RTG praskova
difraktometrie

Priprava preparatl pro méreni



Priprava praskovych vzorkU

Cilem kazdého méteni v praskové difraktometrii je ziskani kvalitnich dat, ktera je
moZn¢ spravné interpretovat a analyzovat. Prvnim krokem k uspéchu je kvalitné
piipraveny preparat studovaného vzorku.

V obecném ptipadé zahrnuje ptiprava vzorku fadu krokt jako je drceni, mleti,
rozpousténi, suseni nebo lepeni. Vzdy je tieba mit na paméti, Ze preparat pripraveny
pro méfeni, musi ve vSech smérech reprezentovat ptivodni vzorek.
Pti méteni preparatu vzorku nés zajimaji predevsim tyto informace:

« Pfesné pozice difrakénich maxim

+ Intenzity difrakénich maxim

« Distribuce intenzit jako funkce difrak¢éniho uhlu



Technika pripravy preparatl

Techniky ptipravy vzorki mohou byt rizné v zavislosti na vlastnostech
materialu, jeho mnozstvi, zrnitosti, ucelu pro ktery vzorek pripravujeme
nebo na case, ktery jsme schopni €1 ochotni pripravé vénovat. Optimalni
technika by méla spliovat tyto pozadavky:

U reprodukovatelnost (pokud opakujeme pripravu vzorku stejnou technikou,

m¢él by byt rozdil mezi vzorky minimalni)

spravnost (piiprava by neméla byt zatizena systematickymi ani nahodnymi
chybami)

[ jednoduchost a rychlost

Obecné existuji dva typy vzorku: praskove, které zpravidla prevazuji, a
kusové, které nejde podrtit na prasek. Jedna se zejména o rizné kovy a
slitiny, polymery, keramiku, nebo vzorky, které maji slozeni povrchu
odlisné od uvnitini ¢asti vzorku.



Priprava kusovych preparatd

V idealnim ptipad€ maji kusové vzorky tvar desticky s rovnym povrchem.
Pak staci jen upravit rozmér vzorku a vlozit jej do drzaku dan¢ho pfistroje.
Timto zplisobem mohou byt studovany rtizné povlaky a natéry. V piipade,
ze je vrstva velmi tenka, musime si byt védomi, Ze nosny substrat bude
piispivat do vysledného spektra a musime s tim pocitat.

V ptipadé slitin neni zpravidla problém pfipravit rovny povrch leSténim.

V dalSim kroku je tfeba zajistit, aby povrch kusoveho preparatu byl
tangencialni vzhledem k fokusac¢ni kruznici difraktometru. To se zpravidla
provadi takovym uchycenim, kdy j je plocha rovnobézna s drzakem vzorku.
Velmi Vhodnym materialem je napft. plastelina nebo vosk, na ktere se
preparat upevni a lehkym tlakem se uvede do rovnob&zné polohy

s drzakem.

Nezanedbatelna je 1 velikost vzorku. Ten by mél svym rozmérem
presahnout velikost oblasti ozarené RTG svazkem a zaroven by se mél vejit
na drzak nebo do vzorkove komory. Idealni rozméry jsou zavislé na
pouZzivaném pfristroji, zpravidla desticka o rozmérech 20x20 mm je
vyhovujici.



Priprava kusovych preparatd

Povrch vzorku ma velky vliv na kvalitu kone¢ného vysledku méfeni.
Idealni vzorek je zcela rovny, kazda nepravidelnost a nerovnost povrchu
miuze zpusobit posun difrakénich maxim a jejich rozsifovani.

Tazné a kujné kovy maji po fezani na povrchu tenkou vrstvu, ktera je
plasticky deformovana. To miize byt pti¢inou odliSnych vysledkii nebo
muze dojit k jejich zkresleni. Tuto plasticky deformovanou vrstvu lze
odstranit chemickym nebo elektrochemickym leSténim, pripadné leptanim.
Vzorky kovui by méli byt kontrolovany z hlediska velikosti zrna, zvlasté

v pripadé predpokladané aplikace kvantitativni fazove analyzy.

Kiehke materidly (horniny, keramika) mohou byt studovany ve formé
kusovych vzorki. V takovem piipad¢€ se vytizne potiebna desticka
diamantovou pilou. Takove vzorky pak zpravidla sta¢i na nosi¢ nalepit.
Bez problému 1ze podrobit RTG studiu 1 nezakryty vybrus.

Obecn¢ je tieba u kusovych vzorku predem pocitat s jejich prednostni
orientaci.



Vybér materialu pro praskovy vzorek

Pro piipravu praSkoveho vzorku je potreba maximalné nékolik grami vzorku
(podle typu drzaku a pfistroje). Dilezitym krokem je vybér pravé onéch nékolika
gramill. Musi se jednat o vzorek reprezentativni, tudiz je treba pouzit postupu
hrubého mleti, kvartace a nasledn¢ho jemného domleti a natteni.

Hrub¢ mleti vzorku se zpravidla provadi v mlynech nebo drticich nejrtizné;jSiho
typu. Vyslednym produktem je zpravidla material se zrny do 0,5 mm.



Jemné mleti prasku

Jedna s o zavérecné mleti vzorku v mnozstvi zpravidla nepresahujici 5g
materialu. Tato operace ma hlavni vyznam piti ziskavani presnych intenzit
béhem rentgenografického méreni. Je tieba rozlisit tyto pojmy:

zrno je mechanicky oddélitelna volna ¢astice v praskovém vzorku
krystalit je souvisla Cista faze, ktera zaujima Cast nebo cely objem zrna

koherentni doména je krystalit s dokonalou nebo témét dokonalou
strukturou, ktery zaujima ¢ast nebo cely krystalicky objem.



Jemné mleti prasku

Existuji tf1 hlavni jevy, které ovliviiuji intenzity difrakéniho zdznamu
z hlediska velikosti ¢astic:
primarni extinkce, ktera redukuje intenzity

ruzny pocet reflektujicich krystalitti v riznych vzorcich zptusobuje
statistické fluktuace intenzit

mikroabsorpce, ktera zptisobuje systematicke zmény v intenzitach

Jedinym zpuisobem, jak odstranit mikroabsorpci a tim zachovat spravnost
intenzit, je redukce velikosti ¢astic. V nékterych ptipadech je nutna redukce
az na castice o velikosti 1um. Primérna hodnota velikosti ¢astic, ktera
potlacuje mikroabsorbcni vlivy, je kolem 10 um.



Mleci zarizeni

Je nékolik zatizeni, ktera pomaha;ji ticinné redukovat velikosti ¢astic:

achatova miska a tloucek predstavuji sice znaCnou namahu, ale pfi
pripravé maleho mnoZstvi vzorku nebo citliveho materialu (organika, faze
snadno podléhajici fAzovym prechodiim apod.) jsou naprosto
nepostradatelné,

mechanicke mlyny, ktere se pouzivaji hlavné k redukei velikosti Castic na
sttedné hruby az jemny prach. Jsou to napf. vibracni zafizeni, zafizeni
s rotyjicimi ¢astmi (koule, tyCe) nebo automaticke treci mlsky

U jednotlivych zatizeni je potiteba znat spravnou dobu mleti na
pozadovanou velikost ¢astic. Pokud je tato doba prekroCena, prasek pak
obsahuje vysoky podil Castic pod 1 um, ktery zptisobuje rozsirovani
difrakcnich profilii. Velmi opatrni musime byt u vybéru materialu, ze
kterého je mlyn zhotoven. Je tfeba vybirat takové, kde nedochazi ke
kontaminaci.



Média pro mleti praskul

Mleti a natirani prasku muze byt provadéno ve vzduchu nebo v roztoku.
Mleti v roztoku ma nékolik vyhod:

kiivka distribuce velikosti ¢astic je uzsi

krystality jsou mnohem méné€ poskozeny a meén¢€ vznika pnuti

v povrchovych ¢astech Castic

pi1 mleti v roztoku je zpravidla rychleji dosazeno vysledku

Pouzita kapalina musi byt inertni vii¢1t mletému materidlu a méla by mit
nizky bod varu. To je potrebné pfi odstranéni zbytku kapaliny - zpravidla
staci jen velmi slabe zahrati. Jako nejvhodnéjsi se jevi alkoholy (metanol,
etanol, propanol), éter nebo aceton.

10



Problémy pri mleti prasku

Prvnim problémem je kontrola velikosti zrn. Pomoci sitovacich metod jsme
schopni odd¢lit frakci pod 44 um (325 mesh). Je to ale velmi zdlouhava a
namahava prace. Existuje 1 fada automatizovanych technologii, ktere jsou
ale pomérné drahé. Moznosti je také kontrola pomoci elektronového
mikroskopu.

Jinou cestou prfimée kontroly mleti je méfeni difraktovanych intenzit. Pokud
jsou koherentni domény pfiliS velke, mizeme oCekavat Spatnou
reprodukovatelnost méreni intenzit. Koeficient variace takoveho méreni
odpovida ¢asu mleti a klesa se stoupajicim specifickym povrchem prasku.

PriliS silné a intenzivni mleti muzZe zpuisobit primou destrukci struktury
(uspofédéni atomu nebo molekul) a naslednou amorfizaci prasku. To se
tyka predevSim organickych latek se slabé vazanymi molekulami, nebo 1
nekterych minerald s anizodezmickou strukturou. Sitka difrakénich plku
vzrusta s poklesem velikosti krystalitl a vzriistem miizkoveho pnuti.
Zpravidla nedochazi k poklesiim integralnich intenzit difrakénich maxim.
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Problémy pri mleti prasku

Vliv velikosti ¢astic preparatu na fluktuaci intenzit v difrakénim zdznamu.
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Homogenita a agregace prasku

Agregace praSku pro difrakéni ﬁéely ma velky vyznam zvlasté v pripadé
tabulkovitych nebo jehlicovitych Castic, kdy 1ze predpokladat prednostni
usporadam takovych zrn. Nékdy se pouziva technologie rozpraSovaneho
suSeni (spray drying), viz dale.

Miseni a nasledna homogenita prasku ma velky vliv na vysledek méfent,
zvlasté v pripadé kvantitativni fazove analyzy. Pii1 jakémkoliv michani
praskul (pfidani vnitiniho standardu, konstantniho ptridavku nebo fedidla)
musi vysledek tvorit smés jednotného slozeni v objemu, ktery je mensi nez
ozarena oblast vzorku. To neni zpravidla Zzadny problém, protoze obé faze
se smichaji pfed zavéreCnym tfenim na pozadovanou jemnost prasku a tim
dojde 1 k potfebne homogenizaci. Problémy nastavaji, pokud michané faze
maji diametraln€ rozdilnou tvrdost. MuZe se stat, ze mekci faze se béhem
treni amorfizuje, zatimco tvrdsi stale nema pozadovanou velikost.

V takovem pftipadée se kazda faze natre zvlast’ a nasledné se homogenizuyi.
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Spray - Drying

Technologie rozprasovaného susSeni je cesta, jak potlacit efekt prednostni
orientace v preparatu. Vzorek se za mokra mele na velikost ¢astic kolem

10 um. Vznika roztok s obsahem asi 50% pevné faze, do kter¢ho se pridava
male mnoZstvi alkoholu. Suspenze je pote atomizovana v peci a kapicky
usychaji jesté pred dopadem na sténu komory.
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Spray - Drying

Vysledkem jsou sferickée castice o velikosti do 50 um a diky svému tvaru nevykazuji
ptednostni orientaci svych krystalitd. Tento postup se dobre osvédcil u takovych
materiala, které v normalnim stavu vykazuji silnou pfednostni orientaci (jilové mineraly,
wollastonit).
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Upevneni vzorku

Uchyceni vzorku do drzaku nebo nosice je individuelni pro kazdy pftistroj a
geometrii. Technika pripravy se fidi zeymena podle:

aktualni geometrie pristroje

dosazitelného mnozstvi vzorku

morfologie Castic vzorku

typu prednostni orientace vzorku

Vzorek a jeho uchyceni by méli splnovat nasledujici pozadavky:
dostateCnd mechanickd odolnost, ktera zajisti staly tvar vzorku

minimum cizich materialu, jako je drzak vzorku nebo jeho podklad, které
zpusobuji pritomnost nezadoucich difrakci v zdznamu

pro reflexni mod dostateCné mnozstvi materialu v nekonecné silném vzorku
pro transmisni mod optimalni tloust’ku vzorku

16



Priprava vzorku do nosice

Praskovy vzorek pro reflexni méfeni se zpravidla plni do dutin drzakua
riznych hloubek. Plnéni se provadi tak, aby povrch vzorku byl dokonale
plochy. Drzaky s dutinou nebo vybranim jsou zpravidla zhotoveny

z hliniku nebo skla.

Zpusob, jak je praSek plnén do nosice, muze mit velky vliv na ziskana data
a jejich zpracovani.
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Predni plnéni vzorku do nosice

Je to zpuisob plnéni dutiny drzaku z predni strany, ktera bude ozarovana.
Do dutiny se umisti vétsi mnozstvi prasku a stlacuje se sklickem nebo
kovovou destiCkou. Pifebytecny prasek je postupné odstranovan ostrou
hranou tak, aby se zachoval rovny povrch pfipravovaného vzorku. U
vertikalnich goniometrti je adheze ¢astic prasku dostatecna, aby vzorek
vydrzel cely béh zaznamu. Na horizontalnich difraktometrech je tieba
pouzit zpeviiovaciho materialu - napf. specialni lepidla nebo etylalkohol.

Tento zpusob plnéni je velmi nachylny k prednostni orientaci ¢astic.
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Zadni plnéni vzorku do nosice

Drzak vzorku je poloZen na rovnou desticku s prebytkem vzorku, ktery je
natlacen do dutiny drzaku. Prebytecny vzorek je odstranén ostrou hranou a
dutina je uzaviena tenkym pliSkem nebo destickou. Cely drzak je pak
otoCen a odstranéna zpeviiovaci destiCka na druhé strané. Timto postupem
dosahneme toho, Ze zadni plocha je zcela plocha a bez trhlin €1 jinych
nerovnosti. Silna tendence k prednostni orientaci Castic je zachovana. Lze
tomu Celit pouzitim desticky s ne zcela rovnym povrchem

(v mikroskopickych rozmérech), kdy jednotlivé neizometrické Castice
zaujimayji tvar podle povrchu.
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Bocni plnéni vzorku do nosice

Zpravidla stejné drzaky jako u pfedniho a zadniho plnéni maji bo¢ni otvor,
kterym je péchovan vzorek. Ptredni strana drzaku je zakryta sklenénou
destickou nebo kovovym platkem. Pi1 zdusavani vzorku je potieba pouzit
vetsiho tlaku a po naplnéni se odstrani destiCka z predni strany drzaku.

V kolmém sméru na povrch vzorku nepusobil zadny tlak a tak 1ze
predpokladat ¢astecné potlaceni prednostni orientace.

Prumeérna porosita predné a zadné plnéné¢ho vzorku je kolem 40%, bo¢né
plnény vzorek ma porositu kolem 50%. Proto u bo¢né plnénych vzorku
muizeme ocekavat snizeni intenzity difrakcnich linii a vzrist priuniku RTG
svazku diky nizSim linearnim absorp¢nim koeficientim, coZz mize vést

k rozSifovani difrakci a v krajnim pripad¢ az ke ztraté slabych difrakci.
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Stlacovani vzorku do preparatu

Jde o techniku vyroby kompaktniho praskového vzorku, ktera je podobna
metodé zadniho plnéni. Je zde zajiSténa dostateCna hustota vzorku a
plochost ozafované strany vzorku. Vzorek je stlaCovan v kruhovém drzaku
z hliniku. Nachylnost k pfednostni orientaci je pomérné znacna, vyhodou je
ale reprodukovatelnost vyroby vzorku (stlaceni pod stale stejnym tlakem,
dobra kvalita povrchu). Pouzivané tlaky se pohybuji od 10 do 100 kg/cm?.
Tato technika se hojn€ vyuziva v RTG fluorescencni spektroskopii.
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Naprasovani vzorku na desticku

Volny praskovy material je nasypan na desticku, kterd je zhotovena ze
sklenén¢ folie nebo kiemikoveho monokrystalu. Pouziti monokrystalu,
ktery je sefiznut v nedifraktujicim sméru je vyhodné zvlasté u malych
mnozstvi materialu. Prasek se na desticku upevinuje ,,lepivym* materialem
(indulona, silikonovy gel) nebo glycerolem. Tyto materialy vSak nesmi
prispivat do difrakéniho zdznamu.

Tento typ pfipravy vzorku je zpravidla technicky mozny jen pro
difraktometry v usporadani ©/0, kdy desticka se vzorkem jsou
v horizontalni poloze a neotaci se.
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Prace se vzorky jilovych minerall

Vzorky jilovych mineralu jsou velmi citlive na pritomnost dalSich slozek.
K nejbéznéjsim piimésim patfi kiemen, zivce, karbonaty, sulfidy a oxidy
zeleza. Rada téchto pfimési mize byt odstranéna sitovanim, ale tato metoda
neni zdaleka dokonala. Pritomnost nejilovych slozek zpravidla zptisobuje
nedokonalosti v pfednostni orientaci ¢astic a nékteré difrak¢ni linie mohou
prekryvat dilezité bazalni linie jilovych minerali.
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Separace jilovych minerall

% Separace jilovych minerali z klastickych hornin
Jedna se predevsim o piskovce a jilovité horniny. V prvnim kroku je tfeba
provést rozdrceni a v naslednem kroku se provadi oddé€leni jilove frakce ve
vodni lazni pomoci ultrazvuku. Méli bychom tak ziskat suspenzi jilovych
castic ve vodném roztoku.

* Separace jilovych minerali z karbonatovych hornin

Hlavnim Ukolem je odstranéni kalcitu nebo dolomitu. To Ize provest
rozpousténim v kyseliné€ octove (£ 0,3 molarni) a naslednym proplachnutim
thned po rozpusténi karbonatl. Pri rozpouSténi dolomitickych karbonatu je
nutné roztok zahrat.

¢ Separace jilovych minerali ze siranovych hornin

Jde o separaci z hornin s obsahem sadrovce nebo anhydritu. Rozpousténi se
provadi v sodne soli kyseliny etylendiamintetraoctové (EDTA, Chelaton 3)

®,
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Cisténi jilové frakce

% Odstranéni oxidi Zeleza z jilového podilu
Chemicky lze odstranit Fe oxidy metodou Jacksona (1969) pomoci citrat-
bikarbonat-dithionitu. Tato metoda udajn€ odstranuje take kalcit a fosfaty.
Metoda vSak méni difrakéni odezvu zvlasté u komplexnich jilovych
mineralt (mixed layer).

» Odstranéni organickych substanci

Organicke latky mohou vyrazné€ ovlivnit pfedevSim pozadi zaznamu.
Chemické metody odstraiiovani jsou zalozeny na jejich oxidaci (peroxid
vodiku, NaOCl) a je nutné sledovat, zda nebyly pouzitymi procesy
pozménény 1 jilove slozky. Zvlasté je mozna oxidace Fe v jilovych
mineralech, ¢imz se radikalné¢ méni vzhled difrakéniho zdznamu rady
jilovych mineralti. U nékterych vzorku (uhli) se provadi fizene
nizkoteplotni spalovani.
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Priprava orientovanych preparat

Tato technika se uplatiiuje predevsim u analyzy jilovych minerala. Jejich
1dentifikace a kvantifikace je zalozena na bazalnich difrakcich (001).
Prvnim krokem je ziskani frakce pod 2 um. Zpravidla se pouziva procesu
sedimentace jiloveé suspenze nebo se tato suspenze ziskava
centrifugovanim.

Samotna pfiprava orientovaného vzorku mize byt provedena nanesenim
suspenze jilovych mineralu ve vodé na podlozku a po odpareni vody
ziskavame tenky povlak orientovanych krystaliti. Tento efekt vSak neni
zcela dokonaly, protoZe ho narusuji ¢astice s nejilovym charakterem.

Ve filtracni metod¢ je jilova suspenze nanasena na membranovy filtr
pomoci vakuového odsavani. Nanesena vrstva se po vysuSeni z membrany
sloupne a umisti do vhodného drzaku.
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Glykolovani vzorku jilovych minerall

Jedna se o metodu pouzivanou u jilovych mineralii, kde sycenim etylen
glykolem dosahneme posunu v bazalnich difrakcich. Nejcastéji pouzivana

technika je umisténi vzorku do prostiedi etylén glykolovych par po dobu 8
hodin pti 60°C.
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Prace s reagujicimi vzorky

Nekteré vzorky jsou nachylne k hydrataci, oxidaci nebo karbonatizaci a
proto s nimi nelze normalné pracovat. Je potreba tyto vzorky v drzaku
urCitym zpusobem utésnit. Existuje nékolik moznosti:

[ uzavrit vzorek mezi Mylarovy folie

[ uzavieni vzorku do specialnich berilyovych, slidovych nebo plastickych
boxti - nepfijemna skutecnost je, ze material boxu zpravidla ptispiva do
difrakéniho zaznamu (rozptyl, absorpce)

[ m¢éfeni vzorkil v inertni atmosfére (helium, dusik, vodik)
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