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Abs tract

Quan ti ta tive de ter mi na tion of the phase abun dances in
mix tures of crys tal line sub stances be longs to the most im -
por tant ap pli ca tions of x-ray pow der dif frac tion. The cru -
cial point of this tech nique con sists in the cal i bra tion
pro ce dures which are de scribed and elu ci dated in de tail in
this pa per. An other im por tant is sue, the un cer tainty of the
re sults of the quan ti ta tive pow der dif frac tion phase anal y -
sis, is dis cussed thor oughly, too, along with the sources of
this un cer tainty and the means by which the un cer tainty
can be re duced.

1. Úvod

O kvantitativní rtg. difrakèní fázové analýze najdeme
mnoho informací ve zvláštních kapitolách rùzných
souborných publikací, z nichž mùžeme zvláš• doporuèit
knihy [1-3]. Avšak monografie, pojednávající výhradnì o
rtg. difrakèní kvantitativní fázové analýze jsou na svìtì
jenom tøi [4-6]. Z nich mùže sloužit jako mimoøádnì dobrý
prùvodce po oblasti rtg. difrakèní kvantitativní fázové
analýzy zejména poslední Zevinova kniha [6]. U nás vyšly
o této problematice dva souborné èlánky v èasopise
Silikáty [7, 8] a tamtéž se objevil i èlánek shrnující
relevantní názvosloví [9]. Kvantitativní fázové analýze je
vìnována také 10. kapitola knížky [10], na jejímž vydání se 
podílela (èeská a slovenská) Krystalografická spoleènost.

2. Intensita difrakcí

Podíl fáze v analyzované smìsi je pøímo úmìrný intensitì
difrakcí (difrakèních linií) té fáze. Intensita Ii zvolené
difrakèní èáry i-té fáze
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kde
Pi …pøístrojový faktor (mìní se od pøístroje k pøístroji
podle detailù experimentálního uspoøádání);
Qi … faktor daný ideální krystalovou strukturou dané fáze
(polohami atomù v základní buòce krystalové struktury i-té 
fáze a jejich teplotními kmity kolem tìchto poloh);
Ti …. faktor daný reálnou strukturou difraktujícího
preparátu, tj. tím, jak velké jsou krystalky jednotlivých fází 
obsažených v preparátu, jaký je jejich tvar, orientace,
umístìní a nejrùznìjší odchylky od ideální krystalové
struktury;
wi …. hmotnostní koncentrace i-té fáze v preparátu.

Intensita zvolené difrakèní linie dané (i-té) fáze
nezáleží tedy jenom na tom kolik je té fáze ve vzorku (wi) a
jaká je to fáze (a kterou její difrakèní linii jsme si zvolili
jako analytickou) – Qi, ale také na tom, jaké se použilo
experimentální uspoøádání. O tento pøístrojový vliv (Pi) je
tøeba namìøené hodnoty intensit redukovat, abychom je
mohli použít pro výpoèet obsahu jednotlivých fází ve
zkoumaném preparátu (pro kvantitativní fázovou analýzu
toho preparátu). Vliv reálné struktury na intensitu difrak -
èních linií (Ti) se èasto (v první aproximaci) zaned bává. Ve
skuteènosti je to však nejdùležitìjší zdroj chyb (pøíèina
neurèitosti výsledkù) kvantitativní fázové analýzy a proto
bude tento vliv podrobnì diskutován ve zvláštní kapitole.

Chceme-li z namìøených hodnot intensit difrak -
èních linií Ii vypoèítat hmotnostní koncentrace wi

jednotlivých fází pøítomných v analyzovaném preparátu
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musíme in ten sity difrakèních linií Ii redukovat o vliv
experimentálního uspoøádání Pi a vzít v úvahu o jakou se
jedná fázi (a jakou difrakèní linii jsme si vybrali pro tu fázi
jakožto analytickou) – Qi. Tomu se øíká kalibrace.
Kalibrace se provádí rùznými zpùsoby, vìtšinou „metodou
vnìjšího standardu“ nebo „metodou vnitøního standardu“.
Teorie difrakce umožòuje kalibraci „obejít“ výpoètem
faktorù Pi a Qi na základì známé struktury urèované fáze
pøi zvoleném experimentálním uspoøádání.  V tom pøípadì
se nìkdy hovoøí o „absolutní“ kvantitativní fázové analýze
nebo o kalibraèních konstantách získaných výpoètem
(„cal cu lated pat terns“).

3. Kalibrace metodou vnìjšího standardu

V tomto pøípadì mìøíme nejen in ten sity Ii zvolených linií
urèovaných l fází (i = 1, 2, ….., l) analyzovaného vzorku,
ale navíc ještì intensitu Io referenèní linie nìjakého dalšího
vzorku, který jsme si vybrali jako stan dard („vnìjší stan -
dard“). Volba vnìjšího standardu a jeho referenèní linie
není v podstatì nièím omezena; zejména nemusí mít
žádnou souvislost se složením a strukturou analyzovaného
vzorku. Kromì toho musíme zmìøit hmotnostní souèinitel

zeslabení mm analyzovaného vzorku. Pro obsah
(hmotnostní koncentraci) wi i-té fáze v analyzovaném
vzorku platí
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kde Ci je kalibraèní konstanta pro i-tou fázi (zvolenou linii) 
a použité experimentální uspoøádání.

Kalibraèní konstanty Ci; i = 1, 2, …., l pro l fází, jež
nás zajímají, mùžeme urèit ze vzorce (2), pokud máme
k dispozici preparáty známého fázového složení.
Nemáme-li takové preparáty k dispozici, seženeme si
nìjaké vzorky (jejichž kvantitativní fázové složení
neznáme) o poètu n, které uvažovaných l fází obsahují, a to

tak, aby n ³ k, kde k ³ l je celkový poèet rùzných fází
vyskytujících se v tìch vzorcích. Potom pro každý z tìch n
vzorkù platí
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kde Ii resp. Ci (i = 1, 2, …, k) jsou in ten sity zvolených
analytických linií resp. kalibraèní konstanty tìch k fází

pøítomných ve vzorcích, mm je hmotnostní souèinitel
zeslabení uvažovaného vzorku a Io je intensita referenèní
linie vnìjšího standardu.

Zmìøíme-li pro každý (j-tý; j = 1, 2, …, n) z tìch vzorkù 

jeho hmotnostní souèinitel zeslabení mm1, mm2, …, mmn a
intensitu Iji zvolené analytické linie každé (i-té; i = 1, 2, …,
k) fáze, dostaneme soustavu n rovnic
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a jejím øešením hledané kalibraèní konstanty C1, C2, …, Cl

(l £ k). V pøípadì, že máme k dispozici èisté preparáty
jednotlivých fází, bude n = k = l a matice soustavy (3) bude
diagonální, takže pro kalibraèní konstanty dostaneme ze
(3) vzorce
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4. Kalibrace metodou vnitøního standardu

V tomto pøípadì musíme ke každému analyzovanému
vzorku pøimíchat urèitý (hmotnostní) podíl wo nìjaké další
látky, kterou jsme si vybrali jako stan dard („vnitøní stan -
dard“). Volba vnitøního standardu není v podstatì nièím
omezená. Omezení je však v tom, že vnitøní stan dard
musíme k analyzovanému vzorku „pøimíchat“; analyzo -
vaný vzorek musí být tedy (snadno a beze zmìny fázového
složení) dìlitelný: pro kompaktní a tìžko nebo proble -
maticky dìlitelné vzorky se kalibraèní metoda vnitøního
standardu nehodí. Na difraktogramu takto modifikovaného 
analyzovaného vzorku, tj. analyzovaného vzorku, ke

kterému je pøidán vnitøní stan dard, pak mìøíme nejen in ten -
sity Ii zvolených linií urèovaných l fází (i = 1, 2, …, l), ale
navíc ještì intensitu Io referenèní linie pøimíchaného
vnitøního standardu. Pro obsah (hmotnostní koncentraci)
wi i-té fáze v analyzovaném vzorku platí
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kde Di  je kalibraèní konstanta pro i-tou fázi (zvolenou
linii) a použité experimentální uspoøádání.

Kalibraèní konstanty Di; i = 1, 2, …, l pro l fází jež
nás zajímají mùžeme urèit ze vzorce (4) pokud máme
k dispozici preparáty známého fázového složení.
Nemáme-li takové preparáty k dispozici, seženeme si
nìjaké vzorky (jejichž kvantitativní fázové složení
neznáme) o poètu n, které uvažovaných l fází obsahují, a to

tak aby n ³ k, kde k ³ l je celkový poèet rùzných fází
vyskytujících se v tìch vzorcích. Ke každému tomu vzorku
pøidáme hmotnostní podíl wo zvoleného vnitøního
standardu. Potom pro každý z tìch n vzorkù platí

w w w wk1 2 01+ + + = -K

a tedy

I

I
w D

I

I
w D

I

I
w D wk

k
1

0

0 1
2

0

0 2

0

0 01+ + + = -K        

kde Ii resp. Di (i = 1, 2, …, k) jsou in ten sity zvolených
analytických linií resp. kalibraèní konstanty tìch k fází
pøítomných ve vzorcích a Io je intensita referenèní linie
pøimíchaného vnitøního standardu.

Zmìøíme-li pro každý (j-tý; j = 1, 2, …, n) z tìch n
vzorkù intensitu Iji zvolené analytické linie každé (i-té; i =
0, 1, 2, …, k) z k+1 fází pøítomných ve vzorcích (jako
nultou fázi oznaèujeme vnitøní stan dard) dostaneme
soustavu n rovnic
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a jejím øešením hledané kalibraèní konstanty D1, D2, …, Dl, 

(l £ k). V pøípadì, že máme k dispozici èisté preparáty
jednotlivých fází, bude n = k = l a matice soustavy (5) bude
diagonální, takže pro kalibraèní konstanty dostaneme z (5)
vzorce
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5. Výpoèet kalibraèních konstant na základì 
     známé struktury urèovaných fází

Teorie difrakce rentgenového záøení je vypracována tak, že 
umožòuje vypoèítat pøístrojový faktor Pi a faktor Qi daný
(ideální) krystalovou strukturou ve vzorci (1), které
potøebujeme pro výpoèet hmotnostní koncentrace wi

w
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z in ten sity Ii zvolené difrakèní èáry [11-16, 2]. Tak pro
Braggovo-Brentanovo parafokusaèní uspoøádání (pro
„klasický“ práškový difraktometr Parrishovy konstrukce
[17-20]), nejpolarisované záøení CuKa a preparát o
tlouš•ce vìtší než pìtinásobek pøevrácené hodnoty
lineárního souèinitele zeslabení ve vzorku platí
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kde q je difrakèní úhel zvolené (analytické) difrakèní linie
urèované fáze, H její faktor èetnosti, F strukturní faktor, V 
objem základní buòky (jejíž rozmìry jsou vyjádøeny

v jednotkách 10-10m) krystalové struktury urèované fáze, r

její hustota (v jednotkách gcm-3), Io intensita difrakèní
linie (113) korundu, který je v analyzovaném vzorku
obsažen (napøíklad byl do nìho pøimíchán) ve hmotnostní
koncentraci wo%.

Pro jiná uspoøádání nalezneme pøíslušné vzorce
v tabulkách [21-23]. Hodnoty koeficientù (jež slouží jako
kalibraèní konstanty) ve vztahu

w I Ei i i=                                                                                                 (7)

vypoètené na zpùsob formule (6) pøi urèitém
experimentálním uspoøádání byly publikovány pro øadu
látek [24-31]. Možnost vypoèítat kalibraèní konstanty na
základì známé struktury urèovaných látek je vítaná
zejména v pøípadì, že tyto látky nemáme momentálnì
fyzicky k dispozici. I v tomto pøípadì musel ovšem už døíve 
nìkdo difraktogram té látky (jejího monokrystalu) zmìøit,
aby její strukturu urèil.

6. Unifikace kalibraèních konstant

A• už pøi kvantitativní rtg. difrakèní fázové analýze
používáme kalibraèní konstanty Ci pro metodu vnìjšího
standardu (2) nebo kalibraèní konstanty Di pro metodu
vnitøního standardu (4) èi kalibraèní konstanty Ei

vypoètené na základì známé struktury urèovaných látek
(7), platí pro pomìry hmotnostních koncentrací wi/wj i-té a
j-té fáze (látky) pøítomné v analyzované smìsi analogické
vztahy
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(kde Ii a Ij jsou in ten sity difrakèní linie i-té a j-té fáze, jež
jsme si vybrali pro provádìní kvantitativní fázové
analýzy). To znamená, že pomìr hmotnostních koncentrací 

dvou fází wi/wj je úmìrný pomìru intensit jejich
analytických difrakèních linií Ii/Ij a koeficient této
úmìrnosti neobsahuje už žádné jiné velièiny než pøíslušné
intensitní faktory (kalibraèní konstanty). Oznaèíme-li je
obecnì jako Bi (Bi = Ci pro metodu vnìjšího standardu, Bi =
Di pro metodu vnitøního standardu a Bi = Ei pro pøípad, že
kalibraèní koeficienty urèujeme výpoètem na základì
známé struktury pøíslušných fází), pak tedy
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To umožòuje kalibraèní konstanty unifikovat: Zvoleným
jednotným zpùsobem (pomocí vnìjšího standardu, pomocí
vnitøního standardu nebo výpoètem na základì známé
struktury) urèíme pøedem a jednou provždy kalibraèní
konstanty B1, B2, …, Bl, všech fází, které se budou
vyskytovat v analyzovaných vzorcích. A pøi vlastním
rozboru zkoumaného vzorku, který ovšem musí být prove -
den tím (jednotným) zpùsobem a v tom experi mentálním
uspoøádání pomocí nìhož byly urèeny kalibraèní konstanty 
(intensitní faktory) Bi, pak už nepotøebujeme ani vnìjší ani
vnitøní stan dard (nìkdy se mluví o „bezstandardové
metodì“); pro hmotnostní podíl wi i-té fáze (i = 1, 2, …, l)
v tom vzorku dostaneme pomocí vztahu (8) na základì
toho, že

w w wl1 2 1+ + + =K                                                                            (9)

vzorec
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Tento vzorec ovšem platí pouze tehdy, když se ve
zkoumaném preparátu nevyskytují jiné fáze než tìch l, pro
nìž jsme bìhem pøípravy analytického programu urèili
kalibraèní konstanty B1, B2, …, Bl a pøi vlastní analýze
zmìøili in ten sity I1, I2, …, Il vybraných difrakèních linií.

V pøípadì, že se ve zkoumaném preparátu vyskytují
ještì nìjaké jiné fáze (napø. amorfní složka) a jejich
celkový hmotnostní podíl je wR, platí místo (10) vztah

                                                          .                                                       
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7. Zvláštní postupy

V nìkterých pøípadech se pøi kvantitativní rtg. difrakèní
fázové analýze používají zvláštní postupy, „šité na míru“
pro urèitý analytický pro gram.

Sem patøí napøíklad metoda referenèních smìsí.
V laboratoøi se vyrobí (syntetisují) preparáty, jejichž
složení vytváøí øadu (sí•, vícerozmìrnou matici), (více
nebo ménì) hustì pokrývající obor složení vzorkù, jež do
laboratoøe pøicházejí v rámci urèitého analytického
programu. Z tìchto vzorkù (známého složení) se poøídí
referenèní difraktogramy. A ty se pak porovnávají
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s difraktogramem neznámého vzorku, jemuž se na základì
toho pøisoudí složení odpovídající té referenèní smìsi, jejíž 
difraktogram je difraktogramu analyzovaného vzorku
nejvíce podobný. Aby to fungovalo, musí se samozøejmì
používat stále jedno a totéž experimentální uspoøádání.

Jindy se používá metoda homologických párù. To
jsou páry difrakèních linií dvou fází, které jsou v urèitém
pomìru. Když tedy zjistíme, že na difraktogramu
analyzovaného vzorku jsou urèité dvì èáry zkoumaných
fází (pøibližnì) stejnì intensivní, znamená to, že pomìr
jejich koncentrací v tom vzorku je (pøibližnì) rovný
odpovídající hodnotì z tabulek homologických párù. I
v tomto pøípadì je pøi analýze neznámého vzorku nutno
použít totéž uspoøádání, které bylo použito pøi sestavování
pøíslušné tabulky homologických párù. Pøedností této
metody jest, že vychází z identifikace stejnì intensivních
(difrakèních) linií. Je to tedy svým zpùsobem metoda
kompensaèní, jež eliminuje nelineárnost odezvy detektoru.

Dalším takovým postupem je metoda pøídavku (dop -
ing method). Koncentraci w urèité fáze v analyzovaném
vzorku stanovíme na základì zmìøené hodnoty in ten sity
zvolené linie té fáze na difraktogramu analyzovaného
vzorku (I), na difraktogramu analyzovaného vzorku, ke
kterému jsme pøidali hmotnostní zlomek w1 urèované fáze
(I1) a posléze na difraktogramu analyzovaného vzorku, ke
kterému jsme pøidali hmotnostní zlomek w2 té fáze (I2)
podle vzorce

[ ] [ ]
w

I I I I

w w I I w w I I
=

+
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/ /

( ) / ( / ) ( ) / ( / )
2 1

1 1 1 2 2 21 1 1 1

Metoda pøídavku je pracná, ale mùže být výhodná
napøíklad v pøípadì, že není k dispozici vhodný vnitøní
stan dard. Nehodí se pro analýzy velkých sérií, ale mùže se
vyplatit, když se jedná o pøesnou analýzu malého poètu
vzorkù. Podrobný rozbor šíøení chyb ukazuje, že metoda
pøídavku je efektivní pro analýzy minoritních fází, asi tak
do 20% obsahu [6].

Pro støední a vyšší obsahy urèované fáze se naopak
mùže dobøe uplatnit metoda zøeïovací (di lu tion method).
Ta spoèívá v tom, že analyzovaný vzorek øedíme
materiálem, který mùže být amorfní a v pøípadì, že je
krystalický nemusí obsahovat žádnou z fází obsažených
v analyzovaném vzorku. Zmìøíme intensitu zvolené linie
urèované fáze na difraktogramu analyzovaného vzorku (I)
a na difraktogramu zøeïìného vzorku, který vznikl tak, že
jsme k analyzovanému vzorku pøidali v % hmotnostních
øedidla (I1). Pro (hmotnostní) koncentraci w urèované fáze
v analyzovaném vzorku pak platí

w
v

v

I I

I I
v=
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m
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/1 1
1 0
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kde m resp. mv je hmotnostní souèinitel zeslabení
analyzovaného vzorku resp. øedidla a Io je intensita zvolené 
linie urèované fáze na difraktogramu èistého preparátu této 
fáze. Samozøejmì, že všechny tøi difraktogramy musí být
poøízeny pøi tomtéž experimentálním uspoøádání. Analýza
rozptylu ukazuje, že optimální pomìr I1/Io jest I1/Io = 1/3
[6]. Také zøeïovací metoda je pracná a její aplikace se
vyplatí jenom v urèitých zvláštních situacích, když

univerzální techniky vnitøního èi vnìjšího standardu jsou
z toho nebo jiného dùvodu v daném konkrétním pøípadì
málo úèinné.

8.Neurèitost výsledkù kvantitativní fázové 
    analýzy

Nejdùležitìjším zdrojem chyb (pøíèinou neurèitosti) kvan -
ti tativní rtg. difrakèní fázové analýzy je reálná struktura.
Ta ovlivòuje intensitu difraktovaného záøení a tento vliv
není jednoduché (a nìkdy dokonce ani možné) od vlivu,
který má na intensitu difrakcí fázové složení, odlišit.
Reálnou strukturou rozumíme velikost (velikostní distri -
buci) krystalkù, jejich tvar (tvarovou distribuci),
prostorové a smìrové rozložení a rozlièné strukturní
defekty (odchylky od ideální krystalové struktury). Tak už
jenom proto, že krystalky jsou velké, dochází k rozptylu
namìøených hodnot in ten sity difraktovaného záøení, což
mùže pøesnost výsledkù kvantitativní fázové analýzy

podstatnì snížit. Jsou-li krystalky velké asi 40 mm, bude to

pøedstavovat zhoršení o 66%, u krystalkù velkých 10 mm o
8% a dokonce i v pøípadì, že krystalky jsou velké jenom 1

mm, zhorší to neurèitost výsledkù kvantitativní fázové
analýzy o nezanedbatelné 1% [32]. Hrubozrnnost
zmenšuje pøesnost kvantitativní fázové analýzy tím více,
èím menší je podíl urèované fáze ve vzorku. Jak velký
mùže být vliv reálné struktury na intensitu difrakèních linií
a k jak velké chybì mùže v dùsledku toho dojít pøi
kvantitativní fázové analýze, to ilustrují údaje publikované
v práci [33]: pro ètyøi rùzné preparáty kalcitu a difrakèní
linii (014) zmìøili autoøi této práce takovéto hodnoty
kalibraèních faktorù: 4,2; 2,0; 2,2 a 4,0 (jestliže by reálná
struktura nemìla na difrakci vliv, musela by tato ètyøi èísla
být stejná). Pro dva rùzné preparáty pyritu a difrakèní linii
(311) byly namìøeny hodnoty kalibraèních faktorù 0,7 a
1,5 a pro tøi rùzné preparáty køemene a difrakèní linii (101)
byly zmìøené hodnoty kalibraèních faktorù 2,7; 5,1 a 4,5.
Do kalibraèních faktorù pøíslušných fází Ki, jež vyjadøují
vztah
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=                                                                                        (12)

mezi jejich koncentrací wi resp. wj ve zkoumaném vzorku a 
intensitou Ii resp. Ij jejich analytické linie, nepøispívají totiž 
jen kalibraèní konstanty Bi resp. Bj z rovnice (8), která platí
pouze za pøedpokladu, že vliv reálné struktury lze
zanedbat, ale i faktory reálné struktury Ti resp. Tj z rovnice
(1):
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To, že vliv reálné struktury není možné zanedbat
znamená, že faktory reálné struktury Ti se mìní od vzorku
k vzorku. Faktory Ki v tom pøípadì nejsou konstanty a pro
kalibraci pøi kvantitativní fázové analýze ztrácejí význam.

Nejèastìji používaným opatøením pro vylouèení
(nebo alespoò potlaèení) vlivu reálné struktury je
preparace, kterou se snažíme krystalky analyzovaného

Ó Krystalografická spoleènost

Kvantitativní fázová analysa       103



vzorku rozmìlnit do velikosti kolem jednoho mikrometru a 
dosáhnout toho, aby jejich orientace byla zcela náhodná.
Pøesto, že k tomu úèelu byla vyvinuta øada dùmyslných
postupù [5], nedaøí se tímto zpùsobem vliv reálné struktury
eliminovat ve všech pøípadech a se stoprocentní úèinností.
U nìkterých materiálù se z technických dùvodù rozmìl -
òování krystalkù nedaøí nebo je spojeno s nebezpeèím, že
pøi nìm dojde k fázovým transformacím, jež složení prepa -
rovaného vzorku zmìní. Èasto pøi rozmìlòování vzorku
dochází k amorfisaci, èímž vznikne systematická chyba,
pokud se pøi kvantitativní fázové analýze použijí
unifikované kalibraèní konstanty (neurèitost hodnoty wR

ve vzorci (11). 
Ta chyba je tím vìtší, že amorfní fáze vzniká èasto jako

obálka zrn, která oslabuje primární záøení pronikající do
jejich krystalického jádra, jakož i záøení difraktované,
které vychází z krystalického jádra zrn skrze jejich amorfní 
obálku. Vliv amorfní fáze disponované na obálkách zrn je
(mnohem) vìtší než by odpovídalo obsahu amorfní fáze
(kdyby byla v preparátu rozložena rovno mìrnì).

Výsledkem toho je, že chyba (neurèitost výsledkù)
rtg. difrakèní kvantitativní fázové analýzy je 1 – 10%
absolutních (obsahu kterékoli fáze analyzovaného vzorku). 
Jediná cesta, která slibuje podstatnì a plošnì zvýšit
pøesnost urèení obsahu jednotlivých fází ve zkoumaném
vzorku, vede pøes faktorovou analýzu [34], tj. bilineární
modelování [35-38].

Z materiálu, jehož fázové složení máme
kvantitativnì urèit, vyrobíme n frakcí (jednou „frakcí“ je
pùvodní dodaný vzorek). Tyto preparáty budou mít
kvalitativnì shodné, kvantitativnì však odlišné fázové
složení. Pokud se poštìstí, aby i reálná struktura takto
pøipravených frakcí byla shodná, pak kalibraèní faktory l
fází jež nás zajímají Ki (i = 1, 2, …, l) budou konstantní a
mùžeme je urèit metodou vnitøního standardu, tj. øešením
soustavy rovnic (5), kde Iji je intensita zvolené analytické
linie i-té fáze na difraktogramu j-té frakce (j = 1, 2, …, n),
wo je hmotnostní podíl zvoleného vnitøního standardu a Ijo

je intensita referenèní linie vnitøního standardu, pøi -
míchaného k j-té frakci. Hodnoty Ki vypoètené pro
jednotlivé fáze i = 1, 2, …, l analyzovaného preparátu,
které nás zajímají, z rovnic (5) formálnì jako Di, budou ve
skuteènosti zahrnovat i vliv reálné struktury Ti (identický
pro všechny frakce separované z analyzovaného vzorku),
takže pro jiný zkoumaný vzorek a tytéž fáze vyjdou
(aplikací téže procedury) jiné hodnoty Ki (viz rovnici (13))
prostì proto, že ten vzorek má jinou reálnou strukturu. Pro
každý vzorek, jehož rozbor tímto zpùsobem provedeme,
budou však výsledky kvantitativní fázové analýzy na vliv
reálné struktury korigovány. V pøípadì, že zkoumaný
vzorek nelze dìlit a separovat na rùzné frakce, je možno ten 
postup použít v ponìkud pozmìnìné podobì, metodou
vnìjšího standardu, když se nám podaøí sehnat n-1 dalších
vzorkù (neznámého složení ale) stejné paragenese (tedy
vzorky, o nichž se dá pøedpokládat, že budou mít tutéž
reálnou strukturu) jako zkoumaný vzorek. Kalibraèní
faktory l fází Ki (i = 1, 2, …, l), které nás zajímají ve
zkoumaném vzorku pak budou konstantní a mùžeme je
vypoèítat øešením soustavy rovnic (3), kde Iji je intensita
zvolené analytické linie i-té fáze na difraktogramu j-tého

vzorku  (j = 1, 2, …, n), mmj je hmotnostní souèinitel

zeslabení toho vzorku a Io je intensita referenèní linie
vnìjšího standardu. Opìt platí, že hodnoty Ki, vypoètené
pro jednotlivé fáze zkoumaného vzorku, jež nás zajímají,
z rovnic (3) formálnì jako Ci, budou ve skuteènosti
zahrnovat i vliv reálné struktury Ti. Pokud se nám podaøí
najít tìch doprovodných n-1 vzorkù tak, aby jejich reálná
struktura byla stejná jako je reálná struktura zkoumaného
(primárnì zadaného) vzorku, pak hodnoty kalibraèních
faktorù Ki budou korektní. Poznáme to podle toho, že jejich 
neurèitost odhadnutá øešením soustavy (3) bude malá.
Jestliže neurèitost vyjde velká, znamená to, že doprovodné
vzorky, které jsme analyzovali spolu s primárnì zadaným
zkoumaným vzorkem, nemají stejnou reálnou strukturu a
hodnoty kalibraèních faktorù získaných tímto zpùsobem
nejsou korektní. To, že se vedle hodnot kalibraèních
faktorù dozvíme i jsou-li správné nebo ne, je velkou
pøedností tohoto postupu kalibrace.

9. Rietveldova metoda kvantitativní fázové 
    analýzy

Velká nadìje na zpøesnìní kvantitativní rtg. difrakèní
fázové analýzy se vkládala do multivariantní kalibrace,
tedy toho, že se pro výpoèet fázového složení využije
mnoho píkù [25, 39] a posléze celý „difrakèní profil“ („full
trace“ nebo „whole-pro file pat tern“, tj. smìrová závislost
in ten sity difraktovaného záøení v širokém intervalu
Braggových úhlù s krokem, který je mnohem menší než
šíøka píku) [40]. Difraktogramy se pøitom pojímají jako
vektory (body) mnohorozmìrného abstraktního „prostoru
difrakèních obrazù“ [41-45] daného digitalizací
difraktogramu, tak jak je registrován v nìkolika tisících
krocích („kanálech“). Ty kanály (smìry v nichž je
registrována intensita difraktovaného záøení) po øadì
oèíslujeme 1, 2, 3, …, m a in ten sity zmìøené v tìchto
smìrech oznaèíme x1, x2, …, xm; difraktogramu pak
pøiøadíme m-tici (èíselný vektor) x = (x1, x2, …, xm). Takové 
pøiøazení je isomorfismus v tom smyslu, že vektor
difraktogramu smìsi je lineární superposicí vektorù
difraktogramù jejích jednotlivých komponent, pøièemž
koeficienty té lineární superposice se rovnají podílùm
(hmotnostním koncentracím) pøíslušných komponent
v analyzované smìsi. Provést kvantitativní fázovou
analýzu dané smìsi pomocí rtg. difrakce znamená vyjádøit
její difraktogram x superposicí difraktogramù y1 = (y11, y12,
…, y1m), y2 = (y21, y22, …, y2m), …, yl = (yl1, yl2, …, ylm)
jejích komponent, tedy nalézt èísla w1, w2, …, wl, pro nìž 
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tj. minimalizují re sid uum
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oznaèen skalární souèin vektorù takto definovaného
euklidovského prostoru difraktogramù

x = (x1, x2, …, xm) a y = (y1, y2, …, ym);

euklidovská norma vektoru difraktogramu
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Nadìje na zlepšení pøesnosti kvantitativní rtg.
difrakèní fázové analýzy multivariantní kalibrací
vycházela z racionální úvahy o tom, že rovnice (14)
v souøadnicové representaci
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obsahuje pøi m rovném nìkolika tisícùm (krokùm, kaná -
lùm) velký objem redundantní informace. Objem mnoho -
násobnì pøevyšující informaci, již získáváme pøi
ko n ven èním (univariantním) postupu, když pro každou
fázi zmìøíme integrální intensitu jediné difrakèní linie.
Praxe (provádìní kvantitativní rtg. difrakèní fázové
analýzy Rietveldovou metodou) však ukázala, že nadìje
vkládané v tuto metodu se nenaplnily. Pøíèinou je to, že
reálná struktura ovlivòuje difraktogramy yi jednotlivých
komponent analyzované smìsi yi = yi (Ti) = {yi1 (Ti1), yi2

(Ti2), …, yim (Tim)} tak, že do soustavy (15) vnese dalších
(obecnì až) m x l neurèitých parametrù Tij (i = 1, 2, …, l; j =
1, 2, …, m), což informaèní zisk z promìøení difrakto gra -
mù ve velkém poètu (m) kanálù znehodnotí. Ani s pomocí
Rietveldovy metody nejsme tedy zpravidla schopni urèit

obsah jednotlivých komponent zkoumané smìsi pøesnìji
než na nìkolik (1-10) procent absolutních, pokud
nepoužijeme faktorovou analýzu.

10. Hloubková nerovnomìrnost fázového složení

Pro rtg. difrakèní techniku kvantitativní fázové analýzy je
specifické, že vypovídá o objemu materiálu, který zasahuje 
do hloubky nìkolika mikrometrù pod povrch ozaøovaný
primárním rentgenovým svazkem (na rozdíl od svìtelné
mikroskopie pracující v uspoøádání na odraz, jež postihuje
pouze to, co je pøímo na povrchu). Rtg. difrakèní metoda
kvantitativní fázové analýzy je tedy v tomto smyslu „nìkde 
na pùl cesty“ mezi svìtelnou mikroskopií odraznou
a (svìtelnou èi elektronovou) mikroskopií prozaøovací. A
má tedy výhody i nevýhody obou tìchto technik.
Prohlížíme-li si výbrus horniny nebo histologický øez
v pola rizaèním mikroskopu èi kovovou fólii v transmisním
elektro novém mikroskopu, dozvíme se jaké je (fázové)
složení v celé tlouš•ce (prozaøovaného) vzorku. Na rozdíl
od toho, rtg. difrakce pøináší informaci jen z nìko li ka -
mikro nové tlouš•ky preparátu, a to ještì filtrovanou
(rozumìj zkreslenou) tak, že komponenty smìsné odezvy,
které procházejí z vìtší hloubky jsou disproporcionálnì
potlaèené vùèi komponentám, které pocházejí z hloubky
menší. Takové zkreslení (stejnì jako ještì výraznìjší
zkreslení, ke kterému dochází pøi pozorování svìtelným
mikroskopem v uspoøádání na odraz, kdy pozorujeme
opravdu jenom to, co je na povrchu) není na závadu
v pøípadì, že struktura analyzovaného objektu je
homogenní a isotropní. V opaèném pøípadì se pronikavost
rtg. záøení stává nevýhodou, protože omezuje hloubkovou
rozlišitelnost pøi analýze hloubkového profilu fázového
složení. K tomu úèelu se dá využít rtg. záøení rùzné vlnové
délky (a tedy rùzné pronikavosti), rùzného úhlu dopadu a
rùzné difrakèní èáry (a tedy rùzné dráhy dopadajícího a
difraktovaného paprsku ve vzorku), což se kombinuje
s postupným odbrušováním (odleptáváním, odpra šo vá -
ním) povrchové vrstvy. Tím dostaneme soustavu integ -
rálních rovnic a jejím øešením pak hledaný hloubkový
profil fázového složení (jehož jest intensita záøení urèité
vlnové délky, dopadajícího na vzorek pod urèitým úhlem a
difraktujícího pod nìjakým zvoleným difrakèním úhlem
pøi urèité tlouš•ce odbroušené vrstvy, funkcionálem) [46].

11. Závìr

Kvantitativní rtg. difrakèní fázová analýza je velmi
potøebná a užiteèná technika. Jako taková se znamenitì
uplatòuje v celé øádì pøírodovìdných i technických oborù.
Není však pøíliš pøesná (neurèitost jejích výsledkù se
pohybuje mezi 1-10% absolutními). To je zpùsobeno tím,
že in ten sity difrakèních linií, z nichž se pøi kvantitativní
fázové analýze vychází, jsou vedle fázového složení
ovlivnìny také ještì reálnou strukturou. Reálná struktura je 
totiž velice promìnlivá a její vliv na in ten sity difrakcí lze
jen obtížnì kvantifikovat a odlišit od vlivu, který má na in -
ten sity difrakèních linií fázové složení.

Ó Krystalografická spoleènost

Kvantitativní fázová analysa       105



Literatura

[1] H. P. Klug & L. E. Al ex an der: X-ray Dif frac tion Pro ce -
dures. New York 1954. John Wiley & Sons.

[2] H. P. Peiser, H. P. Rooksby & A. J. C.Wil son (eds): Dif -
frac tion by Polycrystalline Ma te ri als. Lon don 1960. Chap -
man & Hall.

[3] D. L. Bish & J. E. Post (eds): Mod ern Pow der Dif frac tion.
Wash ing ton 1989. The Min er al og i cal So ci ety of America.

[4] L. S. Zevin & J. L. Zavjalova: Kolièestvennyj
rentgenografièeskij fazovyj analiz. Moskva 1974. Nìdra.

[5] B. L. Da vis: Ref er ence In ten sity Method of Quan ti ta tive
Phase Anal y sis. Rapid City, South Dacota 1988. South
Dacota School of Mines and Tech nol ogy.

[6] L. S. Zevin & G. Kimmel: Quan ti ta tive X-ray
Diffractometry. New York 1995. Springer-Verlag.

[7] J. Fiala, Silikáty, 29 (1985) 273-288

[8] J. Fiala, Silikáty, 31 (1987) 173-191

[9] J. Fiala, L. Smrèok, Silikáty, 32 (1988) 189-192

[10] L. Smrèok (ed): Difrakcia na polykryštalických látkách.
Bratislava 1994. R-D Print.

[11] R. W. James: The Op ti cal Prin ci ples of the Dif frac tion of
X-rays. Lon don 1954. G. Bell & Sons.

[12] A. Guinier: Théorie et Tech nique de la
Radiocristallographie. Paris 1956. Dunod.

[13] H. P. Klug L. E. Al ex an der: X-ray Dif frac tion Pro ce dures.
New York 1954. John Wiley & Sons.

[14] A. I. Kitajgorodskij: Rentgenostrukturnyj analiz. Moskva
1950. Gosudarstvennoje izdatìlstvo tìchniko-tìoretièeskoj
litìratury.

[15] B. E. War ren: X-ray Dif frac tion. Read ing, Mas sa chu setts
1969. Ad di son-Wes ley Pub lish ing Company.

[16] L. H. Schwartz & J. B. Co hen: Dif frac tion from Ma te ri als.
New York 1987. Springer-Verlag.

[17] W. Parrish, Sci ence, 110 (1949) 368-371.

[18] W. Parrish, E. A. Hamacher K. Lowitzsch, Philips Tech ni -
cal Re view, 16 (1954) 123-133.

[19] W. Parrish & M. Mack, Acta Crystallographica, 23 (1967)
687-692.

[20] M. Mack & W. Parrish, Acta Crystallographica, 23 (1967)
693-700.

[21] J. S. Kasper & K. Lons dale (eds): In ter na tional Ta bles for
X-ray Crys tal log ra phy, vol ume II. Bir ming ham 1967. Ky -
noch Press.

[22] K. Sagel: Tabellen zur Röntgenstrukturanalyse. Berlin
1958. Springer-Verlag.

[23] L. T. Mirkin: Spravoènik po rentgenostrukturnomu analizu
polikristallov. Moskva 1961. Gosudarstvennoje izdatìlstvo
fiziko-matìmatièeskoj litìratury.

[24] J. Fiala, Kovové materiály, 5 (1967) 559-562.

[25] J. Fiala, Kovové materiály, 6 (1968) 579-593.

[26] J. Fiala, Kovové materiály, 7 (1969) 342-360.

[27] J. Fiala, Kovové materiály, 11 (1973) 91-92.

[28] J. Fiala & T. Havlík, Kovové materiály, 32 (1994) 103-114.

[29] J. Fiala, T. Havlík & M. Škrobian, Chemický prùmysl,
40/65 (1990) 488-494.

[30] I. Y. Borg & D. K. Smith: Cal cu lated X-ray Pow der Pat -
terns for Sil i cate Min er als. New York 1969. Geo log i cal So -
ci ety of America.

[31] J. Majling, Š. Raninec & S. Ïuroviè: Cal cu lated Pow der
Dif frac tion Pat terns for An hy drous Phos phates. Bratislava
1979. Veda.

[32] D. K. Smith in: De fect and Microstructure Anal y sis by Dif -
frac tion, R. L. Snyder, J. Fiala & H. J. Bunge (eds),
333-345. New York 1999. Ox ford Uni ver sity Press.

[33] B. L. Da vis, D. K. Smith & M. A. Holomany, Pow der Dif -
frac tion, 4 (1989) 201-205.

[34] H. Mar tens & T. Naes: Multivariate Cal i bra tion. Chichester 
1989. John Wiley. 

[35] J. Fiala, Zavodskaja laboratorija, 54 (1988) 3, 32-36.

[36] J. Fiala, Godišnjak Jugoslavenskog Centra za
kristalografiju, 25 (1980) 1-8.

[37] J. Fiala, Ma te ri als Sci ence Fo rum, 79-82 (1991) 27-34.

[38] J. Fiala in: Ap plied Crys tal log ra phy, H. Marawiec & D.
Stroz (eds), 8-16. Sin ga pore 1993. World Sci en tific.

[39] I. C. Jahanbagloo & T. Zoltai, An a lyt i cal Chem is try, 40
(1968) 1739-1743.

[40] R. A. Young (ed): The Rietveld Method. New York 1993.
Ox ford Uni ver sity Press.

[41] J. Fiala, Jour nal of Phys ics D, 5 (1972) 1874-1876.

[42] P. C. Jurs & T. L. Isenhour: Chem i cal Ap pli ca tions of Pat -
tern Rec og ni tion. New York 1975. John Wiley.

[43] J. Fiala, An a lyt i cal Chem is try, 52 (1980) 1300-1304.

[44] J. Fiala, Jour nal of Ap plied Crys tal log ra phy, 9 (1976)
429-432.

[45] J. Fiala, Kristall und Technik, 12 (1977) 505-515.

[46] J. Fiala in: Dif frac tion Meth ods in Ma te ri als Sci ence, J.
Hašek (ed), 213-225. New York 1993. Nova Sci ence Pub -
lish ers.

Ó Krystalografická spoleènost

106 Re view pa pers - Jaroslav Fiala a Michal Kolega


