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At world mar ket can be cur rently en coun tered a wide range 
of ob jects that are in cor rectly de clared, treated, or it con -
cerns com pletely dif fer ent ma te ri als that try to copy com -
mod i ties more or less suc cess fully. Ma te ri als in ques tion
are made us ing the lat est tech nol o gies, how ever, only sim -
ple equip ment is not suf fi cient to iden tify the true state of
ob jects.

Úvod

Na svìtovém trhu se lze aktuálnì setkat s velmi širokým
spektrem objektù, které jsou chybnì deklarované, upravo -
vané (treat ment), nebo jde o zcela jiné materiály, které
originální komodity s vìtším èi menším úspìchem napo do -
bují. Èasto jde o materiály vyrobené pomocí nejmoder -
nìjších technologií, kde ke zjištìní pravého stavu vìcí
nepostaèuje jen jednoduché vybavení.

Me to di ka

Základními technikami analýzy jsou optická polarizaèní
mikro s kopie, SEM/EDS/WDS, XRD, Ramanova spektro -
skopie a další metody. Pomocí optických metod lze iden ti -
fi kovat øadu syntetických materiálù, které jsou dekla-
 ro vány jako pøírodní, pomocí studia minerálních a techno -
logických inkluzí, plynokapalných uzavøenin a vnitøních
struktur. Technika je také ve vìtšinì pøípadù dosta èující
pro prokázání pravosti vltavínù, které jsou v broušených
kame nech èasto nahrazovány sklem. U nìk te rých mate -
riálù chemická analýza selhává, protože synte tiky mají
složení identické s pøírodní fází. Pøírodní vltavíny obsahují
lechatelieritové inkluze, které se v náhradách nevyskytují a 
které lze relativnì dobøe prokázat optickým mikroskopem. 

Pro nìkteré materiály je výhodné využití mikro -
spektrofotometrie, která mùže napomoci k odlišení fází,
které mají pøesnì definovanou barvu. Jedná se napø.o tzv.
èeské granáty (Èeský granát  a Èeský granátový šperk jsou
celosvìtovì velmi známé a jsou chránìny Úøadem prù -
myslového vlastnictví pod èísly 80 - “Èeský granát” a 81 -
“Èeský granátový šperk“). Mineralogicky se jedná o
granáty s výraznou pøevahou pyropové složky, stabilním
obsahem chrómu a hoøèíku, pocházející z teritoriálnì velmi 
ome zeného území, které jsou charakteristické svou temnì
èerve nou barvou (oznaèovanou nìkdy jako tzv. „barva
holubí krve“). Pro prvotní rychlou orientaci v analyzo -
vaných materiálech se v praxi velmi dobøe osvìdèilo
kvantitativní mìøení barevnosti. Protože reprodukovatelné
mìøení broušených kamenù zasazených ve špercích není
zcela triviální, bylo testováno nìkolik mikro spektro -
fotometrických systémù - s použitím optických mikros -
kopù, pøímé makroskopické mìøení se vstupní pupilou

svìtlovodu pøiblíženou k mìøenému objektu, i mìøení s
pou žitím integraèní koule „Labshere“. Významné je foku -
sované osvìtlení jen èásti kamene, pro minimalizaci
reflexí. Byla testována øada spektrometrù – napø. fy
Avantes – AvaSpec 2048, a další, Stellarnet – Black Comet 
CXR, Carl Zeiss MCS UV/NIR USB, etc. Výsledky
ukazují, že citlivost spektrometrù se v jednotlivých èástech
spektra vzájemnì liší a pro praxi je možné komparovat
vždy jen mìøení provedená na identickém zaøízení.

Pro studium chemického složení jsou nejèastìji využí -
vány systémy SEM/EDS/WDS a XRF/mikroXRF. Pøi ana -
lýzách facetovaných kamenù zasazených ve šper cích na
systémech SEM mùže být v nìkterých pøípadech kritická
jednak homogenita signálu v ploše pøi nestan dardních
pracovních vzdálenostech, tak i pozice analy zované plochy 
vùèi detektoru SEM a ohledem na aplikaci ZAF korekcí.
Provedené experimenty ukázaly, že rozdíly ve výsledcích
kvantitativní analýzy homogenního mate riálu, provádìné z 
plošek, které mají rùzné geomet rické pozice vùèi detektoru 
mohou èinit až desítky procent. Všechny tyto faktory lze
samozøejmì korigovat, ale obslu ha systému nesmí k
analýze pøistupovat postupem „jeden stisk tlaèítka vede ke
kompletnímu výsledku“. 

Pro kalibrace kvantitativní analýzy jsou nezbytné
standardy. Pøi jejich testování se bohužel trvale ukazuje, že
nìkteré nemusí být pøíliš kvalitní a to i od renomovaných
dodavatelù. Byly zjištìny napø. zbytky leštících práškù
zasekané do povrchu mìkkých materiálù, které mohou
velmi zkreslit následné použití standardu, nehomogenita,
apod.

Pomìrnì èasté jsou úpravy gemologických objektù
spoèívající ve výplni mikroprasklin sklem s vysokým
indexem lomu. Jedná se o úpravy, které nejsou zakázány,
ale musí být u kamene deklarovány, což se bohužel velmi
èasto nedìje. Tyto zásahy lze velmi dobøe dokumentovat
pomocí plošného mappingu pomocí SEM/EDS, popø.
mikroXRF.

Pro pomoc pøi, v nìkterých pøípadech problematické
klasifikace perel (zejména rozlišení tzv. pøírodní ver sus
cul ti vated pearls, které se velmi výraznì liší cenou, ale
mohou mít stejné složení povrchu i mikroskopické
povrchové charakteristiky) byly testovány možnosti rent -
ge nového prùsvitu. Byla vyvinuta metoda rent genového
prùsvitu, který je možné realizovat i na stolních XRF
zaøízeních s transmisním detektorem.

Zá vìr

Provedené experimenty prokázaly, že pro odlišení moder -
ních sofistikovaných imitací gemologických objektù
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nepostaèuje jen prostá lupa, což si nìkteøí gemologové
stále plnì nepøipouštìjí. Kromì výše uvedených technik
jsou využívány i další postupy – FTIR, XRD, mikroXRD,
atd.

Podvody se zámìnou pøírodních kamenù za jejich
imitace jsou bohužel velmi èasté. Pøi jedné kontrolní akci
Èeské obchodní inspekce provedené ve 3 mìstech Èeské

republiky byly, pøi následných expertízách šperkù
odebraných pøi kontrolních nákupech, zjištìny ve 100%
pøípadù kameny, které byly chybnì deklarovány. Buï se
jednalo o jiné drahé kameny, èi syntetické imitace, které
byly vydávány za pøírodní materiály.
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Abs tract

Ac tive layer in or ganic so lar cells is bulk heterojunction
con sist ing of a fullerene (ac cep tor) and a poly mer (do nor).
As the dif fu sion length of the pho ton-gen er ated exciton is
very short, the size of poly mer and fullerene do mains has to 
be min i mized by pro cess ing the poly mer:fullerene blend in
sol vent va pours (sol vent an neal ing). This is an un avoid -
able prep a ra tion step of the so lar cell. Here, we pres ent an
in-situ real-time track ing of the phase sep a ra tion be tween
P3HT poly mer and PCBM fullerene dur ing sol vent an neal -
ing by si mul ta neous GISAXS and GIWAXS mea sure -
ments us ing the lat est gen er a tion ta ble-top high-bril liance
X-ray source. We iden tify fullerene ag glom er a tion and
poly mer crys tal li za tion to be the driv ing forces of the pro -
cess. Be ing per formed in lab o ra tory in stead at a syn chro -
tron beamline, we dem on strate by this study also the
po ten tial of this ap proach to pro vide a handy feed back for
tech nol ogy de vel op ment.

In tro ducti on

Or ganic photovoltaics is at trac tive be cause of low cost of
in put ma te ri als and pos si bil ity to ap ply the roll-to-roll fab -
ri ca tion tech nol ogy on flex i ble sub strates. The ac tive layer
is a bi-con tin u ous net work of fullerene (ac cep tor) and
poly mer (do nor) that is called bulk heterojunction (BHJ).
As pho ton-gen er ated elec tron-hole pair (exciton) dif fu sion

path is very short (»10 nm), the exciton must reach the
poly mer/fullerene in ter face fast to be dis so ci ated into free
hole and free elec tron be fore re com bi na tion oc curs. There -
fore, the size of poly mer and fullerene do mains in BHJ has
to be very small. Re fine ment of BHJ mor phol ogy is
achieved by pro cess ing the poly mer:fullerene blend in sol -
vent va pours (sol vent an neal ing). To op ti mize this prep a ra -
tion step of so lar cell, the un der ly ing mech a nism has to be
stud ied in de tail. In this con tri bu tion, we pres ent an in-situ
real-time track ing of the phase sep a ra tion be tween poly mer 
and fullerene dur ing sol vent an neal ing by si mul ta neous
mea sure ments of the graz ing-in ci dence small-an gle-  and

graz ing-in ci dence wide-an gle X-ray scat ter ing (GISAXS,
GIWAXS). A blend of poly(3-hexylthiophene-2,5-diyl)
(P3HT) and [6,6]-phenyl-C61-bu tyric acid methyl es ter
(PCBM) dis solved in dichlorobenzene was used.

Ex pe ri men tal de tails

The GISAXS and GIWAXS mea sure ments were done si -
mul ta neously on a cus tom-de signed Nanostar de vice
(Bruker) equipped with a ta ble-top Ga liq uid metal-jet
X-ray source Excillum at 0.134 nm wave length (Fig. 1).
The collimated X-ray beam of 0.5 mrad di ver gence ex it ing
Montel op tics (Incoatec) was shaped by a pin hole

collimator to a di am e ter of 550 mm, the out put pho ton flux

be ing 3´108 pho tons/s. The in ci dent an gle of X-ray beam
on the sam ple was set to 0.2°. The GIWAXS was mea sured 
by a one-di men sional (1D) X-ray de tec tor Mythen
(Dectris) ori ented per pen dic u lar to the sam ple sur face with
the ex po sure time of ev ery pat tern set to 2.5 s. The
GISAXS was mea sured by a two-di men sional (2D) X-ray
de tec tor Pilatus 300K (Dectris) with the ex po sure time of
ev ery pat tern set to 10 s. The GISAXS flight tube was fully
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Fig ure 1. Nanostar de vice equipped with a ta ble-top Ga liq uid
metal-jet X-ray source Excillum.



evac u ated. The sam ple was pre pared from a mix ture of
P3HT and PCBM in 1.5:1 wt/wt ra tio dis solved in

dichlorobenzene at a con cen tra tion of 2 wt%. 50 mL of the
blend was spin-coated onto a pre-cleaned sil i con sub strate
at a rate of 15 rps for a time du ra tion of 15 s. The sam ple
was sub se quently mounted on a pre-aligned hexa pod with
six de grees of free dom. The sol vent an neal ing was re al ized
by cov er ing the sam ple by a Petri dish equipped with two
X-ray trans par ent win dows. The X-ray de tec tors were
man u ally trig gered at the start of sol vent an neal ing. Re -
peated col lec tion of the GISAXS and GIWAXS pat terns
dur ing sol vent evap o ra tion pro vided a “movie” of the
phase sep a ra tion in re cip ro cal space.

GISAXS and GIWAXS ana ly ses

Tem po ral evo lu tion of the ra dius of gy ra tion Rg dur ing sol -
vent an neal ing de rived from GISAXS Guinier plots shows
an ini tial abrupt in crease fol lowed by ap proach ing to sat u -
ra tion (Fig. 2) that is at trib uted to growth of PCBM clus -
ters. In a par tic u lar case of spher i cal PCBM clus ters, the
clus ter ra dius R Rg= 5 3/ . The clus ters are de tect able

above 7 wt% of solid con tent and their growth starts to sat -
u rate above 10 wt% (Fig. 2). If we as sume a con stant num -

ber of the grow ing PCBM clus ters af ter they emerge in
GISAXS pat tern, a fit of the tem po ral evo lu tion of the ra -
dius of gy ra tion based on John son-Mehl-Avrami (JMA)
equa tion  (Fig. 2) pro vides PCBM sol u bil ity limit 7.1 ±
0.1 wt% and the rate con stant of PCBM clus ter growth (33

± 2) ´ 10-4 s-1.
The fi nal GIWAXS pat tern of the dried P3HT:PCBM

blend on sol vent an neal ing con firms pres ence of the crys -
tal line P3HT lamellar phase with the edge-on lamellae ori -
en ta tion in P3HT do mains (Fig. 3a). Tem po ral evo lu tion of 
the area un der P3HT 100 dif frac tion peak along qz axis dur -
ing sol vent an neal ing, that is pro por tional to the grow ing
vol ume of P3HT crys tal line phase, was an a lyzed within
JMA for mal ism, re veal ing two rate con stants. The first
stage of P3HT crys tal growth is com pleted by sol vent

evap o ra tion, the rate con stant be ing (10 ± 2) ´ 10-3 s-1. The
Avrami ex po nent close to 2 in di cates het er o ge neous nu cle -
ation with 2D crys tal lite growth [1]. The sec ond stage is

char ac ter ized by a much smaller rate con stant (20 ± 7) ´

10-4 s-1, be ing dom i nated by a grad ual slow re lease of re sid -
ual sol vent mol e cules. Both stages are man i fested also in
d100 lat tice spac ing evo lu tion (Fig. 3b). GIWAXS can not
pro vide any in for ma tion on PCBM as its dif frac tion ring is
over laid by a strong dif frac tion of the sol vent.

A con cept of Porod in vari ant [2, 3] was ap plied to eval -
u ate in ter me di ate stage of phase sep a ra tion be tween the ini -
tial PCBM ag glom er a tion and fi nal P3HT crys tal li za tion.
In par tic u lar, the tem po ral evo lu tion of a quan tity
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was eval u ated from the in-situ mea sured GISAXS pat terns. 
Here, I(q) is a lat eral cut of GISAXS pat tern at the crit i cal

an gle that ex hib its an in ter fer ence peak from » 900 s of sol -
vent an neal ing, q2I(q) is Kratky plot and the in te gra tion in
nu mer a tor and de nom i na tor of eq. (1) runs over a se lected
Q1 range around the ex pected or al ready pres ent in ter fer -
ence peak and over the to tal Q2 re corded range, re spec -

tively. There fore, F(t) pro vides in for ma tion on a frac tion
of the sam ple vol ume co her ently scat ter ing into the se -
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Fig ure 2. Tem po ral evo lu tion of the PCBM clus ter growth and its
JMA fit. The up per hor i zon tal axis re fers to the in creas ing con cen -
tra tion of solid con tent in the blend due to the sol vent evap o ra tion
dur ing solvent annealing.

Fig ure 3. (a) GIWAXS pat tern of P3HT:PCBM blend taken ex-situ on sol vent an neal ing and (b) tem po ral evo lu tion of the po si tion of
100 dif frac tion peak of P3HT along qz axis and the cor re spond ing interplanar spac ing de rived from the in-situ mea sured GIWAXS pat -
terns dur ing sol vent an neal ing.



lected Q1 range of re cip ro cal space at a given mo ment t of
sol vent an neal ing, be ing in de pend ent of a con tin u ously
chang ing elec tron den sity in the ir ra di ated vol ume due to
sol vent evap o ra tion. It is a true fin ger print of the phase sep -
a ra tion be tween P3HT and PCBM that con trols the fi nal
BHJ mor phol ogy.

Dis cus si on and conclu si ons

Putt ing to gether GISAXS and GIWAXS re sults, sce nario
of sol vent an neal ing can be di vided into 5 prin ci pal stages
(Fig. 4). At stage I, P3HT and PCBM mol e cules are ran -
domly dis trib uted in the solution and no phase sep a ra tion

pro ceeds, F(t) be ing con stant. The phase sep a ra tion driven
by ag glom er a tion of PCBM mol e cules into fast-grow ing
clus ters, as ev i denced by in creas ing ra dius of gy ra tion Rg,

is ob served at stage II when F(t) steadily in creases. At
stage III, the clus ter growth is slowed-down but the in -

crease of F(t) ra tio con tin ues with out a vis i ble slope
change. Pre sum ably, P3HT mo lec u lar chains are stretch ing 
and or der ing dur ing sol vent evap o ra tion. This fa cil i tates

re lease of PCBM mol e cules from P3HT-rich do mains
and pre pares P3HT crys tal li za tion that is ob served
from stage IV. Be ing lon ger than two pre vi ous ones,
stage III is the most im por tant for for ma tion of a fine
and ther mo dy nam i cally sta ble BHJ mor phol ogy.
Stage IV is dom i nated by an abrupt de crease of d100

spac ing as a marker of P3HT crys tal li za tion that is

well correlated with a steep in crease of F(t). Hence,
P3HT crys tal li za tion is the driv ing force of phase sep -
a ra tion at stage IV. Stage V is char ac ter ized by a slow

sat u ra tion of F(t) ra tio sug gest ing the end of phase
sep a ra tion that is con trolled by a slow re lease of re sid -
ual sol vent mol e cules.

Sum ma riz ing, we pre sented an in-situ com pre hen -
sive study com pris ing all rel e vant stages of phase sep -
a ra tion dur ing sol vent an neal ing of a prototypical
P3HT:PCBM blend that is used as ac tive layer in or -
ganic so lar cells. The sol vent an neal ing was done in
the same way as that used for stan dard prep a ra tion of
or ganic so lar cells. The lat est gen er a tion ta ble-top
high-bril liance X-ray source al lowed simultaneous

GISAXS and GIWAXS mea sure ments of the pro cess in
real time. Hence, our work dem on strates a gen eral pos si bil -
ity of such in-situ GISAXS and GIWAXS lab o ra tory stud -
ies of or ganic and hy brid so lar cells as vi a ble pre-screen ing
tech niques for ev ery day use be fore more so phis ti cated
X-ray scat ter ing ex per i ments at syn chro tron beamlines are
un der taken.
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Fig ure 4. Sce nario of sol vent an neal ing based on GISAXS and GIWAXS
re sults.


