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Abstrakt:

Cilem této prace je posouzeni moznosti vyuZiti energiové disperzni rentgenové
difrakce pfi analyze anorganickych pigment( vyuZivanych ve vytvarném umeéni a
jeji praktické vyuzitelnosti pti odhalovani falz uméleckych dél.
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Abstract:

The aim of the thesis is the assessment of the usability of Energy-Dispersive X-
ray Diffraction in the analysis of inorganic pigments used in artworks and its
practical applicability in detecting forgeries of artworks.
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1 Uvod

Po celou dobu existence vytvarného uméni se lze setkavat s tvorbou falz uméleckych dél. Cilem
tvorby falz uméleckych dél je témér vidy obohatit se na Ukor umélce, ktery plvodni umélecké dilo
vytvofil ¢i kupujiciho. JelikoZ se jedna o podvodné jednani, které je nezdkonné, tak se odhalovani této

trestné &innosti stalo jednou z agend Kriminalistického Ustavu Policie Ceské republiky (KU PCR).

Konkrétné se pfi odhalovani falz obrazl vyuzivda mnoha chemickych a fyzikalnich metod. Jednou
z vyuzivanych analytickych metod je praskova rentgenova difrakce (PXRD). Praskova rentgenova
difrakce je sama o sobé nedestruktivni chemickd analyza. OvSem je nutné odebrat z obrazu vzorek
pigmentu ¢imZ se z této metody stava pri odhalovani falz obraz( destruktivni analytickd metoda. Diky
této metodé lze po porovnani s databazi identifikovat o jaky konkrétni pigment se jednd a také Ize
zjistit sloZeni pigmentl. Tato metoda se ¢asto kombinuje napfiklad s rentgenovou spektroskopii ve
spojeni se skenovaci elektronovou mikroskopii (SEM), pomoci které lze urcit zastoupeni prvkl ve
vzorku pigmentu. Po zjiSténi, o ktery konkrétni pigment se jednd, Ize naptiklad urcit, zda se tento

pigment pouzival v dobé, kdy mél obraz vzniknout.

Kriminalisticky Ustav udrZuje krok s nové vznikajicimi védeckymi metodami, které usnadnuji
védecké badani, a tak se snaZi rozvijet naptiklad i na poli praskové rentgenové difrakce. Tradi¢né se
méreni rentgenové difrakce (XRD) provadi s monochromatickym zarenim. Relativné novym trendem
v analyze pomoci rentgenové difrakce je usporadani, ve kterém je pouZito polychromatické
rentgenové zareni namisto monochromatického. Rentgenova difrakce vyuzivajici polychromatického
zareni se nazyva energiové disperzni rentgenova difrakce (EDXRD). V soucasné dobé pokracuji v jejim
rozvoji prevazné védci z Danské technické univerzity v Lyngby. V Ceské republice se vyvoji detektori
polychromatického rentgenového zareni vénuje firma ADVACAM s. r. o, coZ je dcefinad spolecnost

analytické spolec¢nosti Radalytica a. s., kterd se zabyva robotizaci analytickych metod.

Hlavni vyhodou energiové disperzni rentgenové difrakce je velmi nizky experimentalni ¢as, diky
kterému by bylo mozné tuto metodu zahrnout do komplexniho analytického robotického zafizeni, diky

kterému by Kriminalisticky dstav mohl analyzovat napfiklad malby v takzvaném online rezimu.

Cilem této bakalarské prace je ve spolupraci s Kriminalistickym Ustavem, spolec¢nosti ADVACAM
s. r. 0. a spolecnosti Radalytica a. s. rozvijet aplikace energiové disperzni rentgenové difrakce. Hlavnim
cilem je predevsim posouzeni moznosti vyuziti metody EDXRD pro analyzu pigmentu vyuzivanych ve
vytvarném uméni. Dale porovnani vysledki ziskanych pomoci klasické praskové rentgenové difrakce a

pomoci metody EDXRD pro vzorky znamych pigment(. Ziskané zavéry mohou byt nasledné vyuzity pro



identifikaci falz obrazl. Soucasti bakalarské prace je i posouzeni moZnosti energiové disperzni

rentgenové difrakce pro vySe zminéné robotické zafizeni.
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2 Teoreticka Cast

2.1 Rentgenova difrakce

Rentgenova difrakce (téZ RTG difrakce ¢i XRD) je analyticka strukturni metoda, diky niZ Ize studovat
fazové slozeni rlznych latek a materidll, a to na zakladé interakce latek s rentgenovym zarenim. Za
objev rentgenového zareni miZeme vdécit Wilhelmu Conradu Rontgenovi, ktery roku 1895 detekoval
zareni, které pojmenoval jako paprsky X (angl. X-rays), a to pfi experimentech s katodovou trubici [1].
Za tento objev ziskal vroce 1901 Nobelovu cenu za fyziku. Rentgenové zéafeni je druh

elektromagnetického zareni o vinovych délkach 1 pm az 10 nm.

2.2 Vznik rentgenového zareni

Podle toho, jakym zplsobem rentgenové zareni vznikd rozezndvame dva typy tohoto zareni.
Prvnim typem rentgenového zareni je takzvané brzdné rentgenové zareni. Brzdné rentgenové zareni
vznikd po dopadu vysokoenergetickych elektroni na kovovy ter¢ (anoda — napf. Cu, Mo, Cr). Tento
ter¢, respektive elektrické pole v blizkosti jddra atomu, elektrony vyznamné zbrzdi, ¢imz dojde ke ztraté
kinetické energie elektronu, a naopak uvolnéni energie ve formé brzdného rentgenového zareni. Takto
vzniklé brzdné rentgenové zareni vykazuje spojité spektrum. Druhy typ rentgenového zareni, se nazyva
charakteristické rentgenové zareni. Toto zareni vznika po dopadu urychlenych elektronl na kovovy
terc, pficemz dojde k vyraZzeni elektronu z hladiny K nebo hladiny L. timto zplsobem dojde ke vzniku
neobsazeného mista, které je nasledné obsazeno elektronem z vyssich (vnéjsich) elektronovych hladin
a dojde tak k vyzareni fotonu rentgenového zareni. Energie tohoto rentgenového zareni bude rovna
energetickému rozdilu mezi elektronovymi hladinami. Na rozdil od brzdného zareni ma
charakteristické rentgenové zareni ¢arové spektrum, pricemz toto spektrum je zavislé na materialu

kovového terce.

2.2.1 Laueho a Braggova rovnice

Rentgenova difrakce byla objevena roku 1912 Maxem von Lauem, ktery ozafil krystal modré
skalice svazkem rentgenového zareni a ndsledné pfriSel na to, Ze rozptylené zareni se Siti jen v urcitych
smérech a v ostatnich takzvané vyhasing, coz vedlo ke vzniku difrakéniho obrazce [2]. Usporadané
skvrny tvotici difrakéni obrazec tak byly dlkazem usporadani atomU v krystalech. O rok pozdéji William
Henry Bragg se svym synem Williamem Lawrencem Braggem studovali tvary skvrn v difrakénich
obrazech v zavislosti na vzdalenosti projekéniho filmu od krystalu a objevili tak spojitost mezi

difrakénim obrazcem a vnitfni strukturou krystall [3].



K difrakci rentgenového zareni dochazi na elektronech v elektronovém obalu atomu. Jelikoz
mfizky krystalu vykazuji periodicitu, dochazi k difrakci rentgenového zareni, které muize interferovat.
Pokud dojde ke splnéni specialnich difrakénich podminek, mize dojit ke konstruktivni interferenci vin
rentgenového zareni. Tento jev pak Ize oznacit jako difrakci. Difrakéni podminky charakterizuji Laueho

rovnice a Braggova rovnice.
Laueho rovnice

Max von Laue definoval 3 vztahy, které charakterizuji vztah mezi smérem dopadajiciho paprsku

(primarniho) a difraktovanymi paprsky [4]:

a(cosyp, —cos B;) = hA (1)
b(cos Y, — cos 0,) = kA (2)
c(cos 3 —cos B3) = 1A, (3)

kde a, b, c jsou jednotkové vzdalenosti, ¥;_3 jsou Uhly dopadu paprskli, 8;_3 jsou Uhly odrazu
difraktovanych paprskd, h, k,l jsou Laueho indexy charakterizujici fad reflexe a A je vinové délka
rentgenového zareni. Ke konstruktivni interferenci pak mlze podle Laueho dojit pouze pfi splnéni

vsech tfi rovnic.

a(cos Y —cos @) =hA

a(cos Yy —cos @) = hi

b(cos Yy — cos @,) = kA

c(cos Y3 —cos @3) = /A

Obrdzek 1: Grafické zobrazeni Laueho rovnic. Vlevo nahore je zobrazen kuZel difraktovanych paprskd, které vsechny tvori thel
6 s fadou atomd, které splriuji prvni Laueho rovnici. V pravém dolnim rohu jsou pak vyobrazeny tri kuZely, které taktéZ splruji
jednu z Laueho rovnic, pricemzZ protinajici se kuZely splriuji bud’dvé nebo aZ tri Laueho rovnice soucasné. Ostry difrakcni pik je
ovsem pozorovdn jen za splnéni vsech tii Laueho rovnic — vyznaceno ¢ernym bodem v priseciku vsech tri vyobrazenych
difrakcnich kuZeld. Prevzato z [4].
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Braggova rovnice

W. L. Bragg zastaval myslenku, Ze pokud by krystal obsahoval souhrn rovin, mezi kterymi by
byla urcitd tzv. ,mezirovinna” vzdalenost d, dochazelo by k vytvoreni rozptylu zareni s dostatecnou
intenzitou, tak aby byl pozorovatelny. Tato predstava opét mizZe fungovat pouze pfi splnéni specialni

difrakéni podminky, kterou W. L. Bragg formuloval do nasledujici rovnice [3]:
2dsin 8 = nA, (4)

kde d je mezirovinnd vzdalenost, 6 je difrakéni Uhel, n je Fad interference, tedy celé Cislo
charakterizujici o kolik nasobkl jsou paprsky vici sobé zpozdény a A je vinova délka rentgenového
zareni. Odvozeni Ize provést na zakladé obrazku €. 2. Jinymi slovy Braggova rovnice urcuje vztah mezi

difrakénim uhlem (neboli také Braggovym uhlem), vinovou délkou a mezirovinnou vzdalenosti.

Vztah (4) byl odvozen na zakladé predstavy, Ze krystal je sloZen z navzdjem rovnobéznych rovin
vzdalenych mezirovinnou vzdalenosti d a v uzlovych bodech krystalové struktury se nachazi atomy
tvorici krystal. Po dopadu primarniho svazku zareni dojde k odrazu a vznikd sekundarni svazek
rentgenového zareni. Aby mohlo dojit ke konstruktivni interferenci musi odrazené viny navzajem
interferovat a vytvofrit interferencni maxima, ¢ehoz se docili pouze pfi posunu vin o celociselny ndsobek
vinové délky tedy nA. Na obrazku ¢. 2 lIze vidét 2 soubézné dopadajici paprsky zareni. Na rozdil od

Laueho rovnic je k FeSeni Braggovy rovnice zapotfebi znat mnohem méné proménnych.

0, 26 — Bragg angles
& § 2A = 2d,,;,; sinb - path difference
~ 2A = nA - constructive interference

Braggs™ law: ni =2dp,; sinBy

Obrazek 2: Grafické zndzornéni Braggovy rovnice. Prevzato z [4].
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2.3 Geometrie praskové rentgenové difrakce

Podle principu lze praskovou rentgenovou difrakci rozdélit na takzvanou uhlové disperzni
rentgenovou difrakci a energiové disperzni rentgenovou difrakci. Klasické usporadani vyuzivd metody
Uhlové disperzni rentgenové difrakce, jejiz vysledkem je detekce difrakéniho Uhlu. Na druhé strané

EDXRD detekuje energii rentgenového zareni.

PFi méreni klasické praskové rentgenové difrakce (tedy ADXRD) lze pouZit rlizné geometrie
usporadani. Jednim ztéchto usporddani je takzvané Debye — Scherrerovo usporadani, které je
pravdépodobné nejklasi¢téjSim usporadanim. Druhym uspofddanim je Bragg — Brentanovo
usporadani, které nam poskytuje informaci o rovinach hkl paralelnich k povrchu vzorku [5]. Tato
geometrie slouzi k analyze povrchu a textury vzorku. Z kazdé krystalové faze ziskame jedinecny
difraktogram, ktery je obrazem redlné krystalové struktury. DalSim usporddanim klasické praskové
rentgenové difrakce mize byt napfiklad Seeman — Bohlinovo uspofradani, které poskytuje moznost

simultanniho méreni.
2.3.1 Debye — Scherrerovo usporadani

Debye — Scherrerova (téZ Debye — Scherrer a Hullova) metoda je jednim z nejjednodussich a
také nejstarsich usporadani difraktometru rentgenové difrakce. Pfi tomto usporadani je difrakéni
zaznam vytvoren na filmu, ktery je vloZen ve vélcové komore, v jejimz stfedu je umistén vzorek. Debye
— Scherrerovo usporadani je zndzornéno na obrazku €. 3. Pti experimentu na vzorek ve valcové komore
dopada rentgenové zareni. Difraktované paprsky jsou zachyceny pomoci filmu nebo jiného

modernéjsiho média (napf. CCD kamera, imaging plate detektor).

Obradzek 3: Debye — Scherrerovo a Hullovo geometrické uspordddni difraktometru. Prevzato z [7]
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Vyuzijeme-li Debye — Scherrerovo usporadani pro synchrotronovy praskovy difraktometr
ziskdme usporddani vyobrazené na obrazku €. 4. Vzorek je umistén ve sklenéné kapilafe, ktera se otaci
kolem své osy, tak aby doslo ke zvySeni podtu orientaci krystalitl. Fotograficky film je v tomto

usporadani nahrazen detektorem, ktery snima v rozsahu Ghl 20 otaéenim kolem kapilary se vzorkem.

detector
scan

parallel
beam

sample
in
capillary
synchrotron i
white monochromator
beam

Obradzek 4: Usporddadni synchrotronového prdskového difraktometru. Prevzato z [9].

2.3.2 Bragg — Brentanovo usporadani

Jednou z nejbéznéjSich metod méreni vramci rentgenové difrakce je takzvané Bragg —
Brentanovo usporadani difraktometru. Princip difraktometru s timto uspofadanim je zndzornén na
obrdzku ¢. 5. Jednd se o takzvané dvoukruhové usporadani. Vzorek je upevnén v ose goniometru
(hlavni osa difraktometru). Pokud natoéime vzorek, zméni se polomér fokusacni kruznice, a to
v zavislosti na Uhlu vzorku vzhledem k hlavni ose. Fokusacni kruZnice je te¢nd k povrchu vzorku.
Detektor se pohybuje Uhlovou rychlosti 26 a vzorek se pohybuje thlovou rychlosti 8. Dochdzi k tomu,
Ze Uhel dopadajiciho zareni je stejny jako uhel difraktovaného zareni. Za splnéni urcitych podminek
jsou tyto uhly rovny Braggovu uUhlu. Detektorem je zaznamenana difrakce, ktera splni Braggovu
podminku pro urcitou Uhlovou rychlost 8. Pokud mame rovinu hkl, tak pro riizna hkl zaznamenavame

informaci z rliznych krystalovych zrn.
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Focusing circles

Obradzek 5: Schéma principu Bragg-Brentanova uspordddni difraktometru. Prevzato z [7].

2.3.3 Seeman-Bohlinovo uspordaddni

Seeman-Bohlinovo uspofadani rentgenové difrakce se velmi Casto vyuZiva napfiklad pfi analyze
orientace krystalitl. V tomto usporadani na rozdil od Bragg-Brentanova usporadani nejsou reflektujici
roviny paralelni s povrchem vzorku. Seeman — Bohlinovo usporadani mlize byt provedeno bud' jako
transmisni nebo reflexni uspofaddani stim, Ze pfi reflexnim uspofadani je moiné usporadat
experimentalni systém tak, aby doslo k vytvofeni velmi nizkého uhlu dopadu mezi paprskem a vzorkem
— to vede k moZnosti charakterizace tenkych filmG [7]. Difrakéni data poskytovana experimenty pfi
Seeman-Bohlinové usporadani vykazuji vysoké intenzity, coz miiZze pomoci detekovat i faze s mensim
zastoupenim. Nevyhodou této geometrie pak je napfiklad zkresleni pti nizSich Uhlech zplsobené

instrumentaci.

2.4 Instrumentace praskové rentgenové difrakce

Plivodni experiment provedeny Maxem von Lauem na monokrystalu vyuZival predstavy, Ze
nezalezZi na Uhlu, pod kterym dopada rentgenové zareni na monokrystal, a monokrystal se i tak bude
chovat jako difrakéni mftizka [6]. Pficemz difrakce bude dosazeno pro urcité vinové délky za splnéni
Braggovy podminky. Peter Debye a Paul Scherrer pak vyvinuli techniku, pfi niz vyuZivali zdroje
monochromatického rentgenového zareni a vzorku v praskové podobé a polozili tak zaklady praskové
rentgenové difrakci. V praskovych vzorcich jsou krystality orientovany rliznymi sméry a pouze nékteré
z nich jsou orientovany tak, aby v daném uhlu splfiovaly Braggovu podminku, a tedy poskytovaly

difrakci. F
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2.4.1 Zdroje rentgenového zdreni

Klasické rentgenové zareni vznikd bombardovanim kovového terce pomoci elektrond. Jak jiz
bylo vySe uvedeno elektrony jsou urychleny elektrickym polem a ve chvili, kdy pfijdou do kontaktu
s kovovym teréem zacne jejich rychlost klesat a vznikne takzvané brzdné zareni. Vysledné rentgenové
zareni ma spojité spektrum. Pokud je energie elektronl pfevedena na atomy obsazené v kovovém terci
dojde k takzvané elektronové transmisi neboli k vytvoreni excitovaného stavu. Poté dojde k navrdceni
do zakladniho stavu, pricemz dojde kemisi fotonl charakteristického rentgenového zareni.

Charakteristické zareni ma ¢arové spektrum.
Crookesova trubice

Crookesova trubice neboli také katodova trubice je sklenéna trubice naplnénd plynem o
nizkém tlaku, na které jsou napojeny dvé elektrody [8]. Plsobenim stejnosmérného elektrického
proudu na elektrody dochazi ke vzniku vyboje, pfi kterém kationty dopadaji na katodu, coz vede
k produkci elektronll. Elektrony pak atakuji anodu ¢imZ dochazi ke wvzniku deexcitovaného

rentgenového zareni.
Coolidgova trubice

Coolidgova trubice obsahuje Zhavené wolframové vldkno, které je katodou. Ze Zhaveného
wolframového vldkna dochazi k emisi elektron(, které jsou urychleny elektrickym polem a nasledné

tak mohou bombardovat anodu, coZ vede ke vzniku rentgenového zareni.
Synchrotronovy zdroj zareni

Rentgenové zafeni poskytnuté synchrotronem vsak pochazi z jiného jevu. Jak jiz bylo zminéno
nabité ¢astice v pohybu, které zpomaluji, poskytuji takzvané brzdné zareni, naopak pokud nabita
¢astice v pohybu zrychluje, emituje tak synchrotronové zareni. Tohoto jevu lze dosdhnout v zafizenich,
které se nazyvaji synchrotrony. Synchrotron je tedy kruhové zafizeni, ve kterém dochdzi k urychleni
elektricky nabitych castic témér az na Uroven rychlosti svétla, ¢imz ziskaji velkou energii. Trajektorie

¢astic je v synchrotronu udrZovana v opakovaném kruhovém pohybu pomoci magnetického pole.

Po monochromatizaci je synchrotronové zareni koncentrovano do tenkého paprsku. Difrakéni
zaznamy pofizené synchrotronovym zafenim se vyznacuji piky s mensi Sitkou nez u béinych
laboratornich pfristroji [9]. Mensi Sitka piku vede k lepsimu rozliSeni metody a k lepSimu oddéleni
signalu od pozadi difrakéniho zaznamu. Nepopiratelnou vyhodou uspofddani se synchrotronovym

zdrojem zareni je rovnéz to, Ze vinovou délka rentgenového zareni Ize pomoci monochromator( zvolit,
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diky ¢emuz se lze napfiklad vyhnout fluorescenci, kterd by mohla vysledny difrakéni zaznam

znehodnotit.

2.4.2 Filtry a monochromdtory

Klasické laboratorni provedeni rentgenové praskové difrakce vyzaduje monochromatické
zareni. Spektrum zareni v rentgenové trubici se vSak sklada z nékolika ¢ar. Toto zareni je tedy nutné

monochromatizovat pomoci kovovych filtrll nebo monochromatoru.

Filtry pracuji na principu absorpce rentgenového zareni na hrané kovu. Pokud je vinova délka
delsi nez absorpéni hrana, je absorpce rentgenového zareni znatelné mensi nez pfi vinové délce kratsi,
neZ je délka absorpcni hrany. Filtraéni material se voli na zakladé anodového materidlu v rentgenové
trubici, a to nasledujicim zplsobem: béiné dvojice ANODA — FILTR jsou napriklad:
Cu — Ni, Co — Fe, Cr — Mn, Mo — Zr [10]. Jinymi slovy jako material pro rentgenovy filtr je volen kov,
ktery ma atomové Cislo o jedna mensi nez atomové Cislo kovu anodového materidlu, ptripadné o dva

méné pro prechodné kovy druhé rady). Vyhodou filtrl je, Ze dokaZou velmi dobfe odclonit pozadi.

Na rozdil od filtrd monochromatory pracuji na zakladé difrakce zafeni o urcitych vinovych
délkach, které se fidi Braggovym zakonem. Monochromatory se déli podle typu poskytovaného zareni,
a to na ty které poskytuji zafeni a; a ty, které poskytuji dublet rentgenového zafeni a;a,. V prvnim
pfipadé se nejcastéji jedna o monokrystal germania ¢i kiemiku, ktery je sefiznut pod urcitym thlem.

Druhy zminény typ monochromatoru je nejc¢astéji tvoren pyrolitickym grafitem.
2.4.3 Detektory

Detektory pouZivané v rentgenové difrakci prevadéji jednotlivé fotony rentgenového zareni na
elektrické pulsy. Detektory pro rentgenovou difrakci se déli na polovodicové, scintilac¢ni a plynové.

Hlavnimi charakteristikami detektor( jsou ucinnost, linearita, energeticka proporcionalita a rozliseni.

Rozdéleni detektor(l rentgenové difrakce se napfic literaturou rlzni. Naptiklad Guinebretiére ve
své knize [7] déli detektory rentgenové difrakce na fotografické filmy, plynové detektory (mezi které
patfi napriklad ionizacni komory, Geiger — Miillerovy citace, proporcionalni ¢itace a polohové citlivé
plynové detektory) a pevnolatkové detektory (mezi ty patfi detektory, které vyuzivaji fluorescenci ve

viditelném spektru).

2.5 Energiové disperzni rentgenova difrakce

ve

Bé&Ziné se pfi praskové rentgenové difrakci vyuzivd monochromatické zareni. Rentgenové
difraktometry s monochromatickym zarenim jsou vsak ¢asto velké a maji dlouhy experimentalni ¢as.

Proto védci z Danské technické univerzity v Lyngby zacali studovat rentgenovou difrakci za vyuziti

16



polychromatického brzdného rentgenového zareni. Polychromaticky paprsek rentgenového zareni
ziskame pfimo z rentgenové trubice, tedy jen vynechanim monochromatoru z béZzného usporadani.
Vynechanim monochromatoru se stane usporadani difraktometru jednodussim a méreni experimentu
zaroven rychlejsim. Tento typ rentgenové difrakce se nazyva energiové disperzni rentgenova difrakce
(EDXRD — Energy Dispersive X-ray Diffraction). Zaklady EDXRD byly poloZzeny nezdvisle na sobé

Bronislawem Burasem a jeho tymem a Bill Giessenem s Glenem Gordonem v roce 1968 [11].

2.5.1 Princip energiové disperzni rentgenové difrakce

Energiové disperzni rentgenova difrakce je metoda, pfi které na vzorek plsobi
polychromatické zareni, tedy zareni se spojitym spektrem. Toto zafeni Ize nazyvat také jako ,bilé
zareni”. Zdrojem tohoto zéareni je nejCastéji rentgenova trubice nebo synchrotron. Ovsem oproti
konvenéni praskové difrakci chybi v uspofadani goniometr. Diky tomu Ize velmi rychle shromaZdovat
difrakéni obrazce. Energiové disperzni rentgenova difrakce nachazi své uplatnéni predevsim pfi analyze

polykrystalickych materialQ.

Hlavni charakteristiky odlisujici energiové disperzni rentgenovou difrakci od klasické praskové

rentgenové difrakce jsou ndasledujici [12]:

a) Dopadajici paprsek je polychromaticky (tzv. , bily“)

b) Rozptylovy uhel 20 je béhem méreni fixni, ale Ize ho pro dil¢i experimenty upravovat

c) Detektor musi byt energiové — disperzni

d) Vsechny difrakce jsou zaznamendvany zaroven

e) Cas experimentu je velmi kratky, jelikoZ detektor md vysokou G&innost a zaroveri je méFeni

simultanni

2.5.2 Matematicky popis energiové disperzni rentgenové difrakce

Energii fotonu lze vyjadfit pomoci Planckovy — Einsteinovy rovnice:
c
E=h(), (3)

kde E je energie fotonu, h je Planckova konstanta, c je rychlost svétla ve vakuu a A je vinova délka

zareni.
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Dosazenim za n = 1 do rovnice (4) a dosazenim za A vyjadfenim z Planckovy — Einstenovy

rovnice (5), ziskame rovnici pro energiové disperzni rentgenovou difrakci, kterd ma nasledujici tvar:

hc ) 1 (6)

e 1 _
|Qhkl| B dhk B (25'”’19

)
! Enk

kde h, k, 1 jsou Millerovy indexy, které jsou odpovédné za difrakci na mezirovinnych vzdalenostech
dnkis |Qhkl| je velikost reciprokého vektoru splnujiciho Laueho podminky pro Bragguyv uhel, ktery je pfi
méreni energiové disperzni rentgenové difrakce konstantni a Ej,; je rozptylend energie mezi rovinami

krystalové mtizky.
2.5.3 Srovndni uhlové disperzni a energiové disperzni rentgenové difrakce

Pfi rentgenové difrakci je nejzasadné;jsi, aby doslo k pozitivni interferenci rentgenového zareni.
K tomu dojde, pokud je splnéna podminka, dle Braggovy rovnice (1). Pokud ke splnéni této podminky
dojde, lze vypocitat mezirovinné vzdalenosti d a tak ziskat mnoho uZitecnych informacich o ve vzorku
pfitomnych krystalickych fazich. V zasadé toho lze dosdhnout pomoci dvou metod [13]. A to bud
klasickou rentgenovou difrakci s monochromatickym zarenim, kterou Ize zaradit mezi uhlové disperzni
metody a lze ji oznacovat jako Uhlové disperzni rentgenovou difrakci, zkratkou ADXRD (angl. Angular
Dispersive X-Ray Diffraction), nebo energiové disperzni rentgenovou difrakci EDXRD. Klasické
difraktometry tedy vyuZivaji metodu uhlové disperzni rentgenové difrakce, kde vzorek interaguje
s monochromatickym zafenim a ndasledné se zméri uhel 20 vyslednych difraktovanych paprskd, aby
bylo mozné vypocitat hodnoty d. Energiové disperzni rentgenova difrakce naopak vyuziva interakce
polychromatického zareni se vzorkem k méreni energie difraktovaného rentgenového zareni (dle
Planckova vztahu (5) presnéji vinové délky difraktovaného rentgenového zareni A) a to pfi pevném
rozptylovém uhlu. Energiové disperzni rentgenova difrakce oproti ihlové disperzni rentgenové difrakci
neobsahuje ve svém usporaddni pohyblivé soucdstky. Energiové disperzni rentgenova difrakce je

uprednostriovana predevsim kvali rychlé analyze.

Oproti konvenéni praskové rentgenové difrakci ma energiové disperzni rentgenova difrakce

fadu vyhod [11]:

a) Geometrické usporadanis pevnym uhlem rozptylu, ¢ini z této metody vhodnou pro méreni
in situ (Ize méfit i ve specialnich podminkach — naptiklad nizké ¢i vysoké teploty a tlaky)

b) Snizeni expozi¢niho ¢asu, coZz umoziuje méreni materialQ, které jsou nestabilni

c) Béhem experimentu je detekovano celé spektrum zafeni, pficemz tato vlastnost umoznuje

aplikovat energiové disperzni rentgenovou difrakci na studium textury materiald.
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2.5.4 Princip vyhodnoceni vysledkt energiové disperzni rentgenové difrakce

Na obrdzku 6 je graficky zndzornén princip energiové disperzni rentgenové difrakce. Pfi
pouZiti energiové disperzni rentgenové difrakce EDXRD se zaznamena priblizné 150 snimkda, pricem?
kazdy snimek odpovida jedné energetické hladiné (vétsinou o Sifce 1 keV) [14]. Na zakladé Braggovy
rovnice pak ve specidlnim softwaru dojde ktransformaci kazdého snimku jeho zmensSenim i
zvétSenim, tak aby se vesel do néjaké konkrétni energie. Poté se tyto transformované snimky sectou a
vytvori se tak konecny difrakéni obraz. Diky tomu vSechny promérené energetické hladiny prispéji

k celkovému difrakénimu obrazu namisto toho, aby se napfiklad ztratily v monochromatoru.

Detector  Standard detector Energy dispersive (spectral)
i Channels (width 1 keV):

@

Final diffractogram: \

.
Polychromatic fe
X-ray beam

wesdopesyp suo

SLI04 |auueyd AB1aua yoe3

Tibeos .

Polyerystaline.

et

Diffraction angle 8, :
ni; = 2dsin(6,)

= Angle measured with one
wavelength can be recalculated
for another wavelength.

Silicon powder

ANDVACAM

Obradzek 6: Princip energiové disperzni rentgenové difrakce. Prevzato z [14].

Vyhodnoceni naméfenych dat vtéto bakaldrské praci bylo provedeno pomoci softwaru
ImageSplit od spole¢nosti ADVACAM. Tento software provadi vypocty na zakladé vypoctového aparatu

zaloZeného na Braggoveé rovnici (4) a Planckové vztahu (5), a to nasledujicim zplsobem.

Obrdzek 7: Schéma zndzortiujici difrakci rentgenovych paprski po dopadu na vzorek. Prevzato z materidlt spolecnosti
ADVACAM a ndsledné upraveno.
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Na obrazku 7 lze vidét dva paprsky difraktovaného rentgenového zéareni po interakci se
vzorkem dopadajici na detektor. Matematicky aparat, ktery umozniuje vyhodnoceni EDXRD snimku je
zalozena na nasledujicich rovnicich [Jakubek, osobni sdéleni] Pokud plati vztah (4) a (5) Ize popsat

mtizkovou konstantu d vztahem:

e (7)
d = he s rein(o)

Vzdalenost b, kterou lze vidét na obrazku 7, zmérenou pti energii E ma k difrakénimu Ghlu 8 vztah:

tg(20) = b/a, (8)

kde b je vzddlenost dopadu difraktovaného paprsku od stfedu detektoru a konstanta a je pak

vzdalenost detektoru od vzorku. Pokud plati vztah (8), Ize vyjadfit difrakcni dhel 6:

arctg(b/a) (9)
6 = —

Kombinaci vztahu (7) se vztahem (9) ziskdme nasledujici vztah:

d =hc—rm— (10)

2Esin(§arctg§)'
Diky vztahu (10) Ize ziskat vztah pro transformovany uhel 6,, ktery odpovida mfizkové konstanté d pfi

referencni energii E,:

. (E . (1 b (11)
6, = arcsin | —sin (— arctg—) .
Ey 2 a
Transformovany uhel 8, odpovida transformované vzdalenosti b, pro referencni energii E,., pak pro

transformovanou vzdalenost b, plati:
tg(26y) = b¢/ay, (12)

kde a; je transformovand vzdélenost vzorku a detektoru, pfiéemz tato vzdalenost mliZze a nemusi byt
stejna jako vzdalenost vzorku a detektoru a. Upravou ziskdme finalni vztah pro uréeni transformované

vzdalenosti b;.
13
b = a;tg <arcsin (EE sin G arctg %))) (13)

2.5.5 Detektor AdvaPIX TPX3

Detektor AdvaPIX TPX3 je prvnim detektorem na svété, ktery pracuje vtakzvaném rezimu
»,seznamu”. To si lze predstavit tak, Ze kazdy jednotlivy kontakt zareni s detektorem se uklada do

nepretrzitého proudu dat jako dalsi polozka ,,seznamu” [15]. Tento detektor méri polohu, energii a ¢as
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kazdého jednotlivého detekovaného kvanta. Casové méfitko umozZfiuje kontrolovat sdileni nabojti

mezi jednotlivymi pixely.
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3 Experimentalni Cast
3.1 Vzorky pigmentd

Vramci této bakalarské prace byly experimenty provedeny s vybranymi malifskymi pigmenty.
Témito pigmenty byly: Vzorek 1 — ,Kremer weiR (Zirkonoxid)“ — Zirkoniova béloba, Vzorek 2 —
,Titandioxid (natur)“ — titanova béloba, Vzorek 3 — ,,Cadmiumgelb Nr. 9 Dunkel” — kadmiova Zlut,
Vzorek 4 — Cadmiumrot Nr.2 mittel” — kadmiova Cerven, Vzorek 5 — ,,Cadmiumorange Nr.0,5 hell” -
kadmiova oranz. VSechny uvedené pigmenty byly vyrobeny firmou Kremer (jsou uvadéna firemni
oznaceni pigment(). Byly pfipraveny 2 typy téchto vzorkd. Prvnim typem vzorku bylo naneseni

pigmentu na kiemikovou bezdifrakéni desticku. Druhym typem bylo naneseni vzorku na malifské

platno.

3.1.1 Zirkoniovd béloba — ,,Kremer weif3 (Zirkonoxid)*

Zirkoniova béloba je pigment bilé barvy. Chemicky se charakterizuje jako kfemicitan zirkonicity
ZrSiO4. Tento pigment se vyuziva v keramickém primyslu pro glazovani, a to predevsim diky jeho
vysoké chemické stabilité a stabilité pfi vypalovani glazur. Zirkoniova béloba se vyrabi kalcinaci oxidu
zirkoniitého Zr0O, a oxidu kfemicitého SiO, [16]. Casto je zakladem pro rdzné barevné glazury. Ty
vznikaji pridavkem urcitych prvkd. Napriklad pro vyrobu modré glazury se pfidava do pigmentu vanad,

pro rliZovy pigment pak Zelezo a pro vyrobu Zlutého pigmentu se do néj pridava praseodym.
3.1.2 Titanovad béloba — , Titandioxid (natur)”

Titanova béloba je jednim z nejbéznéjsich pigmentd viibec. Z chemického hlediska se jedna o
oxid titanicity TiO, a mUZe obsahovat pfimési dalSich prvk(. Oxid titaniCity se v pfirodé vyskytuje ve
dvou formach, a to ve formé mineralu Rutilu a ve formé minerdlu Anatasu [17]. Jak jiz ndzev napovida
jednd se o pigment bilé barvy. Tento pigment je soucasti barviv pouZivanych v mnoha odvétvich
pramyslu. Vyskytuje se tak v plastech, kterym dava odolnost a barevnou stalost, v [écich, kosmetice ale
jako barvivo se pouZziva naptiklad i ve Zvykackach. Ve vytvarném umeéni se pak pouziva ve formé temper

nebo olejovych barev.

3.1.3 Kadmiova Zlut — ,,Cadmiumgelb Nr. 9 Dunkel”

Kadmiova Zlut je Zluty pigment. Po chemické strance se jednd o sulfid kademnaty CdS.
Syntetické pigmenty sulfidu kademnatého jsou termostabilni, stdlé na svétle a zaroveri jsou chemicky
odolné. VyuZivaji se napfiklad k barveni plast(. Pigmenty obsahujici sulfid kademnaty byly dostupné az

ve 40. letech 19. stoleti [18]. Pigmenty na bazi sulfidu kademnatého tak vyuzivali napfiklad Vincent Van

22



Gogh a Monet. Pfitomnost sulfidu kademnatého se ve forenzni praxi vyuziva k odhalovani falzifikat

obrazl s deklarovanym vznikem pred 19. stoletim.

3.1.4 Kadmiovd cerveri —,,Cadmiumrot Nr.2 mittel”

Kadmiova ¢erven nebo téz kadmium cCervené je pigment Cervené barvy. Jednd se o slouceninu
na bazi smésného sulfidu selenidu kademnatého. MizZeme ho povaZovat za pevny roztok s chemickym
vzorcem CdS;_,Se,, kde x = < 0;1 >. Tento pigment byl objeven na zacatku 20. stoleti a byl to
teprve prvni ndstupce karminové cervené (v Evropé byla poprvé pouzita v 16. stoleti [19]). Tento
pigment v hojné mife vyuzival Henri Matisse. PouZiva se ve formé tempery nebo olejové barvy. Hlavni

prednosti kadmiové cervené jsou vysoké kryti a Cistota odstinu.

3.1.5 Kadmiovd oranz —,,Cadmiumorange Nr.0,5 hell”

Kadmiova oranz nebo téz kadmium oranzové je oranZové barvivo opét na bazi smésného sulfidu
selenidu kademnatého s chemickym vzorcem CdS;_,Sey s vy$sim obsahem selenu. OranZova barva
vznika na zédkladé chemického sloZeni, a to spravnym pomérem selenu nahrazujicim siru ve strukture

sulfidu kademnatého. Vyuziva se v podobé tempery nebo olejové barvy.

3.2 Elektronova mikroskopie a rentgenova spektroskopie

Pomoci elektronové mikroskopie byla provedena analyza chemického sloZzeni jednotlivych
pigmentl. Vzorky byly naneseny na uhlikovou pasku. Samotnd analyza byla provedena na
elektronovém mikroskopu Tescan Lyra 3, ktery vyuzivd dudlniho systému SEM/FIB (skenovaci
elektronova mikroskopie/fokusovany iontovy svazek). K detekci slouzil Detektor XFlash 5010 od firmy
Bruker o energetickém rozlisSeni 129 eV. Urychlovaci napéti pfi analyze bylo 15 KV. Intenzita svazku,
kterd byla dana systémem byla 10. Pracovni vzddlenost byla 10 mm a pracovni plocha 200x200 pum,

pricemz velikost zaostfovaciho bodu byla 4,7 nm.

3.3 Praskova rentgenova difrakce

Pro pofizeni difrakénich zaznam{ pomoci klasické praskové rentgenové difrakce byl pouzit
praskovy difraktometr X pert PRO od spole¢nosti PANanalytical v 8- uspofadani na odraz. Zareni Cu
rentgenky generované na napéti 40 KV a proudu 30 mA bylo filtrovano Ni filtrem. Vzorky byly umistény
na bezdifrakénich kfemikovych nosi¢ich a béhem snimkovani rotovany pro eliminaci pfipadné
prednostni orientace. Difraktované zareni bylo detekovano pozicné citlivym linedrnim detektorem
X'Celerator s uhlovym rozsahem 2,122 °26. Difraktogramy byly potizeny v kontinudlnim madu
vrozmezi 5 — 80 °26 s krokem 0,017 °26. Celkova doba expozice pro pofizeni jednoho difrakéniho

zaznamu cinila pfiblizné 30 minut. Vyhodnoceni ziskanych dat bylo realizovano jednak softwarem
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Panalytical HighScore Plus s databazi ICDD PDF-4 a dale softwarem Bruker-AXS Diffrac.Eva s databazi
ICCD PDF/Axiom 2020.

3.4 Energiové disperzni rentgenova difrakce

Experiment s energiové disperzni rentgenovou difrakci byl proveden v rentgenovém difraktometru
ADVACAM X-ray cabinet. Zdrojem polychromatického zareni byl Yxlon MGC 41 o napéti 50 KV a proudu
12,8 mA. Pro detekci difraktovaného polychromatického zareni spoleénost ADVACAM s. r. 0., u které
byl proveden jeden z experimentl v této bakalarské praci, pouziva detektor AdvaPIX TPX3 (typ kamery

Timepix3) s vysokym rozlisenim.

Mezi zdrojem polychromatického zareni a vzorkem byla umisténa dvé olovnata skla. Experiment
byl proveden s pigmenty nanesenymi na malifrském platné. Malifské platno s pigmentem bylo
upevnéno v diaramecku, ktery byl upevnén do osy difraktometru. Experiment byl proveden postupné

ve dvou geometriich.

3.4.1 Geometrie experimentu

Pfi prvni sérii méfeni byl vzorek vzdélen od detektoru pfiblizné 10 mm. Cas experimentu byl
nastaven na 120 s a bylo provedeno méreni energetické krivky od 0 keV do 50 keV s krokem 1 keV.
Toto méreni vSak produkovalo Spatné rozliSené piky v energetické zavislosti, a proto byl upraven krok
na 0,5 keV. Vzorek obsahujici titanovou bélobu a zirkoniovou bélobu, byly podrobeny navic i méreni
v druhé geometrii, kde byl vzorek od detektoru vzdalen pfiblizné 25 mm. Cas experimentu byl nastaven

na 240 s a bylo provedeno méreni energetické kfivky od 0,5 keV do 50 keV s krokem 0,5 keV.

JelikoZ usporadani experimentu neumozfiovalo zmérit pfesnou vzdalenost detektoru od vzorku, bylo
nutné tuto vzdalenost presnéji urcit pfi vyhodnocovani v programu ImageSplit (Vyhodnocovaci
software spolecnosti ADVACAM s. r. 0.). Pfesnd vzdalenost pro geometrii 1 byla uréena jako 14,0 mm

a pro geometrii 2 jako 32 mm.
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4 Vysledky a diskuse

4.1 Analyza sloZeni pigmentl pomoci elektronové mikroskopie

Jelikoz vyrobce pigmentl neuvadél slozeni jednotlivych pigmentl byla provedena analyza

chemického sloZeni pomoci elektronové mikroskopie.

4.1.1 Zirkoniova béloba — ,,Kremer weif3 (Zirkonoxid)*“

Analyzou chemického sloZeni pigmentu ,Kremer weil (Zirkonoxid)“ byl zjistén obsah prvk
v tomto vzorku, tato data jsou uvedena vtabulce 1. Tyto hodnoty se velmi blizi teoretickému
hmotnostnimu zastoupeni prvkl ve slouceniné ZrSiO, (vypoctem byly teoretické hodnoty stanoveny

jako 37,2 hm.% 0, 16,3 hm.% Si a 46,5 hm.% Zr)

Tabulka 1: Data ziskand pri analyze SEM zirkonové béloby — ,,Kremer weif3 (Zirkonoxid)“, obsahujici pfitomny prvek, jeho
atomové cislo, hmotnostni procenta [%] jednotlivych prvki ve vzorku

Prvek Atomové Cislo Hmotnostni
procenta [%]
Kyslik 8 36,33 (dopocteno)
Kremik 14 17,75
Zirkonium 40 45,92
Y - 100,00

4.1.2Titanovd béloba — , Titandioxid natur”

V tabulce 2 je uveden obsah prvkd v pigmentu , Titandioxid (natur)” zjiStény analyzou pomoci
elektronové mikroskopie. Hodnoty uvedené v tabulce 2 jsou blizké teoretickému hmotnostnimu
zastoupeni prvk( ve slouceniné TiO; (vypoctem byly teoretické hodnoty stanoveny jako 42,1 hm.% O

a 57,9 hm.% Ti). Hodnoty v tabulce 2 znaci pfitomnost minoritnich pfimési hliniku, Zeleza a kifemiku.

25



Tabulka 2: Data ziskand pri analyze SEM titanové béloby — , Titandioxid (natur)”“, obsahujici pfitomny prvek, jeho atomové
¢islo, hmotnostni procenta [%] jednotlivych prvki ve vzorku

Prvek Atomové Cislo r:?;t:tzs;;f]
Kyslik 8 40,06 (dopocteno)
Hlinik 13 0,32
Kfemik 14 0,65
Titan 22 57,41
Zelezo 26 1,57
2 - 100,00

4.1.3 Kadmiovd Zlut —,,Cadmiumgelb Nr. 9 Dunkel”

Pomoci analyzy chemického slozeni pigmentu ,,Cadmiumgelb Nr. 9 Dunkel” bylo zjisténo
hmotnostni zastoupeni prvk( v tomto pigmentu, tato data jsou uvedena v tabulce 3. Analyzou ziskané
hmotnostni zastoupeni prvkd pfilis neodpovidd jejich teoretickému zastoupeni v predpokladané
slouceniné CdS (vypoctem byly teoretické hodnoty stanoveny jako 85,7 hm.% Cd a 14,3 hm.% S). Tato
data tedy ukazuji na nestechiometrické sloZeni vzorku.

Tabulka 3: Data ziskand pfi analyze SEM kadmiové Zluti —,,Cadmiumgelb Nr. 9 Dunkel”, obsahujici pfitomny prvek, jeho
atomové cislo, hmotnostni procenta [%] jednotlivych prvki ve vzorku

Prvek Atomové Cislo :,:‘czt:tzs;;i]
Sodik 11 0,32
Hlinik 13 01
Sira 16 20,68
Zinek 30 157
Kadmium 48 76,92
5 - 100,00

4.1.4Kadmiova Cerven —,,Cadmiumrot Nr.2 mittel”

Analyzou chemického sloZzeni pigmentu ,,Cadmiumrot Nr.2 mittel“ bylo zjisSténo hmotnostni

zastoupeni prvkd vtomto pigmentu, tyto hodnoty jsou uvedeny v tabulce 4. Pokud se zaméfime

26



primarné na hmotnostni obsah kadmia, tak se hodnoty uvedené v tabulce 4 nejvice blizi slouc¢eniné
CdS;_4Seikde x je rovno 0,4. Pro takovou slouceninu potom plati teoretické hmotnostni zastoupeni,
kde obsah Cd je 71,0 hm.%, S7,0 hm.% a Se 21,9 hm.%. Nicméné je zjevné, Ze idealizovana

stechiometrie tomuto sloZeni neodpovida.

Tabulka 4: Data ziskand pri analyze SEM kadmiové cervené —,,Cadmiumrot Nr.2 mittel”, obsahujici pfitomny prvek, jeho
atomové cislo, hmotnostni procenta [%] jednotlivych prvki ve vzorku

— Hmotnostni
Prvek Atomové Cislo
procenta [%]
Sodik 11 0,23
Sira 16 11,19
Selen 34 17,87
Kadmium 48 70,71
3 - 100,00

4.1.5 Kadmiovd oranz — ,,Cadmiumorange Nr.0,5 hell”

V tabulce 5 jsou uvedena hmotnostni zastoupeni prvk( v pigmentu ,,Cadmiumorange Nr.0,5
hell“ ziskand analyzou chemického sloZeni. S ohledem na hmotnostni obsah kadmia ve vzorku, by
prvkové zastoupeni ziskané analyzou mohlo teoreticky nejlépe odpovidat slouceniné ve tvaru
CdS;_4Sey, kde x je rovno 0,75. Pro takovou slouc¢eninu potom plati teoretické hmotnostni zastoupeni,
kde obsah Cd je 75,9 hm.%, S9,5 hm.% a Se 14,6 hm.%. OvSsem stejné jako u predeslého vzorku

hodnoty ukazuji na slozitéjsi stechiometrii.

Tabulka 5: Data ziskand pri analyze SEM kadmiové oranZe —,,Cadmiumorange Nr.0,5 hell”, obsahujici pfitomny prvek, jeho
atomové Cislo, hmotnostni procenta [%] jednotlivych prvkd ve vzorku

Prvek Atomové Cislo Hmotnostni
procenta [%]
Sodik 11 0,16
Sira 16 16,45
Selen 34 7,69
Kadmium 48 75,70
D - 100,00
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Pomoci prvkové analyzy realizované skenovaci elektronovou mikroskopii byly stanoveny
hmotnostni zastoupeni prvkl v komerénich anorganickych pigmentech. Pficemz sloZeni vzorku jedna
odpovidalo teoreticky stanovenym hodnotdm pro slouceninu ZrSiO,, pro tento vzorek se namérené
hodnoty s teoretickymi témér shodovaly. U vzorku dvé se taktéZ potvrdilo teoreticky stanovené
sloZeni. Vzorek dvé obsahoval oxid titanicity TiO, s hmotnostnim zastoupeni prvki, které priblizné
odpovidalo teoreticky vypoctenym hodnotam. V tomto vzorku byly odhaleny i pfimési Zeleza, kfemiku
a hliniku, ale oxid titanicity zde byl majoritni fazi. U vzorku kadmiové Zluti bylo analyzou zjisténo, Ze

vvvvvv

stechiometrii oproti o¢ekavanému idealizovanému vzorci.

4.2 Analyza pigmentl pomoci rentgenové difrakce

Jak jiz bylo vySe uvedeno, byla provedena klasicka rentgenova difrakce s monochromatickym
zdrojem zafeni na Kriminalistickém Ustavu Policie Ceské republiky a dale pak energiové disperzni
rentgenova difrakce ve spole¢nosti ADVACAM s. r. 0. pro pét vzorkl pigment(. Vysledky rentgenové
difrakce na Kriminalistickém uUstavu byly vyhodnoceny v programu HighScore Plus, resp. Bruker-AXS
Diffrac.Eva. Vysledky Energiové disperzni rentgenové difrakce byly zpracovany v programu ImageSplit.
Zaroven byly vytvoreny simulace EDXRD zaznami pro prvni dva vzorky (zirkoniova a titanova béloba)
v data-mining programu PDF-4 Axiom2020 RDB s daty z databaze ICDD PDF-4, s cilem dosahnout, co
mozna nejvétsi vizudlni shody. Pficemz vytvoreni simulace bylo realizovdno pomoci zmén parametrd
pramérné velikosti krystalitl a jejich variace pro profilovou funkci a déle pouZiti jednoparametrové

korekce na prednostni orientaci.

Pfi vyhodnocovani dat energiové disperzni rentgenové difrakce, bylo zjisténo, Ze vzorky
kademnatych pigmentl vykazuji fluorescenci kolem energie 23 keV, tedy pfiblizné v poloviné
méfenych energii. Tato energie odpovidd fluorescenci kadmia. Jelikoz program ImageSplit scita
jednotlivé difrakéni zaznamy, tak aby ziskal jeden souhrnny difrakéni zdznam, bylo nutné snimky
s fluorescenci odstranit. BohuZel po odstranéni nékterych snimk( se nasledujici snimky posunou na
energetickou hladinu vymazanych snimk(. Program ImageSplit v tuto chvili neni schopen takové
difrakéni zaznamy zpracovat, proto v této praci bude uvedeno kompletni vyhodnoceni pouze prvnich

dvou vzorkd, tedy zirkonové béloby a titanové béloby.

Jelikoz namérend data pomoci klasické rentgenové difrakce odpovidala energetické hladiné zareni
CuKa, tedy 15 keV, byly hodnoty prepocitany na energii 22 keV, pro kterou byly ziskdny hodnoty
z energiové disperzni rentgenové difrakce, tak aby bylo mozné porovnat jednotlivé vysledky. Hodnota
energie 22 keV priblizné odpovida energii pro stfibrnou anodu. Tento prepocet byl proveden

nasledujicim zplsobem:
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Nejprve byla piepocitana hodnota energie médéné anody na vinovou délku v Angstrémech. Nésledné
byla vypocitana tato hodnota i pro energii presné 22 keV. Poté byla pomoci prvni vinové délky,

odpovidajici 15 keV, 44, vypocitana hodnota mezirovinné vzdalenosti d:

d = 1,/2sin6, (14)

kde d je mezirovinna vzdalenost, 1, je vinova délka odpovidajici médéné anodé a za 6, byly dosazeny
polovi¢ni hodnoty 26 ziskanych mérenim klasické rentgenové difrakce. Nasledné byly vypocitany nové

hodnoty 26 jiz pfepoctené pro energii 22 keV:

26, = 2 arcsin (4,/2d), (1)

kde 26, jsou hodnoty uhll prepocitanych na energii 22 keV, 1, je vinova délka odpovidajici energii 22
keV a d je mezirovinna vzdalenost. Pfepocitany difrakéni zaznam byl pak vytvofen vynesenim plvodné
zmérenych intenzit na osu y a prepocitanych hodnot 26, na osu x, pficemz plvodni hodnoty intenzit

nebyly pro zménénou vinovou délku nijak dale upravovany.

Na zdkladé analyzy pomoci klasické praskové rentgenové difrakce a porovnanim s databazi bylo
zjiSténo, Ze ve vzorcich jsou obsaZeny primarné predpoklddané majoritni faze. Ve vysledcich této

analyzy nejsou patrné Zadné primési.
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4.2.1 Vzorek 1 — Zirkoniova béloba

Na obrdzku 8 Ize vidét kruhovy difrakéni zdznam pro geometrii 1 v bodovém (8a) a integralnim
(8b) tvaru pro vzorek zirkoniové béloby. Na obrazku 8a Ize vidét, Ze vzorek pravdépodobné obsahoval

vétsi krystality, coZ se v difrakénim zaznamu projevilo vznikem paprskd.

Obrdzek 8: a) Bodovy difrakéni zaznam pro ZrSiO4; b) Kruhovy integrdl difrakcéniho zdznamu pro ZrSiO,

Data ziskana pomoci klasické rentgenové difrakce se v programu HighScore Plus po porovnani
s databazi ICDD PDF-4 shodovala s pfirodnim kfemicitanem zirkonicitym ZrSiO, (Zirkon). Difrakéni
zdznam porovnany s databazovymi daty Ize vidét na obrazku 9d, pficemz ¢ary pod grafem odpovidaji
poloham difrakénich maxim z databaze ICDD PDF-4, cozZ plati pro tento typ grafu u vsech 5 vzorkd.
Difrakéni zaznam ziskany pomoci klasické rentgenové difrakce a pfepocteny z energetické hladiny 15
keV na 22 keV obsahuje hodnoty pouze do 27° 26. Na obrazku 9a jsou zobrazena data ziskana pomoci
energiové disperzni rentgenové difrakce za pouziti geometrie 1, na obrazku 9b pak data ziskana za
pouziti geometrie 2. Na obrazku 9c je uvedena simulace difrakéniho zaznamu energiové disperzni
rentgenové difrakce pro ZrSiO,. Lze vidét, Ze difrakéni zaznamy na obrazcich 9a a 9b maji velmi nizké
rozliSeni. Porovname-li difrakéni zaznam na obrazku 9a se simulaci difrakéniho zaznamu na obrazku 9c,
tak Ize vidét, Ze jednotlivé piky maji stejné pozice na ose x. Difrakéni zaznam pro geometrii 2 na obrazku
9b ma vsechny piky posunuté k nizsim hodnotam stupnt 26 oproti simulaci difrakéniho zaznamu,
zaroven poméry intenzit jednotlivych pik( jsou odlisSné vicéi simulaci. Vysledkem porovnani
jednotlivych zdznam( lIze fici, Ze difrakéni zaznamy pro energiové disperzni rentgenovou difrakci

poskytuji zadsadné nizsi rozliSeni nez difrakéni zaznam ziskany pomoci klasické rentgenové difrakce.
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Obradzek 9: Graf a) zndzorriuje EDXRD zdznam pro ZrSiO4 poskytnuty mérenim pri geometrii 1; Graf b) zndzornuje EDXRD zdznam pro ZrSiO,4 poskytnuty mérenim pri geometrii 2; Graf c)
zndzornuje simulaci EDXRD zdznamu pro ZrSiOg4; Graf d) znazorriuje ADXRD difrakéni zdznam ZrSiO4 prepocitany z energie 15 keV CuKo na energii 22 keV/ .
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4.2.2 Vzorek 2 —Titanova béloba

Na obrazku 10 lze vidét kruhovy difrakéni zaznam pro geometrii 1 v bodovém (10a) a
integralnim (10b) tvaru. Na obrazku 10a nelze vidét vznik paprskd, tudiz lze fici, Ze vzorek obsahujici

oxid titanicity TiO, obsahoval krystality s jemnéjsi strukturou bez vétsich castic.

Obrazek 10: a) Bodovy difrakcni zdznam pro TiO,; b) Kruhovy integral difrakéniho zaznamu pro TiO;

Data ziskana pomoci klasické rentgenové difrakce se v programu HighScore Plus po porovnani
s databazi ICDD PDF-4 shodovala se syntetickym oxidem titanic¢itym TiO; (Rutil). Porovname-li difrakéni
zdznam na obrazku 11a se simulaci difrakéniho zaznamu na obrdzku 11c, tak Ize vidét, Ze jednotlivé
piky jsou oproti simulaci posunuté mirné k nizsim hodnotam stupn 26. Poméry intenzit jednotlivych
pikd jsou pro geometrii 1 oproti simulaci ¢aste¢né odlisné. Difrakéni zaznam pro geometrii 2 na obrazku
11b ma vSechny piky posunuté velmi vyrazné k nizsSim hodnotam stupnd 26 oproti simulaci difrakéniho
zaznamu, zaroven poméry intenzit jednotlivych pik(, jsou odlisné v{ici simulaci. Vysledkem porovnani
jsou obdobné jako ve vzorku 1 difrakéni zdznamy pro energiové disperzni rentgenovou difrakci, které

poskytuji nizsi rozliseni nez difrakéni zaznam ziskany pomoci klasické rentgenové difrakce.
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Obrdzek 11: Graf a) zndzorruje EDXRD zdznam pro TiOz poskytnuty mérenim pri geometrii 1; Graf b) zndzornuje EDXRD zdznam pro TiO; poskytnuty merenim pri geometrii 2; Graf c) zndzorfiuje
simulaci EDXRD zdznamu pro TiOy; Graf d) zndzorriuje ADXRD difrakcéni zaznam TiO, prepocitany z energie 15 keV CuKa na energii 22 keV
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4.2.3 Vzorek 3 — Kadmiova Zlut

Pomoci klasické rentgenové difrakce byl ziskan difrakéni zaznam, ktery lze vidét na obrazku 12.
Difrak¢ni zdznam ziskany pomoci klasické praskové rentgenové difrakce vyhodnoceny v programu
HighScoreplus a porovnany s databazi ICDD PDF-4 odpovidal ocekdavanému fazovému slozZeni, tedy

sulfidu kademnatému.
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Obrazek 12: Difrakcni zaznam pro kadmiovou Zlut ziskany pomoci klasické rentgenové difrakce prepocitany z energie 15 keV
CuKa na energii 22 keV.

Pfi vyhodnocovani dat ziskanych méfenim energiové disperzni rentgenové difrakce
v programu ImageSplit byla odhalena fluorescence kolem energie 23 keV. Snimky s fluorescenci je
nutné odstranit, aby netvofily v celkovém difrakénim zdznamu pfiliSny Sum. Bohuzel momentalné
program ImageSplit neni takové operace schopen. Tento jev se vyskytuje i ve vzorcich 4 a 5. Na obrazku
13a Ize vidét fluorescenci pfi energii 23 keV. Na obrazku 13b pak Ize vidét, jak vypada difrakéni zaznam,

ktery je fluorescenci silné ovlivnén.
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Obrazek 13: Zaznamy ziskané pro kadmiovou Zlut: a) Silnd fluorescence pri 23 keV b) Souhrnny difrakéni zaznam

4.2.4 Vizorek 4 — Kadmiova Cerveri

Pomoci klasické rentgenové difrakce byl ziskan difrakéni zaznam, ktery lze vidét na obrdzku 14.
Data porovnana s databdzi ICCD PDF-4 ukazuji na to, Ze tento vzorek je sloZen ze struktury na bazi
sulfidu kademnatého s pozménénymi mfizkovymi parametry na zdkladé vymény atom( siry za atomy

selenu ve strukture sulfidu kademnatého.
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Obrazek 14: Difrakcni zaznam pro kadmiovou Cerveri ziskany pomoci klasické rentgenové difrakce prepocitany z energie 15
keV CuKa na energii 22 keV
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Na obrazku 15a Ize opét vidét fluorescenci pfi energii 23 keV. Na obrazku 15b pak Ize difrakéni

zaznam ovlivnény fluorescenci.

Obrazek 15: Zaznamy ziskané pro kadmiovou Cerveri: a) silnd fluorescence pri 23 keV; b) Souhrnny difrakéni zaznam pro
kadmiovou cerven

4.2.5 Vzorek 5 — Kadmiova oranZz

Pomoci klasické rentgenové difrakce byl ziskan difrakéni zaznam, ktery Ize vidét na obrazku 16.
Porovnanim ziskanych dat s databazi ICCD PDF-4 Ize fici, Ze se jedna opét jako u predeslého vzorku o
strukturu sulfidu kademnatého, kde dochazi k postupné zaméné atom{ siry za atomy selenu, cozZ vede
k urcité zméné mrizkovych parametrd.
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Obrazek 16: Difrakcni zaznam pro kadmiovou oranZ ziskany pomoci klasické rentgenové difrakce prepocitany z energie 15
keV CuKa na energii 22 keV
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| pro tento vzorek byla odhalena fluorescence kolem energie 23 keV, coZ lze vidét na

obrazku 17.

Obrazek 17: Zaznamy ziskané pro kadmiovou oranz: a) silnd fluorescence pri 23 keV; b) Souhrnny difrakéni zaznam pro
kadmiovou oranz

4.3 Porovnani metod

Klasicka rentgenova difrakce s monochromatickym zarenim je jiz tradi¢ni analytickou metodou,
vyhleddvanou prevainé diky jeji preciznosti. VétSinou se vyuZivd v kombinaci s néjakou dalsi
analytickou metodou, napfiklad s elektronovou mikroskopii ¢i rentgenovou fluorescenci. Jeji presnost
je podminéna i velkym mnoZstvim databazovych dat. Hlavni nevyhodou této metody je dlouhy
experimentalni cas, ktery se mize vysplhat aZ k nékolika hodindm. Z toho ddvodu tuto metodu nelze

vyuzit v robotickych zafizenich s online rezimem.

Na druhé strané energiové disperzni rentgenova difrakce poskytuje data ve velmi nizkém
experimentalnim case, ktery se pohybuje uz v fddu sekund. BohuZel zaznamy pofizené v jednotlivych
geometriich vykazuji zasadni rozdily. Témi nejsou jen intenzity pikd, ale predevsim jejich polohy
odlisujici se od pozic pikll v difraktogramech potizenych pomoci klasické praskové rentgenové difrakce,
coz zcela znesnadriuje (vyluduje) fazovou analyzu. Diky rychlosti analyzy pomoci energiové disperzni
rentgenové difrakce, by bylo idedlni tuto metodu vyuzit v robotickych zatizenich s online reZimem a

obsahnout tak mezi ostatni automatické analytické metody pravé i rentgenovou difrakci.

Zasadni nevyhodou energiové disperzni rentgenové difrakce v pouzitém experimentdlnim
usporadani je pak Spatné rozliseni difrakénich zaznamd, ze kterych Ize jen velmi omezené ziskat
predstavu o analyzovaném vzorku. Pro UspéSnou identifikaci latek pomoci praskové rentgenové
difrakce je nutné znat s dostatecnou presnosti jak pozice pik(, tak jejich intenzity. V identifikacnich

databazich je vétsina zaznamU pofizena pomoci difraktometrll v Bragg — Brentanoveé usporadani anebo
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vypoctena ze strukturnich dat s pouZitim modelu pravé pro toto uspofadani. Jen mensina zaznamu v
databazich pochdzi z jinych uspofadani, napf. z Debye — Scherrerova. Pfi porovnani intenzit v
difraktogramech pro metodu Bragg — Brentanovu a uspotradani Debye — Scherrerovo je ziejma
minimalni vzajemna odlisnost, kterd nedosahuje méritek pozorovanych v EDXRD experimentu. Rozdil
v difrakéni geometrii v pfipadé ADXRD vede krozdilim ve vzdjemnych pomérech intenzit pikd.
Naptiklad pro Debye — Scherrerovo usporadani v porovnani s Bragg — Brentanovym usporadanim

dochazi k relativnimu navysSeni intenzit vyse uhlovych difrakci.

Mnohem zdsadnéjsi v kontextu provadéného studia je ale sousttedit se na rozdily v intenzitach
pikd v jednotlivych geometriich EDXRD zaznamd. U intenzit pikd v 1D integrovanych EDXRD datech by
bylo mozné pokusit se vysvétlit jejich vzajemné rozdily napt. rlznou orientaci texturovaného vzorku
vUci primarnimu svazku. PFi vizualni kontrole 2D difrakénich obrazll je ale patrné, Ze ve vzorcich neni
Zadnd vyznamna textura zietelnd. Znamena to, Zze poméry intenzit jsou ovlivnény jesté dalsimi faktory,
které u ADXRD experimentl nehraji dlezitéjsi roli. MUZe se jednat o souhru takovych faktord jako je
tloustka vzorku, a s ni spojena absorpce, skute¢nost, ze byl vzorek deponovan na platné, které samo o
sobé muzZe do difrakéniho zaznamu rovnéz pfispivat nebo odliSnou absorpci difraktovaného zareni ve
vzduchu v disledku rGzné délky drahy strukturné identickych difraktovanych paprskd v rdznych
usporadanich. Pozice pikl v difraktogramech pofizenych v EDXRD usporadani na prichod se srovnava
s daty potizenymi v ADXRD usporadani jen obtizné. Divodem je nesrovnatelné horsi rozliseni difrakci,
kdy na rozdil od ADXRD dat s dobre rozliSenymi piky mame v EDXRD zdznamech pfitomna extrémné
Sirokd maxima, u kterych by bez apriorni znalosti o poctu a pozici pikli nebylo mozno provést ani
pfipadnou smysluplnou dekonvoluci difraktogramu. Rozdily v pozicich pikll mezi zdznamy potizenymi
v obou geometriich EDXRD experimentu je v podstaté nemoziné fyzikdlnim zplsobem vysvétlit.
Pfipadné dodatecné piky, které nejsou pritomny v ADXRD datech, ale vyhradné v zaznamech EDXRD
experimentu by bylo mozné pricist prispévku od nosice vzorku. Dlvody extrémniho rozsiteni pikl je
mozno hledat jednak v pouziti Sirokého bodového ohniska rentgenky a dale také v mozném pfispévku
z priléhajicich energetickych fezl dointegrované difraktované intenzity. Rozdil v polohach
odpovidajicich si pikli v EDXRD zaznamech pofizenych za 21,5 keV resp. 22,5 keV, ¢ini v thlech kolem

10 °280 pro energii 22 keV cca 1 °26, zatimco pro cca 37 °26 pro stejnou energii to jsou 2 °26.

Dalsim zasadnim problémem pti vyhodnocovani zmérenych dat je, Ze program ImageSplit ma navic
v soucasnosti problém s vyhodnocenim difrakénich zaznam(, ve kterych se vyskytuje fluorescence, coz

je u slozitéjsich vzorkd velmi nezadouci.
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Pouziti metody EDXRD pro identifikaci praskovych jednoslozkovych vzork(l pigmentl pouZivanych
v malifstvi ukdzalo, Ze nezpochybnitelnou vyhodou tohoto usporadani je rychlost pofizeni
difraktogramu, coz by umozZnilo efektivnizaclenéni této metody do prostorové rozlisSené
strukturni charakterizace fazi ve velkych plochdch (napf. barvy naobrazech nebo uméleckych
artefaktech) v online reZzimu. Zaroven se ale ukazalo, Ze souc¢asné hardwarové usporadani a softwarové
extrakce dat vedou k ziskani difrakénich obrazl s extrémné Sirokymi piky, jejichZ pozice jsou posunuty
nejen vzhledem k difraktogramim potizenym ADXRD metodami, ale i navzajem pro riizna geometricka
usporadani EDXRD experimentu, a rovnéz intenzity pik( se odlisuji jak od ADXRD data, tak mezi obéma
uskutec¢nénymi EDXRD experimenty. Aktualné tedy neni mozné tuto metodu aplikovat pro identifikaci
fazi, nicméné metoda jisté skytd do budoucnosti, po doladéni predevSim softwarové stranky
zpracovani dat, potencial k masovému nasazeni pro aplikace vyzadujici rychlou fdzovou analyzu ve

velkych plosnych nebo prostorovych objemech.
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5 Zaveér

Cilem této bakalaFrské prace bylo ve spolupréci s Kriminalistickym ustavem Policie Ceské republiky,
spole¢nosti ADVACAM s. r. 0. a spolecnosti Radalytica a. s. rozvijet aplikace v energiové disperzni
rentgenové difrakci. A nasledné pak aplikovat energiové disperzni rentgenovou difrakci na zndmé
vzorky pigmentd, které studuje Kriminalisticky Gstav Policie Ceské republiky pfi identifikaci falz obraz(i.

Zaroven pak bylo cilem porovnat vysledky klasické praskové rentgenové difrakce s vysledky ziskanymi

pomoci energiove disperzni rentgenové difrakce.

Hlavnim ddvodem studia energiové disperzni rentgenové difrakce bylo jeji vyuZiti v rdmci
multifunkéniho analytického robotického pfistroje, ktery by Kriminalisticky ustav mohl vyuzivat
napfiklad pro identifikaci falz obrazl, pti kterém se velmi c¢asto vyuZivd analyza pomoci klasické
rentgenové difrakce. Aby vsak bylo mozZno studovat napfiklad malbu v takzvaném online rezimu je
nutné vyuzit pouze metody dostatecné rychlé, aby vysledky bylo mozné vtomto rezimu ihned
sledovat, coz klasicka rentgenova difrakce s monochromatickym zarenim nedovoluje. Méfeni pomoci
této metody dosahuje aZ nékolikahodinovych experimentalnich ¢asi. Na rozdil od klasické rentgenové
difrakce, poskytuje energiové disperzni rentgenova difrakce vysledky v fadu sekund. Tyto vysledky vSak
poskytuji oproti vysledkim klasické rentgenové difrakce velmi Spatné rozliseni. Analyza pomoci EDXRD
byla problematickda, ackoliv pouZité vzorky obsahovaly jednoduché, a navic zndmé faze. Vysledna
EDXRD data byla tézko porovnatelnd i se simulovanym difrakénim zaznamem, zaroven zménou
geometrie experimentu doslo k razantni zméné podoby difrakénich zaznam(. V téchto ohledech je
tedy potieba dale rozvijet znalosti ve vyhodnocovani difrakénich zaznamu ziskanych pomoci energiové
disperzni rentgenové difrakce. Zaroven software ImageSplit, ktery vyuzivd spolecnost ADVACAM
s. r. 0. je nutné dale inovovat, tak aby se stal uzivatelsky pouzitelnéjSim a zaroven, aby se dokazal Iépe
vyrovnat i se vzorky, které poskytuji fluorescenci na energetickych hladinach uprostied mérenych
energii. V rdmci této bakalarské prace byla nalezena fada chyb v tomto programu, které byly opraveny,

ale zaroven byly objeveny nedostatky, které opraveny teprve budou.

Lze fici, Ze metoda EDXRD md do budoucna velky potencidl pro pouziti v kriminalistické praxi,
napriklad v robotickém zafizeni, avSak v souc¢asné dobé s touto metodou nelze uskutecnit fazovou
analyzu v poZadované podobé. Metoda EDXRD dosahuje vyznamné nizsich experimentalnich ¢asl nez
metoda ADXRD, ale dokud nebude mozné ziskat kvalitnéjSi data pomoci této metody, jevi se pouziti

v usporadani robotického zafizeni jako velmi problematické.
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