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Ab stract

The aim of this work was to com pare microdiffraction and
clas sic Bragg-Brentano (“macrodiffraction”) in stru men ta -
tion for iden ti cal small-vol ume sam ples. The alu mina (co -
run dum, SRM 676) stan dard and five real fo ren sic sam ples
of un known com po si tion was stud ied us ing X´Pert PRO
(PANalytical) difractometer sys tem. The standard and all
of the sam ples sug gest better an gle res o lu tion (FWHM) in
Bragg-Brentano ge om e try than in microdiffraction. In case 
of real fo ren sic sam ples the microdiffraction showed to be
more suit able, be cause it man age to iden tify more crystallic 
phases, how ever at the price of time-con sum ing de lay.

Úvod

Prášková RTG difrakce je v souèasnosti široce užívaná
metoda také ve forenzní praxi, kde poskytuje mnohé
analytické možnosti, které jsou v mnoha pøípadech
nenahraditelné. Jejími velkými výhodami jsou relativní
rychlost a jednoznaènost získaných výsledkù, schopnost
analýzy malých vzorkù a nedestruktivnost metody pøi
analýze kriminalistických stop [1].

Na pracovištì Laboratoøe RTG difrakce Ústavu
geochemie, mineralogie a nerostných zdrojù byly jedním z

autorù (M. K.) dodány rùznorodé reálné vzorky z forenzní
praxe. Pùvod a charakter vzorkù zùstal ostatním autorùm
zámìrnì utajen. Cílem metodického postupu bylo porovnat 
analytické výstupy mikrodifrakèní a klasické Bragg-
 Brentanovy („makrodifrakèní“) techniky na totožných

vzorcích a standardním materiálu.

Metodika

Vzorky byly dodány nanesené na vodivé (grafitové)
oboustranné lepící pásce na kruhovém hliníkovém nosièi
(terèíku) o prùmìru 12 mm, s vodícím kolíkem v ose nosièe 
pod terèíkem. Tato univerzální montáž je rovnìž
používána pro jejich studium elektronovou rastrovací
mikroskopií. Vzorek však pokrýval jen nìkolik procent
plochy nosièe. Na mosazný nosiè stejného prùmìru byl v
acetonové suspenzi nanesen stan dard (korund SRM 676),
pokrývající v tomto pøípadì celou plochu nosièe.

Difrakèní experimenty byly provedeny na pøístroji
X´Pert PRO (PANalytical) s vertikálním goniometrem

polomìru 240 mm v uspoøádání q/q (pohybuje se RTG

lampa i detektor, vzorek stacionární), pøi záøení CuKa,

pøíkon 40 kV/30 mA.
Pøi mikrodifrakèním uspoøádání bylo použito bodové

ohnisko lampy a paprsek fokusován monokapilárou pøi

šíøce svazku 100 mm. Vzorek byl nesen goniometrickou
hlavièkou, justován pomocí mikroskopu se zámìrným
køížem do roviny osy difraktometru. Vzorek byl pøi mìøení



rotován pro zlepšení statistiky mìøených dat. Difraktovaný
paprsek snímal detektor X´Celerator– polovodièový,

poziènì citlivý detektor s aktivním intervalem 2,12° 2q,
bez monochromátoru. Beta složka byla potlaèena

Ni-filtrem. Krok mìøení èinil 0,02° 2q, virtuální èas mìøení 
2000 sekund na krok, celkový èas mìøení 22-24 hodin v
závislosti na snímaném úhlovém rozmezí.

Pøi uspoøádání Bragg-Brentanovì byla ponechána
pouze goniometrická hlavièka se vzorkem. Na stranì
dopadajícího paprsku bylo užito èárové ohnisko lampy,
šíøka paprsku omezena maskou 10 mm a použita
automatická divergenèní clona pro konstantnì ozáøenou
délku 5 mm. Na stranì difraktovaného paprsku bylo
použito stejného detektoru, ovšem s grafitovým

monochromátorem. Krok mìøení èinil rovnìž 0,02° 2q,
virtuální èas mìøení 250 sekund na krok, v pøípadì
standardu korundu 150 sekund. Vzorky byly snímány v

úhlovém rozmezí 3-95° 2 q. Celkový èas mìøení byl 3
hodiny 7 minut, v pøípadì korundu 1 hodina 33 minut.

Záznamy byly vyhodnoceny programem HighScore
(PANalytical), pološíøky i polohy difrakcí byly urèeny
fitováním teoretického profilu na experimentální data.
Vyhledání pøítomných fází bylo provedeno Search-Match
algoritmem za použití databáze ICDD (PDF-2).

Výsledky

Nejprve byly porovnány oba difrakèní záznamy standardu
korundu. Bylo zjištìno, že polohy difrakcí získaných
obìma metodami se neliší. Liší se ovšem intenzity obou
záznamù (mikrodifrakce max. 2500/ makrodifrakce max.
18000, obr.1). Vyhledání fáze Search-Match algoritmem
probìhlo bez problémù (automaticky pøiøazena karta
43-1484). Kromì fáze korundu se v záznamu vyskytovaly
další, ménì intenzívní difrakce, které byly identifikovány
jako difrakce nosièe („mosaz“), ICDD 50-1295, „alu mi -
num cop per nickel“. Velký rozdíl je však v profilech
difrakèních linií. Pološíøka (FWHM) linií korundu mikro -

difrakèního záznamu se pohybovala v rozmezí 0,26 – 0,53° 

2q, pro difrakce nosièe až 0,72° 2q. Naproti tomu v makro -
difrakèní geometrii se FWHM pohybovalo v roz me zí

0,07-0,26° 2q. Je také zøejmé, že mikrodifrakèní záznam
má výraznì vìtší rozptyl hodnot FWHM než záznam v
geometrii Bragg-Brentanovì (obr. 2). Tento výrazný rozdíl 
je nejlé pe patrný pøi porovnání difrakèního profilu linie
{012}, kdy mikrodifrakèní profil má takøka dvojnásobnou
polo šíøku (obr. 3). Vyšší hodnoty FWHM v mi kro -
difrakèním záznamu lze vysvìtlit podstatnì horší fokusací
primárního paprsku, je totiž použito paralelního svazku.

V pøípadì reálných forenzních vzorkù byla pozornost
vìnována zejména identifikaci pøítomných krystalických
fází (poèet, pøíp. možnost semikvantitativního vyhod no -
cení jejich obsahu). V obou druzích záznamù byly nale -
zeny znaèné rozdíly. V závislosti na druhu vzorku bylo
mikrodifrakèní technikou odhaleno vìtšinou více fází než
technikou makrodifrakèní (tab. 1). 

V uspoøádání Bragg-Brentanovì se navíc negativnì
projevuje výraznì zvýšená intenzita pozadí, zpùsobená
ozáøením velké plochy grafitové lepící pásky nepokryté
vzorkem. Navíc se v této konfiguraci objevují velmi velké
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Obrázek 1. Porovnání záznamù standardu korundu (SRM 676)
získaných mikrodifrakèní (nahoøe) a „makrodifrakèní“ technikou 
(dole).

    Obrázek. 2. Statistika FWHM difrakcí korundu z mikrodifrakce 
   (prázdné symboly) a „makrodifrakce“ (plné symboly).

 

Obrázek 3. Porovnání difrakèních profilù linie {012} korundu
získaných mikrodifrakèní a „makrodifrakèní“ technikou.



intenzity difrakcí náležející hliníkovému nosièi. Intenzity
difrakcí náležející vzorku jsou obvykle velmi nízké a
Search-Match algoritmus zde selhává. Pro ilustraci jsou

pøedstaveny difrakèní záznamy vzorku 23 poøízené obìma
technikami (obr. 4).
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a)

b)

Obrázek 4. Porovnání difrakèních záznamù vzorku 23 z mikrodifrakce (nahoøe) a „makrodifrakce“ s vyhodnocením fázového složení
programem HighScore.



Závìr

Pro dobøe krystalický standardní materiál (korund)
nanesený na relativnì velké ploše mikrodifrakèní technika
rozhodnì zaostává pro relativnì vyšší hodnoty pološíøky
difrakcí. Pokud je však k dispozici pouze malé množství
vzorku, dosahuje mikrodifrakce lepších výsledkù co se
týèe poètu identifikovaných fází. Cenou jsou však výraznì
delší naèítací doby. Pøestože se zdá lákavé použití klasické
Bragg-Brentanovy geometrie s vyclonìným svazkem i v
pøípadì malých vzorkù pro její relativnì menší èasovou
nároènost, bylo prokázáno, že mikrodifrakèní techniku
nenahradí.
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ŠAFÁRIKA V KOšICIACH

Juraj Èernák

Katedra anorganickej chémie vznikla v roku 1965 rozde le -
ním spoloènej Katedry chémie [1]. Vlastné priestory
získala rekonštrukciou budovy na Moyzesovej ulici è. 11
v Košiciach, kam sa pres•ahovala v akade mickom roku
1966/7 a tu sídli do dnešného dòa. 

Poèiatky používania difrakèných metód štúdia je
možné položi• do roku 1971, keï sa zaèal prednáša•
predmet Štruktúrna analýza. Tento predmet v tom èase viac 
rokov zabezpeèoval externý uèite¾ katedry, ešte stále
aktívny pán prof. Ing. Ján Garaj, DrSc. Neskôr v roku 1979
ho v pozícii externého uèite¾a nahradil pán doc. Ing.
Dunaj-Jurèo, CSc., obaja z Katedry anorganickej chémie
CHT STU v Bratislave. Od roku 1982 predmet zabez -
peèovali interní uèitelia katedry, najprv doc. RNDr. Jozef
Chomiè, CSc. a o rok neskôr ho zaèal zabezpeèova• prof.
RNDr. Juraj Èernák, CSc., od roku 1998 v spolupráci s
doc. RNDr. Ivanom Potoèòákom, PhD. V roku 2000
k základnému predmetu pribudol aj nadstavbový predmet
urèený predovšetkým pre diplomantov katedry s názvom
Výpoètové metódy v štruktúrnej analýze, ktoré mali
charakter interaktívneho seminára spojeného s využitím
kryštalografického softvéru a prácou na  poèítaèi. Oba tieto 
predmety sa vyuèujú doteraz.

Experimentálne vybavenie vzh¾adom na jeho finan -
ènú nároènos• bolo dlhodobo na katedre skromné.
V Laboratóriu štruktúrnej analýzy sa nachádzal štandardný 
práškový difraktometer Mikrometa 2 s goniometrom GON
3, ktorý umožnil osvoji• si experimentálnu prácu spojenú
s rtg. difrakciou. Prístroj sa využíval hlavne na stanovenie
fázovej iden tity medziproduktov a koneèných produktov
termického rozkladu. 

Neskôr k tejto Mikromete v roku 1978 pribudol druhý
vysokonapä•ový zdroj s rtg. lampou, na ktorý sa ako
nadstavba použil Weissenbergov goniometer. Tento sa
využíval na overenie monokryštálového charakteru pripra -
ve ných kryštálov a získanie predbežných kryšta log rafic -
kých údajov študovaných kryštálov (mriežkové parametre, 
priestorová grupa, spresnenie vzorcovej jednotky). S tým
súvisela aj prevádzka tmavej komory, v ktorej sa
spracovávali exponované filmy (z finanèných dôvodov sa
používali filmy pre lekárske úèely). Takto študované
kryštály sa spoèiatku odosielali na zber dát (intenzít) na
difraktometer Syntex P21 na Katedre anorganickej chémie
Chemickotechnologickej fakulty STU v Bratislave, alebo
sa snímkovanie realizovalo na zahranièných pracoviskách
v rámci vedeckej spolupráce. Prvou takto študovanou
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Vz. Mi k ro difrak ce Mak ro difrak ce

13
amorf ní fáze,
ne i dent. kryst. pøí mìs

amorf ní fáze, 
ne i dent. kryst. pøí mìs

21

Mg-chlo rit > 
mus ko vit, 
pøí mì si: køe men (?), 
wil le mit (?)

Mg-chlo rit + wil le mit
+ køe men

23

køe men, 
chlo rit > mus ko vit 

+ dal ší fy lo si li kát
 (mas tek?)

køe men + chlo rit

2188
sád ro vec (92 %), 
køe men (8%)

sád ro vec

Tabulka 1. Výsledky vyhodnocení mikrodifrakèních a
makrodifrakèních záznamù série forenzních vzorkù. Ve všech
záznamech se vyskytují navíc difrakce kovového hliníku (nosièe
vzorku).


