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5 Metody vyzkumu mineralu

Jak bylo uvedeno diive, mineral je definovan svym slozenim a vnitinim uspofadanim
stavebnich castic (strukturou). Pii vyzkumu minerdlti a jejich vlastnosti se proto nejvice
vyuziva metod, které zkoumayji:

e chemické slozeni minerala

e struktury minerald

o fyzikdlni vlastnosti minerald.

5.1 Metody vyzkumu chemického sloZzeni minerald
K ziskani informaci o chemickém slozeni mineralll je mozné vyuzit celou fadu nertiznéjSich

metodik a postupli, zaloZzenych na nejriznéjSich principech a nabyvajici rizné slozitosti.
Vétsina dnes v mineralogii bézné pouzivanych metodik stanoveni byla piivodné urcena pro
jiné obory, ale jejich vyznam pro geologické veédy je dnes nenahraditelny (napf.

mikroanalyza, RTG fluorescence a dalsi).

5.1.1 Klasicka chemicka analyza
Klasicka chemickd analyza ,na mokré™ cesté je nejstar§i klasicky postup, kdy jemné

napraskovany vzorek mineralu nebo horniny rozpustime pomoci riznych kyselin a prevedeme
tak do roztoku. Procentuelni zastoupeni jednotlivych prvki (resp. jejich oxidil) se provadi
riznymi titraénimi nebo vdzkovymi metodami, které vyuzivaji riznych chemickych reakci.
Pro bézné prvky (silikatova analyza) je pfesnost stanoveni t€émito metodami (chyba stanoveni

kolem 0,1 hm. %) zpravidla postacujici.


http://mineralogie.sci.muni.cz/
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5.1.2 Atomova absorpcni spektroskopie
Atomova absorpcni spektrometrie (AAS) je optickd metoda, kterd vyuZziva métfeni absorpce

elektromagnetického zafeni volnymi atomy prvki. Atomy stanovovaného prvku jsou
z kapalného stavu prevedeny do plynného atomarniho stavu, pficemz volné atomy jsou
v zakladnim energetickém stavu. Atomizace se provadi v plameni (2000-3000 K) nebo
elektrotermicky v grafitové kyvete.

Princip analyzy je zalozen na emisi primdrniho zafeni (zdroj vybojky nebo laser), které ma
definované emisni ¢ary stanovovaného prvku. Toto zafeni prochazi absorpénim prostiedim,
kde volné atomy prvku absorbuji urcité vinové délky. Monochromator pak izoluje vybranou
rezonanéni ¢aru a detekéni systém zaznamend zeslabeni toku piivodniho zéfeni v jednotkach
absorbance. Zeslabeni primdrniho svazku je umérné koncentraci stanovovaného prvku v
roztoku. Pfed méfenim nezndmého vzorku je tieba provést kalibraéni méfeni vzorkd se
znamym obsahem sledovaného prvku a sestavit kalibrac¢ni kiivku. Citlivost méfeni miize byt

pro nékteré prvky az v ppm (g/t).

5.1.3 Rentgenova fluorescenéni spektrometrie
Metoda je zaloZena na méfeni a vyhodnocovani sekundérniho (fluorescenéniho) rentgenového

zafeni emitovaného vzorkem. Analyzovany vzorek je ve formée praSku vlisovan do drzéku a je
ozaten vysokoenergetickym rentgenovym = spektrem, nejcastéji  wolframové nebo
molybdenové zafeni. Dopadajici rentgenové zafeni vybudi elektrony z vnitinich
elektronovych hladin a pfi zaplnéni vakantnich pozic jsou vyzareny kvanta, ktera svoji energii
odpovidaji pfitomnym prvkim. Vznikne tak RTG emisni spektrum, ve kterém jsou obsazeny
charakteristické ¢ary kazdého prvku obsazeného ve vzorku. Kazdy prvek je charakterizovan
souborem K, L, M emisnich ¢ar, které maji definovanou energii a intenzitu. Na zaklad¢ poloh
(energii) jednotlivych ¢ar ve vyzafeném spektru miizeme urcit prvky obsazené ve studovaném
materidlu a analyzou intenzit charakteristickych car jsme schopni stanovit kvantitativni
zastoupeni jednotlivych prvka. Citlivost metody umoznuje stanoveni vétSiny prvkad s
piesnosti v ppb (mg/t). Vyhodou je také moznost analyzovat velké série vzork plné

automaticky.

5.1.3 Elektronova mikroskopie a mikroanalyza
Pro studium mineralt a hornin maji metody elektronové mikroskopie velky vyznam, zv1asté

ve spojeni s energioveé disperzni (ED) a vinové disperzni (WD) analyzou. Bézny rastrovaci

elektronovy mikroskop umoziuje sledovani objekti pti zvétSeni az né€kolik desitek tisic,
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specialni transmisni mikroskopy s vysokym rozliSenim umoznuji sledovat objekty velikosti

atom1l.

Wolframové vldkno emituje elektrony a ty po urychleni a fokusaci dopadaji na vzorek a

e cmise zpétn¢ odrazenych elektronti (BEI), které po detekci umoziiuji sestavit elektronovy
obraz objektu s ohledem na jeho molekulovou hmotnost v kazdém bod¢

e vznik sekundérnich elektroni (SEI), které po detekci umoziiuji sestavit elektronovy obraz
s ohledem na reliéf vzorku

e RTG spektrum, které¢ dava informace o kvantitativnim prvkovém slozeni materidlu.
Analyza téchto informaci je provadéna energiové disperzni analyzou, kdy polovodicovy
detektor snima energii RTG fotonli v celém spektru a méni ji na elektrické pulsy.
Amplituda pulst odpovida energii rentgenova zateni a pocet pulsit davéa informaci o jeho
intenzité. Z téchto informaci lze stanovit pfitomné prvky ve vzorku a jejich kvantitativni
zastoupeni. Analyticky pfesnéjs$i a dnes Castéji pouzivanou metodou je vlnové disperzni
analyza, kdy spektrometrem analyzujeme vybranou vinovou délku rentgenova zafeni (ta
odpovidd emisi urcitého prvku). Intenzita spektralnich ¢ar pak slouzi ke stanoveni
kvantitativniho zastoupeni jednotlivych prvki.

Vyhodou této metody je moznost provedeni chemické analyzy z bodu o velikosti fadové

1-5 pm s citlivosti srovnatelnou s jinymi analytickymi metodami.

5.1.5 Termicka analyza
Jednd se o soubor analytickych metod, které sleduji zmény mineralt pii ménici se teploté.

Rozpraskovany vzorek o definované hmotnosti je v platinovém kelimku zvolna ohtivan az na
teploty kolem 1200°- 1400° C a vSechny endotermické a exotermické reakce ve vzorku jsou
zaznamenavany pomoci zmény hmotnosti vzorku. Jednoduchym piikladem je preména
sadrovce, ktery postupné ztraci 1,5 H20 a méni se na bassanit a pii dalSim ohfevu odchazi

zbytek molekulové vody a vzniké anhydrit.

5.2 Metody vyzkumu struktur mineralu
Vyzkum struktur minerald je postaven na principu analyzy interakce elektromagnetického

zéfeni s jednotlivymi atomy ve struktufe mineralu. Objekty velikost atomi (jednotky 107'° m)
budou interagovat s elektromagnetickym spektrem piimérené vinové délky. Odpovidajici
vlnové délky nalezneme u rentgenového zafeni (0,1-100 . 107" m), které je pro tyto ucely
nejCastéji pouzivané. Nékteré vysoce specializované metody pouzivaji misto RTG zafeni

proud elektroni nebo neutronti (synchrotronové zareni).
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5.2.1 Vznik a vlastnosti RTG zareni
Rentgenové zareni (RTG, X-ray) je kratkovinny, vysoce energeticky svazek

elektromagnetického spektra. RTG svazek si lze predstavit jako proud energetickych castic —
fotonli s energii E, nebo jako elektromagnetické pole definované vinovou délkou A a
frekvenci v. Vztah mezi energii a vinovou délkou RTG zafeni je definovan jako E = hc/A, po
vlozeni odpovidajicich hodnot dostaneme: E = 12 398/A, kdy energie E je v keV a vlnova
délka A v A. Za RTG oblast v elektromagnetickém spektru se povazuje ta ¢ast, ktera lezi mezi

vinovymi délkami 0,1 2 100 A (1 A =10"" m). V kratkych vinovych délkach sousedi s oblasti
vy zéfeni a v dlouhych vinovych délkach s oblasti ultrafialového zateni. Z energetického
hlediska se jedna o oblast fadové v jednotkach az stovkach keV.

Rentgenové spektrum je reprezentovano Sirokym pasem vinovych délek o rtznych
intenzitach. Tento pas se oznacuje jako spojité (nebo téz bilé ¢i brzdné) zareni a je vysledkem
brzdéni dopadajicich elektront na elektronech cilového atomu. Druhou slozku rentgenového
spektra tvofi charakteristické zareni, které¢ se skladd z né€kolika spektralnich linii s ptesné
definovanymi vinovymi délkami. VInova délka charakteristickych maxim odpovida
materialu, z n¢hoz je zhotovena anoda RTG lampy.

Rentgenové zaieni vznika pii dopadu fotonu s dostate¢nou energii na atomy urcit¢ho prvku.
Na vnitinich elektronovych hladindch (zpravidla K a L) dojde k vyrazeni elektronu a k
okamzitému zaplnéni této vakance elektronem z vys$i energetické hladiny, coz je nutné
provazeno vyzarenim energetického kvanta ve formé rentgenova zéaieni. Nejintenzivnéjsi v
charakteristickém spektru jsou o ¢ary (vznikaji pfi preskoku elektronu z hladiny L do K),
méné intenzivni jsou pak B cary. K ,,vyrobé“ RTG zéfeni se na pfistrojich pouzivd RTG

lampa s antikatodami zhotovenymi nejcastéji z Cu, Co, Fe a W.

5.2.2 Difrakce zareni
Interakce rentgenova zafeni s hmotou je mnohostranny d¢j, jehoz vysledkem miize byt

primarni prochazejici RTG svazek, difraktovany RTG svazek, modifikované RTG zareni
(pfeména na jiné formy energie) nebo rozptylené zateni. Pfi studiu krystalovych struktur je
sttedem zajmu difraktované rentgenovo zéreni. K difrakei (ohybu) dochazi na elektronech,
které jsou obsazeny v atomovych obalech jednotlivych prvk struktury. Difrakce rentgenova
zéteni je fyzikalni jev, ktery si miizeme ptedstavit jako konstruktivni interferenci
rentgenovych vin po ohybu primarniho rentgenova zéfeni na elektronech difraktujiciho atomu

a dochazi k nému pouze pfi splnéni ptesné definovanych podminek.
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5.2.2.1 Laueho rovnice

Piedpokladejme krystalovou strukturu sestavenou z fad atomil ve tfech smérech. Rada atomi
s periodou identity a ve sméru osy x, atomy s periodou identity b podél osy y a fada atomil s
periodou identity ¢ podél osy z.

Stanovme prvni podminku pro konstruktivni interferenci RTG vIn rozptylenych na tadé
atomi podél osy x. Aby dosSlo ke konstruktivni interferenci musi byt drahovy rozdil
sousednich vin (AB-CD) celoc¢iselnym ndsobkem vinové délky pouZitého rentgenova zareni:
(AB-CD) = a(cosa, -cosa,)) = n A, kde a,, a, jsou uhly mezi difraktovanym resp. dopadajicim
RTG svazkem a osou x a n_je celé ¢islo oznacované jako Fad difrakce. Vztah se oznacuje
jako prvni Laueho rovnice.

Podobnou analyzu mtizeme opakovat pro atomy uspofddané ve sméru osy y a dostaneme
druhou Laueho rovnici: b(cosp -cosp,) = nyk.

Pro atomy ve sméru osy z plati treti Laueho rovnice:c(cosy -cosy,) = n A.

Uhly B.» By 7 Vo @ celociselné hodnoty n an, jsou definovény jako u prvni rovnice.

Pokud mé tedy nastat konstruktivni interference pti difrakci rentgenova zareni, musi byt
zaroven splnény vSechny tfi Laueho podminky:

a(cosa -cosa,,) = n Ab(cosp -cosf) = ny?»c(cosyn-cosyo) = n_A.Difraktovan¢ zafeni pro
kazdou fadu atomt ve sméru os X, y, z lezi na povrchu difrakéniho kuzelu, takze smér
vysledného difraktovaného zéfeni odpovida pruseciku téchto kuzelt, a je pfi daném tihlu
dopadu a dané vlnové délce presné definovan.

5.2.2.2 Braggova rovnice

Laueho analyza chovani difraktovaného RTG paprsku ma velkou nevyhodu v tom, ze pokud
chceme stanovit smér difraktovaného svazku, musime urcit Sest uhld o, o, B, By ¥, Yo» 1
periody identity a, b, ¢ a tii cela Cisla n,, n, n,, W.L. Bragg pojal difrakci jako odraz na
strukturni roviné a vyjadiil vSe vrovnici nA=2dsin®. Je jasné, ze pocet promennych
potfebnych k uréeni sméru difraktovaného svazku se snizil. Pfi odvozeni Braggova zdkona
vychazime zjednoduché struktury sjednim atomem v kazdém miizkovém uzlu. Drahovy
rozdil mezi vlnami rozptylenych atomy sousednich miizkovych rovin (hkl) s mezirovinnou
vzdalenosti d,,, je dan: (AB+BC) = (dhk] sin® + dhk] sin®) = 2 dpk] sin®. Aby nastala
konstruktivni interference musi byt uvedeny drahovy rozdil roven celo¢iselnému néasobku

vlnové délky pouzitého rentgenové zateni, plati tedy vztah:
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nA=2d,,sin®,
kde n je celé Cislo (Fad difrakce). Aby mohla vzniknout difrakce 1. fddu musi byt A < 2d
(sin ® nemiize byt vétsi nez A). Na urcité osnové miizkovych rovin hkl mize vzniknout jen

tolik fadua difrakei, kolik celych ¢isel n vyhovuje vztahu ni < 2d.

5.2.3 Difrakce RTG zareni — monokrystalové metody
Pti téchto metodach se pro studium krystalovych struktur pouzivd monokrystalu, ktery je

ozafovan rentgenovym svazkem. Tento svazek mize byt monochromaticky nebo se miize
jednat o spojité zafeni v zavislosti na typu experimentu. V soucasnosti je nejpouzivané;jsi
metodou ozafovani monokrystalu monochromatickym rentgenovym zafenim na ¢tyrkruhovém
goniometru a detekce difraktovaného svazku plosnymi detektory. Z takovych analytickych dat

1ze kompletné stanovit strukturu zkoumaného krystalu.

5.2.4 Praskova RTG difrakce
Metod praskové RTG difrakce je cela fada a jejich spole€nym rysem je pouziti vzorku, ktery

je napraskovan, takze je slozen z obrovského mnozstvi ndhodné orientovanych krystalki. Pti
ozafovani rentgenovym svazkem je pak vétsi pravdépodobnost, ze ¢ast krystalkii bude

v pfiznivé orientaci, kdy né€kterd ze strukturnich rovin splni Braggovu rovnici a dojde

k zesileni difraktovaného zafeni a jeho detekci.

5.2.4.1 Usporadani experimentu

Pti méfeni strukturnich dat v praskové difrakci existuje fada moznosti, jak experiment
usporadat. Kazdy zptisob sestaveni experimenti ma nekteré¢ vyhody (napf. vyssi intenzity
difraktovaného paprsku) nebo nékteré nevyhody (napt. zvyraznéni pfednostniho uspotradani
strukturnich rovin). Pii méfeni musime védét, co od vysledki o¢ekavame a jaké uspotadani je
tedy nejlépe zvolit. V dnesni dob¢ je vyrabéna fada typt rentgenovych pfistroji, které jsou
oznacovany jako RTG prasSkové difraktometry a mizeme se na nich setkat s riznymi typy
usporadani.

Obecn¢ muze byt usporadani experimentl nasledujici. Zdrojem rentgenova zafeni je RTG
lampa, ze které vychazi primarni paprsek, ktery miize ale nemusi byt upraven na
monochromatoru. Toto zafeni dopadd na praskovy vzorek umistény ve stfedu goniometru a
tento vzorek se otaci konstantni tthlovou rychlosti. Rentgenovy svazek dopadéa pod urcitym
uhlem ®[]a ma definovanou vlnovou délku A takze nejde-li se ve struktufe strukturni
rovina s takovou mezirovinnou vzdalenosti d, kterd splni Braggovu rovnici, dojde ke

konstruktivni interferenci difraktovaného zareni, které je zaznamenano detektorem. Detektor
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se pohybuje kolem vzorku dvojnasobnou uhlovou rychlosti a zaznamenava thel
20[difraktovaného zareni. Poloha detektoru a detekovanad intenzita difraktovaného zareni se
zaznamenava, vyneseme-li tuto zavislost graficky dostaneme tzv. difraktogram.

5.2.4.2 Difraké¢ni ziznam a jeho vyhodnoceni

Difrakéni zdznam (difraktogram) zndzorfiuje zavislost intenzit difraktovaného zareni na
orientaci vzorku, resp. poloze detektoru. Na ose x je obvykle vynesena poloha detektoru ve
stupnich 20 (uhel vzorku je tedy polovicni — ®) a na ose y je intenzita difraktovaného svazku,
jak ji zaznamenal detektor. Intenzita se obvykle vyjadiuje v poc¢tu pulst za sekundu nebo
absolutnim poctem pulsti.

Jednotliva difrakéni maxima na zdznamu odpovidaji difrakci na urcitych strukturnich
rovinach. JelikoZ zname thel ®, vime vinovou délku rentgenového zareni A, miZzeme pro
dané difrakéni maximum spocitat hodnotu mezirovinné vzdalenosti d, kterd odpovida
difraktujicimu systému strukturnich rovin pti daném thlu. Soubor difrakénich maxim v celém
zaznamu predstavuje soubor d hodnot a jim odpovidajicich intenzit (ode¢teme na ose y). Tato
data jsou pro kazdou fazi jedinecna a proto na jejich zakladé¢ mizeme faze identifikovat
porovnanim s kartami standardi.

Pti analyze difrakéniho zaznamu zjistime, Ze poloha difrakénich maxim zévisi na celkové
symetrii struktury a jejich periodach identity. Intenzita difrakénich maxim pak zavisi na
typech prvk, které obsazuji jednotlivé strukturni pozice, protoze kazdy prvek rozptyluje
rentgenoveé zafeni jinym zpisobem. Dale miiZzeme ze ziskané¢ho souboru dat ziskat napft. tyto
informace:

e parametry zdkladni bunky

e (islo Z (pocet vzorcovych jednotek na zakladni buiiku)

e prostorovou grupu struktury

Z praskového difrakéniho zaznamu lze pomoci tzv. Rietveldovy metody zpiesnovat
krystalovou strukturu na zékladé zvoleného modelu.

chemickd analyza — chemical analysis vlnové délka — wavelengths

rtg fluorescence — X-ray fluorescence Braggtv zakon — Bragg law
mikrosondova analyza — microprobe analysis praskova difrakce — powder diffraction
charakteristické zafeni — characteristic radiation | spojité zafeni — continuous radiation
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