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Fdzovd analyza (fizova analyza — phase analysis) je jedna z forem zkouseni
materidlu, kterym se zjistuje z jakych fdzi (fdza — phase) je materil slozen — kva-
litativni fdzovd analyza (kvalitativna fazovd analyza — qualitative phase analysis) —
a jaké je pomérné zastoupeni jednotlivych fézi ve zkoumaném materidlu — kvantita-
tivni fazovd analyza (kvantitativna fizova analyza — quantitative phase analysis).
Fazova analyza — v petrografii se také fikd moddlni analyza (modélna analyza —
modal analysis) — je tedy ndstrojem zjisfovani fdazového slofeni (fizové zloZenie —
phase composition) materidlu, na rozdil od elementdrni analyzy (elementdrna ana-
lyza — elemental analysis), jejimz pfedmétem je zjis€ovani prokového sloZeni (prvkové
zloZzenie — elemental composition). O fazich budeme v dalsim vykladu predpoklé-
dat, Ze pro né plati definice krystalu v uzsim slova smyslu. Diilezité misto mezi ruzny-
mi technikami fazové analyzy zaujimaji metody difrakéni — difrakce rtg zafeni,
elektronti, neutronit aj. U téchto metod se vyuziva skutecnosti, ze difraktogram
(difraktogram — diffraction pattern) ¢ili difrakéni zdznam (difrakény zdznam —
diffraction pattern) materidlu silné zavisi na jeho fdzovém slozeni. Kazd4 latka tvore-
né jedinou fazi ma svij osobity difraktogram, ktery ji pfi daném experimentalnim
usporddani viceméné jednoznaéné charakterizuje, podobné jako otisk palce jed-
nozna¢né charakterizuje, identifikuje clovéka. Latka tvorend smési nékolika fézi
produkuje difraktogram, ktery je linedrni superpozici difraktogramu jejich jed-
notlivych komponent v tom smyslu, Ze polohy difrakei jedné fize nejsou ovliv-
nény piitomnosti ostatnich slozek smési, intenzity difrakei jsou pak linedrné
umérné objemovému podilu piislusné fize v tom objemu zkouSeného materia-
lu, ktery se tcastni difrakce. KdyZz nepiihlizZime k pfipadam, kdy se pro téely
fazové analyzy pouzivd difrakéni zdznam ziskany monokrystalovymi metodami,
provadi se fazové analyza zpravidla pomoci difrakénich zdznamt — difraktogram
polykrystalickych materidlti. Nositeli informace na filmovych difrakénich zéznamech
jsou difrakéni linie (difrakénd linia — diffraction line); tento termin se ¢asto prendsi
i na difrakéni mazima (difrakéné maximum — diffraction maximum), ¢éili difrakéni
piky (difrakény pik — diffraction peak) na zdznamech ziskanych pomoci praskovych
difraktometri anebo pomoci fotometrovani filmového zdznamu. Za difrakéni linie
anebo difrakéni maxima se povazuji bud izolované difrakce anebo vice koincidujicich
difrakei. Pro ucely difrakéni fazové analyzy krystalickych litek vyjadiujeme zpra-
vidla polohy difrakénich linii pomoci.odpovidajicich hodnot mezirovinnyjch vzddlenosti
(medzirovinnd vzdialenost — interplanar distance, interplanar spacing), tradi¢né
oznatovanych jako d-hodnoty (d-hodnoty — d-values). Rozdéleni integralnich
tntenzit I (intenzita — intensity, I-value) podle mezirovinnych vzdélenosti I = I(d),
reprezentuje pak spojité nebo diskretni difrakéni spektrum dané litky: I(d) =
=Y ¢jIj(d), kde I(d) jsou difrakéni spektra, tj. difraktogramy neboli difrakéni
zéznamy jednotlivych fazi (j =1, 2, 3, ..., n), které jsou v té litce zastoupeny
v objemovych zlomcich ¢;. Spojité resp. diskrétni difrakéni spektrum muzZeme tedy
chipat jako vektor, bod Hilbertova resp. Eukleidova prostoru, jehoz jednotlivé
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soufadnice jsou rovny hodnotdm intenzit, které odpovidaji pfislusnym hodnotdm
mezirovinnych zdélenosti.

Intenzitni idaje I na difraktogramech, které chceme kvantitativné porovnévat,
musf byt standardizovdny, tj. vztaZzeny na spoleénou referenéni uroven. Déld se to
napf. tak, Ze spolu s kazdym analyzovanym difraktogramem pofidime v tomtéz
experimentdlnim usporddani jesté také difraktogram vzorku uréité latky, jiz jsme
si vybrali za standard, a intenzity linif na analyzovaném difraktogramu pak vztéhne-
me k intenzité néjaké zvolené linie na difraktogram u toho standardu—metoda vnéjsiho
standardu (metéda vonkajsieho Standardu — external standard method). Zvlastnimi
formami metody s vnéjsim standardem jsou metoda pridavku (metéda pridavku —
addition method) a metoda zrfedovaci (zriedovacia metéda — dilution method).
Anebo zvoleny standard pfimichdme v jisté koncentraci ke kazdému analyzovanému
vzorku — mluvime pak o metodé vnitfniho standardu (metéda vnitorného standar-
du — internal standard method) — a na difraktogramu potom méfime pomér
intenzity analytické linie a referencni linie standardu. Jestlize to provedeme pro
viechny faze, jez chceme v analyzovanych vzorcich uréovat, a pfitom dusledné
pouzivime tutéz referencni linii jedné a téze latky, tieba linii (113) korundu, ktery
pfimichdvidme ke vzorkim jednotlivych fazi v tomtéz podilu, napt. 50 %, hmotnost-
nich, budou takto zjisténé poméry intenzit difrakénich linnif téch fazi a referentni
linie standardu, tzv. intenzitni faktory (intenzitné faktory — intensity factors),
pouzitelné pii v8ech daldich analyzich; potom uZz nemusime pracovat se standardy
a pouze vyuzivime normalizaéni podminky, totiz toho, Ze soudet podili vsech
komponent analyzované smési je roven jedné — bezstandardovd metoda (bezstandar-
dovd metéda — standardless method). Intenzitni faktory muZeme uréit nejen
experimentalné, kalibraénim méfenim, ale téZ vypoctem na zdkladé zndmé struktury
prisludné féze — mluvime pak o vypolteném difrakénim zdznamu (vypoditany difraké-
ny zdznam — calculated diffraction pattern), ¢ili simulovaném difrakénim zdznamu
(simulovany difrakény zdznam — simulated diffraction pattern), jenz se nékdy
prezentuje grafickou formou. Simulovat lze i difraktogramy smési a leckdy se toho
s vyhodou vyuzivd pifi semikvantitativni fdzové analgze (semikvantitativna fazova
analyza — semiquantitative phase analysis), jeZ se provddi bez vypo¢td, pouhym
vizudlnim porovndnim naméienych difraktogrami s atlasem (atlas — atlas) vypocte-
nych difraktogramt smési odstupfiovaného slozeni.

Identifikace fazového sloZeni nezndmych litek se provddi na zédkladé porovnéani
difraktogramu analyzovaného vzorku s referenéni databdzi, knihovnou &ili souborem
dat, neboli kartotékou difraktogrami (referenénd databédza ¢&i kniZnica, stibor dat,
kartotéka difraktogramov — reference database library, set, file of diffraction
patterns) popsanych litek, standardi (Standard — standard). Postupuje se ve dvou
krocich: nejdiive vyhleddme napi. 100 latek, jejichz difraktogramy jsou difraktogra-
mu analyzované latky co nejpodobnéjsi — filtrace (filtracia — filtration, search);
pouzivame pii tom rozli¢né filtry (filter — filter) ¢i kritéria shody (kritérium zhody —
figure of merit), napf. Fx nebo M,e, podobnosti (podobnost — similarity) resp.
rozdilnosti (rozdielnost — dissimilarity) difraktogramt. Chybové okno (chybové
okno — error window) je nejvétsi rozdil, ktery muze byt mezi hodnotami mezirovin-
nych vzdalenosti difrakén{ linie analyzovaného vzorku a difrakéni linie referenéniho
difraktogramu, aby jesté bylo lze pfedpoklidat, Ze ty dvé difrakce si odpovidaji:
to znamend, Ze ta referen¢ni latka je v analyzovaném vzorku opravdu obsaZend
a Ze uvazované linie na analyzovaném difraktogramu je totozna s onou difrakei
referencéni latky. Databdze difraktogramt ma uspordddni pfimé (priame usporiada-
nie — direct arrangement) — podle litek — nebo inverzni (inverzné — inverse) —

190 Silikaty & 2, 1988



Fazovd analyza kvalitativni a kvantitativni

podle hodnot mezirovinnych vzddlenosti: v tomto pfipadé mluvime nékdy o kliés
(kIié — key) nebo indexu (index — index) databdze, ale existuji také jiné indexy,
napf. Hanawaltuv, Daveyho, Finktv, Matthewstuv. V druhém kroku identifikace
se pak optimalizuje (optimalizovat — optimize) kombinace difraktogramii vybranych
v prvni etapé tak, aby co nejvérnéji reprodukovala analyzovany difraktogram —
kromé metody nejmensich ¢tverch a jinych standardnich optimaliza¢nich technik
se pfi tom pouzivd nékdy také postupné odéitdni difraktogramii (postupné odéitanie
difraktogramov — pattern stripping technique) nebo postupnd syntéza difraktogrami
(postupnd syntéza difrakénych ziznamov — additive identification technique).
Optimaliza¢ni etapa identifikace je vlastné kvantitativni fizovou analyzou; ostatné
i filtrace je zaloZena na kvantitativnim porovnani difraktogramu. Proto rozliSovani
mezi kvalitativni a kvantitativni difrakéni analyzou fazového sloZeni nemé hlubsi
smysl; a tdentifikact smési (identifikdcia zmesi — mixtures identification) se v posledni
dobé Gasto rozumi uréeni kvalitativni i kvantitativni, tj. nejen které fize se ve smési
vyskytuji, ale také v jakych koncentracich.

Difrakéni fézovéd analyza smési se neobycejné ulehéi, kdyz vzorek jesté pired
analyzou rozdrufime (rozdruzenie — separation) na jednoduché latky nebo pouzijeme
lokdlni analytické metody (lokdlne analytické metédy — local analytical methods),
éili mekroanalytické metody (mikroanalytické metédy — mikroanalytical methods),
jako je Kosselova difrakce, difrakce elektront ¢i kandlovani elektronii, které umoznuji
ziskat difraktogram z jednotlivych monofazovych krystalku nebo zrn polykrystalickeé-
ho agregatu. Prijemensim lze takto pripravit frakce obohacené o nékteré komponenty.
Obdobny uéinek jako seprace md pouziti ruznych vlnovych délek dopadajiciho
zafeni: v dusledku anomadlni disperze a mikroabsorpce se méni disproporciondlné
intenzita zafeni difraktovaného rtznymi fizemi zkoumaného vzorku. Faktorovou
analyjzou (faktorova analyza — factor analysis) difraktogramu dané smési porizenych
riznym zafenim nebo difraktogramt raznych frakei piivodni smési ¢i difraktogramu
z ruznych jejich mikroobjemu Ilze zrekonstruovat difraktogramy jednotlivych
komponent smési a stanovit jeji kvantitativni slozenii v pfipadé, Ze nékteré z kompo-
nent nebyly dosud popsdny. Chépeme-li difraktogramy jako body vektorového
prostoru, pak lze pojimat napf. problém faktorové analyzy difraktogramu ruznych
frakei zkoumané smési jako ulohu nalézt bazi — vektory odpovidajici diffraktogra-
mum komponent — dané soustavy vektorii, odpovidajicich difraktogramiim raznych
frakef; jednoznacénost FeSeni této tilohy je ddana nezdpornosti soutadnic vektort, které
vyjadiuji jednotlivé difraktogramy.

Vainym problémem fizové analyzy —a to nejen problémem ndzvoslovym
a teoretickym, ale i véenym a praktickym — je vymezeni vlastniho objektu rozboru,
totiz faze. Faze jako takova je idedlni abstraktum: ve skuteénosti mé kazda fize
uréitou redlnou podobu a faktory rediné struktury (faktory redlnej Struktiiry — real
structure factors) tj. charakter resp. stupen neuspofddanosti zdkladnich stavebnich
¢astic struktury, nékdy dost podstatné méni vlastnosti i difrakéni charakteristiky
fazi, takze pak vznikaji rozpaky, médme-li rozhodnout, zda hovofit o dvou ruznych
fazcich nebo o jedné a téze fizi ,,s ponékud odliSnou redlnou strukturou‘. Tato
potiz se stava tim zdvaznéjsi, ¢im mensi je stupen usporddanosti ve struktuie, tedy
u parakrystalii (parakrystily — paracrystals), mezofdzi (mezofdzy — mesophases),
kvazikrystali (kvazikrystaly — quasicrystals). Ostatné pii uréovéani fizového slozeni
latek s niz8im stupném usporddanosti ve struktuie se uplatiiuji také zvlastni postupy:
méf{ se maximdalni intenzita difrakéni linie misto integralni intenzity, difrakénf
spektrum se méif a zpracovavé jako spojité — nikoli diskrétni, misto difraktogramu
se provnavaji jejich Fourierovy transformanty atd.
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U nehomogennich vzorka nas zajima prostorovd distribuce ¢ili prostorové rozlozeni
fdzového sloZeni (priestorovd distriblcia, rozloZenie fazového zloZenia — three
dimensional distribution of phase composition, spatial distribution of phase composi-
tion), plodnd distribuce fazového sloZeni (plosna distribucia fazového zlozenia — surface
distribution of phase composition) a linedrni — vétsinou hloubkovd — distribuce fdzo-
vého sloZeni (linedrna ¢i hlbkovd distribdcia fdzového zloZenia — linear distribution
of phase composition, depth distribution of phase composition). Uréovani plosné
distribuce fazového sloZeni se oznacuje nékdy jako mapovini fazového sloZeni (mapo-
vanie fazového zloZenia — mapping distribution of phase composition), v souvislosti
s analyzou linedrni distribuce fazového slozeni mluvime o profilovani fazového sloZeni
(profilovanie fazového zloZenia — profiling of phase composition). Pii mapovéani
fdzového sloZeni je dulezité laterdlni rozlideni (laterdlne rozliSenie — lateral resolu-
tion), pii profilovani fizového slozeni pak hloubkové rozliieni (hibkové rozlisenie —
depth resolution).

Komentar

Termin difraktogram byl upfrednostnén pred synonymem difrakéni zdznam proto,
Ze je priléhavéjsi, snad trochu obecnéjsi a jednoslovny. Vyrazu difrakéni mazximum
jsme dali pfednost pfed synonymem difrakéni pik proto, Ze tento posledné jmenovany
termin se pfece jenom jesté trochu pocituje jako ,,enfant terrible*. Pojem simulovany
difrakéni zdznam je uvadén v zdavorkdch, protoze zni ponékud prepjaté v porovnani
se synonymem vypolteny difrakéni zdznam. Ve dvojici lokdlni a mikroanalytické
metody jsme dali prednost terminu prvné jmenovanému, protoze se nim zdé byti
vice deskriptivni.

V komentovaném textu se hovoii o ,,difrakénim spektru‘, tento pojem vSak zde
neni uvadén jako termin — hlavné pro nebezpeci zdmény s pojmovym aparitem
spektroskopie. Zilezitost se stiva jesté neprehlednéjsi, kdyZz vezmeme v tvahu
Laueho nebo energeticky disperzni techniku rtg difrakce. Pfima fyzick4 rekonstrukce
difrakéniho spektra monokrystalii, resp. hrubé krystalickych materialt, se realizuje
Gandofiho kamerou. Pojem ,,difrakéni spektrum*‘ se pouziva v angli¢tiné i v rustiné.
Podrobné je pouzivani tohoto terminu diskutovano na str. 8 monografie E. K. Vasil-
jev, M. S. Nachmanson: ,,Kacestvennyj rentgenofazovyj analiz*, Nauka, Novosi-
birsk 1986.

Pro pojem identifikace smési hovoli nejen ekvivalentni terminy v anglitiné
a rusting, ale i analogické terminy v Cestiné, napf. ,,identifikace soustav‘‘ (J. Svec
a kol.: Priru¢ka automatiza¢ni a vypoéetni techniky, SNTL, Praha 1975).

Uvodny text o problematike &s. krystalografického nézvoslovia a o préei nézvoslovnej
komisie bol uverejneny v predoslom &isle: SILIKATY 32, 93 (1988).
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