Aplikovana RTG
difraktometrie

Aplikace RTG praskove difrakce na vybrane
skupiny mineralu



Skupina granatu

Obecny vzorec granatu lze psat:
X3?* Y52 (Z0,);

Ve strukture granatu
pfipada na zakladni
bufiku osm
vzorcovych jednotek

L (Z=8). P

/Pozice X ma osmi€etnou koordinaci a je zpravidla obsazovéna\
kationy Fe*?, Mg*?, Ca*?, Mn*?,
Pozice Y ma Sesti¢etnou (oktaedrickou) koordinaci a vstupuiji
do ni kationy Al*3, Fe*3, Cr*3,

Pozice Z ma étyréetnou (tetraedrickou) koordinaci a kation

\Si+4 tvori spoleCné s kysliky zaklad nesosilikatove struktury. /

Usporadani atomu v zakladni burice je pomérné tésné, coz se
odrazi v radé fyzikalnich vlastnosti jako je hustota, indexy lomu a tvrdost.

Prostorova grupa je la3d.




Struktura skupiny granatu

4 )

KI'etraedry SiO, jsou vrcholy propojeny s oktaedry YOg4 v osnich smérech (x, y, z)
vytvafri tak souvislou trojrozmeérnou kostru. Kationy X vstupuji do koordinaCnich
polyedra XOg, které Ize pfirovnat k deformovanému hexaedru. Tato strukturni pozice

ma prostorovou polymerizaci, kdy kazdy polyedr XOg sdili 4 hrany se sousednimi
Kpolyedry XOg, 4 hrany s oktaedry YOg4 a 2 hrany s tetraedry SiO,. j

Propojeni izolovanych tetraedrii S10, a
oktaedrii YOy, které vytvareji kostru
pro deformované polyedry XOs.




Struktura skupiny granatu

Stupen deformace tetraedru SiO, ve struktufe granatl zavisi na velikosti kationtu
v deformované kubicke pozici XOg, ktera s tetraedry sdili dvé hrany. Pomeérné rigidni

tetraedrické pozice reguluji velikost X pozice svoji rotaci a podobné funguji rovnéz
YOg4 oktaedry.
Za vySSich teplot je regulace velikosti polyedru fizena stejnym mechanismem.

Prirodni granaty se obecné déli na dvé skupiny:

Pyralspity Ugrandity
pyrop Mg;Al,(Si0,), 11,46 A uvarovit Ca, Cry(Si0,), 12,02 A
almandin Fe;Al,(Si0,); 11,53 A grossular Ca;Al,(Si0,); 11,85 A

spessartin Mn;Al,(Si0,), 11,62 A andradit Ca,Fe,(Si0,); 12,05 A




Struktura skupiny granatu

Je prokazana linearni korelace mezi velikosti iontovych poloméru kationtd )
X, Y arozmérem zakladni buriky. Relativni velikosti kationtt ovliviuji
izomorfni misitelnost jednotlivych koncovych ¢lenu, obecné jsou granaty
misitelné ve skupinach pyralspitu a ugranditu, mezi obéma skupinami je
\_ izomorfie omezena. )

Zvlastni pozornost zaslouzi tzv. hydrogranaty. Ve struktufe miaze byt omezené
mnozstvi kysliku v tetraedrech SiO, nahrazeno skupinou OH za vzniku
napf. hydrogrosularu. Tyto granaty pak ztraceji fadu svych typickych
fyzikalnich vlastnosti.

c N

Do granatl mohou vstupovat i nékteré ,netradi¢ni“ prvky a to Ti4*,
ktery obsazuje pozice YO4 nebo Na*, ktery Casto nahrazuje Ca
v pozicich XOg.
(S /




Stanoveni chemismu z RTG difraktogramu

V praci Chmielova M., Martinec P., Weiss Z., (1997) se autofi pokusili najit
vhodnou spojitost mezi chemickym slozenim granata a jejich strukturnimi
charakteristikami v praskovém difrakénim zaznamu.

Za timto ucelem byly na zakladeé zpresnenych struktur modelovany
programem DIFK difrakéni praskové zaznamy koncovych ¢lent almandinu,
pyropu a grosularu, dale 27 binarnich pevnych roztokd s rGznym pomérem

uvedenych komponent a 36 ternarnich pevnych roztokd s rGznymi poméry
koncovych ¢lendu.

Pro dalSi vypocty jsou dulezité oblasti difrakéniho
zaznamu 35 -41° 20 a 53 - 62° 20 (pro CuKa zareni).




Stanoveni chemismu z RTG difraktogramu

Ze ziskanych dat byly sestaveny dva diagramy pro granaty slozené

z koncovych ¢lend almandin, pyrop a grosular. Pro stanoveni chemického
slozeni granatu vynasime do grafu polohy a intenzity vybranych
difrakCnich maxim.

V prvnim diagramu vynasime hodnotu l,5, / 1,5, VUCi hodnoté difrakéniho
uhlu ®,5,. Intenzity musi byt integralni, hodnota ® pro CuKa.
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Stanoveni chemismu z RTG difraktogramu

V druhém diagramu vynasime lg,, / 55, vUci hodnoté difrakcniho uhlu
0,44 Intenzity musi byt integralni, hodnota ® pro CuKa.
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Skupina slid

Slidy patfi mezi fylosilikaty, které ve své zakladni burice obsahuji
dvé tetraedrické vrstvy, mezi které je vlozena vrstva oktaedricka.
Tyto vrstevni komplexy t-o-t jsou vzajemné oddeleny rovinou
mezivrstevnich kationtl. Mezivrstevni kation je zpravidla v 12-Cetné
koordinaci a prumérny naboj by nemél byt nizSi nez 0,6 na
vzorcovou jednotku.

Obecny vzorec je zpravidla uvadén ve formé:

IM, ;010 Ts 050 Ay
I je mezivrstevni kation, zpravidla K, Na, Ca
M jsou kationy oktaedricke vrstvy, zpravidla Li, Fe, Mg, Al, Ti
] je vakance v oktaedrické vrstvé
T je kation v tetraedrické vrstvé, zpravidla Si, Al
A je pozice obsazovane nejcastéji OH, Cl a F.




Skupina slid

V zavislosti na typu mezivrstevniho kationu mizeme slidy rozdélit na:
Pravé slidy — vice jak 50% mezivrstevnich kationu je monovalentnich
Krehkeé slidy — vice jak 50% mezivrstevnich kationu je divalentnich
Mezivrstevné deficitni slidy — obsahuji méné nez 0,85 a vice nez 0,6
pozitivhiho naboje na vzorcovou jednotku

Z hlediska obsazovani pozic v oktaedrické vrstvé muzeme slidy rozdélit:

Dioktaedrické — obsahuji méné nez 2,5 oktaedrickeho kationu
na vzorcovou jednotku

Trioktaedrické — obsahuji vice nez 2,5 oktaedrického kationu
na vzorcovou jednotku
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Skupina slid

Chemickeé slozeni 2M, muskovitu ve vztahu k mfizkovym parametriim

studovali Guidotti Ch. V., Sassi F.P., Blencoe J.G. (1989) a dospéli
k nasledujicim zavérum.

Nejvyznamngjsi substituce ve sloZzeni muskovitu vyvielych a metamorfovanych
hornin jsou:

Na < K (paragonit — muskovit)
(Mg, Fe™)VI+ SilV & AIVI + ALY
(Fet3)VI & AVI

Kazda z techto substituci je schopna menit mrizkové parametry
prirodnich muskovitd. Prvni substituce ma vliv na parametr c, dalSi
dvé ovlivhuji pfedevsim rozmeéry a a b.
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Skupina slid

Mi‘iZkové parametry a, b jsou ovlivnény mirou nahrazeni AIV! ionty Mg,
Fe*? a Fe™s.

Substituce Mg, Fe*? a Fe*® za Al v oktaedrickych pozicich spolu
s nahrazovani K" v dvanacti¢etné koordinaci ma vliv na mrizkovy parametr
b. Divodem je vétsi polomér ionti Mg*? a Fe™? vzhledem k iontu Al*3.

Zaména Al za Si** v tetraedrickych pozicich ma na miizkovy parametr b
jen minimalni vliv.

Vztah mezi velikosti parametru b a obsahem > (Mg+Fe,) je linearni:
b= 18,9931 + 0,0442.(Mg+tFe,) r=0,914, n =88

S pfibyvajicim zastoupenim uvedenych iontl se zvétSuje parametr D.
Rozmér parametru b idedlniho muskovitu je 8,993 A.
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Skupina slid
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Diagram zavislosti parametru b
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s Na/(Na +K) <0,15.

13



Skupina slid

Podobna, ale s opacnym znaménkem, je
zavislost b na 2 Al, protoze odrazi nahrazeni
Al ionty Mg a Fe. Tento vztah je vyhodné;si -
snizuje se analyticka chyba (neanalyzuje se Fe
celkové). Rovnice regrese je:

b =9,149 - 0,0258> Al
r=-0,921, n = 88.
Idealni muskovit se > Al=6 ma b = 8,994 A.

r Al
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Obrazek: Parametr b versus 2 Al pro muskovity
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Skupina slid

Ze znalosti chemického sloZeni a strukturnich parametrt byly odvozeny dalsi
zavislosti:

Regresni rovnice zavislosti b ku Si:
b = 8,5966 + 0,0666Si r=0,872, n=88.

Regresni rovnice zavislosti a ku 2.(Mg+Fe.):
a =5,1831 + 0,027>(Mg+Fe,) r=0,907, n = 88.
(Muskovity s nizkym obsahem Na maji a = 5,183 A.)

Regresni rovnice zavislosti a ku 2 Al:
a=15,2781 - 0,01572.Al r=-0,907, n = 88.

Regresni rovnice zavislosti a ku Si:
a=4,9312 + 0,0422Si r=0,845, n = 88.
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Skupina slid

Z regresnich rovnic vyplyva nasledujici:
zvySenim obsahu Y(Mg+Fe,)o 0,1 hm.%, vzroste parametr b 0 0,0044 A (0,049%),
zatimco rozmér a vzroste o 0,0027 A (0,052%)

vzroste-1i Al 0 0,1 hm.%, poklesne parametr b 0 0,0026 A (0,029%) a klesne
parametr a 0 0,0016 A (0,031%)

vzroste-1i obsah Si 0 0,1 hm.%, vzroste parametr b 0 0,0067 A (0,074%) a parametr
a vzroste 0 0,0042 A (0,081%)

Substituce (Mg, Fet?)VI + SilV < AIVI+ AV je funkei tlaku, takze méfeni
parametru b 1ze uzit jako monitor tlaku. Méfeni parametru b prostiednictvim linie
(060) metodou Sassiho a Scolari slouzi jako rychla procedura k ziskani informaci o
relativnim tlaku metamorfovanych hornin.
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Karbonaty

Identifikace mineralt ve skupiné kalcitu a dolomitu neni vzdy zcela jednozna¢nou
zalezitosti, zvlasté pfi komplikovaném izomorfnim zastupovani nékolika

koncovych ¢lenu.

Prace Weiss, Chmielova (1981) pfesné definuje vztah mezi vzhledem difrakéniho
zaznamu a slozenim konkrétniho karbonatu pomoci modelovanych difrakénich spekter.

Pro radu kalcitu bylo pouzito vychozi krystalové struktury kalcitu, popsané v grupé R-3¢ se
dvéma vzorcovymi jednotkami CaCO; na zékladni buniku. Frakéni atomové soufadnice v
symetricky nezavislé ¢asti jsou v tabulce. Parametr u zavisi na vazebné délce C - O, resp. na
miizkovém parametru a, tak, ze plati:

vazebnd délkaC-O=a, u
Hodnota u je 0,2571 (Cessin et al., 1965).

atom Wyckoffovo X y z
oznaceni

6C a 0 0 0,25

6 Ca b 0 0 0

180 c u 0 0,25
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Karbonaty

Fe- magnezit (Mg - siderit)

Vypoctena difrakéni spektra (CuKa) zareni pro a) Fe;,Mg,, b) Fes\Mgs,
¢) Fe;)Mg;

Ca-siderit (Fe-kalcit)

Vypoctend RTG difrakéni spektra (CuKa) pro a) Fe,,Ca,, b) Fey,Cas,

¢) Fe,,Ca,,
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Karbonaty

Za ucelem stanoveni zavislosti semikvantitativnino zastoupeni fazi na intenzité difrakce

104, byly modelovany i dvojfazové smési Fe-sideritu (Mg-magnezitu) se sideritem.
Vypoctena intenzita difrakci 104 ve smési sideritu a Mg-sideritu pro objemova zastoupeni:
a) 70% siderit, 30% Mg-siderit b) 50% siderit, 50% Mg-siderit c) 30% siderit, 70% Mg-siderit.
Vypodctena intenzita difrakci 104 ve smési sideritu a Fe-magnezitu pro objemova zastoupeni:
a) 70% siderit, 30% Fe-magnezit b) 50% siderit, 50% Fe-magnezit c) 30% siderit, 70%
Fe-magnezit

d=0,2791nm d=0,2791nm
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Karbonaty

Ptiklad stanoveni Mg-slozky v sideritu na zakladé analyzy modelovanych
difrakénich zdznamu.

Zavislost d-hodnoty difrakce Zavislost absolutni intenzity
104 na obsahu Mg ve struktufe difrakce 104 na obsahu Mg
sideritu (z vypoctenych spekter) ve strukture sideritu
Iabs
52
d {nm] 1
0,271 4 2
i 4% -
02751 .
' — 40 4
0,2761 - %
] 32 A
02771 ]
- 28
0,2761 - 55
0,2791 S S B S v i i e , = .
0 10 30 50 70 90 10096 Mg - "20 0 | 60 | 80 | 100 %Mg




Rada olivinu

Krajnimi Cleny olivinové fady jsou forsterit (Mg,SiO,) a fayalit (Fe,SiO,).

Jejich misitelnost je neomezena i za nizkych teplot. Casto se pro
zobrazeni pouziva ternarni diagram s tretim Mn Clenem tefroitem.

Mg,Si0,

Fe,Si0,

forsterit
olivin

l hortonolit
roépperit
O il
® )
&S &
-
tefroit
Mn,SiO,

fayatlit
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Rada olivinu

Na strukturu olivinu lze nahlizet jako na vrstvy oktaedrickych polyedru pficné
propojenych tetraedry S10,, které jsou paralelni s (100). Oktaedrické dutiny se d€li
na M1 a M2, kdy pozice M1 je mirn€ deformovana, pozice M2 je vcelku pravidelna.

Ionty Fe a Mg obsazovany statisticky, u monticellitu (CaMgSi0,) upfednostiiuje
iont Ca pozici M2.

L
|

2 A A Meaie. _ca0 . ..
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Rada olivinu

Mrtizkove parametry obou krajnich ¢lent jsou rozdiln€ a velmi citlivé reaguji na
chemickeé sloZeni (mnoZstvi Fe ve struktuie). MtiZkové parametry pro synteticky

forsterit a=4,756 b=10,195 c=5,981
fayalit a=4,817 b= 10,477 ¢ = 6,105

Existuje zcela jasna zavislost, kdy se zvysujicim se obsahem Fe rostou vSechny
miizkove parametry a objem zakladni bunky.
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Rada olivinu

Podle Suturina et al. (1971) lze tuto skutenost vyjadtit pomoci nasledujicich zavislosti pro
jednotlivé parametry:

Fa=317,965a-1513,276 £ 11%
Fa=331,353b - 3356,118 £+ 3,4%
Fa=819,966¢ - 4902,415 = 4,5%

Daleko presnéjsi vysledek je dosazen pii pouZiti zavislosti vSech tfi parametrii zaroven,
takze vysledna zavislost je:
Fa =-3813,808 - 47,799a + 228,233b + 286,890¢ + 2,5%

Smrci

Spodtené mFizkové parametry

a 10,2269
b 5,9950
c 4,7642
Saturin (1971) (% Fa)

Fa(a) 1,57
Fa(b) 32,60
Fa (c) 13,28
Fa(a,b,c) 12,49




Rada olivinu

Yoder a Sahama (1957) zjistili zavislost mezi sloZzenim olivinu a polohou difrakéni
linie 130.

Zavislost 1ze vyjadiit rovnici:
Fo(obj.%) = 4233,91 - 1494,59 d,;, (odvozeno z ptirodnich olivini)
Fo(obj.%) = 4476,739 - 1582,278 d,;, (odvozeno ze syntetickych olivini)
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