Metody studia mineralu

Metody pouzivané pro identifikaci mineralt a krystalovych struktur. RTG-metody
vyzkumu krystalickych latek - Braggova rovnice.

Zaklady chemické a fyzikalni krystalografie. Chemicka krystalografie, typy vazeb,
izomorfie, polymorfie a polytypie.



Metody studia mineralu

Analytickych metod zkoumajicich mineraly je cela fada. Zde budou uvedeny
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nebo chemické vilastnosti mineralu.



Metody studia mineralu

Metody RTG difrakce
Metody studia minerald zalozené na zakladé jejich struktury

Principy: Elektromagnetické zafeni mizeme povazovat bud za vinu s definovanou
délkou nebo proud ¢€astic s urcitou energii.

1012 m - kosmické zareni
104 m - radiové viny

Energie elektromagnetického zareni

E=hv=hc/A



Rozsah vinovych délek elektromagnetického spektra

Wavelength in centimeters
300,000 30 3x107?  3x1075

Radio waves

Visible light

RTG zareni ma vinovou délku v oblasti od 100.101° m do 0,02.1019m

(star$i oznacgeni hodnoty 10-10 je angstrém A)

Vzdalenosti atomu v krystalech jsou radoveé stejné jako vinova délka
RTG zareni. Pri dopadu zareni na krystal proto dochazi k ohybovym a

interferenénim jeviim, které jsou méritelné.

Dukaz pravidelné vnitfni stavby krystali pomoci RTG zareni provedl Max Laue v roce 1912,



Vznik RTG zareni

Spojité (polychromatickeé) zareni
*obsahuje ruzné vinové délky

Spojité zareni wolframu pfi ruznych
hodnotach napéti na RTG lampé.
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Vznik RTG zareni

Charakteristické (monochromaticke) zareni
*ma presné definovanou vinovou délku

*Charakteristické zareni RTG
lampy s Cu antikatodou.

2
S
Q
~~—
E

0 02 04 06 G8 40 12 14 16 148 20
| (A7

e B



Vznik RTG zareni

*Standardni RTG lampa pro praskové difraktometry

*\VVInova délka charakteristického zareni
zavisi na slozeni antikatody.

*Nejcastéji Cu, Co, Fe, W.




Difrakce zareni na krystalech

*Pfi dopadu RTG zareni na krystal zaCnou elektrony v jeho draze kmitat na
stejné frekvenci, jako ma dopadajici svazek. Vibracemi se €ast energie RTG
svazku pohlti a vznika novy zdroj emitujici energii se stejnou frekvenci a
vinovou délkou. Obecne je tento jev destruktivni, ale existuji specialni
pripady (zalezi na sméru dopadu RTG svazku do dané struktury), kdy dojde
k difrakci RTG svazku.

*Aby nastalo zesileni difraktovaného zareni, musi byt splnény urcité
geometrické podminky mezi svazkem dopadajiciho RTG zareni a orientaci
strukturnich fad a rovin v krystalové strukture. Tyto podminky jsou
jednoduchou formou vyjadireny Braggovou rovnici, kdy difrak¢ni jev je pojat
jako odraz zareni na semitransparentnich strukturnich rovinach.




Braggova rovnice

Predstavme si sérii strukturnich rovin hkl vzdalenych od sebe o hodnoty d,,,. Na strukturni roviny dopada
svazek paprskl pod uhlem 6. Na tomto souboru rovin dochazi k odrazu primarniho svazku zareni rovnéz
pod uhlem O, pfitom vznika mezi paprskem 1 a 2 fazové zpozdéni a jeho hodnota odpovidajici AB, BC se

da vyjadfit na zakladé podobnosti trojuhelnikd pomoci hodnot d a 6:
AB+BC=2d.sin6

Roviny obsahujici elektrony B
(atomy)

InterferenCni podminka (Braggova rovnice):
Aby oba paprsky byly ve fazi pak plati
fazove spozdéni paprsku2=AB+BC=2.d.sin®




Braggova rovnice

K zesileni intenzity difraktovaného zareni dojde jen v pfipade, ze fazove
zpozdéni AB+BC interferujicich paprsku je rovno celému nasobku vinové délky.
Tato podminka je pak vyjadfena Braggovovou rovnici:

nA.=2d.sin 0



Braggova rovnice

Detektor" /

N. 2=2.d.sin®

Je spinéna Braggova podminka

iDetekté? >

N. 2<>2.d.sin ¢

Nenl spinéna Braggova podminka




Monokrystalovée RTG metody

*pro méreni monokrystalu. Zareni se pouziva spojité i
charakteristické. Pomoci téchto metod Ize u minerall urcovat
jejich struktury.

sLaueho metoda - svazek bilého (polychromatického) zareni,
ziskany obvykle z wolframové anody, dopada na nehybny
monokrystal. Proménnou veli¢inou je v tomto pripadé vinova
délka pouzitého zareni, ktera zaujima urcity vinovy obor.

‘metoda otaéeného krystalu — monokrystal se otaci ve svazku
monochromatickych rentgenovych paprsku. Otacenim se uvadeéji
postupné razné strukturni roviny do reflexni polohy. Proménnou
veliCinou je uhel 6.



Monokrystalovée RTG metody
Nevyhody

*potfeba monokrystalu (tj. ulomku o velikosti 0,x mm)

*mineraly se Casto vyskytuji v agregatech mensich nez 0,0x mm

vetsi krystaly mivaji nepravidelné omezeni ktere ztézuje
krystalografickou orientaci

krystaly byvaji zdvojcatélé



Praskoveé metody
*nejbeznéjsi metody

spromennou veliCinou je uhel 0, nebot rozpraskovany krystalicky
material se umisti v monochromatickém svazku a mezi obrovskym
pocCtem castic zcela nahodné orientovanych se pro kazdou z moznych
reflektujicich rovin vzdy najde urCity pocCet Castic prasku s patfricnou
orientaci. Mimo to se pravdépodobnost splnéni Braggovy podminky
zvetsuje otaCenim praskoveho preparatu.

z praskoveho difrakCniho zaznamu Ize identifikovat mineral
(srovnanim s mezinarodnimi standardy)

'‘muzeme vypocitat mfizkové parametry mineralu



Praskoveé metody

Tetal Counts
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Praskoveé metody

Automaticky difraktometr Phillips
MPD




Metody chemické analyzy

sfada metod umoznujicich stanovovat chemické slozeni
mineralu

*maji riznou citlivost stanoveni

Klasicka chemicka analyza na "mokre ceste"

Jedna se o nejstarsi klasicky postup, kdy jemné napraskovany
vzorek je pomoci kyselin rozpusten a preveden do roztoku.
Procentuelni zastoupeni jednotlivych prvku je pak stanovovano
podle nejruznéjSich postupu - titraéné, vazkové. Pro bézné prvky
(silikatova analyza) je presnost stanoveni t€émito metodami
zpravidla postacuijici.



Metody chemické analyzy

Atomova absorpcni spektroskopie (AAS)

Atomic
vapor

Light path Spectrometer

Hollow Monochromator Photomultiplier
cathode tube
lamp
Burner and
sample
aspirator

Readout electronics




Metody chemické analyzy

RTG fluorescencni analyza

Schema vzniku
charakteristického spektra
pfechodem elektronu z
vySSich energetickych hladin

na nizsi

*metoda umoznuje stanoveni prevazné vétsiny prvku s citlivosti v ppb



Metody chemické analyzy

Elektronova mikroskopie a mikroanalyza

BéZny rastrovaci elektronovy mikroskop umoznuje sledovani objektu
pfi zvétSeni az nekolika desitek tisic, specialni transmisni mikroskopy
s vysokym rozliSenim umoznuji sledovat objekty velikosti atomu.

Sledovani objektu se provadi pomoci wolframového vlakna, ktere
emituje elektrony a ty po urychleni a fokusaci dopadaji na vzorek a
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semise zpétné odrazenych elektronu (BEI), které po detekci umoziuji
sestavit elektronovy obraz objektu s ohledem na jeho molekulovou
hmotnost v kazdém bodé

*vznik sekundarnich elektront (SEl), které po detekci umoznuiji
sestavit elektronovy obraz s ohledem na reliéf vzorku

*RTG spektrum, které dava informace o slozeni materialu a princip je
podobny jak byl popsan u RTG fluorescencni analyzy

Vyhodou této metody je moznost provedeni chemické analyzy z bodu
o velikosti 1 p m s citlivosti srovnatelnou s jinymi metodami jako je
RTG fluorescence.



Metody chemické analyzy

Elektronova mikroskopie a mikroanalyza

semise zpétné odrazenych elektronu (BEI), které po detekci umoziuji
sestavit elektronovy obraz objektu s ohledem na jeho molekulovou
hmotnost v kazdém bodé

*vznik sekundarnich elektronu (SEI), které po detekci umozriuji
sestavit elektronovy obraz s ohledem na reliéf vzorku

*RTG spektrum, které dava informace o slozeni materialu a princip je
podobny jak byl popsan u RTG fluorescencni analyzy

Vyhodou této metody je moznost provedeni chemické analyzy z bodu
o velikosti 1 p m s citlivosti srovnatelnou s jinymi metodami jako je
RTG fluorescence.



Chemicka krystalografie

Chemické slozeni mineralu je jednim z faktoru, ktery urCuje jeho vlastnosti. Vlastnosti
minerall zavisi na:

*Chemickém slozeni

*Geometrickém usporadani zakladnich stavebnich jednotek (atomu, iontll nebo molekul)

Vlastnosti mineraltl = f (strukturni

usporadani + chemické slozeni)

Struktura je dale ovlivhovana fyzikalné-chemickymi podminkami (tlakem a teplotou) a
chemickym sloZzenim prostfedi, které ur¢ovalo podminky pro vznik minerald.

Struktura = f (chemické slozeni, T, p)

Strukturou rozumime umisténi skute¢nych stavebnich €astic (atomu a iontu)
v geometrickych bodech strukturni mrizky.



Chemicka krystalografie

Vlastnosti mineralnich fazi, které ovliviuji podstatnym zptsobem geochemickou migraci
chemickych prvku, jsou urovany zakonitou vnitfni stavbou — krystalovou strukturou.

Fyzikalni a chemické vlastnosti mineralnich fazi se projevuji v zavislosti na
geochemickych podminkach prostfedi (vnéjSich faktorech migrace). Chovani mineralnich
fazi a tim i chemickych prvku, které je vytvareji, urCuji vliastnosti mineralu: rozpustnost,
tvrdost, Stépnost, specifickd hmotnost, habitus krystalt, odolnost vuci zvétravani —
oxidaci, hydrolyze, hydrataci, odolnost pfi transportu ve vodni tocich a dalsi.

Vlastnosti mineralnich fazi jsou vyznamné i pfi migraci chemickych prvkd ve vodnim
prostfedi, v povrchovych a podzemnich vodach nebo v pudni vodé. Chemické prvky jsou
dale v pfirodnim prostfedi pfitomny v roztocich v rovnovaze s mineralnimi fazemi a jejich
migrace v roztocich je ovliviiovana vlastnostmi téchto mineralnich fazi.



lontovy polomér

Vyznamnou roli ve strukture hraje
atomovy nebo iontovy polomér.

Vyvoj poznani iontovych polomér
uzce souvisi s historii geochemie.
Prvni tabulku empirickych hodnot
iontovych poloméru publikoval v roce
1926 jeden ze zakladatelll geochemie
V.M.Goldschmidt. V roce 1927
publikoval L.Pauling hodnoty
vypocCitané na zakladée vinové
mechaniky.

Velikost iontovych poloméru je
vyjadfovana v nanometrech (nm).
Napriklad ve struktufe halitu ma sodik
polomér 0.098 nm, chlor 0.18 nm a
vzdalenost Na-Cl je 0.231 nm.

Ca* e”
0.099 0.064

lontové poloméry nékterych vyznamnych kationtu a aniontt. Udaje jsou
v nm podle Ahrense (1959).




Chemické vazby v krystalech

RozliSujeme 4 typy krystalu:
Molekulové krystaly, iontové krystaly, atomové (kovalentni) krystaly, kovové krystaly

1. Molekulové krystaly = jsou tvofeny molekulami, které jsou navzajem soudrzné
pusobenim slabych van der Waalsovych sil.

* V mineralech se vyskytuji ojedinéle

* Vyskytuji se hlavné u organickych sloucenin

* Snadno se rozkladaji

Grafit




Chemické vazby v krystalech

RozliSujeme 4 typy krystalu:
Molekulové krystaly, iontoveé krystaly, atomové (kovalentni) krystaly, kovové krystaly

2. lontové krystaly

Zakladni burika iontovych krystall je sloZena z pravidelné uspofadanych iontd.
Kazdy ion v krystalu je obklopen co nejvétsim poctem iontl opacné nabitych.
Kazdy ion v krystalu pritahuje vSechny okolni kationy a naopak. Pfi iontové vazbé
dochazi k pfedani elektronl jednim atomem atomu druhému, takze vznika par
kation (darce elektronu) — anion (pfijemce elektronu). Pfikladem muize byt NaCl
halit s kationty Nal* a anionty CI*-. lontové struktury jsou tvofeny dotykajicimi se
zhruba kulovitymi Utvary iontd. V krystalu chloridu sodného proto neexistuji
jednotlivé molekuly. Uspofadani iontl v zakladni burice zavisi na poméru velikosti
anionu a kationu, a je mozné je odvodit ze zjednoduSeného predpokladu, ze se
ionty chovaji jako koule, které se navzajem dotykaji.



Chemické vazby v krystalech

RozliSujeme 4 typy krystalu:
Molekulové krystaly, iontové krystaly, atomové (kovalentni) krystaly, kovové krystaly

2. lontové krystaly

V pevném skupenstvi jsou tyto latky elektricky nevodive, ale jejich roztoky a taveniny
elektricky proud vedou. Elektrickou vodivost umoznuji volné pohybliveé ionty. DalSim
dusledkem vnitfni stavby iontovych latek je jejich kiehkost. Jakmile dojde k takovému
posunu iontovych vrstev, ze se k sobé pfiblizi stejné nabité ionty, uplatni se mezi nimi
odpuzovani. lontové latky se vétSinou rozpousteji v rozpoustédlech slozenych

z polarnich molekul (tj. v polarnich rozpoustédlech, napf. ve vodé).




Chemické vazby v krystalech

RozliSujeme 4 typy krystalu:
Molekulové krystaly, iontové krystaly, atomové (kovalentni) krystaly, kovové krystaly

3. Kovalentni krystaly

Krystalove struktury jsou v tomto pfipade tvoreny kovalentné vazanymi atomy. U
kovalentni vazby jde u nerostli o sdileni dvou valenénich elektront sousednimi atomy
ve strukture. Elektrony jsou spolené obéma atomum. Pfikladem takové struktury je
diamant. Kazdy atom uhliku je spojen kovalentni vazbou se Ctyfmi dalSimi uhlikovymi
atomy. Na stavbé atomovych krystall se mlze podilet i nékolik prvku. V krystalu
kfiemene je napf. kazdy atom kiemiku spojen se Ctyrmi atomy kysliku a kazdy atom

kysliku se dvéma atomy kfemiku.

Tyto latky maji velmi vysokou teplotu tani
(vétSinou nad 1000°C) a v pevném
skupenstvi jsou velmi tvrdé. Atomové
krystaly jsou v obvykle pouzivanych
rozpoustédlech nerozpustné a nevedou
elektricky proud.

Diamant




Chemické vazby v krystalech

RozliSujeme 4 typy krystalu:
Molekulové krystaly, iontoveé krystaly, atomové (kovalentni) krystaly, kovové krystaly

4 . Kovové krystaly

Ve vazbé kovové se kolem kationtl kovu volné pohybuji valenéni elektrony, které jsou
spoleCné vSem stavebnim jednotkam struktury a tvori tzv. elektronovy plyn. Pohyblive
elektrony jsou pfi€inou vyborné elektrické a tepelné vodivosti kovl. Se vzrastajici
teplotou se dusledkem tepelnych kmitll atomu tato pohyblivost zmenSuje a obracené s
poklesem teploty zvySuje. Pfikladem jsou struktury kovda.

Kubicka struktura zlata s nejtésnéjsim usporadanim

kulovych stavebnich ¢astic — atomu.




lzomorfie

Termin izomorfie byl poprvé pouzit v roce 1819 pro oznaceni jevu, kdy ruzné
latky vytvareji krystaly stejného tvaru.

Dnes timto terminem oznacujeme zastupovani iontd ve strukture.
Zastupovat se mohou chemicky pribuzné ionty, které maji blizkou velikost
iontovych polomérd. Pfi nahrazovani iontu se stejnym oxida¢nim Cislem je

zachovana rovnovaha, pfi zastupovani iontd s riznym oxidaénim Cislem musi
byt naboje vykompenzovany jinymi ionty ve strukture.

Zastupovat ve strukture se mohou hlavni slozky.

Ty se zastupuji ve vzorci v zavorce, oddéleny Carkou. Jako priklad je uvedena
izomorfni rada (série) olivinu:

Olivin - (Mg,Fe),SIO,

Krajni Cleny (slozky) izomorfni fady: Mg,SiO, — Forsterit a Fe,SiO, - Fayalit

Olivin pfi krystalizaci z magmatu tvofi krystaly s urCitym zastoupenim forsteritoveé a
fayalitové sloZzky podle sloZzeni magmatu a teploty krystalizace.



Polymorfie

Polymorfie je jevem, kdy chemicka sloucenina vytvafi dvé nebo vice mineralnich fazi
s rozdilnou strukturou, které se oznacuji jako polymorfni modifikace.

Pfi vzniku polymorfnich modifikaci sehrava dualezitou ulohu teplota a tlak.
Z termodynamického hlediska se polymorfni modifikace vyznacuji riznym obsahem
volné energie. Modifikace s nejmensSim obsahem volné energie oznacCujeme jako stalé,
stabilni, ostatni jsou za podminek existujicich na zemském povrchu nestalée,
nestabilni. Nestabilni modifikace se méni samovolné nebo po dodani urcCité energie na
modifikace stabilni. Doba trvani pfemény muze byt u samovolnych pfemén velmi
dlouha a u téze slouceniny rizné dlouha.



Polymorfie

Specificka
hmotnost
(g/cm?®)

Diamant Kubicka 351 cW
Grafit Hexagonalni 2.25 Cll
Sfalerit Kubicka 4,09 Znlv
Wurtzit Hexagonalni 4,00 Zn'Y
Pyrit Kubicka 4 90-5,20 FeVl
Markazit Rombicka 4 85-4 90 FeVl
Stisovit Tetragonalni 4,28 Sivi
Coesit Monoklinicka 3,01 SilV
Kfemen Trigonalni 2,65 SiV
Cristobalitt Kubicka 2,35 SilV
Tridymit Hexagonalni 2.25 Siv
Rutil Tetragonalni 423 Tiv!
Brookit Rombicka 414 TiV!
Anatas Tetragonalni 3,8-4,00 Ti¥!
Aragonit Rombicka 2,94 cli Ccalx
Kalcit Trigonalni 272 Cll CaV!
Kyanit Triklinicka 3,60 AV AV SilV
Sillimanit Rombicka 3:25 AV ALV Sjiv
Andaluzit Rombicka 3,15 AV AV SV

Koordinace

Mineral Symetrie




Polymorfie

Polymorfni modifikace SiO,

Vyznamna je polymorfie SiO,, ktery vytvari jako hlavni polymorfni modifikace
nizkoteplotni kiemen (do 573°C) a vysokoteplotni kiemen, ale i fadu dalSich
polymorfnich modifikaci vznikajicich za vysokych teplot (tridymit a cristobalit) a
za vysokych tlakt. Kazda z hlavnich modifikaci SiO, ma jeste dvé polymorfni
formy: a nizSi (stabilni za obyCejnych teplot) a B vySSi (stabilni za vysSich teplot).
Charakter struktury polymorfnich modifikaci o, p je uveden v tabulce:

Modifikace a Modifikace B

Kremen trigonalni hexagonalni
Tridymit monoklinicky hexagonalni
Cristobalit tetragonalni kubicky



Polymorfie
Pyrit - markazit

Struktury polymorfnich modifikaci FeS, — kubického pyritu a rombického
markazitu jsou na dalSim obrazku.

0.54 n
Struktura pyritu Struktura markazitu




Polymorfie
Pyrit - markazit

Struktury polymorfnich modifikaci FeS, — kubického pyritu a rombického
markazitu jsou na dalSim obrazku.

Pyrit, spojky s typickym ryhovanim podle kombinaéni hrany

krychle (100) a pentagondodekaedru (210), A-(210), (111), C -

taz spojka obou tvaru v rovnovaze se ponékud bliZi krystalograficky
nemoznémupravidelnému dvacetisténu, D - prorostlice + a - (210) podle (110)

Markazit, c (001), m (110), | (011) r(014). Cyklicka a kopinata srostlice podle (110)




Polymorfie

V pripadé polytypie jde v podstaté o polymorfii vrstevnatych struktur, ktera spocCiva
v riznych zpusobech zmény pozice jedné nebo i vice stejnocennych vrstev stavebnich
jednotek nad sebou. Opakovani pozice prvni vrstvy nastava po dvou, tfech, Ctyrech,
ale také az po nékolika stech vrstvach. Tim se odpovidajicim zplsobem zvySuje i
periodita identity ve sméru kolmém na vrstvy.

Polytypy se zpravidla oznaduji jednim nazvem nerostu. Cislici se udava pocet vrstev
v periodé a naslednym velkym pismenem symbol soustavy (T-triklinicka, M-
monoklinicka, R-rombicka, H-hexegonalni, C-kubicka apod.). Polytypie je velmi
rozSifenym jevem u nerostld s vrstevnatymi strukturami. Tak napf. jsou znamy polytypy
MoS, (molybdenitu), ZnS (sfalerit, wurtzit), jilovych mineralt a slid (muskovit 1M, 2M,
3T apod.).



Dékuji za pozornost.




