvysi se t¢innost identifikace [63].

Optimalni feseni druhé¢ etapy identifikace (MATCH) je
to, které hovi soustavé normalnich rovnic (7). OvSem
pouze za predpokladu, ze se nam mezi referenéni
difraktogramy »,,,,..., y,, jejichZ superpozici

m
Dy,
i=1

difraktogram neznamé, urcované latky aproximujeme tak,
aby

= min 3)

podafi dostat difraktogramy vSech komponent, které
analysovana smés skute¢né obsahuje. Coz zavisi m.j. na
uspésnosti predeslé, prvni etapy identifikace (které fikame
SEARCH). Uspéch procedury SEARCH vsak neni
zarucen; naopak, je velmi pravdépodobné, ze difrakto-
gramy nékterych komponent uréované latky procedura
SEARCH nenajde. V takovém piipadé se mize vice
priblizit pravd€ (o identité urcované latky) feseni, které se
ziska né&jak jinak nez ze soustavy normalnich rovnic (7).
Napiiklad tak, ze se referencni difraktogramy vyhledané
procedurou SEARCH nakonec uspotfadaji sestupné podle
hodnoty né&jakého kriteria , kterda je tim vétsi, ¢im je
referencni difraktogram  podobnéjsi difraktogramu
urcované latky. A v tomto poradi, tedy v poradi

VisVasees Y (10)
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Tabulka 1. Rizné filtry pouzivané pii identifikaci fdzového slozeni pomoci rtg difrakce, tj. vyrazy, jejichz hodnota je funkci
podobnosti difraktogramu analysované latky a difraktogramu referenéni latky.
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tak, aby ptispévek c; 3, k-tého referenéniho difraktogramu
kde ¥, byl ortogonalnim primétem residualniho vektoru
R(Z3,)2R(E ) 2 2 R(E.5,) anp
X=C Yy =GV C Vg
se referen¢ni difraktogramy postupné od¢itaji od
difraktogramu neznamé latky S vahami  ktery zbude po odecteni pfispévki prvnich k referenénich
e}, cl,...,clurtovanymi soustavou rovnic difraktogramt, do ,:
()—C_C?J—}lajjl)zo (f—c?j)l _ngjz_'"_cl?j}k75}k)=0
(¥=€/ 9, =635, 7,)=0 12)

()_C’—C?}q/] _ngjz _625/355}3):0

Mluvime o metod¢ postupného svlékani (stripping) difrak-
togramu neznamé latky, z kterého ,,odkladame kus po
kusu® prispévky referenénich difraktogramti v potadi
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&

uréeném beéhem prvni etapy identifikace procedurou
SEARCH. V piipadé , ze vektory y,,¥,,...,», jsou po
dvojicich kolmé, jsou feSeni soustav (7) a (12)
ekvivalentni. Jinak bude feseni (12) odlisné od feSeni (7), a
tedy horsi nez toto feseni, tj

m
— 0 —
-2y,
i=1

m

¥-> e,
i=1

>

za predpokladu, ze SEARCH byl tspésny. Nebylo-1i tomu
tak, je feSeni (7) nespravné, ¢imz ztraci svoji vyjimecnost a
muze se stat, ze feSeni (12) bude v n¢jakém ohledu lepsi
nez teSeni (7). Jestlize napiiklad SEARCH nenalezne
néjakou ze slozek analysované smési, feknéme tu, jejiz
difraktogram jest y,, pak to v piipad¢, ze druhou etapu
identifikace (MATCH) uskute¢nime fesenim soustavy (7),
ovlivni velikost vy¢islenych piispévki ¢, y,; i=1,2,...,m; i
# r vSech ostatnich komponent, zatimco v pfipadée, ze
MATCH realisujeme jako feSeni soustavy (12), ovlivni
takové pochybeni v prvni fazi identifika¢niho procesu
(SEARCH) velikost prispévki ¢, y, pouze téch komponent
pro nézjei>r.

A bude-li uspotadani (11) adekvatni podilim jednot-
livych komponent ve smési, pak to znamend, ze budou

SOUBOR
100 000
REFERENCNICH
DIFRAKTOGRAMU
y]’yZ""’yIOOOOO

«— X

|
|i_yi|:min

MINISOUBOR
REFERENCNICH
DIFRAKTOGRAMU
S’l’ yZ""’?lOO
I 1.

A
x=1y 11y, 4Ly 415, __JLJ\_/\]L/\

100 4 4

zkresleny pouze prispévky komponent minoritnich, jez
jsou pro vysledek analysy mén¢ vyznamné.

Nekdy se ,koncovka® identifikace zjednodusuje
dokonce natolik, ze se kon¢i urcenim potadi (10)
referen¢nich standardt, jez byly nalezeny procedurou
SEARCH. K feseni se pak tieba jesté ptilozi hodnoty

R(Z.5, 1RG5, RE T ) e (13)
které maji ilustrovat o kolik je pravdépodobnéjsi, ze
v neznamé smeési je slozka jiz piislusi referencni
difraktogramy, , nez Ze tam jsou komponenty, jimZ piislusi
referencni difraktogramy 3, nebo p, atd. Jednim z filtr
R(X, y), ktery se takovémuto ,.kone¢nému vyporadani se*
s identifika¢nim problémem leckdy pouziva, a ktery se
nékdy tradi¢né oznacduje jako FOM (figure of merit) [3] jest

FOM(X, y)=P°I*(MNY )™ (14)
kde M = pocet linii na difraktogramu x; N = pocet linii na
difraktogramu y; P = pocet linii na difraktogramu y, které
odpovidaji n¢jaké linii na difraktogramu x; ¥ = soucet
intensit vSech linii na difraktogramu y; / = soucet intensit
téch linii na difraktogramu y, které odpovidaji n¢jaké linii
na difraktogramu Xx.

|
~

!
S
f

=

>

-

|
===

477 4

SLOZENT{
SMESI

C1,Cyhy..e5Cigg

=Ci¥Yn

=CYp

X800 = C1¥11800 T€2Y 21800 -+ 1 Cro0Y 1001800

+C ¥

+C¥a

t.o.. +Crpo Y100,

t...+Ci50Y 1002

Obrazek 17. Nejslabsim, neuralgickym bodem filosofie rtg difrakéni kvalitativni fazové analysy je koncepce, podle které vybirame
referencni difraktogramy ze vztazné database pfi sestavovani minisouboru referen¢nich difraktogrami. Do minisouboru zafazujeme
referenéni difraktogramy, které se co mozna nejvice podobaji difraktogramu analysované latky. To je ovSem kontraproduktivni
v piipadé, Ze analysovana smés obsahuje vice nez nékolik velmi malo slozek, v dusledku ¢ehoz se jeji difraktogram nepodoba

difraktogramu zadné z jejich komponent.
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Tim se vSak dostavame ke koncepci ,,pravdépodobnosti
vyskytu® té které latky ve zkoumané smési, jez je nepii-
jatelna: urcita latka se s hlediska uzivatele v analysované
smési prost¢ bud’ vyskytuje nebo nevyskytuje. Piesto se
analytici neziidka v téchto kategoriich vyjadiuji. Nenale-
zitost takovych praktik je dana tim, ze k identifikaci smési
se metoda ,,otisku palce® vyjadiena sekvenci (13), nehodi.

5. Dimensionalni bariera

Identifikace smési by se neméla fesit metodou ,,otisku
palce” na zékladé oddéleného porovnavani difraktogramu
urované latky X s jednotlivymi difraktogramy referencni
database y,,»,,..., »,a hleddnim takovych y, aby pro né

-5,

bylo malé, ale regresni analysou, to jest simultilnim
rozkladem na superposici prispévkl od vsech referen¢nich
difraktogrami

L min (15)

g(c,,cy,...c, )=

m
PSes,
i=1 '

To je korektni matematicky model, jenz odpovida fysikalni
realit¢ kvalitativni fazové analysy spocivajici v rozkladu
difraktogramu smési na superposici difraktogramt ji tvori-
cich komponent. Obtiznost identifikace smési spociva
v tom, ze vyzaduje mnohem vice informaci nez iden-
tifikace jednoduchych (jednofazovych) latek. Identifikovat
neznamou latku pomoci rtg difrakce znamena najit znamou
latku (,,standard™), jejiz difraktogram je totozny (iden-
ticky) s difraktogramem neznamé latky. V piipadé, ze ta
neznama latka je jednoduchd, jedna se o jediny standard
(jeden referenéni difraktogram). Jestlize vSak ta neznama
latka je smés, je tieba najit referencni difraktogramy vSech
jejich komponent. To znamend, ze musime vypocitat
hodnoty parametrii ¢;, ¢y,..., ¢ pro které funkce g(c, ¢z,
..,Cm) Z vyrazu (15) nabyva minimum: standardy, kterym
odpovidaji ¢isla ¢; = 0 se v neznamé smési nevyskytuji,
standardy, kterym odpovidaji Cisla ¢; > 0 se v neznamé
smési vyskytuji (s koncentraci ¢;). Ma-li identifikace byti
proveditelna, je tfeba aby database, se kterou pracujeme
obsahovala referen¢ni difraktogramy vSech komponent
analysované smési. V fad¢ ptipadu nevime, zdali tomu tak
je. A pak to nejlepsi, co mtiizeme udélat, jest pouzit v dobré
vife tu nejobjemnéjsi databasi, kterd existuje — posledni
versi database referenénich difraktogrami ICDD. Tato da-
tabase v soucasnosti obsahuje kolem 350.000 referencnich
difraktogramt, coz nas stavi pied giganticky tkol najit
minimum funkce g(cy, ¢, ..., cm), ktera figuruje ve vztahu
(15) ama m =350.000 proménnych ¢y, cy,..., ¢y Ta €isla ¢;
jsou koeficienty linearni superposice

Zc[j}i

i=1
m = 350.000 vektord y,,¥,,...,», referencnich
difraktogrami, pomoci které mame ve smyslu vztahu (13)
difraktogram analysované latky X aproximovat
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Obrazek 18. Fenomén dimensiondlni bariery, kterd se nam
postavi do cesty kdyz se pokousime identifikovat slozit¢jsi smési
(smési vétsitho poétu komponent), ilustruji Ctyfi syntetické
(vypoctené) difraktogramy ekviprocentnich smési n standardt
z 30. serie database Powder Diffraction File obhospodafované
ICDD: (a) n = 1 — jedna se o referen¢ni difraktogram vedeny
v databasi pod pofadovym ¢islem (Powder Diffraction File Num-
ber) 30-1; (b) n=10; (c) n = 20; (d) n = 100.
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&

X~

(16)

“

¢, 7,3 m=350.000

i=

Uloha (14) viak ma jednozna&né feseni pouze v piipadé, ze
vektory

12 Faveees Frsoomn) (17)
jsou nezavislé. Existuje vsak m = 350.000 linearné neza-
vislych vektord ¥, , ¥, ,..., V3500007 Jednoducha tivaha nam
ukaze, ze nikoli! Vektorovou representaci difraktogrami
jsme zavedli podle koncepce ilustrované obr. 12:
pouzivany obor mezirovinnych vzdalenosti (Braggovych
uhlt) se rozdéli na dil¢i subintervaly, kanaly, jimz pak
pritadime ¢isla rovna intensitdm difrakénich car, které
svou polohou do piislugného subintervalu padnou. Sitka
kanalu nesmi byt uzsi nez neurcitost polohy difrakénich car
ruznych preparatd jedné a téze latky, abychom je mylné
nepokladali za latky rizné. Kanali nemuze byt tedy
nekonecné mnoho: zkuSenost ukazuje, ze kandly by
nemély byt uzsi nez 0,1 °29, z ¢ehoz vychdzi maximalni
pocet kanala n = 1800. Vektory
V=LY Vasees Vo l=120s Yaoeos Yiso) JsOU tedy feknéme
1800-rozmérné. Mezi vektory ¥,,¥,,..., Viso000 JE Jich
tudiz nezavislych nejvyse 1800. Z toho plyne, ze uloha
(16) nema pro m = 350.000 jednoznaéné feseni. Tato
skute¢nost je principidlni pti¢inou potizi a nedostatecnosti
rtg difrakéni identifikace smési. A v tomto smyslu
predstavuje to ¢Cislo 1800 dimensionalni bariéru
moznostem rtg difrakéni kvalitativni fazové analysy.

Identifika¢ni algoritmy se s tim vypofadaji jiz
zminénou koncepci ,,.SEARCH/MATCH®* (obr. 17).
Z velkého souboru feknéme 350.000 referencnich
difraktograml nejdfive vybereme ,minisoubor” r =
100-500 referencnich difraktogramt

00500000 (18)
a difraktogram urCované latky X se pak pokousime
syntetisovat  jako  linearni  superposici  téchto
difraktogramu:

X~ ¢,y r<500 (19)

i=1

Takova tloha jednoznacné fesitelnd je, protoze vektory
vyskytujici se v (19) maji vétsi pocet dimensi nez 500 a
vzhledem k tomu, ze vznikly zpracovanim realnych
méfeni, nemohou byt prakticky zavislé. Reseni ulohy (19)
bude vsak piedstavovat skutecnou identifikaci latky, jejiz
difraktogram je zakodovan jako X pouze v piipadé, ze
difraktogramy (18) se podafilo ,,vyfiltrovat“ z (17) tak, aby
se mezi nimi vyskytovaly difraktogramy vSech komponent
urCované latky (smési) X. Na to vSak dodnes nezname
zadny spolehlivy postup. Filtrovani (SEARCH, tedy
hledani vhodnych kandidati do (18)) se provadi tak, aby se
jejich difraktogramy y,co nejvice podobaly difraktogramu
X urCované latky

[§ - 3| £ min (20)

Coz bude fungovat spolehlivé jenom v pripade, ze
urCovana latka je jednoduchd, tedy tvofend jedinou
»komponentou®. Je-li uréovana latka slozena z vice
komponent, bude se difraktogram y, kterékoli z nich lisit
od difraktogramu uréované latky x , a to tim vice, ¢im vice
téch komponent je (viz obr. 17). Je-li pocet komponent
veétsi nez 4-5, zaCne kriterium (20) fungovat jako
kontraproduktivni. Slozit&j$i smési se pomoci rtg difrakce
dafi identifikovat jenom vyjimecné.

Jiny aspekt obtiznosti a oSidnosti identifikace
slozitych smési ilustruje obr. 18, na némz jsou znazornény
pocitatem generované difraktogramy ekviprocentnich
smési 10, 20 a 100 komponent. Difraktogramy smeési
velkého mnozstvi slozek vyjadiuji rozlozeni difrakénich
linii v souboru difraktogramt téch latek, jez se vzhledem
difraktogramu kteréhokoli z nich nema v zasad¢é nic
spole¢ného. Pokud tedy budeme hledat referen¢ni difrakto-
gram podobny difraktogramu tak slozité smési, muze
snadno dojit k nedorozumeéni v tom smyslu, Ze najdeme
latku, jejiz difraktogram ma s difraktogramem té slozité
smési mnoho spoleénych linii pfesto, Ze se ta latka v oné
smesi vibec nevyskytuje. Pfi rtg difrakéni identifikaci
prvkova analysa, protoze nam nefekne ve které slozce se
vyskytuje ten ktery prvek nalezeny ve smési jako celku.
Mnohem lepsi je elektronovd mikroanalysa prvkového
slozeni jednotlivych c¢astic (strukturnich slozek). Velice
pomuze také separace analysované smési na jednotlivé
slozky, jejichz identifikace pomoci rtg difrakce pak uz
necini zadnou potiz.

Moznosti lokalni mikroanalysy jakoz i separace
smési jsou vSak omezené a nemizeme se na n¢ spoléhat
uplné a vzdycky. Z nejriznéjsich divodt se pomoci téchto
technik nékdy nepodafi rozliSit (oddélit) jednotlivé
komponenty dokonale. Tak se naptiklad muze stat, ze uzky
elektronovy svazek mikrosondy, budici charakteristické
rtg zareni, jez nese zpravu o prvkovém slozeni, zasahne
nejenom jednu ¢astici, kterd nas zajima, ale pronikne jeste i
pod ni. Zde pak mize vybudit zafeni n¢jaké jiné Castice,
»schované® pod tou ¢astici na kterou jsme svazek zaméfili.
A pokud je shodou okolnosti tato ¢astice tvorena né¢jakou
jinou slozkou (fazi) analysované smési nez ta tercova (na
povrchu situovand) ¢astice, nese emitované rtg zareni
informaci o prvkovém slozeni obou slozek a nikoliv jenom
o prvkovém slozeni slozky jediné. A nejhor$i na té
skutecnosti jest, ze o tom nevime, takze nase uvazovani o
komponentach, jez by zkoumand slozitd smés mohla
obsahovat, to bude mast.

Jediny postup, na ktery se miizeme pii prekonavani
dimensionalni bariéry rtg difrakéni kvalitativni fazové
analysy obecné spolehnout, spocivd v kombinaci této
metody se separa¢nimi postupy a statistickém zpracovani
vysledk, jez touto komplexni procedurou ziskdme pomoci
faktorové analysy.
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6. Faktorova analysa

Da se také fici, Ze pric¢ina vSech zasadnich potizi, na které
pfi kvalitativnim fazovém rozboru smési narazime jest, ze
nevime které difrakéni linie analysované smési odpovidaji
jejim  jednotlivym slozkam. Kdybychom to vé&déli,
identifikovali bychom kazdou slozku zvlas , s ¢imz zadné
problémy nejsou: identifikace jednoduchych (jedno-
fazovych) latek na zakladé porovnani jejich difraktogramu
s databasi referencnich difraktogrami je ucinna a
spolehliva. Abychom poznali ktera difrakéni cara
odpovida jaké slozce, musime difraktogram ,,rozhybat*.
Nemizeme zistat u analysy dané nezndmé smési, ale
musime tuto smés zpracovat, abychom z ni dostali nékolik
preparatt, jez se od sebe budou liSit kvantitativnim
zastoupenim jednotlivych komponent. Takto vyrobené
preparaty jsou vlastné frakce pliivodni smési, obohacené
resp. ochuzené o jeji jednotlivé komponenty. Jestlize
naptiklad v néjaké frakci bude urcité komponenty méné¢,
vsechny jeji difrakéni linie se soucasné a ve stejném
poméru zeslabi, ¢imz se ,,prozradi , ze patfi k jedné
komponenté.

Situaci vSak komplikuje dale jest¢ druha zasadni
potiz, se kterou se pii identifikaci smési setkavame, totiz to,
ze na jejich difraktogramu je velké mnozstvi linii : kazda
slozka ma urcity pocet difrak¢nich linii a ¢im vice slozek ta
smés ma, tim vice linii bude na jejim difraktogramu. A tim
vice téch linii se bude prekryvat. Prekryté linie pfinaseji
vSak méné informace nez difrakéni linie nepiekryté,
soliterni. Jestlize napt. do né&jaké difrakeni linie pfisp&ji
tieba dve komponenty, pak ochuzeni smési o jednu z nich
nezpusobi pomérné zeslabeni oné difrakéni linie: podle
toho jak se ve smési zménil podil druhé komponenty, mtize
se intensita t¢ difrakéni linie dokonce i zvysit. Bude-li
vétSina difrakénich linii prekrytych, mize se stat, ze o tom,
ktera difrakcéni linie patii té ¢i oné komponenté, se
nedozvime téméf nic. Bohudiky ma to, ze na difraktogramu
slozité smési se vyskytuje hodné difrakénich linii, nejen
zminéné neptiznivé dusledky, ale i jeden dtilezity disledek
priznivy: moznost vyuziti statistickych metod vyhodno-
covani. Statistické metody jsou G¢inné pouze v ptipade, ze
zpracovavané soubory jsou velké; pro maly pocet polozek
nefunguji. Je to jako s pfimymi metodami strukturni
analysy [64-66]: tyto statistické metody jsou G¢inné jenom
proto, ze se uplatiiuji na stovky a tisice reflexi. Abychom
vsak  mohli  kvantitativné  vyhodnotit  pfispévky
jednotlivych slozek, jejichz difrakéni linie se piekryvaji,
musime védét kolik je které komponenty ve smési (nebo
jeji frakei). Pfedpokladem pro provedeni kvalitativni
fazové analysy je tedy provést nejdiive fazovou analysu
kvantitativni. Pfi konven¢nim pojeti fazové analysy je
vsak pro to, abychom mohli stanovit kolik je které faze ve
vzorku, nezbytné predem védét o jaké faze se jednd, tedy
védat jaké faze ve vzorku jsou. Cimz se kruh uzavira. A to
je pri¢inou toho, pro¢ identifikace slozitéjSich smési
selhava. Dostat se z tohoto zaCarované¢ho kruhu ven je
mozno jedinym zplsobem: tak, ze se kvalitativni a
kvantitativni fazové slozeni uréi sou¢asng. Rikame tomu
bilinearni programovani [67]: difraktogram zkoumané
smési analysujeme, tedy rozlozime na ptispévky c, y, jeho
komponent (feknéme, Ze je jich k)

X=Y¢y (1)

a tyto komponenty pak identifikujeme na zaklad¢ porov-
nani y,,%,,..., ,,jezjsme ziskali feSenim (21), s databasi
referen¢nich difraktogramtl. Vyraz na pravé strané rovnice
(21) je linearni v ¢; i v y, (odtud nazev ,Dbilinearni
programovani®) a vSechny tyto veli¢iny, difraktogramy
Y,»Vy,.--,», komponent analysované smeési i jejich
koncentrace ¢y, ¢,...,cx musime vypocist z difraktogramu
té analysované smési x. To arci neni jednoduchy tkol a pro
jeho feseni byla vyvinuta fada zvlaStnich postupt [68].
Standardni a ve statistice dobfe propracovanou metodou
feSeni této ulohy jest faktorova analysa [69-74]. ,,Faktory*
(tedy tim, co se faktorovou analysou snazime najit) se
v tomto pripadé rozumi vektory

D1 Voo ik (22)
Faktory hledame rozborem difraktogrami
I SR (23)

p raznych frakei, které se musi ze zadaného preparatu
(jehoz difraktogram x je jednim ze souboru difraktogramti
(23)) vyrobit separaci. Ty difraktogramy (22) jsou faktory
difraktogramt vsech frakci (23):

k
X =2 ¢, ¥, 1=12...p (24)
i=1
Pokud jsou tyto difraktogramy
X =[x,,,%,,.x, 1, i=12,...,p
nezavislé, bude jejich Gramova matice
(XX ) (x.X,) (X,x',)
& (X,.X") (%,X,) (%,,x', )
(x,,x', ) (x,.x,) (x,.x',)
regularni a jeji vlastni vektory
4,:4,5--4,} (25)

vytvoii tplny ortogonalni systém. Koeficienty Fourierovy
fady (rozkladu) [40] difraktogrami frakci analysované
smési (23) vzhledem k soustaveé vektorti (25) jsou umérné
druhé odmocning piislusného vlastniho ¢isla

X, =Z":v,[q',. :Zn:uﬁ\/fi@i; I=12,....,p
i=1 i=1

kde

(26)

GG, =G5 i=12,...,n.
Uspotadame-li ta vlastni ¢isla sestupné

Ay 2Ry 220 2 A, 2020

n
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bude prvnich & vlastnich ¢isel odpovidat ,,chemické™
variabilit¢ vektord (23), podminéné k faktory (22).
Zbylych n-k vlastnich ¢isel odpovida pak chybam méteni a
nedokonalosti separa¢niho procesu, jimz byly frakce (23)
isolovany a v tomto smyslu i co do své velikosti budou

vlastni ¢isla A, |, A .-, A, insignikantni. Je tedy

k19 V2"

k k
Dy =X *Y v,§', [=12,..,p
i=1 j=1
a tudiz

27

Pro urceni difraktogrami (22) komponent analysované
smési zbyva vypocitat prvky matice

Tll T12 le
vAl-\: TZl T2l TZk (28)

Tkl Z(Z Tkk
jez  transformuje  signifikantni  vlastni  vektory
g .9, .--.9"} na difraktogramy {y,,7,,.... 7,

K tomu staCi vyuzit toho, ze intensity difrakénich car
komponent analysované smési ani jejich koncentrace
nemohou byt zaporné. Jinymi slovy, ze musi byt

Y=TW >0 (29)
C=XWTTWWT)'>0 (30)

kde ¢arkou vyznacujeme transpozici prislu§né matice,

Y, Yu Yo Vi q,
' Y, _ Yo Vn You - q, —TW
Yy Yo Vi Yin q'y

N A A k
X=C\(?c, =Y ¥ l:1,2,...,p]
i=1

(tzv.prokrustrovské vypocetni metody).

Tento zcela obecné pouzitelny postup pii kvalitativni
fazové analyse (jakkoli slozitych) smési je zaroven nejdo-
konalej$i technikou fazové analysy kvantitativni [75, 76].
Hlavnim zdrojem neurcitosti vysledki kvantitativni fazové
analysy je totiz realnd struktura materialu (velikost, tvar a
orientace krystalki jakoz i jejich nejriznéjsi vnitini
defekty), jez nezanedbatelnou mérou ovliviiuje intensity
difrak¢énich linii a je u kazdého preparatu obecné jina.
Jestlize z analysované smési vyseparujeme fadu frakei tak,
aby se pfitom nezménila redlna struktura, mutizeme
faktorovou analysou difraktogramui téchto frakci vypocitat
intensity difrak¢nich linii jednotlivych slozek smési tak, ze
se pfitom vliv realné struktury vezme v tivahu a neurcitost
kvantitativniho stanoveni fazového slozeni té smési se

snizi. Aplikovatelnost jedné a téze statistické metody
vyhodnocovani (faktorové analysy) jak pro kvalitativni tak
i pro kvantitativni fazovou analysu odrazi skutec¢nost, ze
kvalitativni a kvantitativni stanoveni jsou jenom dva rizné
a v podstaté neoddélitelné aspekty fazové analysy, jez
dluzno pojimat v jednoté. A Ze konservativni Ipéni na
wagnerovském schematu ,nejdfive urcit kvalitu a teprve
potom kvantitu“ je pro fazovou analysu neStéstim a
skute¢nou pric¢inou jejiho soucasného neutéseného stavu
(neurcitost kvantitativniho fazového slozeni se nedaii
zredukovat pod onu magickou hranici, o niz psal André
Guinier uz v roce 1938 ze se pohybuje kolem 1-10%
absolutnich a spolehlivda a bezproblémova identifikace
kvalitativniho slozeni smési obsahujich vice nez 5
komponent zUstava stale jesté nesplnénym snem).
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