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Metody vyzkumu v mineralogii

Pro vyzkum mineralll je mozné pouzit celou fadu nertiznéjSich metodik
a postuptl. Jak bylo uvedeno diive, mineral je definovan svym
sloZzenim a vnitinim uspotfadanim stavebnich ¢astic (strukturou) a proto
jsou nejvice vyuzivany metody, které mohou stanovit nebo alespon
priblizit chemické sloZeni a strukturu mineralu.

Jednotlivé metody jsou postaveny na nejriiznéjSich principech a
nabyvaji rtizné slozitosti. Rada dnes b&zné& v mineralogii pouzivanych
metod byla piivodné ur€ena pro jiné obory a naopak.

NejcastéjSimi metodami jsou v mineralogii:

metody zkoumajici strukturu minerala

metody zkoumajici chemické sloZeni minerala

metody zkoumajici fyzikalni vlastnosti mineralt
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Charakter RTG zareni

Rentgenové zareni (RTG, X-ray) je kratkovinny, vysoce energeticky svazek
elektromagnetického spektra. RTG svazek si lze predstavit jako proud
energetickych castic — fotonu s energii E, nebo jako elektromagnetické pole
definované vinovou délkou A a frekvenci v.

Vztah mezi energii a vinovou délkou RTG zafeni je definovan: E = hc/A

Po vloZeni odpovidajicich hodnot dostaneme: E = 12 398/,
kdy energie E je v keV a vinova délka A v A.

Za RTG oblast v elektromagnetickém spektru se povazuje ta Cast, ktera lezi
mezi vlnovymi délkami 0,1 a 100 A (1 A = 10-1° m). V kratkych vlnovych
délkach sousedi s oblasti y zareni a v dlouhych vlnovych délkach s oblasti
ultrafialového zareni. Z energetického hlediska se jedna o oblast fadové
v jednotkach az stovkach keV.
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Slozky RTG zareni

RTG spektrum je predstavovano Sirokym pasem nejriznéjSich vinovych délek o
ruznych intenzitach. Tento pas se oznacuje jako spojité (bilé, brzdné¢) RTG
zareni a je vysledkem brzdéni dopadajicich elektront na elektronech cilového
atomu.

Charakteristické zareni se sklada z nékolika spektralnich linii s pfesné
definovanymi vinovymi délkami, které odpovidaji materialu, z né¢hoz je
zhotovena anoda RTG lampy.
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Vznik RTG zareni

RTG zareni vznika pfi dopadu elektronu s vysokou rychlosti na atomy urcitého
prvku. Na wvnitfnich energetickych hladinach (zpravidla K a L) dojde
k vyrazeni elektronu a k okamzitému zaplnéni této vakance elektronem z vyssi
energetické hladiny, coz je nutné provdzeno vyzarenim energetického kvanta
(RTG). Vzniklé elektromagnetické spektrum 1ze rozdélit na spojité a
charakteristické. NejintenzivnéjSi v charakteristickém spektru jsou o cary
(vznikaji pii preskoku elektronu z hladiny L. do K), méné intenzivni jsou pak 3
cary (zpravidla komplikuji difrakéni experimenty). K ,,vyrobé*“ RTG zafeni se
na pristrojich pouziva RTG lampa s antikatodami zhotovenymi nejcCastéji z Cu,
Co, Fea W.

EX'f8V= ([)K - (])L
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Laueho podminky RTG difrakce (Laueho analyza)

Predpokladejme krystal sestaveny z fad atomu ve tfech smérech: fada atomu
s periodou identity a ve sméru osy x, periodu identity b podél osy y a periodu
identity ¢ pod¢l osy z.

Stanovme prvni podminku pro konstruktivni interferenci RTG vin
rozptylenych na fad¢€ atomi podé€l osy x, coz mizeme zjednodusit
predpokladem, Ze se jedna o drahovy rozdil mezi vinami rozptylenymi na
jednotlivych atomech v fadg¢.
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Laueho podminky rtg difrakce

Pro konstruktivni interferenci musi byt drahovy rozdil (AB-CD) celoCiselnym
nasobkem vinové délky:

(AB-CD) = a(cosa_-cosa,,)) = n A,
kde o, a, jsou thly mezi difraktovanym resp. dopadajicim RTG svazkem a
osou x an_je celé Cislo, resp. fad difrakce.

Vztah se oznacuje jako prvni Laueho rovnice.
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Laueho podminky RTG difrakce

Prvni Laueho rovnici muzeme vyjadrfit i vektorové. Necht s a s, jsou
jednotkové vektory ve sméru difraktovaného a dopadajiciho RTG svazku a
vektor a je translacni vektor mezi naslednymi miizkovymi body. Drahovy
rozdil a(cosa._-cosa,,) muze byt reprezentovan rozdilem skaldrnich soucinu
a-s - a-s, = a-(s - sy). Prvni Laueho podminku (rovnici) vyjadiime jako:

a(cosal -cosa,) = a-(s - s,) = n A.
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Laueho podminky RTG difrakce

Difraktovany RTG svazek neleZi jen v roviné atomu, ale difraktovany svazek
stejné¢ho fadu od dan¢ho atomu lezi na povrchu kuZzele (tzv. Laueho kuzel),
jehoz vrchol lezi v difraktujicim atomu a vrcholovy thel je o . Na obrazku
jsou kuzely s vrcholovymi uhly o, (nulty fad, n =0), o, (prvni fad, n =1) a a,,
(druhy fad, n =2). Je ziejmé, ze existuje cely soubor takovych kuzelu

s vrcholovym thlem o v intervalu 0° - 180°.
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Laueho podminky RTG difrakce

Podobnou analyzu miZeme opakovat pro atomy usporddané ve sméru osy y a
dostaneme druhou Laueho rovnici:

b(cosP,-cosPy) = b-(s - 55) = n A,
a pro atomy ve sméru osy z pak tieti Laueho rovnici:

c(cosy -cosy,) = ¢:(s - 5)) = n A,
kde thly B, By, v,» ¥, @ celoiselné hodnoty n_ a n, jsou definovany jako u
prvni rovnice.

Tt1 Laueho difrakéni podminky zni:

a(s -s,) = hA
b(s - s, = kA
c(s-s,) = 1A
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Laueho podminky RTG difrakce

Aby konstruktivni interference ze tfi atomarnich fad byla skuteCnosti, musi
byt splnény zaroven tifi Laueho rovnice. Lze to vyjadrit i geometrickou
konstrukei, kdy difraktujici svazek existuje ve smérech tii Laueho kuzeli,
centrovanych podle os x, y, z. Kazdy difraktovany svazek mize byt definovan
tremi celymi Cisly n, n, n, ktera reprezentuji fad difrakce na kazde radé
atomu. Tato Cisla odpovidaji Laueho indexiim h, k, | reflektujici roviny
krystalu.

svazky

dopadajici
svazek
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Braggova analyza RTG difrakce - Bragguv zakon

Laueho analyza chovani difraktovaného RTG paprsku ma velkou nevyhodu

v tom, Ze pokud chceme stanovit smér difraktované¢ho svazku, musime urcit
Sest thlt o, 0y, B, Bys V.o Yo 11 miizkove parametry a, b, c a tii cela Cislan_,
n, n,. W.L. Bragg pojal difrakei jako odraz na krystalové plose a vyjadril vse
v rovnici nA=2d, ,,sin®. Je zietelné, ze poCet proménnych potiebnych k urceni
sméru difraktovaného svazku se snizil. Pfi odvozeni Braggova zdkona
vychdzime z jednoduché struktury s jednim atomem v kazdém miizkovém
uzlu.
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Bragguv zakon

Dréahovy rozdil mezi vinami rozptylenych atomy sousednich (hkl) mfizkovych
rovin s mezirovinnou vzdalenosti d, ., je dan:

(AB+BC) = (d,, sin® +d,, sin®) =2 d, , sin®.

Odtud pro konstruktivni interferenci: nA=2 dthSiII@,

kde n je celé ¢islo (fad reflexe nebo difrakce). Aby mohla vzniknout difrakce
1. fadu musi byt A < 2d (sin ® nemuZe byt vétsi nez 1). Na urcité osnove
miizkovych rovin hkl mize vzniknout jen tolik fada difrakci, kolik celych
¢isel n vyhovuje vztahu nA < 2d.
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Princip RTG praskoveho difraktometru

Zakladni usporadani RTG difraktometru podle Bragg-Brentana.

RS

X-ray
tube
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Princip RTG praskoveho difraktometru

Transmisni usporadani difraktometru s primarnim monochromatorem.
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Difrak¢éni zaznam
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Databaze difrak¢nich zaznamu

[46-1045] PDF-2 Sets 1-46 Quality: * Wavelength: 1.788965

Silicon Oxide
Quartz, syn

si 02
Rad.: CuKal (1.5405981) Filter: Mono. Ge d-sp: Diffractometer
I/Icor.:3.41 Cutoff: Int.: Diffractometer

Ref.: Kern, A., Eysel, W., Mineralogisch-Petrograph. Inst., Univ. Heidelberg,
Germany., ICDD Grant-in-Aid, (1993)

Sys.: Hexagonal S.G.: P3221 (154) V(redu): 113.0
a: 4.91344(4) b c: 5.40524(8) €y 1,1001

A: B: (55 Z: 3 mp:

Dx: 2.650 Dm: 2.660 SS/FOM: F30= 538.7 ( .0018, 31)

Ref.: Z. Kristallogr., 198, (1992), 177

ea: nwB: 1.544 ey: 1.553 Sign: + 2V:
Color: White
Ref.: Swanson, Fuyat., Natl. Bur. Stand. (U.S.), Circ. 539, 3, (1954), 24

Pattern taken at 23(1l) C. // Low temperature quartz. // 2theta determination
based on profile fit method. // To replace 33-1161.

Hanawalt: 3.34/X 4.26/2 1.82/1 2.46/1 1.54/1 2.28/1 1.38/1 2.13/1 1.38/1 2.24/1

Max-d: 4.26/2 3.34/X 2.46/1 2.28/1 2.24/1 2.13/1 1.98/1 1.82/1 1.80/1 1.67/1

d[A] 2Theta Int. h k 1 d[A] 2Theta Int. h k 1
4.2550 24.270 16 1 0 O 1.0477 117.242 1 I 0 5
3.3435 31.035 100 1 0 1 1.0438 117.951 < 1 4 0 1
2.4569 42.701 9 1 1 0 1.0346 119.665 1 2 1 4
2.2815 46.166 8 1 0 2 1.0149 123.611 1 2 2 3
2.2361 47.158 4 1 1 1 0.9896 129.352 < 1 1 1 5
2.12%77 49.719 6 2 0 0 0.9872 129.927 < 1 3 1 3
1.979% 53.717 4 2 0 1 0.9783 132.208 < 1 3 0 4
1.8180 58.948 13 1 1 2 0.9762 132.786 < 1 3 2 0
1.8017 59.531 < 1 0 0 3 0.9608 137.180 < 1 3 2 1
1.6717 64.696 4 2 0 2 0.9285 148.874 < 1 4 1 0
1.6592 65.246 2 1 0 3 0.9182 153.920 < 1 3 2 2
1.6083 67.584 < 1 2 1 0 0.9161 155.079 2 4 0 3
1..5415 70.937 9 2 1 1 0.9152 155.585 2 4 1 1
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Z.akladni postupy pri strukturni analyze

Kazdou difrakci hkl muzeme charakterizovat Braggovym uhlem ©, ktery svira
difraktovany svazek s osnovou difraktujicich rovin hkl a intenzitou I, , dané
difrakce. Uhly difrakei riiznych krystald zavisi pii dané vinové délce na
rozmérech zakladni bunky, aniZ musime brat zietel na polohy jednotlivych
atomu v bunce. Analyzou difrak¢nich veli€in difrak¢niho obrazu mizeme
stanovit miizkové parametry a fady (symboly) difrak¢nich maxim.
Nepritomnost urcitych difrakci umoznuje stanovit translacni prvky symetrie a
prostorovou grupu krystalu.
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Kroky strukturni analyzy

Postupné kroky strukturni analyzy:

1. méieni difrakéniho zdznamu

2. indexovani difrakci

3. parametry zakladni bunky

4, uréeni Z,

5. vyhasinani difrakci v centrovanych miizkach

6. vyhasinani diky skluzovym rovindm a Sroubovym osam
7. stanoveni prostorove grupy

27.4.2006
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Chemicka analyza mineralu

Tyto metody umoziuji stanoveni chemického slozeni mineralu. Je jich cela
fada a maji riznou citlivost stanoveni.

Klasicka chemicka analyza na ,,mokré* cesté¢

Jedna se o nejstarsi klasicky postup, kdy jemné napraSkovany vzorek je
pomoci kyselin rozpustén a preveden do roztoku. Procentuelni zastoupeni
jednotlivych prvku (resp. jejich oxidil) je pak stanovovano riznymi
metodami napft. titraCn€ nebo vazkove. Pro béZzné prvky (silikatova analyza)
je presnost stanoveni témito metodami zpravidla postacujici.
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Atomova absorpCni spektroskopie (AAS)

Zdrojem u této pristrojové metody je svétlo z katodové lampy, jehoz energie je ve
viditelné az ultrafialové oblasti. Toto svétlo vstupuje do plamene, do kterého je
privadén kapalny vzorek, ktery pusobenim plamene piechazi do plynného stavu.

V tomto prostiedi dochazi k excitaci nékterych atomu a tim absorpci ¢asti energie
svétla, coz ovSem vyZzaduje aby se atomy pohybovaly prostorem volné. V poslednim
kroku je svételny signal detekovan a sleduje se zeslabeni primarniho svazku, které je
umérné koncentraci stanovovaného prvku v roztoku. Pred méfenim je proto tieba
provést kalibracni méteni vzorku s riznym obsahem sledovaného prvku a sestavit
kalibracni ptimku, ktera se vyuziva pii bézném méreni. Citlivost méfeni muze byt pro
nékteré prvky az v ppm (g/t).

Atomic
vapor

Light path Spectrometer
r s
q f? ) I l /_) )/b' Readout electra
Hallow Monochromatar Photomultiplier
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RTG fluorescencni analyza

Je to velmi roz$itena technika (n€kdy se

oznacuje jako RTG emisni =
spektrografic) v mnoha oborech. Na '/(// 2

rozdil od ptedchozich metod je zde /

vzorek pouze napraSkovan a slisovan do

tablety. Tento vzorek je ozaren

vysokoenergetickym RTG spektrem ////h

(zpravidla W nebo Mo lampy) a to ma ” -
za nasledek vznik RTG emisniho B \@v -/
spektra, ve kterém jsou obsazeny ’
charakteristické cary kazdého prvku L=z
obsaZeného ve vzorku. Dopadajici RTG
energie totiZ vypudi elektrony z —
vnitfnich hladin a pti zaplnéni _
vakantnich pozic jsou vyzafeny kvanta N—23 /
s odpovidajici energii. Cely jev se

oznacuje jako RTG fluorescence.
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RTG fluorescencni analyza

Pro kazdy prvek je charakteristicky
soubor K, L, M Car, které maji
definovanou energii a intenzitu.
Receno jinak, na zdkladé poloh
(energif) jednotlivych Car ve
vyzareném spektru mizeme urcit
prvky obsazené ve studovaném
materialu. Kvantitativni zastoupeni
jednotlivych prvku pak provadime
na zaklad¢ intenzit
charakteristickych ¢ar, které se
srovnavaji s intenzitami standardu.

Tato metoda umoziuje stanoveni
prevazné vétSiny prvki a to az s
citlivosti v ppb (mg/t). Vyhodou je
také moznost analyzovat velké série
vzorku plné automaticky.
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Elektronova mikroskopie a mikroanalyza

Pfi studiu minerali maji elektronové mikroskopy velky vyznam,
zvlasteé ve spojeni ED a WD analyzou. BéZny rastrovaci elektronovy
mikroskop umoznuje sledovani objektl pii zvétSeni az nékolik desitek
tisic, specialni transmisni mikroskopy s vysokym rozliSenim umoznuji
sledovat objekty velikosti atoml.

Wolframove vlakno emltuje elektrony a ty po urychlenl a fokusa01

v ew/

tyto:
» emise zpétn¢ odrazenych elektront (BEI), které po detekci umoziuji

sestavit elektronovy obraz objektu s ohledem na jeho molekulovou
hmotnost v kazdém bod¢

» vznik sekundarnich elektront (SEI), které po detekci umoziuji sestavit
elektronovy obraz s ohledem na reliéf vzorku

» RTG spektrum, které dava informace o sloZeni materialu a princip je
podobny jak byl popsdan u RTG fluorescencni analyzy

Vyhodou této metody je moznost provedeni chemické analyzy z bodu
o velikosti fadové 1 um s citlivosti srovnatelnou s jinymi metodami
jako je RTG fluorescence.
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Stabilita mineralu

Mineraly se svym periodickym usporadanim stavebnich jednotek maji
zcela odlisné chovani od plynnych nebo kapalnych substanci. Chovani
krystal, kapalin a plynt v riiznych teplotnich a tlakovych podminkach
lze vyjadriit pomoci fazovych diagramt (diagrami stability).

Jako fdzi oznaCujeme substanci s definovatelnymi fyzikalnimi a
chemickymi vlastnostmi. Mineraly se stabilnim sloZenim a strukturou
muzeme oznacit jako fazi, prikladem muize byt nizkoteplotni kiemen
se slozenim Si10, nebo andalusit se slozenim Al,SiO,. Faze také muze

nabyvat vSech skupenstvi — naptiklad H,O muze byt para, voda nebo
led.

V piipad¢ mineralu, které se vyskytuji jako pevné roztoky, miuzeme
mluvit o fazové oblasti. Pfikladem je fada olivinu s koncovymi Cleny
forsteritem Mg,S10, a fayalitem Fe,S10,

Kazda faze miize byt v systému popsana nezavislymi chemickymi
jednotkami, které oznaCujeme jako komponenty.
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Stabilita mineralu

Pojem rovnovaha je tieba chapat vzhledem k ¢asu. Pokud za urcitych
specifickych podminek vedle sebe existuji voda a led v konstantnim
mnozstvi, hovoifime o tom, zZe voda a led jsou v rovnovaze. Stejné tak
mohou byt v rovnovaze mineraly v hornin€ po dobu desitek milioni
let. V. momenté, kdy muzeme pozorovat vznik reakcnich lemu nebo
jiné€ premény plvodnich minerall na novotvorené (druhotné) mineraly,
muzeme usuzovat, Ze byla plivodni rovnovaha porusena. Duvody
poruSeni rovnovahy mohou byt riizné — zména tlaku, teploty, pfinos
jinych chemickych latek apod. Ustaveni nové rovnovahy v chemickém
systému muze byt z Casoveého hlediska rizné — od vtefin po miliony
let.
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Stabilita mineralu

Fazové diagramy nam umoznuji grafické zobrazeni stability mineralti nebo
celych skupin s ohledem na okolni podminky.

Pojem stability v chemickych systémech je spjat s energii systému (viz dale
Gibbsova volna energie).

Na obrazku mizeme vidét hranol ve tiech pozicich — a) je poloha nestabilni,
metastabilni a v poloze c) jde o polohu stabilni. Poloha télesa zalezi na
aktivacni energii (zde mechanicka sila). V chemickych systémech je
aktivacni energie takova, ktera je nutna k tomu, aby prob¢hla reakce.

(

i

L ]
& ELA—
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Termodynamika

Termodynamika je obor, ktery se zabyva popisem stability a déji v systémech.
Systém se zpravidla definuje jako Cast prostoru (prostor kadinky, horninové
prostiedi, t€leso krystalu), kterd riznym zpusobem komunikuje se svym
okolim:

Y

otevieny systém je schopen vyménovat se svym okolim hmotu i energii

Y

uzavieny systém nemiuiize se svym okolim vyménovat hmotu, ale miuze
vymeénovat energii

» izolovany systém je vici svému okoli zcela uzavieny

Vymeéna energie mezi systémem a okolim probiha zpravidla jako vymeéna
vnitini energie. Tato je definovana jako rozdil mezi teplem dodanym do
systému (teplo je forma energie) a praci vykonanou systémem.

dE =dQ - dW
Veli¢ina dW je vlastné objemovou praci — zména objemu za konstantniho
tlaku. Zména objemové prace se vyjadii jako

dW =P dV
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Z:akony termodynamiky

Nulty zakon. Systémy v termické rovnovaze maji stejnou teplotu.

Prvni zakon. Vnitini energie (E) izolovaného systému je konstantni.
Zménu vnitini energie muZeme zapsat jako

dE =dQ —PdV
Prakticky to znamena, Ze dodame-li krystalu energii ve formé tepla, vzroste
jeho vnitini energie o tolik, kolik se nespotiebuje na praci spojenou s ristem
jeho objemu (expanzi).
Druhy zakon pojednava o zméné energie systému pii konstantnim tlaku a
teploté vzhledem k neusporadanosti systému. Neusporadanost systému je
definovana entropii (S). Zména entropie je definovana

dS =dQ/T
Treti zakon. Entropie latky je nulova pfi teploté absolutni nuly.
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Gibbsova volna energie

Z hlediska geologickych procest je vyznamnou termodynamickou veli€inou
Gibbsova volna energie (G). Jeji zména je vazana na zmény teploty a tlaku:

dG = VdP — SdT

Absolutni hodnota neni stanovena, vychazi se z dohody, Ze za standardnich
podminek je hodnota Gibbsovy energie pro kazdy prvek nulova. Gibsova
energie ma minimalni hodnotu, pokud je systém v rovnovaze, tj. P a T jsou
konstantni.

Pro libovolnou reakci plati, Ze jeji celkova Gibbsova energie je rovna rozdilu
Gibbsovy energie produkti a reaktanti:

Gcelk. =G
Pro prubéh reakce pak plati:

G

prod.  “reakt.

» celkova Gibbsova energie reakce je mensi nez 0 — stabilni jsou produkty
» celkova Gibbsova energie reakce je rovna 0 — reakce je v rovnovaze
» celkova Gibbsova energie reakce je vétsi nez 0 — stabilni jsou reagujici latky
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Gibbsova energie ve fazovych diagramech

Stabilita fazi ve fazovych diagramech se tidi termodynamickymi veli¢inami.
Je-li reakce mezi dvéma fazemi v rovnovaze, jsou si rovny Gibbsovy energie
reaktantu a produktu (index p a r znaci produkty a reaktanty, V je molarni

objem):
V. dP —SdT =V dP—S§ dP nebo (V —V)dP = (S —S)dT
pro celou reakci také dP / dT = delS / delV
Mame-li dvé faze, pak vyraz dP/dT je smérnice kiivky jejich fazového
rozhrani a vyraz delS/delV ziskame vypoctem z tabulek.
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Gibbsovo fazove pravidlo

Pocet fazi (minerali), které mohou za 3 — — T
rovnovahy existovat v jedné asociaci je of /
dan Gibbsovym fazovym pravidlem: f‘{r'!
P+F=C+2, i o ;;f —
) g o ) . . kyanits / 7
kde P je pocet fazi, F je pocet stupiii g 64— /'y —
volnosti a C je pocet komponent. g 5l f;"f\m . |
Stupeni volnosti je Cislo, oznacujici < g \ Sillimanite
pocet intenzivnich vlastnosti (teplota, = il A \\ h
tlak, sloZeni), které miZeme libovoln& £ 3 A0 R \\ =
ménit pro dany systém. b4 N
= L s . N\ =
7’ pd Andalusite w
- /’ \\ _
4 ;
4 I Y I
300 500 700

Temperature {°
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Jednokomponentni fazové diagramy

Jedna se o diagramy polymortnich 700
premén, kdy komponenta zistava

jedina a méni se pouze teplota a °00
tlak. Piikladem je grafit-diamant, -
kalcit — aragonit nebo andalusit — g
sillimanit- kyanit. S 400
= 300
<
200

100

0
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Dvoukomponentni fazoveé diagramy
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e 7

vyjadrit pomoci dvou

komponent, kter
osu x. Na vertikalni ose se pak

pro neomezen¢ misi
fayalit nebo albit — anortit.
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Dvoukomponentni fazoveé diagramy

Tento typ fazovych
diagramil je platny pro dvé
komponenty, které nejsou
vzajemné izomorfné
misitelné. Pfikladem mohou
byt albit — kifemen.
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Vicekomponentni fazové diagramy

V realném horninovém
prostiedi pracujeme

f— 1200

zpravidla _
s vicekomponentnim >
systémem, jehoz 3
znazornéni do diagramu 800 0o |&
byva velmi Ulporlese

komplikované. Pouzivaji
se nejruzngjsi prostorove
diagramy nebo vytezy etz
slozitéjSich diagraml.

400 0

Anarthite
Cahl,Si;0y

o—N

K-feldspar
KAISi 30,

Albite
NaAlSiyOp
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