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KVALITATIVNI RTG DIFRAKCNI FAZOVA ANALYZA

JAROSLAV F1ara
Ustfedni vjzkumny vistav SKODA, 316 00 Plzes:

UvoD

Rtg difraktogram je pro identitu polykrystalickych a parakrystalickych latek
charakteristicky tak, jako otisk palce pro &loveka. Uréovéani fazového sloZeni dé se
tedy provadét na zaklad& porovnani difraktogramu analyzované latky s referenénim
souborem difraktogramu latek znamych (obr. 1). ObtiZe, které pfitom vznikaji,
jsou dany pfedeviim tim, Ze popsanych litek je ohromné mnozstvi a kaZdym rokem
jich neustéle piibyvéa. Navic se latky vyskytuji v&t3inou ve smésich a jejich identita
je maskovana vlivy realné struktury. Nékdy se dokonce v analyzované smeési vy-
skytne latka dosud nepopsané. Proto uréit fazové sloZeni je obecné komplikovany
problém. Jednotlivé aspekty tohoto problému jsou diskutovany v pfedkladaném
&lanku.

DATABAZE DIFRAKUNICH UDAJU
V b&Zné laboratorni praxi se nejéast&ji pouZivaji tabulky referenénich difrakénich

dat (udaji o polohéch a intenzitach difrakénich linii znamych latek), jez jsou publiko-
vany ve specializovanych monografiich [1—8].
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Obr. 1. Uréovdni fdzového slofent na zdkladé porovndni difraktogramu analyzované ldtky & referend-
ném souborem difraktogram ldtek zndmych.

V roce 1950 zadala spoletnost American Society for Testing Materials (ASTM)
v rameci spoletného projektu s American Crystallographic Association a British
Institute of Physics soustavn& budovat rozsahlou sbirku referenénich difraktogramu
pro univerzalni pouZiti. Sbirka je pravideln& dopliiovana a rozsifuje se kazdym rokem
o n&kolik set referenénich difraktogramu (v poslednich ngkolika letech je ro&ni
piirastek pravidelng& 2000 difraktogramu), takZe letos tento soubor difrakénich
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udaju obsahuje asi 45000 difraktogramu. Databdze byla spravovina nejdiive
Americkou spolenosti pro zkouseni materidla (ASTM), potom od r. 1971 pennsyl-
vanskou firmou Joint Committee on Powder Diffraction Standards (JCPDS) a v sou-
¢asnosti, od r. 1977, mezindrodni organizaci International Centre for Diffraction
Data (ICDD). Celou sbirku referenénich difrakénich tudaju (Powder Diffraction
File) i jeji jednotlivé &asti (ro¢ni doplitky nebo specializované podsoubory difrakto-
gramu litek anorganickych nebo organickych, kovovych fazi a slitin, minerala
a latek, které jsou duleZité v soudnim lékafstvi) lze zakoupit ve forme& kartoté&nich
listk, na mikrofigich, jako knihy anebo na magnetické pasce pro poéitatové zpraco-
vani spolu s rejstiiky a indexy, jeZ umoziiuji vyhledavat ve sbirce podle nizva
(prvkového sloZeni) latek nebo podle difrakénich udaji, od organizace ICDD [9];
letos (v roce 1986) obnaii cena celé sbirky (to jest asi 45 000 difraktogramu) na
magnetické pasce 3600 dolari. V Ceskoslovensku je n&kolik vice nebo méng tiplnych
fragmentii této sbirky na magnetické pasce (napf. ve Fyzikalnim tstavu CSAV
v Praze, v Usttednim vyzkumném ustavu SKODA v Plzni a ve Vychodoslovenskych
Zelezdrnach v Kosicich); nejupln&jsi &ast sibrky ve formé& kartotéénich listka vlastni
Ustav nerostnych surovin v Kutné Hofe.

IDENTIFIKACNI METODY

P¥i uréovani fazového slozeni probirame difraktogramy referenéni databaze jeden
po druhém a porovnavame je s difraktogramem analyzované litky. Nesmime pfitom
vynechat Zidnou referenéni latku, jejiz difraktogram obsahuje byt i jen jedinou
difrakéni garu, kterd odpovidé n&jaké linii na difraktogramu. Neocenitelnym pomoc-
nikem pfi vyhleddvéani takovych litek je inverzni soubor referenéni databaze [10, 11],
v n&mZ jsou viechny difrakéni dary viech latek zahrnutych do databaze uspotidany
sestupné podle hodnot mezirovinnych vzdélenosti (d) (tab. I). Pro kaZdou latku,
kterou jsme takto nalezli v inverznim souboru, vyhleddme pak uplny difraktogram
v piimém souboru (zdkladni uspofadéni difrakéni databaze podle latek) a posuzujeme,
kolik tento referenéni difraktogram obsahuje daldich linii, jeZ nemaji partnera na
analyzovaném difraktogramu; &m vice je takovych ,,nesouhlasnych® linii a &m jsou
tyto linie intenzivnéjsi, tim mén& je pravd&podobné, Ze se ta latka bude vyskytovat
v analyzované smé&si. PouZijeme-li p¥i vyhleddvani v referenéni databézi inverzni
soubor, budeme mit jistotu, Ze jsme p¥i uréovani fazového sloZzeni smé&si neopomenuli

Tabulka I
Struktura inverzniho souboru referenéni databaze difrakénich udaja
\

d [pm] I Latka d [pm] I | Latka
248 80 CuO 228 100 HgTe
246 50 Cu,0 227 50 PbTe
243 30 FeAsS 227 80 MoS;
242,5 40 FeAs, 226 40 AssSb
240 70 CusVS, : 210 80 FeS
236 90 Au 208 40 CusTes
235 90 Ag 208 80 Cu
234 60 Ag,Hgs

Vsechny difrakéni éary vsech latek zahrnutych do databéze jsou usporadany spoleéné podle
hodnoty mezirovinné vzdalenosti (d), vyjadiujici polohu difrakéni linie; pro kazdou linii se kromeé
toho uvédi jeji intenzita (I) a vzorec latky, jiz linie odpovida.
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zddnou moZnou alternativu. Tato vyhoda popsaného vyterpavajictho postupu je
viak vyvaZovédna jeho &asovou narodnosti, kterd narustéd s rozsahem referenéni da-
tabdze. Proto se technika inverzniho souboru uplatiiuje v&tsinou jen u mensich da-
tabdzi (do 1000 aZ 1500 difraktogramu) [3].

U vé&tdich souboru (n&kolik tisic aZ n&kolik desitek tisic referen&nich difrakto-
gramu) se pfi vyhleddvani v referenéni databdzi bere v ivahu jen nékolik nejintenziv-
n&jsich linii kaZdé latky. Ty jsou uspofddiny do zvladitniho pomocného souboru,
kterému se Fikéd index. Tak napiiklad v Hanawaltové indexu sbirky referen&nich
difrakénich udaju ICDD [12] je kaZdé referenini latka reprezentovdna t¥emi nej-
intenzivn&jdimi &arami. Aby se zmengila pravd&podobnost nelsp&chu analyzy
vlivem nepfesnych hodnot intenzit difrak&nich linii standarda a analyzované latky,
vstupuje kaZdy standard do Hanawaltova indexu t¥ikrat, s ndsledujicim uspofddanim
t¥ svych nejintenzivné&jsich linii: d,, d2, ds; d2, d;, ds; ds, d1, d2, pFitemZ v posloup-
nosti 1, 2, 3 intenzita klesd (neroste). Standardy jsou uspofadény podle hodnot d
vyjadFujicich polohu prvni reprezentujici difrakéni ¢iry daného vstupu standardu
do 87 skupin. Ka#dé skupin& odpovidéd ur&ité rozmezi hodnot d, aby se omezila
moZnost nespravného pFifazeni difrakéni linie v dusledku nepodstatnych malych
rozdili mezi hodnotami d pro standard a analyzovanou latku (coZ je duleZité zvlast&
u tuhych roztoku, jejichz mfiZkové parametry se ngkdy mohou ménit v pom&rn&
girokych intervalech). V rameci jednotlivych skupin jsou pak referentni latky uspo-
Fadany sestupn& podle hodnoty d druhé reprezentativni difrakénilinie daného vstupu
latky.

Nejutinnéjdi vyhleddvani v rozsdhlych sbirkdch referenénich difraktogramu
umoZnuji samo&inné potitade, coZ oviem pfedpoklida, Ze databéze je uloZena na vhod-
ném médiu (na magnetické pasce nebo disku) a identifikaini postup je patfi¢ng
algoritmizovan. Na rozdfl od ,,ruénich* identifika¢nich systému umoZituje pouZiti
potitatu diky jejich velké opera&ni rychlosti porovnavat difraktogramy detailné:
posuzuji se v3echny difrakéni linie a ne jenom né&kolik nejintenzivn&jsich a porovna-
vaji se nejen polohy linii, ale i jejich intenzity, zjidtuje se, jak intenzivni jsou chybé&jici
tary, a zvaZuje se pFitom, nakolik muZe byt rozdil v poméru intenzit linii referenéniho
a analyzovaného difraktogramu zpusoben pFitomnosti daldich komponent, jejichZ
difrakeni linie se pfekryvaji s ¢arami dané referenéni latky. S difraktogramy se p¥i
tomto dusledn& kvantitativnim pojeti pracuje jako s celymi bloky &isel (charakterizu-
jicich polohy a intenzity jednotlivych difrakénich linii), tedy jako s vektory (body)
mnohorozmérného abstraktniho ,,prostoru difrakénich obrazu*‘.

Difrakéni obraz rozdélime podél osy difrakénich uhlu () resp. mezirovinnych vzda-.
lenosti (d) na useky, diléi intervaly, jeZ odpovidaji jednotlivym liniim, které muzeme
vedle sebe na difraktogramu rozlisit. Ty useky pak po Fadg o&islujeme 1, 2, 3, ..., n
a (integralni) intenzity linii daného difraktogramu, jeZ v nich leZi, oznadime z,
X2y ..., Tn; jestliZze v i-tém diléim intervalu nebude leZet Zddnd difrakéni &ira, polo-
#ime z; = 0. Difraktogramu pak pfifadime n-tici &sel (Ziselny vektor) x = {z,
%2y ..., Zn}. Toto pFifazeni je izomorfismus v tom smyslu, Ze vektor difraktogramu
smési je linedrni superpozici vektoru difraktogramu jejich jednotlivych komponent,
pFidemZ koeficienty t€ linedrni superpozice se rovnaji podilim p¥sluinych komponent
v analyzované smési (obr. 2). Budeme proto v nésledujicim &asto mluvit o difrakto-
gramech a mft pfitom na mysli jejich vektorové reprezentace [13—16]. Rozd&leni
difrakéniho obrazu na dil&i intervaly, které pFisluseji jednotlivym liniim, tedy rozdé&-
leni, jeZ urtuje podet dimenzi » i smysl jednotlivych soufadnic prostoru difrakto-
grami, neni nikterak absolutni. PFizpusobujeme ho pruzné dispozici linii na difrakto-
gramech, se kterymi pravé pracujeme; musi oviem byt totoZné pro viechny
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difraktogramy, jeZ se vyskytnou v rdmeci jednoho rozboru. Na z4vér tohoto odstavce
uvedme jeden konkrétni pfiklad vektorové reprezentace difraktogramu tvofeného
(jenom) tFemi &arami, jejichZ mezirovinné vzdélenosti (integralni intenzity) jsou
211,5 pm (100), 197,2 pm (80) & 122,4 pm (60). Takovému difraktogramu muZeme
pfitadit napfiklad vektor x = {0, 0, 0, 100, 0, 80, 0, 0, 0, 0, 0, 0, 60, 0, 0}, ktery
ziskdme tak, Ze obor mezi 250 pm a 100 pm rozd&lime na 15 dilgich intervali po 10 pm
a otislujeme je: 1 — (250 pm, 240 pm), 2 — (240 pm, 230 pm), ..., 15 — (110 pm,
100 pm). ProtoZe mezirovinnd vzdilenost 211,5 pm difrakéni linie o intenzit& 100
padne do 4. intervalu, bude z; = 100; podobné& zs = 80, protoZe mezirovinné vzda-
lenost 197,2 pm &ary s intenzitou 80 pfipadne do 6. dfl&fho intervalu, atd.
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Obr. 2. Integrdlni intenzity jednotlivych difrakénich linit smési zp (h = 1, 2,...,n) jsou lLinedrnt

superpozict odpovidajicich integrélnich intenzit yin a yap jejich jednotlivych komponent: xn = ¢1 .

Y+ ey (b = 1,2,...,n); vyjddfeno vektorové x = {z,,22,..., 2} = ¢1.{yn, Y125---» Y1a} +
+ c2{¥Y21, Y225 .-, Y20} = C1. Y1 + C2. Y2

Urtit fazové slofeni neznidmé latky pomoci rtg difrakce znamena vyjadfit jeji
difraktogram x superpozici difraktogrami y;, ¥y, ..., Y& litek zndmych. Tedy
nalézt nezéporna &isla ¢, ¢z, ..., Ck, pro n&%
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dostavame fundamentalni soustavu rovnic

X.y1=¢Y1. Y1 +CY2. Y1+ .. + CkYk - Y15
X.Yy2=CY1.Y2 +CY2.Y2 + ... + CkYk. Y2 (2)

X.Ye=C1Y1-Ye+ C2Y2. Y+ ... + CkYi - Vs
pomoci které fazové sloZeni uréujeme [16, 17]. V t&chto vyrazech je symbolem
n
X.y= Z TrYhn
A=1
oznalen skaldrni soudin vektoru difraktogramu
X={$E1,232,...,271,,} a y:{yI)yZ)'-"y'ﬂ};
norma vektoru difraktogramu
n
|x]=Vx.x= > az.
=1

Cislo k je potet fazi, které p¥i identifikaci musime vzit v ivahu. Nevime-li o uréované
latce nic bliZitho, bereme do ivahy co nejvétsi poéet fazi; potom je oviem k velmi
velké &islo (celkovy potet latek, jejichZz difraktogramy byly dosud popsany, je
asi 45 000!) a FeSeni soustavy (2) je nestabilni.

DIFRAKTOGRAM| | sOUBOR  REFERENCNICH

X DIFRAKTOGRAMU
ANALYZOVANE
B Y9 ¥2.93 -, Y,
SMES) 0220230 5000

<o | X -y | = minimum
- 1

MINISOUBOR REFERENCNICH
DIFRAKTOGRAMU

Ynyor¥srv- 4

100 1
QPTIMALIZACED> -+ | X - Z ij] } < minimum
=
C1,Co..y Cp

C1o1=Cr027 - = Cus000=0

Obr. 3. Identifikace je dvojstupiiovy proces slofeny z filtrace a optimalizace.
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Proto se pti identifikaci postupuje tak, Ze nejd¥ive nalezneme ¥eknéme k = 100
latek, jejichZ difraktogramy jsou difraktogramu analyzované litky co nejpodobngji
(filtrace) a teprve pro tyto latky se pak provadi vlastni optimalizace (2) — obr. 3 [11].
Je to jediny zpusob, ktery je znam; a p¥itom je to, bohuZel, postup ve svém principu
nedusledny: je-li totiZ analyzovany vzorek smé&si, bude podobnost difraktogramu
kterékoli jeho komponenty s difraktogramem vzorku deformovana p¥itomnosti
ostatnich sloZek smési. To je oviem zdsadni poti%, a proto si p¥i identifikaci pomé-

Tabulka 11

(zn + yn)

| Zn —yn |

. 1. Zﬂ | zn — yn |
n = Zh+:‘/h

”
. Ya
Min Zn . (El ) (El )
h=1,2,....,n | Y& ’ i X i
z? z Yn — Yn
n
(zn — Yn)? zp 8gN Y za(2 8gn yp — 1)
n 2 2 ’ n ’ n
(zn + v zp zp
h‘gl mo i=1 121
n n
hzl 2n(l — sgn ya) " 21 sgn zp . 8gn Ya
— ¥ hzllgnt»-sgly» ; l -
zn 8gn Yn
hz=:1 hzul
>
Yn . 880 ZTH
< A=1 1 a>0
hgl Yn . 80 Zn; - (sgn a= {0 o = O)
Ya
P

Ruzé filtry pouzivané pii identifikaci fazového slozeni pomocf rtg difrakce to jest vyrazy,

jejichz hodnota je funkei podobnosti difraktogramu x = {z, zz,..

a difraktogramu y = {y1, ¥2,...,

178

., s} analyzované litky
Yn)} referenéni latky
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héme tim, %e podobnost porovnavanych difraktogramu posuzujeme z né&kolika
odlisnych hledisek. PouZivame k tomu ruzné kriteridlni vyrazy, tzv. filtry K(x, y),
jeZ jsou &selnym vyjaddfenim, mirou (nebo §ak se n&kdy Fiki ,,indexem®) shody
uvaZovanych difraktogramu x a y [14, 18, 19] ve smyslu zvolené koncepce (tab. II).
Tak naptiklad filtr

n
Y xayn
h=1

V(E=) ()

vyjadfuje kosinus thlu mezi vektorem difraktogramu x = {,, z,, ..., s} analyzo-
vané latky a difraktogramem y = {yi, y2, ..., ¥a} referenéni latky. Filtrace v tomto
pFipads znamené vybeér latek, jejich% difraktogramy (vyjadiené &iselnymi vektory y)
sviraji s difraktogramem analyzované latky (x) maly tihel (K;(x, y) pro n& nabyvs
hodnoty blizké jednigce). Filtr

Kl(x: Y) =

n
Ky(x, y) = hzl 8gn z . 8gn Y

piedstavuje poéet linif difraktogramu referenéni litky (y), které odpovidaj{ néjaké
difrakéni linii analyzované latky,

Ki(x, y) = hz Yn - 8g0 T
=1

je celkova intenzita vZech difraké&nich linif referenéni litky, které maji partnera na
difraktogramu x litky analyzované atd. Porovname-li referentni difraktogram
korundu

Y = {y1, 2, 3, ¥a» ¥s, ye} = {75, 90, 0, 40, 0, 100}

s difraktogramem x = {z,, 22, 23, s, s, zs} = {5, 10, 10, 0, 100, 10} neznéme analy-
zované latky z tab. III, pak

Ky(x, y) — 5.75 + 10. 90 - 10. 100
Y = Vs 1 100 1 108 1 100 1 102 75 1 90 1 407 1 1007

=0,141; Kix,y)=3; Ks(x,y) = 265.

Tabulka 111

Difrakéni udaje korundu a neznamé analyzované latky, kterd je s korundem porovnavané
(pro obor mezirovinnych vzdélenosti = 200 pm)

Korund Analyzovana latka
Poradové y x
¢islo ; ‘
difrakéni mezirovinné i intenzita mezirovinné intenzita
linie vzdélenost [ vzdalenost i 1]
. (pm] [pm] 1.
1 347,9 75 348 5
2 255,2 90 255 10
3 243 10
4 237,9 40
5 211 100
6 208,5 100 208 10
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Tabulka IV
Difrakéni udaje étyf referenénich latek a nezndmé smési, jejiz rozbor je uveden v textu ¢lanku
L Periklas Korund Spinel Y — ALO; Neznémé
Povr’adove yi Y2 ys Ys latka
¢islo x
linie
d[pm] | I[l] |d[pm] l IM] |dlpm]| I(1] |d[pm]| I[l] |d[pm] l Im
1 466,7 | 20 ' 467 10
2 453,7 | 253 |
3 3479 29 :
4 2858 22 286 10
5 277,9 | 292
6 255,2 44
7 243,1 14 243,7 72 243 45
8 237,9 21
9 226,9 28
10 210,6 | 130 | 208,5 44 210 60
11 202,0 39 202 20

Celkovy postup pki identifikaci budeme demonstrovat na piikladu analyzy, pti
niz vychdzime z referenéni databéze tvofené (kvuli jednoduchosti pouze) &tyfmi
difraktogramy: periklasu, korundu, spinelu a fize gama-Al,O0s. Pomoci této databéze
se budeme snaZit urégit fdzové sloZeni vzorku, o némz jsme prvkovou analyzou zjistili,
%Ze obsahuje hlinik, hoF&ik a kyslik a jehoZ difrakéni idaje jsou uvedeny v poslednich
dvou sloupcich tab. IV. Vektory difraktogramu z této tabulky jsou:

y2={0, 0, 0,0, 0, 0,14, 0, 0,130, 0};
y2={0, 0,29, 0, 0,44, 0,21, 0, 44, 0};
ys={20, 0, 0,22, 0, 0,72, 0, 0, 0,39};
ys={ 0,253, 0, 0,292, 0, 0, 0,28, 0, 0};

x={0, 0, 0,10, 0, 0,45, 0, 0, 60,20};
Nejd¥five provedeme filtraci, napfiklad pomoci vyrazu

1
hzl SgN Zp . SN Yp
K(x,y)=—

1 )

Z 8gn Yp

B=1

ktery pfedstavuje podil celkového pottu linii difraktogramu y = {y, %,, ..., yu}
referenéni latky, jeZ odpovidaji n&jaké linii difraktogramu x = {2y, 2, ..., z11}
latky analyzované. Vypottem zjistime, Ze K(x,y,) = 1; K(x, y,) = 0,25; K(x, y3) =
= 1; K(x,ys) = 0, to znamen4, Ze difraktogramu analyzované latky (x) jsou nej-
podobnéjai difraktogramy periklasu (y;) a spinelu (ys). A nyni se budeme snaZit
nalézt takovou superpozici téchto dvou difraktogramu (y; a ys), jeZ by co nejvérngji
reprodukovala difraktogram x nezndmé latky (optimalizace). Budeme tedy hledat
nezéporné &isla ¢; a ¢3, jeZ splituji podminku ¢; + ¢; = 1 a pfitom minimalizuji vyraz

fle1,¢3) = | X — c1y1 — cays 2.
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Z podminek staciondrnosti

dostaneme soustavu normélnich rovnic

X.y1=cY1.Y1+ c3ys. Y,

X.Yys=ciy1- Y3 T C3Y3. Y3
a jejim Fedenim ¢; = 0,47 a c3 = 0,53: neznamad latka je smé&si 47%, periklasu a 53%,
spinelu. Porovnani ,rezidudlniho difraktogramu® x — 0,47y, — 0,53y; = {—0,6;
0; 0; —1,66; 0; 0; 0,26; 0; 0; —1,1; —0,67} s difraktogramem analyzované latky x
umoznuje zhodnotit adekvatnost nalezeného feseni. V daném pkipadé je vysledek
analyzy velmi uspokojivy: vdechny soufadnice rezidualniho difraktogramu jsou
v absolutni hodnot& mnohem menai nez jim odpovidajici souradnice difraktogramu
analyzované litky a norma rezidudlniho difraktogramu | x — 0,47y, — 0,53y; | =
= 0,028 | x | nedosahuje ani 3%, normy analyzovaného difraktogramu | x |.

Prvni potitatovy praskovy difrakéni identifikaini systém vytvoiil L. Frevel

v roce 1965 [20]. Od té doby byla vypracovana celd Fada dalsich pogitatovych identi-
fika¢nich systému [21—52] (viz také pFehledné referaty [10, 53]), z nichZ né&které
jsou wispésné vyuzivény i v Ceskoslovensku [27, 28, 36, 43, 50—52].

KVANTIFIKACE DIFRAKCNIHO ZAZNAMU

Aby bylo moZno kvantitativné porovnavat difraktogramy ruznych latek, musi
byt poFizeny pfi jednom a tomtéz experimentalnim uspotadéni [16, 54, 55] a difrakeni
intenzity musi byt vztaZeny k intenzit& urtité zvolené linie n&jaké referentni latky,
napf. linie 113 korundu [56]. Hodnoty takto standardizovanych intenzit difrakénich
linii 1ze bud vypotitat ze zndmé struktury [57—71], anebo uréit kalibraénim mérenim
[66, 72]. Zm&Fime-li intenzity z;s jednotlivych difrakénich linii (A =1,2,..., %)
p ruznych smési (¢ = 1, 2, ..., p) urditych k latek, potom muZeme vypoé&itat inten-
zity yj jednotlivych difrakénich linii (b = 1, 2, ..., n) t&chto k latek (j = 1, 2, ..., k)
za predpokladu, Ze zndme sloZeni t&ch p smési (koncentrace c;; j-té komponenty
v i-té smési proj=1,2,...,ka¢=1,2,..., p) ze soustavy rovnic

k
xih:ZciJ'y.‘m; i=1,2:---’P; h=1,2,...,n (3)
=1

to jest 13
X =Zlcuy;; i=12,..,p,
i=

kde x; = {1, %12, ..., Zin} je difraktogram i-té smési (1 = 1,2,...,p) a y; =
= {yn, Ys2,-..> Ysn} je difraktogram j-té komponenty (j =1,2,...,k), jestliZe
p = k a hodnost matice soustavy (3) je rovna k.

JestliZze pro kaZdou komponentu proméfime jenom jedinou difrakéni linii, kterd
se nepfekryva s Zidnou jinou linii, pak p¥i kalibraci dokonce vystatime se sm&semi
nezndmého sloZeni: standardizované hodnoty intenzit y;; zvolenych difrakénich
linii jednotlivych komponent (j = 1, 2, ..., k) vypodteme ze soustavy rovnic

k
ﬂ_—:l’ z=1:21--~:p:
=1 Y1s
kde z;; je intenzita vybrané linie j-té komponenty, zméfena na difraktogramu i-té
kalibra¢ni smési.
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Je vBak lépe, kdyZ pro kaZdou komponentu promé&fime v&tsi podet linii, coZ pak
umoZnf odhadnout a zkorigovat neZddouci vliv redlné struktury na intenzity difrake-
nfch linif, ktery je hlavnim zdrojem chyb p¥i kvantitativni fizové analyze a duleZi-
tym faktorem limitujicim u&innost rtg difrakéni identifikace fézového sloZeni.
Postupuje se tak, Ze se parametry reilné struktury r upfFesifiuji spolu se sloZenim
(€1 €2, +.., Cx) analyzované smési pfi minimalizaci rezidua

k&

flC1s €25 eans Ch3 T) = ‘ x —121 cy4(r)

2

[28, 73].
Parametrem redlné struktury rozumime napiiklad veli¢inu a z vyrazu

I =1I,. exp (ad2)

vyjadFfujicfho vliv vysunutf atomu z regulérnich pozic (af jiZ je zpusobeno teplotnim
kmity, nebo statickymi poruchami ITI. druhu) na intenzitu I difrakéni linie, které
odpovidé mezirovinné vzdélenost d; I je hodnota intenzity v meznim pHpads, kdy
vzorek mé idedlni mozaikovou strukturu. Jinym parametrem reélné struktury je
veli¢ina b z rovnice

th (bd | F |)

I=1I, | F|

charakterizujici vliv, ktery mé na intenzitu I difrakéni linie, ji% pFisludi mezirovinna
vzdélenost d a strukturni faktor F, velikost mozaikovych bloku (primarn{ extinkce).
Tfetim nejduleZit&j3im faktorem reélné struktury, ktery ovliviiuje intenzity difraks-
nich linif, je textura prepardtu; jedné-li se o texturu jednoosou, lze jeji vliv na inten-
zity vyjadiit pomoci parametru g ze vztahu

I = I, . exp (—g sinZp),

kde o je uhel mezi normélou rovinné osnovy odpovidajici pFisluiné difrakéni linii
a osou textury [43, 74].

Je-li v3ak vliv redlné struktury pf¥ilid silny, neni uZ tato metoda dosti Gdinnd:
redlnd struktura pozmé&ni difraktogram natolik, Ze se jeho podoba s referen&nim
difraktogramem ztracf, a je to vlastn& uZ tak, jako by se ve smé&si objevila nové latka,
jejiz difraktogram nebyl dosud popsén, resp. nevyskytuje se v pouZité referenéni
databézi. Identifikace se v takovém pFipad& provadi postupem popsanym v kapitole
o faktorové analyze.

JEDNOZNACNOST URCENI FAZOVEHO SLOZENT

Identifikovat jednoduché (monofdzové) latky nedini Zddné potiZe. Poditadové
identifikatni systémy dokaZi vyhledat difraktogram libovolné jednoduché litky
mezi 45 000 referentnimi difraktogramy spolehlivé a rychle. Je to ddno velkym
informa&nim obsahem [75, 19] rtg difraktogramu: po&itdme-li, Ze 3ifka difrakéni linie
(A2#8) je 0,1°, pak na celém difraktogramu (180° pro 29) lze rozligit 1800 &ar; existuje
tedy 21800 = 1054 (kvalitativng) rozdilnych difraktogramu (obr. 4), coZ fje &islo
mnohem ve&tgi, neZ je potet viech (jednoduchych) létek, které kdy lidstvo bude znét!
Je proto velmi nepravd&podobné, Ze by se difraktogramy dvou riznych jednoduchych
latek kvalitativng nelisily, a Ze by se tedy nedaly snadno rozeznat.

Néekdy se to viak pfece stane: tak napfiklad difraktogram LiF je velmi podobny
difraktogramu Al a difrakéni obraz Mg se dé téZko rozligit od difraktogramu ZnO,
Je to tim, Ze mnohorozmé&rny prostor difrak&nich obrazi neni obsazen rovnomérng
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Zatimco rozsahlé oblasti jsou témé&F ,,pusté®, vyskytuji se také zvldstni mista, v nichZ
je hustota difraktogramu redlnych latek (totiZ bodi, jimiZ jsou ty difraktogramy
v onom mnohorozm&rném prostoru zobrazeny) velké. Jsou to zejména oblasti, kam
se zobrazuji difraktogramy latek s vy33f soumérnosti. Homometrie, jev spo&ivajic
v tom, Ze latky s ruznym prvkovym sloZenim maff stejné (blizké) hodnoty m¥{Ekovych
parametri a analogické rozmist&ni atomi v zdkladn{ bufice, a tudiZ také stefné nebo
malo odli&né difraktogramy, je v&tsinou omezena na ur&ité t¥idy latek (nap¥. karbidy,
nitridy a boridy pfechodovych kovi nebo nékteré intermetalické faze). Kdo urduje
fazové sloZenf pomoci rtg difrakce, mus{ s homometrif podftat, nicmén& je to —
obecn& vzato — jev vyjime&ny. Nejistotu, zda pFi identifikaci nedoslo k z4mé&n&
nésledkem homometrie, spolehlivé vyloutime prvkovou analyzou.

n=1 n=2 n=3

N\ AV

A
/\ /\
\

v %1 %] % |

2! 22 Pl

Obr. 4. Poéet kvalitativné riznych difraktogramic s n rozlidenymi Earami je 2n.
Uréeni fazového sloZeni sm&si je problémem mnohem svizeln&jiim ne identifikace
izolovanych &istych fazi. Podet (kvalitativng) ruznych smé&si 45 000 litek, jejich¥

difraktogramy jsou popsany, je 245000 = ]014000; poget, kvalitativng rozdilnych smé&sf
viech 7000000 dnes znamych latek je dokonce 27000000 - ]()2100000, Tg je oviem
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mnohem vice, nez je poéet viech moznych ruznych difraktogramu. Jinymi slovy,
existuje mnoho (kvalitativng) raznych smési, které maji (kvalitativng) shodny di-
fraktogram. Pomoci rtg difrakce neni tedy obecn& vzato moZné jednozna&nég identifi-
kovat latky, které jsou dnes znamé, pakliZe je identifikujeme ve smé&sich! Je to ostatné
vidét z rovnice (1)

% )3
X = {xl, L2y eeey :cn} = Zlc,-yj = zlcj {3/11, Yijzs ooes y!n}-
1= 1=
Musime-li vzit v ivahu viech & = 45 000 fazi, jejichZz difraktogramy jsou znamy,
pak pro n = 1 800 rozlisenych linii na difraktogramu dostdvame soustavu 1 800 rov-
nic se 45 000 neznamymi ci, Cz, €35+ .5 C45000
15000
Tn =) CiYsn; h=1,2,...,1800,
i=1
ze které samozfFejmé nemuzeme uréit vice nez 1800 neznamych.

Snazime se proto smési jeit& pfed analyzou rozdruZit na jednoduché &isté latky
(metodami disperzni separace, hmotnostni separace, chcmické rozpoustéei separace
atd.) anebo pouZivame lokalni analytické metody (Kosselova difrakce, difrakce elek-
trontui, kanalovani elektronu aj. [76]), které umoziiuji ziskat difraktogram z jed-
notlivych monofazovych krystalkt nebo zrn polykrystalického agregatu. Uginnost
separatnich metod i mikroanalytickych technik je vSak také omezend. A proto,
v obecném pFipad€, musime sdhnout k postupu, ktery je popsédn v nésledujici kapi-
tole.

FAKTOROVA ANALYZA

Misto abychom se pokouseli izolovat jednotlivé &isté slozky, pouZijeme rozliéné
separatni techniky, a tak postupn& p¥ipravime n&kolik frakei puvodni smési, které
jsou vice nebo mén& obohacené (ochuzené) o n&které komponenty. Difraktogramy
téchto frakei jsou tudiZ ruznymi linedrnimi superpozicemi difraktogrami komponent
analyzované smési. Obraceng, hledané difraktogramy komponent jsou uritymi
linedrnimi kombinacemi difraktogramu jednotlivych frakei a mohou z nich hyt
zrekonstruovany metodami faktorové analyzy (obr. 5) [77—80, 15, 81—84].

Postup, ktery se pfi tom pouZivd, budeme ilustrovat na pkikladu smési, z ni
byly pFipraveny &tyFi frakce s kvantitativng odlisnym fazovym sloZenim, jejichZ
difraktogramy jsou uvedeny v tab. V. Nejdfive musime zjistit, které difrakéni
tary pkisludi jednotlivym nezndmym komponentim smési (faktoram). Intenzity
linii, které odpovidaji mezirovinnym vzdélenostem 348 pm a 255 pm, jsou si imé&rné

2 17 12 | 6
31- 216" 8°

tiselné vektory {23, 17, 12, 6} a {31, 23, 15, 8}, jejichZ jednotlivé soufadnice jsou
tvofeny hodnotami intenzit linii odpovidajicich mezirovinnym vzdélenostem
348 pm a 255 pm na difraktogramech &tyf frakei (vektory 1. a 2. ¥adku matice
intenzit difrakénich linii v tab. V), jsou témé&F rovnobé&zné (sviraji uhel 3°). Tyto
difrakéni ¢ary prisluseji tedy jedné a téZe fazi (sloZce) analyzované smési (jejiz
podil je oviem v jednotlivych &tyFech frakcich ruzny). Timto zpusobem, to znamend
kdyZ vypotteme a porovname thly, které sviraji fadkové vektory matice intenzit
difraké&nich linii v tab. V, okamZité zjistime, Ze v analyzované smési se vyskytuji
dve slozky: prvni z nich, kterou budeme oznagovat jako faktor x, pFispiva rozho-
dujici mérou k intenzité difrakénich linii odpovidajicich mezirovinnym vzdale-
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Tabulka V

Difrakéni udaje ¢tyr raznych frakei dané analyzované smési s kvantitativng odlisnym
(kvalitativné viak shodnym) fazovym sloZzenim (k prikladu vyuziti faktorové analyzy)

| Mezirovinnd Intenzita difrakénich linii [1]
Poradové ¢islo | dal +
difrakéni linie | vacalenos frakce frakce frakce frakce
l [pm] p q ,_ s
1 348 23 17 12 ‘ 6
i 2 g 255 31 | 23 15| 8
! 3 " 243 2 i 4 7 9
4 i 238 15 i 12 8 : 4
5 | 211 ! 24 | 48 77 | 100 |
6 : 208 ‘ 31 ‘ 23 15 8
!
112]3|41516 {
P = p7lp2/p3lp4/p5:P6}
]
y et
' P7 p2 p3 P/, ps
Fo==—==- 9 o
I 1P
p=ax+ b | a+b =11+ 2-1
- T T R R 4
i 1
g = cx + dy Ic*d=1=q7¢-q—2:1
- : e
= + | =1 ; 21,209
rEexty ! e ! T
1 t s s
s=gx+hy 9+h=7:x—1*y—2=7
b L_i_,
N J
FRAKCE _ -4
EC I B B FA
P ry = ex ry = fyo Yo
T S; 79Xy Sy 7 hy2
r ‘ M ’
- a b
s cd
e f
FAKTORY 9 h
s
X , y
-'“ e

Obr. 5. Faktorovd analyza difraktograme P, q, r, s jednotlivych frakei analyzované bindrni smési

nezndmych komponent (jejicht difraktogramy jsou faktory x, y): a, b, c, d, e, f, g, h jsou podily proni

a druhé komponenty v jednotlivych frakcich; proni (druhd) linie, kterd md na difraktogramech jed-

notlivych frakci intenzitu p,, q1, 71, 81 (P2, 92, 72, 82) je nepiekrytd difrakéni édra prong (druhé)
komponenty o intenzité xy (y2).
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nostem 348 pm, 255 pm, 238 pm a 208 pm; druhé z nich (faktor y) pak ptislusi
hlavni podil intenzity &ar odpovidajicich mezirovionym vzdélenostem 243 pm
a 211 pm. Oznadime-li podily prvého, resp. druhého faktoru v 1., 2., 3. a 4. frakei
a (b), ¢ (d), e (f), g (h), muZeme psat:

P = axX + bY: (4)

(difraktogram 1. frakce je tvofen podilem a faktoru x a podilem b faktoru y) a po-
dobné

q=cx 4 dy; r=ex+fy; s =¢gx + hy. (9)
Pritom plat{
at+b=1,
c+d=1, (6)
e+ f=1,
g+h=1

Zjistili jsme, Ze linie odpovidajici mezirovinné vzdélenosti 348 pm pfislusi prvnimu
faktoru (z); tedy pro prvni soufadnici (p,) vektoru p a prvni soufadnici (z;) vektoru
x, které odpovidaji této mezirovinné vzdélenosti, plati

P1 = ax, (7)

a obdobn&
@L=cx1; TI=ex; 8 =g (8)
Déle bylo zji&t&no, Ze linie odpovidajici mezirovinné vzdalenosti 243 pm pFisluai

druhému faktoru (y); jedné se o t¥eti soufadnici (ps, g3, 73, 83 & ¥3) vektoru p, q, °,
s a y, takZe

ps=0byss; @G=dys; r3=/fys; 83=hys. 9)
Dosadime-li (7), (8) a (9) do soustavy (8), dostdvime

23 2
=+ =,

2o Y3
moe

z Y3
2,71

) Y3

6 9
— —=1,

£ + Y3

a odhad prvni soufadnice 2, = 27,3 faktoru x a tFeti soufadnice y; = 11,7 faktoru
y. KdyZ% tato dve &isla dosadime do vztahu (7), (8) a (9) a vezmeme v Gvahu norma-
liza&ni podminky (6), dostaneme podily faktoru v jednotlivych frakcich

a = 83,6% b=16,49%,
¢ =64,0% d = 36,0 %,
e =421%  f=579%,
g = 22,6% h = T1,4%.

Pomoci t&chto hodnot pak vypoéitdme z rovnic (4) a (5) soufadnice faktora x a y
(po zaokrouhleni na celd &isla) x = {27; 37; 0; 18; 3; 37}, y = {0; 0; 12; 0; 129; 0}.
Difraktogramy komponent analyzované smé&si jsou tedy: 348 pm (27), 255 pm
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(37), 238 pm (18), 211 pm (3), 208 pm (37) — prvni slozka; 243 pm (12), 211 pm
(129) — druhd sloZka (&fslo v zdvorce vyjadfuje intenzitu difrakéni linie, jiZz od-
povidd7hodnota mezirovinné vzdélenosti uvedend bezprostfedn& pfed zévorkou).

Timto zpuisobem se pfevadi obecn& obtiZny problém ureni fizového sloZeni
smési na podstatn® jednodus’i dlohu identifikovat difraktogramy jednoduchych
latek — jednotlivych komponent — ziskané faktorovou analyzou (obr. 6). Popsani
technika se také dobfe uplatiiuje jako univerzdlni metoda korekce vlivi reélné
struktury (viz kapitolu o kvantifikaci difrakéntho zdznamu).

SMés

SEPARACE

T

FRAKCE FRAKCE FRA§CE FRAKCE FRAKCE

1 ! 1
D’F’*ﬁﬁlﬁgf““m J\M fu M m
N\

FAKTOROVA ANA LYZA

e 1 70N
KOMPONENT L LL _Li
NSy

IDENTIFIKACE 'DATABAZf':'
"////// \\\ ompAknmeMU
IDENTITA SLOZEN
PGVQDNf
SMES!

Obr. 6. Obecné vzato, nelze smést jednoznaéné identifikovat pfimo, ale oklikou pfes faktorovou analyjzu
difraktogramd, frakci analyzované smési

Obdobny uginek jako separace mé pouZiti ruznych vlnovych délek. Nésledkem
anomélni disperze a mikroabsorpce se pfitom meéni disproporcionaln& intenzita
zaFeni difraktovaného ruznymi fézemi zkoumaného vzorku [85]. Faktorovou ana-
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lyzou difraktogrami dané smési pofizenych ruznym zafenim lze pak zrekonstruovat
difraktogramy jejich jednotlivych komponent a stanovit i kvantitativni sloZeni
smési.

FAZOVA ANALYZA A STRUKTURNI ANALYZA

Jestlize latka nebyla dosud popsina, nemuZeme ji identifikovat na zaklad& po-
rovnéani jejiho difraktogramu s referenéni databézi znamych latek. V takovém p¥i-
padé nezbyva nez difraktogram oindexovat, to jest ur&it mfizkové parametry [86 aZ
96]. Ostatn&, v poslednich patnicti letech se stile vice zdokonaluji a vyuZivaji
metody, které umoZiiujl ziskat rozborem praskového difraktogramu jeste dalsi
informace o struktufe [97—101]. Identifikace latek, které nebyly dosud popsany,
se tedy neprovadéji metodami fazové analyzy, ale metodami strukturni analyzy.

Pro fadu latek, jejichZ struktura byla urena na monokrystalickém preparitu,
nebyl popsan praskovy difraktogram. P¥i identifikaci takovych latek jsme na tom
stejné jako u latek, které nebyly dosud popsiny: na ziklad& praskového difrakto-
gramu musime stanovit mfiZkové parametry, pfipadn& ziskat je3t& dalsi informace
o struktufe a latku pak uréit porovnanim s databdzi struktur zndmych latek [102].
Méme-li oviem podezfeni na p¥itomnost ur&ité latky, jejiz struktura je znama, pak
jeji praskovy difraktogram, neméme-li ho k dispozici, muZeme vypo&itat pomoci
nékterého ze standardnich simulagnich programa [103, 57—71]. Existuji také
programy, kterymi lze simulovat difraktogramy latek s definovanymi poruchami
krystalové struktury [43). VyuZiti takovych programu v kombinaci s metodou po-
stupnych pFiblizeni umoziiuje odhadnout parametry realné struktury, eliminovat
jejl vliv a tim zvysit spolehlivost identifikace.

Pokud se latka, jejiz praskovy difraktogram nebyl zatim popsadn, vyskytne ve
smési s daldimi latkami, je tfeba nejd¥ive zrekonstruovat jeji difraktogram postu-
pem, ktery byl vysvétlen v kapitole o faktorové analyze, a pak teprve uréit jeji
strukturu (mfizkové parametry). Tuto metodu je moZno stejné dobfe pouZit i v p¥i-
padg, Ze analyzovand smés, obsahuje nekolik latek, jejichZz difraktogramy nebyly
dosud popsany.

ZAVER

Zéavainou prekdZkou pFi identifikaci nezndmych latek pomoci rtg difrakce je
nedplnost sbirky referenénich difraktogrami. Je jich dnes k dispozici 45 000 a ro&ni
pEirustek &ini 2000 difraktogramu [104). Latek je v3ak popsédno 7 miliéni a ro&ne
jich pFibyvé n&kolik set tisic [105] (tab. VI). Ani s ostatnimi technikami pro iden-

Tabulka VI
Prirustek nové registrovanych latek v pritbéhu poslednich dvaceti let
Rok Podet latek Rok E Podet latek
1 |

1965—1968 1026 800 1977 : 369 676
1969 287 048 1978 ‘ 364 226
1970 288 085 1979 | 346 062
1971 351514 1980 | 353 881
1972 277 563 1981 ! 424 230
1973 437 202 1982 t 361 706
1974 319 808 1983 ‘ 418 905
1975 372 492 1984 563 390
1976 347 515 1965—1984 6910103
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tifikaci latkového sloZeni to neni lepsi: pro infradervenou spektroskopii je k dispozici
150 000 spekter, pro hmotnostni spektroskopii 70 000 spekter a pro jadernou magne-
tickou rezonanéni spektroskopii 15000 protonovych spekter a 58 000 spekter
13C [11]). V soulasnosti tedy neexistuje Zidny univerzdlni systém, pomoci nshoz
by bylo moZno identifikovat litky, které uz byly popsiny. Vypracovani takového
systému je dileZitym dkolem budoucnosti.

Na druhé strané je t¥eba zduraznit, Ze v prib&hu posledniho &tvrtstoleti se meto-
dika rtg difrakéni fdzové analyzy neoby&ejn& zdokonalila. VyuZiti samo&innych
poditadi ruku v ruce s dislednou kvantifikaci identifika&nich algoritmu, spojeni
tazové analyzy se seperaratnimi postupy, mikroanalytickymi technikami a pouZi-
vani zaFeni raznych vlnovych délek v navaznosti na faktorovou analyzu, jakoZ
i kombinace fdzové analyzy s analyzou strukturni ¢ini z rtg difrakce jeden z nej-
udinngjsich nastroju uréovani latkového sloZeni pro potieby materidlové techno-
logie, geologickych a chemickych vé&d.

Podékovani

Autor dékuje ing. S. Durovidovi, CSc., a dr. Z. Weissovi, CSc., za cenné pripominky, které
umoznily podstatng zlepsit kvalitu tohoto referdatu.
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PHYSICS OF FINELY DIVIDED MATTER (Fyzika koloidnich disperzi) redakce
N. Boccara a M. Daout 168 obr., 365 str. Springer Verlag Berlin 1985; cena 98 DM. Vyslo jako
5. svazek sério: Springer Proceedings in Physics.

V dubnu 1985 poradala ,,Centre de Physique‘‘ v Les Houches, (Francie) druhy zimni kurs
o fyzice koloidnich disperzi. Sesli se tu experti zabyvajici se gely a poréznimi materialy. Fyzikové
a chemici z univerzit i primyslovych vyzkumnych laboratofi si zde vyménili své nejnovéjsi
experimentalni a teoretické zkudenosti a pfednesli 44 referati. Referaty jsou ve sborniku rozds-
leny podle tematiky do deviti skupin: 1. chemie a fyzika geli 2. mikroemulze 3. usporadéni
céstic 4. perkolace 5. vlastnosti rozvétvenych polymeri a gelu 6. elastické a dielektrické vlast-
nosti gelu 7. agregace a nestabilita 8. tok a diftize v poréznim prostredi 9. sméaceni pevnych po-
vrchu a fizové separace v gelech a poréznich prostiedeich. Tyto zdénlive velice odlisné problémy
sjednocuje jejich teoretické interpretace vychazejici ze dvou predstav o vzniku struktur z jed-
notlivych mikroééstic. Je to agregace a perkolace. Pojem perkolace (z francouzského percola-
tion = prosakovéni, procezovéni) zavedl v roce 1956 anglicky matematik Hammersky ke
statistickému popisu chovéni systému sloZenych z velkého poétu mezi sebou vazanych objektu
(viz &ldnek P. Gilles de Gennes ,,Novy sjednocujici pojem — perkolace* (s. ¢as pro fyziku
A. 28, 549 (1978) preloZeny z ¢asopisu La Recherche 7, 919 (1976)). Diky tomuto novému pohledu
ukézal podobnost zdénlivé nesouvisejicich jevi, jakymi jsou prechod sol-gel, vytvéareni prosto-
rovych struktur organickych polymeru a vulkanizace kau¢uku, chovéni fero- a ferimagnetickych
materidla a Sifeni epidemii. V8em témto jevim je totiZ spoleéna tvorba a rust shluku v prosto-
rové utvary.

Rada pfednesenych referati ukézala, Ze teorie perkolace, kterd umoziiuje simulaci takovych
procesi, je neobyéejn® cennym néstrojem i pro pochopeni procesu gelatinace a vlastnosti geli.

V. Satava
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