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Abstract

The aim of this work was to compare microdiffraction and
classic Bragg-Brentano (“macrodiffraction”) instrumenta-
tion for identical small-volume samples. The alumina (co-
rundum, SRM 676) standard and five real forensic samples
of unknown composition was studied using X Pert PRO
(PANalytical) difractometer system. The standard and all
of the samples suggest better angle resolution (FWHM) in
Bragg-Brentano geometry than in microdiffraction. In case
of real forensic samples the microdiffraction showed to be
more suitable, because it manage to identify more crystallic
phases, however at the price of time-consuming delay.

Uvod
Praskova RTG difrakce je v soucasnosti Siroce uzivana
metoda také ve forenzni praxi, kde poskytuje mnohé
analytické moznosti, které jsou v mnoha piipadech
nenahraditelné. Jejimi velkymi vyhodami jsou relativni
rychlost a jednoznac¢nost ziskanych vysledkt, schopnost
analyzy malych vzorkli a nedestruktivnost metody pfi
analyze kriminalistickych stop [1].

Na pracovisté Laboratofe RTG difrakce Ustavu
geochemie, mineralogie a nerostnych zdroji byly jednim z

autord (M. K.) dodany riiznorodé realné vzorky z forenzni
praxe. Pivod a charakter vzorkt zistal ostatnim autorim
zamérné utajen. Cilem metodického postupu bylo porovnat
analytické¢ vystupy mikrodifrakéni a klasické Bragg-
Brentanovy (,,makrodifrakéni®) techniky na totoznych
vzorcich a standardnim materialu.

Metodika

Vzorky byly dodiny nanesené¢ na vodivé (grafitové)
oboustranné lepici pasce na kruhovém hlinikovém nosici
(ter¢iku) o primeéru 12 mm, s vodicim kolikem v ose nosice
pod ter¢ikem. Tato univerzalni montdz je rovnéz
pouzivana pro jejich studium elektronovou rastrovaci
mikroskopii. Vzorek vSak pokryval jen n€kolik procent
plochy nosi¢e. Na mosazny nosi¢ stejného pruméru byl v
acetonové suspenzi nanesen standard (korund SRM 676),
pokryvajici v tomto piipadé¢ celou plochu nosice.

Difrakéni experimenty byly provedeny na piistroji
X'Pert PRO (PANalytical) s vertikdlnim goniometrem
poloméru 240 mm v uspotradani 6/6 (pohybuje se RTG
lampa i detektor, vzorek stacionarni), pfi zafeni CuKa,
ptikon 40 kV/30 mA.

Pti mikrodifrakénim uspofadani bylo pouzito bodové
ohnisko lampy a paprsek fokusovan monokapilarou pfi
Sifce svazku 100 um. Vzorek byl nesen goniometrickou
hlavickou, justovan pomoci mikroskopu se zamérnym
ktizem do roviny osy difraktometru. Vzorek byl pfi méteni
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rotovan pro zlepSeni statistiky méfenych dat. Difraktovany
paprsek snimal detektor X'Celerator— polovodicovy,
pozi¢né citlivy detektor s aktivnim intervalem 2,12° 20,
bez monochromatoru. Beta slozka byla potlacena
Ni-filtrem. Krok méfeni ¢inil 0,02° 26, virtualni ¢as méfeni
2000 sekund na krok, celkovy cas méfeni 22-24 hodin v
zavislosti na snimaném thlovém rozmezi.

Pii uspofadani Bragg-Brentanové byla ponechédna
pouze goniometrickd hlavicka se vzorkem. Na strané
dopadajiciho paprsku bylo uzito ¢arové ohnisko lampy,
Sitka paprsku omezena maskou 10 mm a pouzita
automatickd divergencni clona pro konstantné ozatfenou
délku 5 mm. Na stran¢ difraktovaného paprsku bylo
pouzito stejného detektoru, ovSem s grafitovym
monochromatorem. Krok méfeni Cinil rovnéz 0,02° 20,
virtudlni cas méteni 250 sekund na krok, v pfipadé
standardu korundu 150 sekund. Vzorky byly snimany v
uhlovém rozmezi 3-95° 2 0. Celkovy Cas méteni byl 3
hodiny 7 minut, v pfipadé korundu 1 hodina 33 minut.

Zaznamy byly vyhodnoceny programem HighScore
(PANalytical), polositky i polohy difrakci byly urceny
fitovanim teoretick¢ho profilu na experimentalni data.
Vyhledani pfitomnych fazi bylo provedeno Search-Match
algoritmem za pouziti databaze ICDD (PDF-2).

Vysledky

Nejprve byly porovnany oba difrakéni zdznamy standardu
korundu. Bylo zjisténo, Ze polohy difrakci ziskanych
obéma metodami se nelisi. Lisi se ovSem intenzity obou
zaznaml (mikrodifrakce max. 2500/ makrodifrakce max.
18000, obr.1). Vyhledani faze Search-Match algoritmem
probéhlo bez problémi (automaticky pfifazena karta
43-1484). Kromé faze korundu se v zaznamu vyskytovaly
dalsi, méné¢ intenzivni difrakce, které byly identifikovany
jako difrakce nosice (,,mosaz*), ICDD 50-1295, ,alumi-
num copper nickel”. Velky rozdil je vSak v profilech
difrakénich linii. Polositka (FWHM) linii korundu mikro-
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Obrazek 1. Porovnani zaznamu standardu korundu (SRM 676)
ziskanych mikrodifrakéni (nahote) a ,,makrodifrakéni technikou
(dole).
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Obrazek. 2. Statistika FWHM difrakci korundu z mikrodifrakce
(prazdné symboly) a ,,makrodifrakce (plné symboly).
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Obrazek 3. Porovnani difrakénich profila linie {012} korundu
ziskanych mikrodifrakéni a ,,makrodifrakéni® technikou.

difrak¢éniho zdznamu se pohybovala v rozmezi 0,26 — 0,53°
20, pro difrakce nosice az 0,72° 20. Naproti tomu v makro-
difrakéni geometrii se FWHM pohybovalo v rozmezi
0,07-0,26° 20. Je také ziejmé, ze mikrodifrakéni zdznam
ma vyrazné veétsi rozptyl hodnot FWHM nez zdznam v
geometrii Bragg-Brentanové (obr. 2). Tento vyrazny rozdil
je nejlépe patrny pii porovnani difrakéniho profilu linie
{012}, kdy mikrodifrakéni profil mé takika dvojnasobnou
polositku (obr. 3). Vys$§i hodnoty FWHM v mikro-
difrakénim zdznamu lze vysvétlit podstatné horsi fokusaci
primarniho paprsku, je totiz pouzito paralelniho svazku.

V pripadé realnych forenznich vzorkid byla pozornost
vénovana zejména identifikaci pfitomnych krystalickych
fazi (pocet, piip. moznost semikvantitativniho vyhodno-
ceni jejich obsahu). V obou druzich zaznamt byly nale-
zeny znacné rozdily. V zéavislosti na druhu vzorku bylo
mikrodifrakéni technikou odhaleno vétSinou vice fazi nez
technikou makrodifrakéni (tab. 1).

V usporadani Bragg-Brentanové se navic negativné
projevuje vyrazné zvySena intenzita pozadi, zpisobena
ozatenim velké plochy grafitové lepici pasky nepokryté
vzorkem. Navic se v této konfiguraci objevuji velmi velké
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Zavér

Pro dobfe krystalicky standardni material (korund)
naneseny na relativné velké plose mikrodifrakéni technika
rozhodné zaostava pro relativné vyssi hodnoty polositky
difrakci. Pokud je vSak k dispozici pouze malé mnozstvi
vzorku, dosahuje mikrodifrakce lepSich vysledkl co se
tyCe poctu identifikovanych fazi. Cenou jsou vSak vyrazné
delsi nacitaci doby. Prestoze se zda lakavé pouziti klasické
Bragg-Brentanovy geometrie s vyclonénym svazkem i v
ptipadé malych vzorku pro jeji relativné mensi casovou
naro¢nost, bylo prokazano, ze mikrodifrakéni techniku
nenahradi.
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Vz. Mikrodifrakce Makrodifrakce

13 amorfni faze, amorfni faze,
neident. kryst. pfimés neident. kryst. pfimés
Mg-chlorit >

21 muskovit, Mg-chlorit + willemit
primési: kiemen (?), + kfemen
willemit (?)
kiemen,
chlorit > muskovit .

23 . kiemen + chlorit
+ dalsi fylosilikat
(mastek?)
sadrovec (92 %), .

2188 Kiemen (8%) sadrovec
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APLIKACIA METOD RTG. DIFRAKCIE NA KATEDRE ANORGANICKEJ CHEMIE
USTAVU CHEMICKYCH VIED PRIRODOVEDECKEJ FAKULTY UNIVERZITY P. J.
SAFARIKA V KOSICIACH

Juraj Cernak

Katedra anorganickej chémie vznikla v roku 1965 rozdele-
nim spolo¢nej Katedry chémie [1]. Vlastné priestory
ziskala rekonstrukciou budovy na Moyzesovej ulici €. 11
v Kosiciach, kam sa pres ahovala v akademickom roku
1966/7 a tu sidli do dnesného dia.

Pociatky pouzivania difrakénych metod studia je
mozné polozi do roku 1971, ked’ sa zacal prednasa
predmet Strukttrna analyza. Tento predmet v tom &ase viac
rokov zabezpeCoval externy ucitel' katedry, eSte stale
aktivny pan prof. Ing. Jan Garaj, DrSc. Neskor v roku 1979
ho v pozicii externého ucitela nahradil pan doc. Ing.
Dunaj-Jurco, CSc., obaja z Katedry anorganickej chémie
CHT STU v Bratislave. Od roku 1982 predmet zabez-
pecovali interni ucitelia katedry, najprv doc. RNDr. Jozef
Chomic, CSc. a o rok neskor ho zacal zabezpecova prof.
RNDr. Juraj Cerndk, CSc., od roku 1998 v spolupréci s
doc. RNDr. Ivanom Potoéndkom, PhD. V roku 2000
k zakladnému predmetu pribudol aj nadstavbovy predmet
ur¢eny predovsetkym pre diplomantov katedry s ndzvom
Vypoctové metddy v Strukturnej analyze, ktoré mali
charakter interaktivneho seminara spojeného s vyuzitim
krystalografického softvéru a pracou na pocitaci. Oba tieto
predmety sa vyucuju doteraz.

Experimentalne vybavenie vzhl'adom na jeho finan-
¢ni narocnos bolo dlhodobo na katedre skromné.
V Laboratoriu Struktirnej analyzy sa nachadzal Standardny
praskovy difraktometer Mikrometa 2 s goniometrom GON
3, ktory umoznil osvoji si experimentalnu pracu spojent
s rtg. difrakciou. Pristroj sa vyuzival hlavne na stanovenie
fazovej identity medziproduktov a kone¢nych produktov
termického rozkladu.

Neskor k tejto Mikromete v roku 1978 pribudol druhy
vysokonapd ovy zdroj s rtg. lampou, na ktory sa ako
nadstavba pouzil Weissenbergov goniometer. Tento sa
vyuzival na overenie monokrystalového charakteru pripra-
venych krystalov a ziskanie predbeznych kryStalografic-
kych udajov studovanych krystalov (mriezkové parametre,
priestorova grupa, spresnenie vzorcovej jednotky). S tym
suvisela aj prevadzka tmavej komory, v ktorej sa
spracovavali exponované filmy (z finanénych dévodov sa
pouzivali filmy pre lekarske ucely). Takto Studované
krystaly sa spociatku odosielali na zber dat (intenzit) na
difraktometer Syntex P21 na Katedre anorganickej chémie
Chemickotechnologickej fakulty STU v Bratislave, alebo
sa snimkovanie realizovalo na zahrani¢nych pracoviskach
v ramci vedeckej spoluprace. Prvou takto Studovanou
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