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Abstrakt

Naplni této diplomové prace je chemicky a strukturn¢ charakterizovat apatity alkalickych hornin
Ceského masivu. Pro toto studium bylo vybrano 15 vzorki vulkanickych hornin, které jsou predeviim
kenozoického staii. Vzorek €. 5 je stari silurského. Vzorek ¢. 15 pochazi ze Slovenska z hornin
kenozoického stafi a byl do této prace vybran pro svllj rozmanity chemismus. Obsahy hlavnich a
vedlejSich prvkt v apatitech byly méfeny na elektronovém mikroanalyzatoru, obsahy nékterych
vedlejsich a stopovych prvkll uréeny hmotnostnim spektrometrem s indukéné vazanym plazmatem.
Vybrané vzorky apatiti byly zkoumdny katodovou Iuminiscenci. Strukturné byly apatity
charakterizovdny Ramanovou spektroskopii a rentgenovou difrakci. Dominantnim aniontem v pozici
X je ptevazné fluor. U nékterych vzorkl jsou vyznamné obsahy OH, jehoZ mnozstvi je ale dopocitano
na zékladé plné€ obsazené pozice X. Obsahy Cl jsou obecné nizké, vyjimkou je vzorek €. 15, ve kterém
dosahuji az 0,6 apfu pro Z = 2. Studované apatity obsahuji velké mnozstvi riznych substituci, jejichz
obsahy jsou ale obecné nizké. V pozici M jsou nejCastéjSimi a nejvyznamnéj$imi substituenty za
vapnik Sr, Fe, REE a u vzorki ¢. 10 a ¢ 14 Mg. V tetraedricky koordinované pozici je
nejvyznamnéj$im substituentem za fosfor Si. Katodoluminiscenéni vlastnosti jsou pravdépodobné
zpusobeny prvky vzacnych zemin a/nebo Mn. Vzhledem k nizkému rozliSeni spekter a piekryvu
jednotlivych past od riznych REE, nebylo mozné urcit konkrétni prvky, které u studovanych apatitti
katodoluminiscenci zpiisobily. Prvky vzacnych zemin také zplsobily laserem vyvolanou
fotoluminiscenci, kterd byla detekovana pii méfeni Ramanovych spekter. Numerickym rozkladem
Ramanovych spekter na jednotlivé pasy byla u studovanych apatiti prokazana ptitomnost COj
v tetraedrické 1 X pozici. Pfitomnost CO; v tetraedrické pozici se projevuje pasem v maximu ~ 1070
cm ' a vX pozici ~ 1100 cm™. Tyto pasy byly s riznou intenzitou pozorovany ve viech spektrech.
Velmi intenzivni pas v 1070 cm™ byl pozorovan ve vzorcich &. 10 a &. 14. Pas zptisobeny vibraci CO;
v pozici X byl v mnoha pfipadech jen velmi malo intenzivni. Ramanovou spektroskopii 1ze pii absenci
spolehlivych kalibraci prokazat pouze ptitomnost CO; nikoliv v8ak obsazené mnozstvi. U vzorku ¢. 2,
¢. 4,¢. 8, ¢. 10 a ¢. 14 byla zptesnéna v programu JANA2006 také krystalovd struktura. Parametry
zakladni bunky jsou blizké parametrim koncového ¢lenu fluorapatitu, coz také dobfe koreluje
s méfenym chemickym slozenim.



Summary

This thesis is focused on crystal chemistry and crystal structure of apatites from alkaline rock of the
Bohemian Massif. Fifteen samples of volcanic rocks, mostly of the Cenozoic age was selected for the
study. Sample No. 5 is of the Silurian age. Sample No. 15 originates from volcanic rock of the
Cenozoic age from the Slovak Western Carpathians. This sample was chosen for this study due to its
substantially different chemical composition. The contents of major and minor elements in apatites
were measured on an electron microprobe, the contents of some minor and trace elements were
determined by laser ablation inductively coupled plasma mass spectrometry. Selected samples were
investigated by cathodoluminescence (CL) spectrometry. Crystal structure of studied apatites was
characterized by X-ray diffraction and Raman spectroscopy. It was found that dominant anion at
position X is fluorine. The OH content calculated on the basis of the fully occupied position X is
significant in some samples. The amount of ClI is generally low. The exception is the sample No. 15
where Cl reached up to 0.6 apfu (Z = 2). Studied apatites contain many substitutions but they are
generally of minor extent. Strontium, iron and REE at position M belong to the most common and
most important substituents for calcium in studied samples. Magnesium is the most important
substituent for calcium in samples No. 10 and No. 14. Silicon substitution for phosphorus in
tetrahedral coordinated position is typical. The CL properties are probably caused by rare earth
elements and/or Mn contents. Due to low resolution of spectra and overlaps of individual bandsof
different REE it was not possible to determine the specific band of REE causing the
cathodoluminiscence. Rare earth elements probably caused the? laser induced photoluminescence
detected in the Raman spectra. It was found the presence of COj; in tetrahedral and X position by
deconvolution of Raman spectra. The band at 1070 cm 'caused by presence of COs in tetrahedral
position and band at ~ 1100 cm™ is caused by the presence of COs in X position. These bands were, in
various intensity, observed in all measured apatite spectra. It was found the very intense band at 1070
cm’ in samples No. 10 and No. 14. Observed intensity of the band caused by presence of COs in X
position is often very low. There is not possible to determinate amount of COj; in samples without
reliable calibrations by Raman spectroscopy. It is only possible to check its presence. The crystal
structure of samples No. 2, No. 4, No. 8, No. 10 and No. 14 was refined by Rietveld method using the
program JANA2006. The unit cell parameters of the studied apatites correlate with data presented for
end-member of fluorapatite composition.
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1. Uvod

Apatit je souhrnny ndzev pouzivany pro pevny roztok tfi koncovych ¢lenti skupiny apatitu, které lze
popsat zjednodusenym vzorcem Cas(PO,4);X, kde X = (F, OH, Cl), kdyz pocet vzorcovych jednotek na
zakladni buniku Z = 2 (Pasero a kol. 2010). Podle doporuc¢eni Mezinarodni mineralogické asociace lze
definovat tfi samostatné mineralni druhy na zaklad¢ pievazujiciho aniontu v pozici X, a to: fluorapatit
s idealnim slozenim Cas(PO,);F, hydroxylapatit sidealnim slozenim Cas(PO4);OH a chlorapatit
s idealnim sloZzenim Cas(PO,4);CIL. Cisté koncové ¢leny nejsou v prirodé pftilis bézné, obvykle se
vyskytuji binarni ¢i ternarni druhy apatiti (Hughes a kol. 1989). Idealn¢ apatit krystalizuje v
hexagonalni prostorové grupé¢ P6s;/m.Tuto symetrii poprvé popsali v roce 1930 nezavisle na sobé
Naray-Szabé a Mehmel (Hughes a kol. 1989; Hughes a kol. 1990). Diky své krystalové struktufe
umoziuje apatit velkou fadu chemickych substituci vedoucich ve svém dusledku mnohdy ke zna¢nym
strukturnim distorzim (Pan a Fleet 2002). Krystalova struktura apatitli pro svou slozitost stale neni
plné€ pochopena (Hughes 2015). Apatit obsahujici CO; ve své struktufe je pfitomen v kostech a zubech
vSech obratlovcti a dokonce i v n€kterych patologickych kalcifikacich (McConell 1973). Studium
téchto biologickych apatiti (hydroxylapatit s CO;) je pfedmétem velkého zdjmu. V posledni dobé se
uvazuje o vyuziti znalosti obsahu COj; ve struktute apatitovych kalcifikaci jako o mozném nastroji pro
urc¢eni benigniho ¢i maligniho tumoru (Hughes 2015). Hydroxylapatit je pro svou biokompatibilitu
také pouzivan jako tenky film na medicinskych implantatech (Gétze a kol. 2001).

Jako nejrozsifencgjsi fosfat v zemské kiife je vyuzivan jako hlavni zdroj fosforu (McConell 1973).
Fosfor je dulezity nejen pro vyrobu kyseliny fosforecné ale také pro vyrobu aditiv, hnojiv a 1éCiv.
Apatit se v ptirodé vyskytuje ve vSech typech hornin. V hornindich magmatickych, ve kterych patii
mezi nejCastéj$i akcesorie, ovliviluje odebiranim fosforu, halogenidii a dalSich prvkd vyznamné
magmaticky krb (Piccoli a Candela 2002). Informace o textufe a chemickém slozeni apatitti zlepSuje
pochopeni chovani volatilnich a stopovych prvki v magmatickych horninach a souvisejicich fluidech
(Webster a Piccoli 2015). Apatit je také perfektni stopovaé metasomatickych piemén fluidy
v horninéch, poskytuje informaci o sloZeni, teplotach a trvani metasomat6zy (Harlov 2015). Bézné je
ptitomen i v horninich metamorfovanych a sedimentarnich (Hughes a Rakovan 2002). Také v téchto
hornindch ovliviiuje distribuci a vyvoj stopovych prvkd. Dokonce se vyskytuje i extraterestrickych
materidlech (McCubbin a Jones 2015). Zvétravanim hornin se apatit dostava do globalniho
fosforového cyklu (Fillipelli 2002). Vzhledem k moznym substitucim radioaktivnich prvki se apatit
pouziva také jako geochronometr (Rakovan a Hughes 2002). V piipad¢ substituce REE, Mn a dal$ich
prvkit do struktury apatitu jsou pozorovany luminiscencni vlastnosti (Waychunas 2002). Tyto
vlastnosti jsou dale vyuzivany v materialovém inzenyrstvi a laserovém primyslu.

Cilem diplomové prace je chemicka a strukturni charakteristika apatiti z vulkanickych hornin
Ceského masivu. Samotné uréeni chemismu apatitd je doprovazeno katodoluminiscenénim studiem
vzorkl. Strukturni charakteristika studovanych vzorkl je urcena rentgenovou difrakci a Ramanovou
spektroskopii. Ramanova spektroskopie dovoluje ve struktufe pozorovat piitomnost CO; skupiny,
ktera neni jinymi pouZzitymi metodami odhalitelna.



2. Krystalochemie apatitu

2. 1. Krystalova struktura

V krystalové struktufe apatitu existuje velké mnozstvi strukturnich variaci, které jsou zplsobeny
chemickymi substitucemi nebo naopak vakancemi na kationovych a/nebo aniontovych pozicich
(Hughes a Rakovan 2002). V piirodé obvykle krystalizuje v hexagondlni prostorové grupé P6s;/m, ale
jsou znamy piipady apatitl, u kterych z divodu lokalniho uspofadani monovalentnich aniontd, dojde
ke sniZzeni symetrie na monoklinickou. V téchto méné Castych ptipadech pak krystalizuji v prostorové
grupé P2,/b. V ptipad¢ krystalizace v hexagonalni prostorové grupé se miizkové parametry pohybuji
v tomto rozmezi: a = 9,3-9,6 Aac= 6,7-6,9 A. V zavislosti na chemickém sloZeni se parametry pro
jednotlivé koncové Cleny vyrazné lisi, jak ukazuje Tab. 1. V ptipadé krystalizace v pseudohexagonalni
monoklinické prostorové grupé P2,/b se mtizkové parametry pohybuji v t€chto mezich (Tab. 2).

Tab. 1. Miizkové parametry koncovych ¢lenu apatitu krystalizujicich v hexagonalni prostorové grupé P6s/m.
F = fluorapatit, OH = hydroxylapatit a Cl = chlorapatit. Pfevzato z Hughes a kol. 1989.

a(A) c(A)

F 9,397 6,878

OH 9,417 6,875
cl 9,598 6,776

Tab. 2. Porovnani miizkovych parametrti hexagonalniho a monoklinického apatitu. Pfevzato z Hughes a kol. 1990.

Mrizkové parametry L L
. ) ) Hexagonalni Monoklinicky
(idealizované)

a (A) 9, 4615 9,4877
b(A) - 18,9628
c(A) 6,8491 6,8224
y(°) - 119,9739

Krystalovou strukturu apatitu lze popsat krystalochemickym vzorcem: M1,M2;(TO4);X pro Z=2
(Pasero a kol. 2010). Strukturni pozice M1 a M2 jsou primarné obsazované vapnikem (Ca), poloha T
fosforem (P) a pozice X jednim z monovalentnich aniontli fluorem, chlorem nebo hydroxylovou
skupinou (Hughes a Rakovan 2002). Kyslik (O) se v této struktufe nachazi ve tfech rtiznych polohach
01, 02 a O3. Polohy M2, T, Ol a O2 lezi ve specialni pozici v roving s frakénimi soufadnicemi z = %
a z=7% (Tab. 3). V téchto rovinach lezi idealn¢ i pozice X, pokud je obsazena F. V piipad¢ substituce
Cl nebo OH skupinou je tato pozice z roviny vychylena nebo rozst€pena na dvé ¢i dokonce Ctyfi
symetricky ekvivalentni dil¢i polohy s odpovidajicimi obsazovacimi faktory (Hughes a kol. 1989).
Pokud je v pozici X zastoupeno vice druhil aniontl, dochazi ke vzniku tzv. aniontovych sloupcovych
kanala paralelnich s osou ¢. Poloha M1 lezi pfiblizn€ v rovinach s frakénimi soufadnicemi z = ~0, ~ 2
a O3 lezi v obecné poloze v rovinach s frak¢nimi soufadnicemi z = ~ 0,07, ~ 0,57.



Tab. 3. Frakéni soufadnice jednotlivych atoml ve struktufe fluorapatitu (F), hydroxylapatitu (OH) a chlorapatitu (Cl).
Prevzato z Hughes a kol. 1989.

X y z
M1

F 2/3 1/3 0,0010
OH 2/3 1/3 0,0014
cl 2/3 1/3 0,0027
M2

F -0,0071 0,2422 1/4
OH - 0,0066 0,2471 1/4
cl 0,0011 0,2576 1/4
T

F 0,3689 0,3985 1/4
OH 0,3686 0,3987 1/4
cl 0,3736 0,4058 1/4
01

F 0,4849 0,3237 1/4
OH 0,4850 0,3289 1/4
cl 0,4902 0,3403 1/4
02

F 0,4667 0,5875 1/4
OH 0,4649 0,5871 1/4
cl 0,4654 0,5908 1/4
03

F 0,2575 0,3421 0,0705
OH 0,2580 0,3435 0,0703
cl 0,2655 0,3522 0,0684
X

F 0 0 1/4
OH 0 0 0,1979
cl 0 0 0,4323

Krystalovou strukturu hexagonalnich apatiti 1ze popsat pomoci tfi koordina¢nich polyedrt, které se
v zavislosti na obsazeni pozice X li§i (Hughes a kol. 1989). Fosfor je koordinovan tetraedricky.
Vapnik lezi ve dvou ruznych strukturnich polohach, v pfipadé polohy M1 je koordinovan deviti¢etné a
v piipadé M2 pozice by mohl byt povazovan za oktaedricky koordinovany, ale ve fluorapatitu a
hydroxylapatitu existuje dalsi slaba vazba k poloze Ol, a proto je povazovan za sedmicetné
koordinovany. Vliv obsazeni X pozice na fosforem obsazovany tetraedr a na polyedr obsazovany
vapnikem M1 je minimdlni, zatimco u polyedru obsazovaného vipnikem M2 je tento vliv vyznamny
(Tab. 3).



Obr. 1. Pohledve sméru osy ¢ na krystalovou strukturu apatitu. Zakladni buiika je vyznacena Cernou linkou. Pfevzato
z Hughes a Rakovan 2015.

TO, tetraedr

Fosfor lezi v centru tetraedru ve specidlni pozici 62 a kolem né&j lezi 4 kysliky (Hughes a Rakovan
2002). Konkrétné se jedna o jeden v poloze O1, O2 a dva v pozici O3. Tento polyedr je pro vsechny
tfi koncové Cleny témét shodny. Zmény v obsazeni X pozice maji na meziatomové vzdalenosti i na
dhly mezi atomy v tetraedru jen maly vliv (Hughes a kol. 1989). Rozdily ve vazebnych délkiach u
analogickych mnozin vazebnych délek mezi tetraedry koncovych ¢leni je maximéalné 0,008A, u
primérné délky vazby je pak maximilné 0,005A. Podobné se variace vazebnych whli O-P-O
pohybuje mezi 0,1 — 1,1°. Uhlova zména vzhledem k osim a a b mezi vazbami P—O1 a P-02
ptiblizné o 1°, mlze odrazet mirnou dislokaci vapniku v pozici M2, kterd je vyvoland posunem Cl
v pozici X v rovin¢ tvofené tremi vapniky v pozici M2 blize k ptislusnému Ca.

Polyedr M10Oy

Vapnik v pozici M1 lezi ve specialni pozici 4f a je obklopen deviti kysliky. Pro tuto pozici se hodnota
frak¢ni soufadnice z blizi 0 a %2, a vazi se k ni tfi kysliky O1 a tfi kysliky O2, kter¢ lezi v roviné z = %
rep. % (Obr. 2). Dalsi tfi kysliky O3 jsou témét koplanarni s M1 (Hughes a Rakovan 2002).
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Obr. 2. Vizualizace polyedri M1 a M2, které jsou obsazovany vapnikem. Pfevzato z Hughes a Rakovan 2015.



Nejvetsi variabilitu v délce vazby s ohledem na obsazeni polohy X ukazuje vazba mezi M1-03. Mezi
koncovymi ¢leny se u analogickych mnozin vazebnych délek jeji délka 1isi 0 0,014 A. Primérna délka
vazby se v tomto polyedru lisi jen o 0,005A. V zavislosti na riizné hodnoté frakéni soutadnice z této
pozice mezi koncovymi c¢leny dochazi k mirnému (1-3°) odklonu orientace vazeb vuci
krystalografickym osam.

Polyedr M20OsXO

V tomto polyedru dochdzi k nejvétsim strukturnim zmeénam v zavislosti na obsazeni pozice X. Véapnik
v pozici M2 lezi ve specialni poloze 6h. Je obklopen Sesti kysliky, konkrétné jednim O1, O2 a ¢tyfmi
kysliky O3. Vépnik v poloze M2 je také vdzan ke sloupcovému aniontu X. Délka této vazby mezi
M2-X ptfimo zavisi na typu aniontu, ktery se v pozici nachdzi (Obr. 2). Délka této vazby ve
fluoapatitu je 2,311 A, v hydroxylapatitu 2,385 A a ve chlorapatitu je 2,759 A. Nejvétsi variabilitu
v délce vazby mezi vapnikem a kyslikem ptedstavuje vazba M2-O1, kterd je pro fluorapatit a
hydroxylapatit téméf shodn4, ale v ptipadé chlorapatitu je delsi 0 0,20 A.

Kationty v pozici M2 tvofi v rovindch s frakéni soutadnici z = % a 3% trojthelniky, v jejichz stiedu lezi
aniont X (Hughes a Rakovan 2002). VSechny tfi kationty jsou vazany k centralnimu aniontu, ktery lezi
v ptipadé F ve specidlni poloze 2a se z = % a %. OH skupina a Cl jsou pfili§ velké, aby mohly lezet
v této roving, a jsou tedy posunuty nad nebo pod ni (Obr. 3).

[0,0,z]

Ca(2) '

Cl

Obr. 3. Roviny definované tfemi vapniky v pozicich M2 a mozna postaveni sloupcovych anionti vzhledem k témto rovinam
a vici sobé. Pievzato z Hughes a kol.1990.

OH skupina je posunuta o 0,35 A nad nebo pod rovinu tvofenou trojuhelniky vapniki, Cl je pfemistén
0 1,2 A nad nebo pod tuto rovinu (Hughes a kol. 1989). Neuspotadanost OH skupiny a Cl odrazi nutné
strukturni zmény mezi sloupcovymi anionty a M2 kationty pro ptizplsobeni struktury apatitu OH a ClI
aniontim. Délka vazby mezi tfemi M2 kationty (a k tomu vazana plocha trojihelniku) kolisa od 4,002



A (6,94 A% pro fluorapatit pres 4,084 A (7,22 A?) pro hydroxylapatit k 4,273 A (7,91 A? pro
chlorapatit.

S ohledem na svou velikost a v disledku ni i délku vazby Ca—Cl je chlor vysunut z polohy (0, 0, ¥4) do
dvou dil¢ich poloh (0, 0, 0,4323) a (0, 0, 0,0677) s polovi¢nimi obsazovacimi faktory. Mackie a kol.
(1972) poukazal na fakt, Ze v pripad¢ Cistého chlorapatitu se vSechny anionty CI uspotadaji po jedné
z pozic nad nebo pod rovinou s frakéni soufadnici z = Y (citovdno z Hughes a kol. 1989). Sousedni
aniont chloru ve sméru osy b je ve sloupcich [00z] uspofadan v opacném sméru. Timto vznika
monoklinicka struktura P2,/b, kterd ma parametr b dvojnasobné del$i nez je délka parametru b
v hexagondlnim chlorapatitu. Monoklinickd symetrie byla prokdzana i u pfirodniho chlorapatitu
sloZzenim velmi blizkym koncovému c¢lenu (Hughes a kol. 1989, Hughes a kol. 1990). Podle
nejnovéjSich ustanoveni Mezindrodni mineralogické asociace vSak nejsou monoklinické apatity
samostatné minerdlni druhy, ale jedna se o polymorfni modifikace hexagondlnich fazi (Pasero a kol.
2010). Platné nazvy pro monoklinické faze jsou chlorapatit — M, piipadn¢ hydroxylapatit — M.
Zarovenn jsou ale znamé chlorapatity se slozenim, které se blizi slozeni koncového Cclenu,
s hexagondlni symetrii (Hughes a kol. 1989). Anionty Cl jsou v tomto piipad¢ také vychyleny z 2a
polohy, ale nejsou usporadany. Sloupcové anionty mohou byt uspotfddany lokalné nad nebo pod
rovinou definovanou M2 kationty, ale celkova symetrie zistavd hexagonalni. Pro zachovani celkové
hexagonalni symetrie musi sekvence sloupcovych aniontli ve sméru osy ¢ obsahovat vakanci, kterd
obrati smysl uspotfaddani aniont Cl (Obr. 4). V chlorapatitu se muze vytvofit dalsi slaba vazba
véapniku v M2 poloze k druhému CI aniontu (CI°), ktery je v pozici vzdalené o V2 délky zakladni bunky
od polohy aniontu Cl. Vazebn4 délka M2—C1" je 3,27 A. Kviili této vazbé je v chlorapatitu redukovana
vazba mezi M2-O1.
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Obr. 4. Usporadani sloupcovych anionti v hexagonalnim fluorapatitu, hydroxylapatitu a chlorapatitu, které jsou slozenim
blizké koncovym ¢Elentim. Ve fluorapatitu (sloupec F) anionty lezi v pozicich (00z) o z = % a %. Pro zachovéani hexagonaln{
symetrie musi sekvence v hydroxylapatitu (sloupec OH) obsahovat poruchu v podob&é vmezeteného aniontu F nebo vakance,
ktera umozni obratit smysl usporadani hydroxylové skupiny. V piipad¢ chlorapatitu (sloupec Cl) jsou anionty chloru piili§
velké, aby byl mezi né umistén aniont F, tudiz mize byt smysl uspofadani obracen pouze vakanci. Pfevzato z Hughes a kol.
(1989).

Podobné lze v hydroxylapatitu v disledku nedostatku vakanci nebo piimési F aniontu také dojit
v jednom sloupci k uspofadani OH skupin nad (0,35 A) nebo pod rovinu (0, 0, %). V sousednim
sloupci pak dojde k usporadani opa¢nému. Tim dojde ke snizeni symetrie. Hydroxylapatit pak



krystalizuje v monoklinické prostorové grupé P2,/b s dvojnasobnou zakladni buiikou ve sméru osy b.
V ptirodnich apatitech existuje dostatené mnozstvi vakanci nebo piimési F, které obraci smysl
uspotradani. I pres lokalni usporadani tak struktura zlstava celkové hexagonalni (Obr. 4). I presto
Chakhmouradian a Medici (2006) poukazali na existenci piirodniho hydroxylapatitu — M
s monoklinickou strukturou (citovano z Pasero a kol. 2010).

Ternarni apatity

v

Apatity sloZzenim blizké koncovym ¢lentim nejsou v piirodé bézné, mnohem Castéjsi je vyskyt apatitt
s binarnim ¢i ternarnim slozenim, coZ sebou ptinasi komplikace v interpretaci zaujimani (0,0,z) pozic
jednotlivymi anionty/aniontovymi skupinami (Hughes a Rakovan 2002, Hughes a kol. 1989). Rozsah
pevného roztoku mezi koncovymi ¢leny neni dodnes piesné charakterizovan. Z popisu struktury vyse
je ale zfejmé, ze se miseni neobejde bez strukturnich omezeni. V idedlnim piipadé obsazeni pozice X
fluorem jsou ve struktuie anionty ve dvou specialnich pozicich 2a vzajemné od sebe oddélenych o ¢/2
tedy ptiblizné 3,4 A. P¥iblizna poloha OH skupiny je v (0, 0, 0,20) a (0, 0, 0,30) a tedy i v pozici (0, 0,
0,70) a (0, 0, 0,80), polovicné obsazenych. Aniont CI by lezel v ptipadé struktury popsané vyse
v pozici (0, 0, 0,43) a (0, 0, 0,07) a tedy i v (0, 0, 0,93) a (0, 0, 0,57) také polovicné obsazenych
(Hughes a kol. 1990). Tim dojde ke vzniku né€kolika rtiznych strukturnich pozic, které se vzajemné
ovlivilyji. Realné jsou ovSem pouze ty, u kterych je dodrzena minimalni meziatomova vzdalenost tedy
3,41 A (Obr. 5). Nejbliz§im sousedem Cl aniontu ve sloupcich miiZe byt pouze dalsi aniont Cl
vychyleny ve stejném sméru. Proto dochdzi u binéarnich a ternarnich apatitti k posunu iontu CI blize
k rovin¢ definované tiemi kationty Ca, oproti vySe popsané struktuie. Tento posun umoznuje vstoupit
ostatnim aniontim do struktury. Napiiklad posun o 0,4 A umoziuje vstup skupiny OH do nasledujici
pozice dalii roviny. S posunem pozice obsazované Cl ale dochdzi k roz§tépeni pozice M2. Cast atomii
Ca ckvivalentniho mnozstvi k mnozstvi Cl se vychyli zpuvodni pozice, aby zachovala idealni
meziatomovou vzdalenost Ca—Cl (~2,7 A). Ve struktufe pak vznikaji dvé pozice M2: M2,,ve které se
Ca vaze k F nebo OH skupiné (nebo k neposunutym Cl) a M2, ve které je Ca vazano k vychylenym
Cl aniontdm. V tomto piipad¢ ale mize dojit také k rozstépeni pozice Cl na dvé: pozici Clg (0, 0,
0,37), kterda se vaze k M2z a je nasledovdna ve sloupci skupinou OH a pozici Cl,, kterd je
v posloupnosti aniontti podél osy ¢ nasledovana vakantni pozici. Pokud jsou Cl atomy rozdéleny mezi
jednotlivé pozice stejnym smérem v kazdé sade, zmeni se lokdlni monoklinickd symetrie na celkovou
hexagonalni. Sloupcové anionty tedy interakci mezi sebou vytvareji Markovovy feté€zce ve sméru
[00z], které umoziuji miseni vSech tii koncovych ¢lenli bez nutnosti pfitomnosti vakanci, jak je
vyobrazeno na Obr. 5 (Hughes a kol 1990). Disledkem uspotfadani sloupcovych anionti je snizeni
symetric na monoklinickou. Ostatni atomy lezi v pozicich podobnych ternarnim apatitim
hexagonalnim. Sloupcové anionty lezi vzdy jen v jedné ze symetricky ekvivalentnich pozic. Pozice F a
Cl se piilis neméni, ale OH skupina je velmi citliva na ptitomnost Cl, a je v disledku jeho pfitomnosti
vyrazné posunuta (Obr. 5). Neni znamo, jak bézné jsou monoklinické apatity v pfirod¢ a ani za jakych
podminek dochézi k jejich krystalizaci.
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Obr. 5. Porovnani struktury koncovych ¢lenti a ternarnich apatitii se strukturou apatiti se slozenim blizkym koncovym
¢lentim. PieruSované ¢ary spojuji odpovidajici si pozice v riznych strukturach. Prevzato z Hughes a Rakovan (2002).



2. 1. Chemické substituce v apatitech

Apatity jsou fazeny do superskupiny apatitu, kterd je zahrnuje mineraly se spolenym obecnym

vzorcem M1,M2;(T0,);X pro Z =2 (Pasero a kol. 2010). Do superskupiny apatitu patii fada minerald,

mezi nimiz existuji kompletni ¢i ¢astecné pevné roztoky (Pan a Fleet 2002). Je sem fazeno i velké
mnozstvi syntetickych fazi, které se v ptirodé nevyskytuji, ale prvky do nich vstupujici jsou zndmy ve
stopovém mnozstvi 1 v pfirodnich mineralech této superskupiny. Tyto substituce v nékterych

ptipadech zptsobuji snizeni symetrie (Tab. 4). Do krystalové struktury apatitu mtze diky jeho

strukturni variabilité vstoupit do rtznych strukturnich pozic velké mnozstvi rGznych chemickych

prvka.

Tab. 4. Chemické slozeni a symetrie jednotlivych mineraltiapatitové superskupiny. Otaznik symbolizuje, Ze mineral je

metamiktn{ a jeho symetrie neni zndma. Pfevzato z Pan a Fleet (2002).

Mineral name Formula Space Group  Reference
fluorapatite Carg(POy)sF2 P63/m Hughes et al. (1989)
hydroxylapatite Ca;o(PO,)(OH), P2,/b Tkoma et al. (1999)
chlorapatite Capp(POy)sCla E2,/b Mackie et al. (1972)
fermorite Capg(POy)3(AsOy)3(OH), P2y/m Hughes & Drexler (1991)
alforsite Ba(POy)Cly P6:/m Newberry et al. (1981)
pyromorphite Pbio(POs)sCL P63/m Dai & Hughes (1989)
strontium-apatite Sra(POs)e(OH)2 P6; Pushcharovskii et al. (1987)
belovite-(La) Sre(NasLa,)POy)(OH)- P3 Pekov et al. (1996)
belovite-(Ce) Stg(Na:Cer)PO4)s(OH):  P3 Rakovan & Hughes (2000)
deloneite-(Ce) NaCarSrCe(POy);FP3 Khomyakov et al. (1996)
svabite Cayo(AsOqg)sF P6Gs/m Welin (1968)
johnbaumite Cayol AsQyg)s(OH)2 P6s/m Dunn et al. (1980)
clinomimetite Pby(AsOy):Cly P2,/b Dai et al. (1991)
hedyphane PbeCas(AsO4)sCla P6s/m Rouse et al. (1984)
numetite Pbi1o(AsO4):ClLh Pé6s/m Dai et al. (1991)
morelandite Bay(AsO,):Cly P6;/m or P6;  Dunn & Rouse (1978)
turneaureite Capp(AsOs):Cly P63/ Dunn et al. (1985b)
britholite-(Ce) CegCay(510,):(OH), Pé, Oberti et al. (2001)
britholite-(Y) YeCas(S104)6(OH)F2, Zhang et al (1992)
chlorellestadite Cayp(S104):(504):Cl4 P6; or P6;/m  Rouse et al. (1982)
fluorellestadite Cayol(S104)3(503)3F2 Pés/m Chesnokov et al. (1987)
hydroxylellestadite Cajo(5104)3(S0:):(OH):  P2y/m Hughes & Drexler (1991)
mattheddleite Pbyp(5104):(504):Cl, Pt/ Steele et al. (2000)
cesanite NagCas(SOy)s(OH): P6Gs/m Deganello (1983)
caracolite NagPba(S0y4):Cl, P2/m Schneider (1967)
vanadinite Pb1o(VO4)sCla P6s/m Dai & Hughes (1989)
melanocerite-(Ce)  Ces(S1.B);O012(OHF)nH,0 7 Anovitz & Hemingway (1996)
tritomite-(Ce) Ces(S1.B):(0,0H Fis ? Hogarth et al. (1973)

!}

tritomite-(Y)

Y5(81,B):(0,0H,F)y;

Hogarth et al. (1973)




Substituce v pozici X

Pozice X je v pfirodnich apatitech primarné obsazovana monovalentnimi anionty F, Cl nebo
aniontovou skupinou OH. Do této pozice mohou vstupovat dalsi monovalentni anionty nebo aniontové
skupiny jako napt. Br, I, O,, O;, BO,, NCO, NO; a NO,, divalentn{ anionty nebo skupiny napt. O, S
CO;, O,, NCN a NO,, vakance nebo neutralni ¢i organické molekuly. Po zachovani neutrality
v mineralu musi substituce prob&éhnout jednim z téchto substitu¢nich mechanismi.

(O) + X%~ = 2F~

(o) + Mt =F~ + Ca?*

2(0) + (o) = 2F~ + Ca?t

(0) + (TO* = F~ + (P03)*~

X*~ + M3t = F~ + Ca**

Monovalentni substituce

V ptirodnich apatitech jsou znamy substituce Br al. Ostatni monovalentni substituce jsou znamy pouze
ze syntetickych analogii s apatitovou strukturou. V pfirodnich apatitech se Br a I vyskytuji pouze ve
stopovém mnozstvi, ale bylo syntetizovano i nékolik apatitii, ve kterych byla pozice X Br nebol
kompletné substituovana. Na zaklad¢ zpfesnovani struktur fazi syntetizovanych pii téchto
experimentech je zndmo, ze Br ani I nevstupuji do pozice 2a, ale lezi ve specialni pozici 2b (0, 0, 0)
resp. (0, 0, ¥2). Z tohoto uspotadani je ziejma nekompatibilita pevného roztoku s F, Cl nebo OH, ktera
by casteCné vysvétlovala malé zastoupeni Br a I v pfirodnich apatitech. Dal$im divodem je
nekompatibilita téchto prvkl, které proto zustavaji v taveniné. V pfirodé jsou také znamy apatity
s Castecné vakantni pozici X. Ze syntetickych analogli zname i ¢leny s kompletné vakantni pozici.
Vakance ve struktufe jsou kompenzovany ztratou Ca. S vakancemi v pozici X jsou spojeny i
substituce divaletnich aniontim ve sloupcovych kanalech.

Divaletni substituce

Je znama castecna Ci kompletni substituce v pozici X divalentnimi anionty nebo aniontovymi
skupinami. Kompletni substituce jsou znamy predevSim ze syntetickych analogi. Ale je
piedpokladana i Castecna substituce O v piirodé se vyskytujicich kyslikem bohatych fluorapatitech.
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V syntetickych oxyapatitech byla pozice X aniontem O kompletné nahrazena. Dal§im vyznamnym
substituentem v piirodnich apatitech je aniontovd skupina CO;. Tento substituent se mize byt
v apatitech zastoupen i v pozici T. Rozlisuji se pak dva typy apatitli s CO; skupinou: A-typ, u kterého
je karbonatova skupina v pozici X, a typ-B, u kterého nahrazuje aniontovou skupinu PO,. V pfirodnich
apatitech je Casto skupina COj; substituovana v obou pozicich (AB-typ). Apatity obsahujici aniontovou
skupinu CO; jsou velmi dulezité, protoze tvofi hlavni slozku kosti a zubli obratlovct. Francolit a dahlit
jsou nazvy diive hojné pouzivané k pojmenovani pfirodnich fluorapatitu a hydroxylapatitu nesoucich
COs. V téchto pripadech se nejedna o platna pojmenovani, protoze v ptirodnich apatitech neni zndm
ptipad, kdy by skupina CO; byla dominujicim substituentem za tetraedrickou skupinu ani za
sloupcové anionty.

Jsou ale zndmy experimenty, ve kterych se podatilo kompletné substituovat skupinu CO; do pozice X
(Fleet 2004, Fleet a kol. 2011 a dalsi). Zptesiiovanim krystalovych struktur téchto syntetickych apatitt
byly objeveny tii mozné strukturni pozice, do nichz mize skupina CO; vstupovat. Jednou z nich je
pozice zastupujici fosfor v tetraedrech (B-typ); tento model bude popsan nize. Dalsi dvé strukturni
uspoiadani skupiny COj; jsou v ramci sloupcovych aniontd. Al-typ, u kterého je rovina definovana
ttemi kysliky paralelni s osou ¢. Dva atomy O (na Obr. 6 jsou zndzornény Cisly 5 a 6) leZi na ose ¢ a
treti kyslik lezi mimo tuto v roving s frakéni soufadnici z= ~ 0,5. A A2-typ, u kterého je jen jeden
kyslik je umistén na ose c. Dalsi dva jsou vychyleny z osy ¢ a lezi v roving s frakéni soufadnici z = ~
0,593. Atom C je umistén na ose ¢ v rovin¢ s frakéni soufadnici z = 0,5. Struktura A2-typu je popsana
na pouze vysokotlakych syntetickych analozich.

Obr. 6. Vlevo jsou uvedeny strukturni modely popisujici obsazeni sloupcovych kanalti aniontovou skupinou CO;. Schéma
(a) predstavuje pozici Al, schéma (b) pozici A2 popsané v textu. Prava Cast obrazku pifedstavuje vizualizaci zptesnénych
krystalovych struktur syntetizovanych apatitG a jejich strukturni distorze nutné ke vstupu skupin CO; do struktury
sloupcovych aniontil. Sedé je znazornén Ca v roving s frakéni soufadnici z = % , bilé Ca v roving s frakéni soutadnici z = % a
predstavuji znazornéni sloupcového kanalu. VéEtsi bilé atomy s Cisly predstavuji kysliky, a ¢erné je znazornén uhlik. Pfevzato
z Fleet a kol. 2011.
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Aby byl mozny vstup skupiny CO; do kanalovych dutin struktury apatitu, jsou nutné dalsi distorze
struktury napi. rotace PO, tetraedru a dal$i. Pokud je skupinaCO; ve struktufe substituovana i

vvvvvv

na zékladé syntézy téchto fazi i o existenci bikarbonatové skupiny v pozici X (Fleet a Liu 2007).

Substituce v pozici T

Za aniontovou skupinu PO, v mineralech apatitové superskupiny bézné do struktury vstupuji dalsi
tetraedricky koordinované aniontové skupiny jako napt. AsO,, VO, SO, SiO4 (Pan a Fleet 2002).
Velmi diskutovand je teoreticka substituce OH), kterd je znama z hydrogranatii. Ale existence této
substituce nebyla zatim prokdzdna. Za PO, mohou substituovat i aniontové skupiny, které nemaji
tetraedrickou koordinaci napt. COs3;, BOs; a ReOs. Substituce do této strukturni pozice probihd jednim
z téchto substitucnich trendi:

(T0,)* = (PO3)*~

2(T0,)%™ + (o) = 2(P03)3™ + Ca?*

(TO,)?™ + Mt = (P03)3™ + Ca?t

(TO4)?™ + (TO,)* = 2(P03)3~

(TO4)*™ + (B) = (PO3)*” + X~

(TO,)*™ + M3+ = (P0O3)* + Ca**

(T0,)5™ + 2M3* = (P03)3~ + 2Ca?*

Trivalentni substituujici aniontové skupiny

Mezi Cleny apatitové superskupiny existuje nékolik dplnych pevnych roztokli. Mezi nejvyznamnéjsi
znich patii substituyjici skupiny AsO, a VO,. Pfitomnost téchto aniontovych skupin v rizném
mnozstvi je zndma i z prirodnich apatitl. Dalsi tetraedricky koordinované trivalentni aniontové
skupiny substituujici PO, jsou MnO, a CrO,, ty jsou ale znamy vyhradné ze syntetickych fazi. Mezi
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ne-tetraedricky koordinované trivalentni skupiny vyskytujici je ve stopovém mnozZstvi v prirodnich
apatitech patfi aniontova skupina BO;.

Divalentni substituujici aniontové skupiny

V piirodnich apatitech je piedpokladan rozsahly pevny roztok mezi (PO,)” a (SO,)*. Tento
predpoklad je potvrzen syntézou velkého mnozstvi analogli srlznymi obsahy S. Vzhledem
k pozorované korelaci mezi S a Si v ptfirodnich apatitech je predpokladana podvojna substituce mezi
témito prvky, kterd kompenzuje niz$i naboj (SO4)* skupiny vy$§im nabojem tetravalentni aniontové
skupiny SiO,. Niz§i naboj skupiny SO, muze byt také kompenzovan podvojnou substituci
monovalentniho kationtu napf. Na za Ca v pozici M. Velmi dilezitym substituentem je aniontova
skupina CO; (B-typ). Podle Ivanova a kol. (2001) je CO; iont umistén ve dvou nahodné obsazovanych
vertikalnich plochach (paralelnich s osou ¢) substituovaného tetraedru (citovdno z Fleet a kol. 2004).
Tato substituce je kompenzovand vakanci v pozici M. Neni jasné, ve které z pozic M k této vakanci
dochazi. Nektefi autofi predpokladaji existenci substituct:

(CO3F)*™ = (P0O3)*~
(CO30H)3~ = (P05)3~

Tento piedpoklad je zalozen hlavné na chemickych analyzach ptirodnich a syntetickych apatiti s COs,
ve kterych suma sloupcovych anionti, které se daji méftit, tedy F + Cl, ptesahuje 1 apfu pro Z = 2 (Pan
a Fleet 2002). Aniontova skupina COsF resp. CO;0H se predpoklada byt tetraedricky koordinovana.
Donedavna neexistovaly zadné dikazy (napi. IC spektroskopie, NMR spektroskopie) potvrzujici tuto
hypotézu. Piebytek aniontu F v apatitech obsahujicich CO; nektefi autofi umist'uji do intersticidlnich
poloh (Regnier a kol. 1994). Naproti tomu novéji na zakladé vysledk z méfeni NMR spektroskopie,
které ukazalo dveé rizna prostiedi F, Ize uvazovat o umisténi nadbyte¢ny F do tetraedru COsF, ve
kterém skupina COj; tvoii Sikmé Celo tetraedru a F definuje zbyvajici vrchol (Yi a kol. 2013). Tento
defekt ve struktufe vede ke vzniku pasu s maximem 864 cm’' pozorovaného v IC spektroskopii.
Obecné se ale predpoklada, ze prebytek F aniontu predstavuje experimentalni artefakt pfi stanovovani
chemického slozeni apatit pomoci EPMA (Stormer a kol. 1993, Goldoff a kol. 2012, a dalsi).

Tetravelentni substituujici aniontové skupiny

Mezi apatity obsahujicimi PO4 a SiO4 se pfedpoklada rozsahly pevny roztok na zakladé dat métenych
na prirodnich i syntetickych apatitech. Rozdilnym naboj miize byt kompenzovan skupinou SO,4 nebo
substituci trojmocného kationtu do pozice M (Pan a Fleet 2002). Nej¢astéji se jedna o REE a Y.
Zména naboje muze byt také kompenzovana vakanci v pozici X. Mezi dalsi substituujici tetravalentni
aniontové skupiny patii také GeO,. Tento substituent je v apatitech zndm pouze ze syntetickych
analogti.
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Pentavalentni substituujici aniontové skupiny

Mezi tyto skupiny aniontdl patii napi. SiOsN nebo BO, (Pan a Fleet 2002). Tyto substituce jsou
provazeny substituci trojmocnych REE a Y v pozici M. Tyto substituce jsou ale opét znamé jen ze
syntetickych analogii.

Substituce v pozici M

Ve struktuie apatitu, jak jiz bylo zminéno diive, existuji dvé rizné¢ koordinované polohy primarné
obsazované Ca: pozice M1 a pozice M2. Vapnik ve fazich ze superskupiny apatitu zastupuje cela fada
substituentd (Sr, Pb, Ba, REE, Th, U a dalsi). Pozice M mize byt také caste¢né vakantni (Pan a Fleet
2002). Substituce v pozici M jsou fizeny t€mito substituénimi mechanismy:

M2+ — CaZ+

(o) + 2(0) = Ca?* + 2F~

() + (TO,)?™ = Ca?* + 2(P03)3"

M* + (O) = Ca?*t + F~

2M* = Ca?* + (O)

Mt + M3t = 2Ca%t

M+ + (TO4,)2_ = Ca2+ + (P03)3_

M3+ 4+ X2~ = Ca?t + F~

M3* + (T0,)* = Ca?* + (P05)3~

2M3* + (O) = 3Ca?*
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2M3* + (T0,)> = 2Ca?* + (P03)3"

M** + (o) = 2Ca%*

Divalentni kationty

Jednim z nejbéznéjsich substituentl za Ca je ve struktufe apatitu Sr. Dokonce i v ptirodnich apatitech
existuje rozsahly pevny roztok mezi odpovidajicimi koncovymi ¢leny. Na zaklad¢ zpiesnovani dat
z difrakénich experimentti Sr bohatych apatiti je zndmo, ze Sr upfednostituje strukturni pozici M2
(Hughes a kol. 1991). Preference pro tuto pozici klesd s rostoucim obsahem Sr ve struktufe (Pan a
Fleet 2002). V ¢istém chlorapatitu se také posouva pozice X z (0, 0, 0,44) do (0, 0, ¥2), pokud je vice
nez 48% Ca nahrazeno Sr. Tento jev vede ke vzniku SrO¢Cl, koordinac¢nich polyedrt. Je zndmo
néekolik Sr bohatych ¢lenti superskupiny apatitu napt. stronadelfit s idealnim slozenim Sr5(PO,);F nebo
fluorstropit s idealnim slozenim SrCaSr;(PO4)sF (Pasero 2010). Uplny pevny roztok je zndm pro
syntetické chlorapatity a hydroxylapatity obsahujici Ca a Pb (Pan a Fleet 2002). Ze zptfesnénych
monokrystalovych difrakénich dat Pb apatitli syntetizovanych za vysokych teplot, bylo usouzeno, ze
Pb uptednostiiuje podobné jako Sr také pozici M2. V chlorapatitech obsahujicich Ca a chlorapatitech
obsahujicich Ba se pfedpoklada kompletni pevny roztok, zatimco v koncovych ¢lenech slozeni
fluorapatitu a hydroxylapatitu existuje velké pole nemisivosti. Ba upfednostiiuje poziciM2 a tato
preference se zvySuje spoleCn€ s narlistajicim obsahem Ba ve struktufe. Dal§im vyznamnym
substituentem v pozici M je Mn. Apatity obsahujici Mn ve struktufe jsou v pfirod¢ bézné. Vyznamna
je skutecnost, Ze pritomnost Mn, mimo jiné prvky, ve struktufe, diava apatitu schopnost fluorescence.
Maximalni mozny obsah Mn ve struktufe ptirodniho fluorapatitu je 1,37 apfu pro Z =1(Hughes a kol.
1991). Vzhledem k Gspésné syntéze Cist¢ Mn-chlorapatitu, je mozna existence rozsahlejsiho pevného
roztoku v pfirodnich chlorapatitech (Pan a Fleet 2002). Ze zptesnéni difrakénich dat byla zjisténa
preference Mn k pozici M1, ale neni zcela vyloucen z pozice M2 (Hughes a kol. 1991). Preference Mn
k pozici M1 klesd v zavislosti na vzriistajicim obsahu Mn (Pan a Fleet 2002). Zelezo se v piirodnich
apatitech objevuje v mensim az stopovém mnozstvi, tedy malokdy obsahy Fe pfesahnou 1 hm. % FeO.
U tohoto prvku zatim neni prokazana jednoznacna preference mezi pozicemi M1 a M2. V piipadé Mg
je prokdzana casteCna misivost v fluorapatitech, ale také je zndma existence kompletniho pevného
roztoku mezi Cistymi hydroxylapatity a hydroxylapatity obsahujici Mg ve struktufe. Zaroven je ale
dokazédna moznost, ve které je cast kationti Mg sorbovana na povrchu krystalu. Dalsi divalentni
kationty napt. Ni, Co, Cd, Cu, Zn, Sn a Eu jsou v pfirodnich apatitech pfitomny jen ve stopovém
mnozstvi. Rozsahlejsi pevné roztoky jsou pak znamy ze syntetickych analogu.

Monovalentn{ kationty

Mezi nejvyznamnéjsi monovalentni kationty patfi Na. Sodikpatii k béznym substituentim v pfirodnich
apatitech. Spolecn¢ s dal§imi monovalentnimi kationty napt. K, Li a Rb, které jsou ale v ptirodnich
apatitech zastoupeny pouze ve stopovém mnozstvi, upfednostiiuje Na pozici M1. Bézné je z divodu
zachovani elektroneutrality se substituci monovalentnich kationtli spojena substituce trivalentnich
kationtti REE.
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Trivalentni kationty

Mezi nejvyznamnéjsi trivalentni substituenty patii REE a Y (Pan a Fleet 2002). Tyto substituce, fidici
se nekolika substitucnimi trendy, které musi kompenzovat vyssi naboj, jsou znamy ze syntetickych i
ptirodnich apatitd. U fluorapatiti, hydroxylapatitl a oxyapatitl davaji tyto prvky ptfednost strukturni
pozici M2. U chlorapatitd s vyjimkou Nd, které ma silnou afinitu k pozici M2, pfednostné obsazuji
pozici M1. Dalsimi prvky, které jsou pfedmétem zkoumani v syntetickych fazich, patii Bi, Cr a Sb.
Antimon navic dodava fluorapatitu fluorescen¢ni aktiva¢ni ucinky.

Tetravalentni kationty

Substituce Th a U jsou znamy i z pfirodnich apatiti (Pan a Fleet 2002). Do struktury vstupuji na
zaklad¢ trendu, kdy jsou dva kationty vapniku nahrazeny jednim tetravaletnim kationtem a vakanci.
Jejich pritomnost ve struktufe se Casto vyuziva ke stanovovani staii apatitd (Hughes a Rakovan 2002).
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3. Vulkanismus ¢eského masivu

Cesky masiv (CM) je nejvétsim souvisle vystupujicim fragmentem variského orogénu, ktery vystupuje
z podlozi mladSich povariskych platformnich sedimentti (Kachlik 2003). Na jeho stavbé se podileji
ptedevs§im horniny prekambrického a paleozoického staii (Chlupac a kol. 2011). Nejstarsim dokladem
vulkanismu na na§em uzemi jsou zachované relikty vice ¢i méné ptemeénénych hornin proterozoického
stafi. Jiz koncem kambria probéhla dalsi éra vulkanické ¢innosti. Tato vulkanicka ¢innost doprovazela
v paleozoiku motskou sedimentaci a dochovala se pfedev§$im v Barrandienu. Dal§im projevem
vulkanismu je kenozoicky vulkanismu, ktery zapocal na konci kiidy a pokracoval az do kvartéru.

3. 1. Paleozoicky vulkanismus

Doklady o paleozoickém vulkanismu se dochovaly pfedev§im na izemi Barrandienu (Chlupa¢ a kol.
2011). Nejstarsim vyskytem paleozoického vulkanismu jsou kambrické vyvieliny kiivoklatsko-
rokycanského komplexu. Jednd se o suchozemské vylevy andezitii, daciti a ryoliti rGzného typu.
¢lend a pokracovala ke kyselym produktim. Tato vulkanické ¢innost byla typicky polyfazova, vylevy
se stiidaly s explozivni ¢innosti. V ordoviku zapoc¢ala dlouhodoba vulkanicka ¢innost komarovského
komplexu, kterd je vdzdna také na poruchy SV—-JZ sméru. Produktem tohoto vulkanismu jsou bazické
vyvreliny bazaltového typu, jejichz bazicita postupné vzristala od alkalickych bazalt az po olivinické
bazalty. Nad samotnymi vylevy, ale prevladaji hyaloklastika, ktera vznikaji rychlym zchlazenim lavy
v kontaktu s motskou vodou. Silurska vulkanicka ¢innost se zachovala pfedev§im v SZ ktidle prazské
panve v Barrandienu. Nejvétsim je svatojanské vulkanické centrum v okoli Svatého Jana pod Skalou.
Produkty vulkanismu byly pfedev§im alkalické bazalty, trachybazalty a trachyandezity s mnozstvim
pyroklastik a hyaloklastiti. Zastoupeny jsou i horniny ultrabazické. Silursky vulkanismus se
vyznacoval tvorbou subvulkanickych téles o mocnosti az nékolika desitek metri. Velké mnozstvi
silurskych vulkanitli je postizeno metasomatickymi a autometamorfnimi procesy. Diky preméné
vapenatych zivcl na sodné, chloritizaci olivinu a vyrazné karbonatizaci jsou horniny v dne$nim stavu
nepodobné pivodnim bazaltim. V praxi se oznacuji jako diabasy. V ordoviku i siluru Barrandienu je
nékolik druhti diabast (Hejtman 1981). Plvodni slozeni se uchovalo pouze v afanitickych diabasech
z ojedinélych pravych zil, naopak efuzivni diabasy jsou zna¢né pieménény. Efuzivni typy jsou na vice
mistech vyvinuty v podobé polstafovych lav, které dokladaji vznik podmotskou vulkanickou ¢innosti.
Na zéklad¢ studia chemismu té€chto vulkanitti se pfedpoklada, ze vznikaly vulkanickou Cinnosti v
extenznimu rezimu, a maji vnitrodeskovy charakter (Patocka a kol. 1993). Nékteré ¢leny jsou podobné
bazaltiim stfedooceanskych hibetu.

3. 2. Kenozoicky vulkanismus
Kenozoicky vulkanismus je na uzemi Ceské republiky spjat s procesy alpinské orogeneze v alpsko-
karpatské oblasti (Chlupa¢ a kol. 2011). Lustrino a Wilson (2007) diskutuji problematiku vztahu
alpinského vrasnéni a vzniku kenozoického evropského riftového systému (ECRIS) pfevazné sv.-jz.
sméru v zapadni a centradlni Evropé (citovdno z Skadla a kol. 2014). Riftovd zéna se rozkladd od
$pané&lské Valencie pies francouzsky Massif Central, Vogézy a Schwarzwald az k Ceskému masivu,
kde je reprezentovan zejména oherskym, nebo téz ohareckym riftem (OR). V oblasti severni Moravy a
Slezska se kenozoické vulkanity soustfed’uji v Nizkém Jeseniku napt. v okoli Bruntalu (Chlupac a kol.
2011) a jsou obvykle fazeny k labsko-oderskému zlomovému systému (Scheck a kol. 2002), ktery se
projevuje v Némecku, Polsku i Ceské republice. Jednd se o nejvychodnéjsi &ast stfedoevropské
provincie alkalickych vulkanitii a vyznacuji se pfevahou olivinickych bazaltoidi. V jihovychodni
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¢asti Moravy vystupuji kenozoické vulkanity na povrch v Bilych Karpatech vychodné od Uherského
Brodu. Jedné se o zily bazaltového, trachybazaltového az trachyandezitového slozeni, které nejsou
poruseny karpatskymi piikrovy a tudiz se jednad pravdépodobné o postorogenni vulkanity. Geneticky
jsou spjaty s jednotkami Zapadnich Karpat (Ptichystal 1993).

Ohersky rift (OR) je oblast v SZ &asti Ceského masivu (CM), ve které je zaznamenano zvyseni
vulkanické aktivity v obdobi od stfedniho oligocénu az po spodni miocén, a ve které doslo
k napadnym poklesim b&éhem svrchniho oligocénu az pozdniho miocénu (Ulrych 2002). OR je
asymetricka piikopova propadlina SZ-JV sméru dlouhd cca 190 km. V uvedeném riftu dochéazelo
béhem kenozoika v priniku magmat ze svrchniho plasté k povrchu. Vulkanismus v CM zagal uz ve
svrchni kiid¢ a pokracoval kontinualné az do kvartéru (Ulrych a kol. 2011). Byly v ném rozpoznany
dvé faze vulkanismu produkujici dvé rizné horninové série.

Preriftovy ultramaficky ultraalkalicky vulkanismus, ktery je tvofen unimodalni sérii olivinického
melilitolitu—(polzeitu )—olivinického melilititu az olivinického nefelinitu. Preriftova faze vulkanismu
trvala od svrchni kiidy (79 Ma) az do paleogénu (51 Ma). Produkty této faze kenozoického
vulkanismu jsou vazany vyhradné na bo¢ni bloky pozd€jsiho OR a mohou byt projevem nezavislého
plastového diapiru nebo predzvésti nasledné riftogeneze.

Riftovy alkalicky vulkanismus OR je spjat s pasivnim vyklenutim astenosféry v disledku alpinské
orogeneze. Izotopové slozeni a zastoupeni stopovych prvkl indikuje vice plastovych zdroji. Tato
vulkanicka faze je tvofena dvéma koexistujicimi horninovymi sériemi:

4. slabé¢ alkalickou sérii tvofenou bazanitem az trachytem
5. silné alkalickou tvofenou nefelinitem nebo tefritem az fonolitem.

Riftovy vulkanismus trval od svrchniho miocénu (42 Ma) az do kvartéru (pfiblizné 0,26 Ma) a Ize ho
rozdélit do t epizod:

Hlavni vulkanickd epizoda trvala od 42 Ma po 16 Ma a je charakterizovdna bimodalnim vulkanismem
obou zminénych horninovych sérii v oblasti Ceského stfedohoii (CS), Luzickych hor a labsko-
oderského zlomového systému.

Pozdné miocenni epizoda trvajici od 16 Ma do 7 Ma je v CS charakterizovana horninami
odpovidajicimi olivinickému foiditu. V oblasti chebsko-domazlického piikopu je tato epizoda
zastoupena bimodalnim vulkanismem siln€ alkalické série a slab¢ alkalickou sérii tvofenou bazaltem—
trachybazaltem—(bazaltickym) trachyadezitem—trachytem az ryolitem. Recentni aktivita chebsko-
domazlického zlomu se projevuje vyrony CO2, pfitomnosti mineralnich pramend a mikroseismicitou
vazanou na marianskoldzeniskou zlomovou zénu. Vzacné se vyskytuje unimodalni vulkanismus téz
v oblasti labsko-oderského zlomového systému.

Nejmlads$i unimodalni série (6 az 0,9 Ma) se vyskytuje pouze v oblasti chebské panve (chebského
zlomu) a Nizkého Jeseniku v okoli Bruntilu, kde se nachézeji nejmlad$i sopky na tuzemi Ceské
republiky. Tato série je tvofena olivinickym foiditem, méné hojné az olivinickym bazaltem.

Ceské sttedohoii (CS)

CS predstavuje nejvétsi vulkanicky relikt v ramci OR v oblasti CM. CS nezahrnuje pouze samotnou
oblast vulkanického komplexu, ale za jeho soucast se povazuji i solitérni vyskyty vulkanickych hornin
v Ceské kiidové panvi a Krusnych horach. Vyskyty vulkaniti v LuZickych horach jsou pokladany za
severovychodni pokratovani CS. Celkové tvoii vulkanické pohofi 20-25 km §iroké a 80-90 km
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dlouhé. V JZ okrajové casti se vyskytuji granitonosné diatrémy s problematickym vyskytem
diamantu, moissanitu apod. (Chlupac¢ 2011).

K nejvyznamnéj$im vulkanickym centriim CS patii roztocké intruzivni centrum leZici na kiizeni dvou
vyznamnych zlomovych systémii u obce Povrly-Roztoky u Usti nad Labem (Ulrych 2000b). Dalim
vyznamnym vulkanickym centrem je ose¢ensky komplex u Oseéné v severnich Cechach. V okrajové
gasti CS lezi napf. malé byckovické intruzivni centrum. Toto centrum je tvofeno intruzi
monzosyenitového slozeni se sodalitem, ktera ma charakteristicky zilny doprovod lamprofyri
camptonitového slozeni

Doupovské hory (DH)

DH patii k nejzachovalejsim vulkanickym komplextim OR (Ulrych 2002). Vystupuje na tzemi, které
ma v praméru 30-40 km. DH nejsou tolik postizeny erozi jako CS. Vulkanické produkty, lavy
olivinem chudého nefelinitu/tefritu az trachybazaltu a pyroklastika, dosahuji v nejzachovalejSich
¢astech mocnosti az 500 m. Je znamo nékolik solitérnich intruzi fonolitu a trachytu v oblasti jizniho
okraje komplexu, napf. Andélsk4 hora a Semnické skala. V blizkosti krugnohorského zlomu v severni
a SZ c¢asti komplexu je foiditova intruze bohata Ti (Straz nad Ohti).

S labsko-oderskym zlomovym systémem je nejspise spjato i intruzivni centrum kralovédvorské neboli

tésnovské (Ulrych 2000b). Ve stfedocCeské oblasti vystupuji z karbonskych sedimentli intruzivni centra
martinévské, tvofené loznimi zilami ultramafickych lamprofyrGi obsahujici karbonaty, které patrné
reprezentuje nejstarsi kenozoicky vulkanismus, a velkotjezdské tvorené zilami lamprofyrid podobného
sloZeni doprovazenych Zilami bostonitu, trachytu a camptonitu. V této oblasti se vyskytuji i solitérni
vulkany napf. Vinaticka hora u Kladna, Slanské hora ¢i Rip (Chlupa¢ 2011).
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4. Studované vzorky v kontextu geologické situace

Ke studiu krystalochemickych vlastnosti apatiti bylo vybrano 15 vzorkl hornin s riznym zastoupenim
apatitu. Horniny pochazeji predeviim z oblasti kenozoického vulkanismu, Ceského stiedohoi,
Doupovskych hor a labsko-oderského zlomového systému. Vyjimku tvofi vzorky ¢. 5 a €. 15 (Tab. 5).

Tab. 5. Piehled lokalit a hornin vzorkd.

Vzorek hornina lokalita zdroj dat
ultramaficky
1 lamprofyr— | Jifenin pod Jedlovou, opustény lom u vlakové stanice Skala a kol.
polzenit Jedlova (zila). (2015)
(alterovany)
2 (,,Toonngzs(;glr?gril':“) udoli,,Kohlergrund” v Roztokdch, ?Stola Anna (Szkglla:l? kol.
3 camptonit Dobkovice, opustény lom ,,Zajicek”, prava sténa Skala a kol.
(lamprofyr) (subvertikalni 1 m Siroka Zila v bazanitu) (2014)
ultramaficky nepojmenovana elevace blizko Stozeckého kopce v ,
4 Iamprofyr— Jiretiné pod Jedlovou (xenolity ve vulkanické brekcii, Skala a
polzenit kterd vyplriuje vulkanicky krb/sopouch) kol.(2015)
(alterovany)
N iy psx Patocka a kol.
5 essexit - diabas | Hlasna Treban (1993)
6 oIivini.clf{/ vPodhornl’vrch u Marianskych Lazni, opustény lom (Zilny Ulrych (2000b)
nefelinit stok)
, gsgll;::;’g:i §pt?)dkf)\orm’vrch u Marianskych Lazni, opustény lom (Zilny Ulrych (2000b)
segregace
. . T Ackerman a
8 trachyandesit | Kalich u Tfebusina kol. (2015)
zrnity jilovité
9 rozlozeny Smrciny, kamenolom na olivinicky nefelinit Liba u Ase
xenolit
korodovany
10 konkrecpvany Smrciny, kamenolom na olivinicky nefelinit Liba u Ase
xenolit
fluorapatitu
pegmatiticky
11 thomsonoticky | pfehrada Les Kralovstvi, dvlir Kralové nad Labem (loZzni | Ulrych a kol.
alkalicky Zila v blizkosti pfivodniho kanalu) (1996)
pyroxenit
12 r(:gll::;lm Osecensky komplex (vrty) i(I;?.I(aZCa)ls)
monchiquit aZ , . Ulrych a kol.
13 camptonit obec Veseli u Brenné (2014)
agregat apatitu
14 na hyalitovych |Valec
kulickach
diverzifikované 5 Povondra a
15 shromazdéni | jizni svah Maglovce u Vysné Sebestové
apatiti kol. (2007)
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Detailni popis lokalit vzorkii hornin

Vzorek ¢. 1 je ultramaficky lamprofyr polzenitového typu (alterovany) z lokality v Jifetiné pod
Jedlovou (Skdla a kol. 2015). Vzorek pochazi z opusténého lomu u vlakové stanice Jedlova. Tato
hornina patfi nejspiSe mezi zilné melilitické horniny vyskytujici se v okoli feky Ploucnice v severnich
Cechach. Melilitické horniny se v této oblasti projevovaly bdhem pre-riftové periody. Jednd se o
masivni, holokrystalickou, porfyrickou horninu s afanitickou zdkladni hmotou. Obsahuje porfyrické
vyrostlice klinopyroxenu a olivinu s obsahem forsteritové slozky 82-88 mol. %. Zékladni hmota je
tvofena prevazné klinopyroxenem, flogopitem, nefelinem a melilitem. Jako akcesorické faze se
objevuji magnetit a apatit. V této hornin€ se vyskytuje i monticelit.

Vzorky ¢. 2 a ¢. 3 pochdzi z roztockého intruzivniho centra, ddle RIC (Skdla a kol. 2014). RIC lezi na
kiizeni centralnich zlom@ oherského riftu a labsko-oderského zlomového systému v Ceském
sttedohoti (Ulrych 2000a). Toto intruzivni centrum je tvofeno tfemi subvulkanickymi horninovymi
sériemi a je prostorove doprovazené intruzivnimi horninami star$i felzické série. Starsi felzickasérie
(43-38 Ma), sloZzenim bostonit—(nefelinicky) fonolit, pfedstavuje intruzivni aktivitu predchazejici
vzniku samostatného RIC. V zile bostonitu se vyskytuji ryolity stejného staii (43 Ma), které vznikly
natavenim rul z krystalinického podlozi vystupujicim magmatem hornin série RIC a jsou s jejich
vznikem spjaty pouze nepiimo. Vlastni hypabysalni téleso RIC je tvofeno slabé alkalickou sérii
(33--28 Ma) essexitu—monzodioritu s diferencidlem leukomonzodioritu az sodalitického syenitu
s diopsidicko-kaersutitovymi kumulaty, které se také vyskytuji v camptonitech a gauteitech mladsich
sérii. Mladsi (31-26 Ma) siln¢ alkalicka zilna série je tvofena monchiquitem ¢i camptonitem —
tefrifonolitem az fonolitem nebo tinguaitem ¢i nefelinickym syenitovym porfyrem. Slab¢ alkalicka
zilna série je tvorena gauteitem I[-camptonitem az mondhaldeitem—(bostonitem II) az sodalitickym
syenitovym porfyrem a konci gauteitem II i trachytem. Vlastni téleso roztocké monzodioritové
intruze ma nehomogenni vyvoj s vertikalnim rytmickym zvrstvenim tvofenym zrnitostnim, modalnim
(klinopyroxen—biotit) a skrytym mikrozvrstvenim (Obr. 7).
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Obr. 7. Rez nehomogennim télesem monzodioritu roztockého intruzivniho centra, prevzato ze Skala a kol. 2014.

V okoli vlastniho télesa je systém velkého mnozstvi pfevazn¢ radialné uspotradanych zil. Slozenim se

jedna z vétsi ¢asti o lamprofyry v mensim mnozstvi o semilamprofyry, v malém mnozstvi jsou tvofeny
fyzickymi derivaty a bazaltickymi horninami. S télesem monzodioritu je spjata neoidni epitermdlni
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zilnd Pb-Zn-Cu-(Ag,Te) mineralizace. Toto zrudnéni je tvofeno sfaleritem, galenitem, méné Casty je
chalkopyrit a tetraedrit. Zilovina je tvofena rodochrozitem, dolomitem, méné kalcitem, dile je
pfitomen chalcedon, kfemen a baryt.

Vzorek €. 2 je sttedné zrnity monzodiorit, ktery je tvofen plagioklasem a klinopyroxenem (Skala a
kol. 2014). V zavislosti na konkrétnim zvrstveni mohou monzodiority vzacné obsahovat sektorove
zonalni klinopyroxeny, hornblendy (dfive obecné amfiboly - pouze v srlstech s klinopyroxeny).

vvvvvv

RIC. Hornina je sloZena z fenokrysti kaersutitu a flogopitu v jemnozrnné zakladni hmot¢.

Vzorek ¢. 4 je xenolit ultramafického lamprofyrového slozeni z vulkanické brekcie, vyplnujici
diatremu (Skdla a kol. 2015). Jedna se nejspiSe o alterovany polzenit. Tento vzorek také patfi
k hornindm z oblasti okoli feky Plou¢nice. Hornina je masivni, holokrystalicka a porfyricka
s afanitickou zdkladni hmotou. Obsahuje porfyrické vyrostlice klinopyroxenu a olivinu s obsahem
forsteritové slozky 82—88 mol %. V zakladni hmot€ se vyskytuji klinopyroxen, flogopit a nefelin. Jako
akcesorické faze jsou pfitomny magnetit a apatit.

Vzorek €. 5 je predstavitelem vulkanismu v siluru a pochazi z Hlasné Ttebané (Patocka a kol. 1993).
V této praci byl popsan jako essexiticky diabas a pfifazen k sérii vulkaniti podobajicich se
intradeskovym tholeitim az pfechodnym bazaltim. Samotny vulkanimus je tvofen diferenciacni sérii
alkalickych bazaltli—essexitickych bazalti—essexitli az ultrabaziti.

Vzorek €. 6 a €. 7 pochédzeji z opusténého lomu na Podhornim vrchu u Maridnskych Lazni (Ulrych a
kol. 2000b). Vulkan Podhorni vrch je situovan blizko kiiZzeni maridnskolazenské zlomové zony.
Podhorni vrch je tvofen dvéma vyraznymi morfologickymi vyvySeninami a je nejvy$Sim bodem
Tepelské vysociny. Stati Podhorniho vrchu bylo uréeno na 15-12 Ma (Ulrych 2000a).

Obr. 8. Vulkanologicky nacrt Podhorniho vrchu, upraveno podle Cajze (1992), pfevzato z Ulrycha (2000b).
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Vzorek €. 6 predstavuje masivni pievladajici horninu slozeni olivinického nefelinitu, ktery je tvoren
ptevazné fenokrysty olivinu a mikrofenokrysty klinopyroxenu s ¢aste¢né sklovitou zakladni hmotou
(u efuzivnich typi) tvofenou z nefelinu, klinopyroxenu, (skla), olivinu, Ti-magnetitu, biotitu a apatitu
(Ulrych a kol. 2000b). V této hornin¢ jsou hrubozrnné pegmatoidni §liry tvofeny vylouceninami
jjolitového az turjaitového slozeni. Tuto horninu predstavuje vzorek €. 7. Jedna se o pegmatoidni §lir
nefelinit-melilitového pyroxenitu. Ve vylevné c¢asti olivinického nefelinitu je charakterizovan
ptechody z hrubozrnné pegmatoidni horniny po jemnozrnnou porézni horninu slozeni olivinického
nefelinitu. Mineralni parageneze pegmatoidnich §lir je tvofena nefelinem, klinopyroxenem, melilitem
a/nebo vzacné leucitem a sanidinem. Dale jsou pfitomny Ti-magnetit, apatit, olivin a sodalit.

Vzorek &. 8 pochdzi z vypreparovaného télesa fonolitu kopce Kalich u Tfebusina v Ceském stiedohoii
(Ackerman a kol. 2015). Konkrétné se jedna o horninu trachyandesitového slozeni. Tato hornina
obsahuje velké vyrostlice plagioklast (vétsi nez 1 cm) a klinopyroxentl. Dale mohou v horniné byt
mensi vyrostlice amfibolu, rhonitu, biotitu, olivinu, zivcl a foidd. Zakladni hmota pievazné obsahuje
plagioklas, klinopyroxen a Fe-Ti oxidy.

Vzorky ¢. 9 a ¢ 10 byly ke studiu zapujceny Dr. Rojikem a pochazeji z oblasti sokolovské panve.
Konkrétné pochézeji z ¢inného lomu na olivinicky nefelinit Lib4a u ASe, Smrciny (p. Rojik emailova
komunikace). V krateru (Obr. 9), ktery byl letos na jatfe pifevazné odtézen, se nachazela argillizovana
pyroklastika s vysokymi obsahy Sr, P, REE.

Obr. 9. Kriter, v Kamenolomu olivinického nefelinitu Lib4a u Ase, obsahujici argilizovana pyroklastika s xenolity bohaté na
Sr, REE a P, ze kterych pochazeji vzorky €. 9 a €. 10 (FOTO: Dr. Rojik).
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Tato pyroklastika obsahovala hojné i zna¢né velké (az n€kolik dm) pevné i kaolinizované xenolity
granitu. V mensi mife obsahovala malé (do n€kolika cm), zrnité, jilovité rozlozené xenolity obsahujici
minerdly crandallitové skupiny. Tuto horninu ptedstavuje vzorek €. 9. Vzacné obsahovala bilé
korodované konkrecionarni ttvary cistého fluorapatitu veliké v fadu nékolika cm. Vzorek €. 10 je
xenolit ¢istého fluorapatitu.

Vzorek ¢. 11 piedstavuje pegmatoidni vyvoj alkalickych ultramafickych hornin v kralovédvorském c¢i
téSnovském intruzivnim centru (Ulrych a kol. 1996). Kralovédvorské intruzivni centrum (KIC) je
geneticky spjato s labsko-oderskym zlomovym systémem a je u n&j prokazano svrchnokiidové stafi
podobné jako u hornin osecenského komplexu (Ulrych 2000a). KIC je tvofeno nehomogenni
alkalickou ultramafickou lozni intruzi, ve které ptevlada (thomsoniticky) olivinicky klinopyroxenit.
V oblasti pfivodni dréhy, ktera je lokalizovana v blizkosti labské ptehrady Les Kralovstvi u TéSnova,
je tvofeno subvertikdlnim rytmickym zvrstvenim a Sliry, které maji slozeni (flogopitického
olivinického) klinopyroxenitu s vzdcnou amygdaloidni facii a pegmatoidniho (thomsonitického)
alkalického pyroxenitu (konkrétni hornina vzorku €. 11). Tato hrubozrmna hornina je tvofena
predevsim klinopyroxenem a thomsonitem, mize obsahovat flogopit, perovskit, apatit a magnetit.

Vzorek €. 12 je olivinicky melilitolit pochazejici z vrtu lopolitovou strukturou z osecenského
komplexu (Skala a kol. 2015). Olivinicky melilitolit je masivni, stiedné¢ zrnity az porfyricky.
Minerdlni parageneze zahrnuje nefelin, melilit, flogopit, sodalit, zondlni spinel a apatit.
Tento intruzivni komplex se nachazi v kiizeni luzické zlomové zény a oherské riftové zény. Centralni
cast osecenského intruzivniho komplexu je tvofena podpovrchovou lozni intruzi olivinického
melilitolitu (vzorek €. 12) lopolitického tvaru. Tato hornina pfedstavuje nejstarsi horninovy typ tohoto
intruzivniho centra (79 Ma) a je charakteristickd ndslednym rozvojem diferenciati jako pegmatoidu,
jolitd a flogopititl (Ulrych 2000a). Prstovitymi apofyzami centralni intruze pfechazi do systému
plosné ulozenych kuzelovitych zil s uklonem 35° porfyrického olivinického mikromelilitolitu stejného
slozeni. Dale je tvofeno strméjSimi systémy kuzelovych Zil polzenitt a pravych zil téhoz slozeni.
Nejmladsi generaci predstavuji strmé systémy pravych zil SSV-JJZ sméru tzv. Certovy zdi melilit
obsahujicich olivinickych nefelinita.

Vzorek &. 13 je hornina monchiquitového az camptonitového sloZzeni (Ulrych a kol. 2014). Tento
konkrétni vzorek pochazi pfimo zobce Veseli a je slozenim mela-camptonit s velmi vysokym
Mg# =81. Jednd se o lamprofyrickou horninu, pivodné oznafenou Scheumanem (1922) jako
wesselit.Nejéastéji tvori zily SSE-JJZ sméru v oblasti Mimon—Doksy. Datovani K-Ar metodou (~ 25
Ma) zatadilo tyto horniny k oligocennim vulkanickym horninam tefrit/bazanitové az fonolit/trachytové
horninové série do syn-riftové fize vulkanismu oherského riftu severozapadnich Cech.

Vzorek €. 14 pochdzi z lokality u obce Valec, ktera je znama pro mineralogické sbéry hyalitu. Valec¢
lezi na JV svahu Doupovkych hor (http://lokality.geology.cz/3, cit. 9. 7. 2015). Ve spodni casti
doupovského vulkanického komplexu jsou erozivné obnaZena vulkanoklastika, ve kterych jsou

vyvinuty natekové a vypnové formy sklovitého opalu hyalitu. Tento vzorek je reprezentovan apatitem,
ktery tvofi sférické agregaty na hyalitu.

Vzorek €. 15 pochdzi zjizniho svahu (v hydrotermalné alterovaném andezitu) lomu Maglovec u
Vy$né Sebestové v jizni ¢asti Slanskych vrcht, které lezi 8 km od PreSova ve vychodni &sti
Slovenska (Povondra a kol. 2007). Jedna se o agregat slozeny z riiznych druhii apatitd v asociaci
s opdlem s asbestovou formou amfibolu. Celkové jsou obsazeny tfi rzné druhy apatitti. Celistvy Zluty
fluorapatit, ktery je v centralni ¢asti vyplnén opalem, obklopeny jehlicovitym fluorapatitem a
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chlorapatitem, které ptechazeji do hydroxylapatitu, ktery tvofi srlsty s velmi jemnymi jehlickami
karbonat-hydroxylapatitu.
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5. Metodika studia

5. 1. Pfiprava vzorku

V ramci této diplomové prace bylo vybrano 15 vzorklli hornin ke studiu chemickych a strukturnich
vlastnosti apatiti. Ze vzorkd €. 1 — €. 13 byly pfipravenylesténé vybrusy zatimco vzorky ¢. 14 a €. 15
predstavuji lesténé nabrusy vypreparovanych apatitovych zrnzalitych do epoxidové pryskyficeo
praméru 2,5 cm. U vzorkd ¢. 1 — ¢. 13 byly zhotovenydvé sady vybrust. Prvni sada, ktera ma
standardni tloustkou (30 pm), byla uréena pro studium metodami optické mikroskopie a katodové
luminiscence.Druha sada o tloustce 300—400 um byla zhotovena specialné pro ucely studia vzork
metodou hmotnostni spektrometrie s indukéné vazanym plazmatem (LA-ICP-MS).

Optickd mikroskopie

Vsechny vzorky byly charakterizovanypomoci optické mikroskopie. Pro pozorovani v men$im
zvétieni byl pouzit binokularni mikroskop OLYMPUS SZX16 (Geologicky ustav AVCR v Praze, dile
GIU AVCR) a pro pozorovéni ve vétsim zvétieni pak byly pouzity polarizaéni mikroskop OLYMPUS
BX51 (Geologicky tstav. AVCR v Praze) a polarizaéni mikroskop Leica (Ustav geochemie,
mineralogie a nerostnych zdrojii Piirodovédecké fakulty Univerzity Karlovy - UGMNZ PiF UK v
Praze).

Katodova luminiscence

Vybrané vzorky ¢. 2, €. 3, €. 4, €. 5, €. 6 a ¢. 12 byly zkoumany metodou katodové luminiscence.
K tomuto vyzkumu byla pouzita katodoluminiscen¢ni aparatura CLmk4 (Cambridge) a spektrometr
Avantes piipojeny k mikroskopu Leica (UGMNZ PiF UK).

5. 2. Chemicka charakteristika

Proulehceniorientaceve vybrusech hornin pfi néslednych kvantitativnich chemickych analyzach byly
vzorky ¢. 1 — ¢. 13 analyzovany pomoci analytického rastrovaciho elektronového mikroskopu TIMA
(TESCAN Integrovany Mineralogicky Analyzitor) s kompletné integrovanym EDX systémem (G1U
AVCR, analytik Ing. S. Jonasova). Dale byly vzorky zkoumany pomoci skenovaciho elektronového
mikroskopu TESCAN VEGA3XMU s energioveé disperznim  rtg-spektrometrem  Bruker
QUANTAX200 (GIU AVCR, analytik Ing. S. Jonagova).

Ve vzorcich bylo uréeno chemické slozeni apatitt, které jsou predmétem této diplomové prace, a také
byl stanoven chemismus ostatnich minerali obsazenych ve studovanych horninach. Obsahy hlavnich
a nékterych vedlejSich prvki byly urceny elektronovym mikroanalyzatorem (EPMA) Cameca SX 100
vybavenym &tyfmi  krystalovymi spektrometry (GIU AVCR, analytik Ing. S. JonaSovd). Na
analyzatoru Cameca SX 100 se pii analyzach apatiti ur€ovaly obsahy téchto prvka: F, Na, Si, Al, K,
P, S, Cl, Ca, Ti, Sr, V, Mn, Fe, Mg, La, Ce, Nd. Budici napéti bylo 15 kV, proud svazku 10 nA a
pramér svazku 2 um. U vzorkd €. 6 a €. 9 bylo pouzito méfeni s plné fokusovanym svazkem z diivodu
malé velikosti méfenych castic. Detailni informace o pouzitych spektralnich ¢arach, standardech a
orientacnich hodnotach detekcnich limitd jednotlivych stanovovanych prvkia jsou uvedeny v Tab. 6.
Prvky, jejichz obsahy byly pod detekénim limitem, nebyly pro dal$i manipulaci s daty uvazovany.
Analyzy byly podle nejnovéjSich doporuceni Mezinarodni mineralogické asociace pro klasifikaci
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superskupiny apatitti pfepocteny na 13 aniontil, 8 kationt a 3 T kationty na vzorcovou jednotku o
Z =2 (Pasero a kol. 2010). Obsahy vody resp. OH skupiny nelze pomoci EPMA stanovit a proto byly
dopocteny na zaklad¢ predpokladu plné€ obsazené pozice X.

Tab. 6. Podminky stanoveni obsahti jednotlivych prvka v apatitech elektronovym mikroanalyzatorem Cameca SX 100 a
orientacni hodnoty jejich detekcnich limitt.

orvek krystal spevkltrélni standard detekéni limity

ara [ppm]

F PCO Ka Fluorit 2240
Na TAP Ka Jadeit 830
Si TAP Ka Kfemen 360
Al TAP Ka Jadeit 350
LPET Ka Sanidin 260
P LPET Ka Apatit 400
S LPET Ka Baryt 270
cl LPET Ka Tugtupit 330
Ca LPET Ka Apatit 520
Ti LPET Ka Rutil 370
Sr LPET La Celestit 460
Vv LLIF Ka \ 710
Mn LLIF Ka MnCr-spinel 760
Fe LLIF Ka Magnetit 910
Mg TAP Ka Periklas 500
La LLIF La Monazit 1230
Ce LLIF La /LB Monazit 1890
Nd LPET La Monazit 430

U vzorkt ¢. 1-€. 13 bylo EPMA stanoveno rovnéz chemické slozeni dal§ich mineralti pfitomnych ve
studovanych hornindch. Konkrétné byly stanovovany obsahy téchto prvkl: Na, Mg, Si, Al, K, Cl, P,
Ca, Ti, Cr, Mn, Fe, Ni, Ba, Zn, S. Budici napéti bylo 15 kV, proud svazku 10 nA a prameér svazku 2
pm. Detailni informace o pouzitych spektralnich carach, standardech a orienta¢nich hodnotach
detekcnich limiti jednotlivych prvki jsou uvedeny v Tab. 7.
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Tab. 7. Podminky stanoveni obsahti jednotlivych prvki v ostatnich minerdlech elektronovym mikroanalyzitorem Cameca
SX 100 a orienta¢ni hodnoty jejich detekénich limita.

prvek krystal spevk’tralnl standard . dfetekcm
cara limity [ppm]

Na TAP Ka jadeit 658
Mg TAP Ka periklas 496

Si TAP Ka kfemen 479

Al TAP Ka jadeit 465

K LPET Ka sanidin 251

cl LPET Ka tugtupit 159

P LPET Ko apatit 179
Ca LPET Ka diopsid 324

Ti LPET Ka rutil 397

Cr LLIF Ka Cr 426
Mn LLIF Ka rodonit 659

Fe LLIF Ko magnetit 980

Ni LLIF Ka Ni 587

Ba LPET La baryt 506

Zn TAP La willemit 1047

S LPET Ko baryt 220

Obsahy stopovych prvki v apatitech byly ureny hmotnostnim spektrometrem s indukéné vazanym
plazmatem (LA-ICP-MS) na pfistroji ICP-MS ELEMENT 2 (ThermoFisher Scientific) se systémem
laserové ablace UP213 (GIU AVCR, analytik RNDr. S. Matouskova, Ph.D.). Byl pouzit NdYAG laser
s vlnovou délkou 213 nm. Pouzita frekvence laseru byla 5 Hz. Délka rastru pouzitého k méteni byla
50 um. Primér rastru byl 30 um s vystupni energii laseru 35 % tedy 4-5 J/sm’. Pfejezdova rychlost
laseru byla 1 pm/s. V kazdém zrnu, pokud to jeho velikost umoznila, byly méfeny dvé linie v nizkém
rozliSeni (m/Am = 300), a dv¢ linie v rozliSeni stfednim (m/Am =4 000). Pokud byla zrna apatiti
ptilis mala pro Ctyfi rastry, byly v kazdém zrnu vypaleny linie dvé, jedna pro nizké rozliSeni a druha
pro stfedni rozlieni (Obr. 9). Kazda linie se méfila 1 min. a 30 s. Detaily o prvcich a jejich méfenych
izotopech v nizkém rozliSeni jsou uvedeny v Tab. 8 a ve stfednim rozliseni v Tab. 9.

Ablatovany material byl transportovan proudem hélia smiSenym s argonem do plasmy. Jako intern{
standard pro obé rozlieni byl pouzit izotop vapniku *Ca, ktery byl korelovdn obsahem CaO
stanovenym pomoci EPMA. Signély byly zpracovany v programu Glitter (van Achterbergh a kol.
2001). Jako externi standardy byly pouzity syntetické silikatové sklo NIST 612 (Jochum a kol. 2011) a
syntetické fosfatové sklo STDP3-150 (Klemme a kol. 2008).
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Obr. 9. Jehlice apatitu ve vzorku ¢. 7 po méfeni metodou LA-ICP-MS.
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Obr. 10. Casové rozlieni signalu zpracovavané v programu Glitter (van Achterbergh a kol. 2001). Jedné se o obsahy Fe
v rastru ¢islo 5 ve vzorku €. 11.
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Tab. 8. Stanovované izotopy, smerodatné odchylky a detekéni limity pro prvky métené (LA-ICP-MS) v nizkém rozliseni.

) smérodatna odchylka méreni detekéni limit
Prvek izotop
[ppm] [ppm]
Li “Li 0,6 1
Be °Be 0,4 0,8
B g 0,6 1
Na “Na 268 4
Ca "Ca 12234 130
As "As 1 0,2
Rb ®Rb 0,05 0,06
Sr 8 579 0,2
Y 8y 16 0,2
Zr O7r 0,9 0,1
Nb “Nb 0,3 0,04
Sb Sb*'* 0,01 0,02
Cs (o 0,02 0,03
Ba Ba"’ 16 0,2
La La™® 137 0,02
Ce ce' 224 0,02
Pr pritt 14 0,007
Nd Nd'*® 44 0,04
Sm Sm' 5 0,04
Eu Eu™? 2 0,02
Gd Gd"™’ 11 0,1
Tb Th™? 0,8 0,02
Dy Dy'®? 3 0,02
Ho Ho'® 0,4 0,007
Er Er'®® 0,9 0,02
Tm Tm'® 0,13 0,005
Yb Yb'”? 0,4 0,04
Lu Lu'” 0,07 0,04
Hf Hf'’8 0,02 0,02
Ta Ta™ 0,02 0,02
W w'e? 0,02 0,01
Re Re'® 0,004 0,008
Pb Pb>%® 0,08 0,01
Bi Bi*% 0,004 0,006
Th Th**? 5 0,005
U U= 0,8 0,002




Tab. 9. Stanovovné izotopy, smérodatné odchylky a detekéni limity pro prvky méfené (LA-ICP-MS) ve stiednim rozliseni.

. smérodatna odchylka méreni detekéni limit
Prvek izotop
[ppm] [ppm]

Na Na” 144 18
Mg Mg 3500 115
Al A 12 25
Si 2% 352 730

p 183308 3

325 164 53
Ca *Ca 12958 685
Sc *Sc 0,5 1
Ti Ti 5,4 9
Vv >ty 11 0,6
Cr >2Cr 0,3 0,8
Mn >Mn 33 0,5
Fe *°Fe 146 2
Co >*Co 0,3 0,6
Ni ONj 8 17
Cu ®cu 1
Cu ®Cu 1
Zn ®Zn 3
Zn 7Zn 3 7
Bi 209B; 0,03 0,07
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5. 3. Strukturni charakteristika

U vSech studovanych apatiti byla zméfena Ramanova spektra na disperznim Ramanové mikroskopu
ThermoScientific DXR RamanMicroscope (firma Nicolet CZ v Praze). Pouzit byl DPSS laser
s vinovou délkou zafeni 532 nm. Vystupni vykon laseru byl 10 mW. Pfi méfeni spekter byl pouzit
objektiv (50x). Spektra byla méfena od 50 cm™ do 3500 cm™ se spektrilnim rozlisenim 5 cm™.
Lateralni prostorové rozliSeni bylo 0,7 um. Spektra byla zpracovana v programu OMNIC (Thermo
Fisher Scientific Inc).

Ze vzorkl hornin €. 2, €. 4 a ¢. 8 byly vyseparovany monokrystaly apatitd, které byly snimkovany na
¢tytkruhovém difraktometru Gemini (Oxford difraction) s plosnym detektorem Atlas (Fyzikalni ustav
AVCR v Praze, analytik Mgr. J. Plasil Ph.D.). Bylo pouzito MoKa zafeni (vlnovadélka 0,71073 A),
které bylo kolimovano pomoci sklenénych vlaken (kolimator Mo-Enhance) do tloustky paprsku 0,3 az
0,8 mm.

Ze vzorkl €. 10 a €. 14 bylo vyseparovano dostatené mnozstvi krystal apatiti pro ucely praskové
rentgenové difrakce. VSechny vzorky urCené k praskové difrakci byly rozetfeny na pozadovanou
velikost v korundovych tfecich miskach (CoorsTek). Rozetteny prasek byl poté umistén na
bezdifrakéni kiemikovy nosi¢ (fez [510]). Vzorky byly zméfeny na difraktometru Bruker DS
DISCOVER v 6-20 Bragg-Brentanové uspoiadani na odraz s primarnim asymetrickym fokusa¢nim
monochromdtorem Johanssonova typu Ge[111] (GIU AVCR). Pouzité zafeni bylo CuKal (napéti na
rentgence bylo 40 kVa a proud 40 nA). Pro Gpravu geometrie svazku byla pouzita 0,1 mm Siroka
fokusacni Stérbina na primarni strané, a Sollerovy clony s divergenci 2,5° na sekundarni strané
goniometru. Pro detekci difraktovaného zateni byl pouzit pozi¢né citlivy linearni detektor LynxEye
s thlovou aperturou cca 3°.

Pro fazovou analyzu byly pofizeny difrakéni zdznamy v rozmezi 4° (v n€kterych pfipadech 5°) az 90°
2 0 s krokem 0,2° a efektivni expozici na krok 70-75 s. Fazova analyza byla provedena v programu
Bruker DIFFRAC-EVA s pouzitim databaze ICDD-PDF2 verze 2007.

Difrakéni zaznamy urcené ke zptesnovani krystalovych struktur byly potfizeny v rozmezi 9—145° 2 0
s krokem detektoru 0,009° a expozici optimalizovanou podle kvality preparatu (mnoZzstvi, ,,packing-
density*, krystalinita atd.). Krystalové struktury byly zpfesnény programem JANA2006 (Petficek a
kol. 2014).
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6.  Vysledky

Struktura hornin a jejich mineralni slozeni byly zjistény v optickém mikroskopu (Tab. 10). Vybrusy
hornin vzorku €. 9 a €. 10 nejsou v tabulce uvedeny. U vzorku €. 9 je divodem kompletni preménéni
puvodnich mineralti v hornin€ na velké mnozstvi rizné srostlych mikroskopicky neidentifikovatelnych
agregatli (Obr. 11). Vzorek ¢. 10 neni mikroskopicky charakterizovan, protoze je tvofen témer
vyhradné agregaty apatitu (Obr. 11). Ze stejného divodu nebyly mikroskopicky popsany ani nabrusy
tedy vzorky ¢. 14 a €. 15. Vzorek €. 7 se sklada z pegmatoidni a na jemnozrnnéjsi tedy stiedné zrnité
casti, kterd je postizena iddingsitizaci (Obr. 11). Dalsi mikrofotografie jsou uvedeny v Ptiloze 1.

Obr. 11. Vybrané mikrofotografie studovanych materialti. Fotografie vlevo jsou pofizeny v linearné polarizovaném svétle,
vpravo mezi zkiizenymi polarizatory. Mikrofotografie odpovidaji shora: vzorku ¢. 9, vzorku ¢. 10, vzorku ¢. 7. Vzorek ¢. 9
predstavuje argillizovany xenolit z olivinického nefelinitu ze sokolovské sedimentarni panve, jehoz ptivodni mineraly jsou
pfeménény. Ve vzorku €.10 si Ize pov§imnout mimo celistvého apatitu i pfitomnych jehli¢ek chemicky odpovidajici také
apatitim. Fotografie vzorku ¢. 7 ukazuje ptfechod z pegmatoidni Casti vpravo do stiedné zrnité ¢asti horniny, kterd je
postizena iddingsitizaci, ktera se projevuje pfevazné ¢ervenymi lemy kolem zrn olivint, popfipadé kompletni pfeménou na
agregaty Cervené barvy.
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6. 1. Katodova luminiscence (CL)

Pro potvrzeni pfitomnosti apatitu ve vzorcich, u kterych nebyl v disledku malé velikosti zrn
pozorovan vyhradné opticky, byla vyuzita metoda optické katodové luminiscence. Studované vzorky
byly zobrazeny a také byla zméfena CL spektra. Touto metodou byly charakterizovany vzorky €. 2, €.
3, ¢ 4, ¢ 5, ¢ 6 ac. 12. Ve vsech studovanych vzorcich zrna apatitu vykazovala Sedomodrou
luminiscenci. Ve vzorku ¢. 3 byla pozorovana i zonalita (Obr. 12).

Obr. 12. Zonalni Sedozelené (barva je oproti pozorovani pozménéna) zrno apatitu v matrix slozené z modie zaficich zrn
ziveu ve vzorku €. 3.

Obr. 13 ukazuje katodoluminiscencni (CL) spektra. Spektra jsou si navzdjem podobnd, ale jednotlivé
pasy jsou ruzné Siroké a vzajemné se prekryvaji. Poméry intenzit jednotlivych past jsou rtizné i pro
spektra méfend vjednom vzorku. V programu IGOR PRO (WaveMetrics, Inc.) byla u
reprezentativnich spekter pro jednotlivé vzorky uptesnéna poloha pika (Obr. 14, Tab. 11)

Cislo vzorku Vz.2_1

pozice maxim [nm] 392, 422, 484, 551, 565, 577, 600, 646
Cislo vzorku Vz.3_1

pozice maxim [nm] 390, 410, 484, 573, 601, 625

Cislo vzorku Vz.4 7

pozice maxim [nm] 389, 406, 486, 552, 579, 599, 611, 637
Cislo vzorku Vz.5 1

pozice maxim [nm] 391, 417, 436, 484, 545, 562, 563, 577, 598, 647
¢islo vzorku Vz.6_3

pozice maxim [nm] 391, 427, 487,547,574, 599, 603, 588, 645
Cislo vzorku Vz.12_7

pozice maxim [nm] 391, 405, 427, 470, 563, 761

Tab. 11. Pozice maxim CL spekter ziskané upfesiiovanim v programu IGOR PRO (WaveMetrics, Inc,).
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Obr. 13. Katodoluminscenéni spektra studovanych vzorkd. Spektra jsou do jisté miry navzdjem podobna.

Pro rizné prvky vzacnych zemin (REE) a Mn jsou empiricky znamy charakteristické pozice pikt
v téchto spektrech. Vzhledem k jejich prekryvani pro riizné prvky, je jejich interpretace diskutabilni, a
je proto vhodné kombinovat informace pro znamé polohy pikl s koncentracemi REE a Mn ziskanymi
jinymi metodami napt. pomoci LA-ICP-MS. Tato konkrétni metoda je vSak omezena velikosti ¢astic,
a proto bylo mozné ji pouzit pouze u vzorku €. 3 a €. 4. Katodoluminiscen¢ni efekty byly pozorovany i
u nékterych jinych mineral ve studovanych horninach napt. zivei nebo kalcitu.
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Obr 14. Katodoluminiscenéni spektrum vzorku ¢. 2. Pozice jednotlivych pikti byla ziskdna upfesnénim pozic pasu
v programu IGOR PRO, nad samotnym spektrem je vyobrazena rozdilova kfivka mezi spektrem pozorovanym a spektrem
uptesnénym (WaveMetrics, Inc,).
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6. 2. Chemické sloZeni.

Celkem bylo ve studovanych vzorcich apatitti pofizeno 544 bodovych chemickych analyz pomoci
EPMA. Ptepoctené analyzy jsou v PFiloze II. Vzhledem k nutnosti elektroneutrality mineralt byly u
vSech prepoctl vypocten teoreticky kladny néboj zpiisobeny kationty a teoreticky zdporny naboj
zpisobeny anionty. Nejmensi odchylky od neutralniho nédboje mineralu byly zjiStény u pfepoctu na 13
aniontd. Z tohoto divodu jsou dale diskutované vysledky pfepoc¢tu na 13 anionti. Mnozstvi vody resp.
obsah OH skupiny bylo dopocteno na zakladé ptedpokladu plné obsazené pozice X. Distribuce prvki
v jednotlivych strukturnich pozicich je uvedena v Tab. 12. U vzorku ¢. 9 byly pofizeny pouze 3
analyzy. Ve vybrusu tohoto vzorku byla zjisténa pouze dvé zrna apatitu. Ostatni fosfaty byly urCeny
jako mineraly ze skupiny crandalitu.

V pozici M obecné ptevazuje vapnik, obsahy ostatnich prvka typicky nepiesahuji 0,0X apfu. Obsahy
Mn a K byly ¢asto pod hranici detekce. NejCastéj$imi substituenty jsou Sr a Fe. Vyjimkou je vzorek ¢.
15, ve kterém ale nebyly obsahy Sr viibec métfeny. Obsahy Fe jsou pod hranici detekce u vzorkt ¢. 10
a ¢. 14. V ne¢kterych vzorcich byly zjistény vyznamnéjsi obsahy Na a Mg, ve vzorku €. 3 dosahuji
pramérn¢ obsahy Na 0,04 apfu. Ve vzorku ¢. 10 dosahuje primérny obsah Mg 0,02 apfu. V tomto
vzorku je zajimavé, Ze dalSimi substituenty za vapnik jsou pouze Na a v mensi mife Sr. U nékterych
meétenych bodi jsou vyssi obsahy REE, nicméné jejichz koncentrace nékdy byly pod hranici detekce.
V tetraedricky koordinované pozici prevazuje fosfor. Jeho vyznamnym substituentem je Si, jehoZz
obsahy jsou variabilni i v rdmci jednotlivych vzorkli, a dosahuji hodnot az 0,X apfu. Obsahy dalSich
substituujicich prvkl nepiekracuji 0,0X apfu. Vyznamnéjsi jsou obsahy, S nez V.

Obsahy Al a Ti velmi nizké. V nékterych vzorcich se jednd pouze o ojedinéld méteni, proto lze
predpokladat, ze jde u téchto méteni o kontaminaci z okoli. Maximalnich hodnot dosahuji 0,0X apfu.
Tyto hodnoty jsou namétené pouze ve vzorku €. 10.

V pozici X se obecné predpoklada pritomnost F, Cl a OH skupiny. Pozice je ve studovanych apatitech
pfevazné obsazena F, jedna se tedy dominantné o fluorapatity (Obr. 15). U nékterych bodovych
analyz jsou ale zméfené obsahy vyss$i nez maximalni mozné koncentrace u Cist¢ého koncového ¢lenu
(3,71 hm. %), coz po piepoctu na empirické vzorce vede k hodnotam apfu pro F v pozici X vy$S§im nez
1, pro Z=2. U vzorkti ¢. 3 a ¢. 8 jsou maximalni nomindlni hodnoty obsahu F v pozici X pfekroceny
jen mirné, u vzorkd €. 5, €. 6 a €. 7 je v8ak maximalni hodnota vétsi jiz o 0,2 apfu. U téchto vzorkt se
ale vzdy jednd pouze o extrémni hodnoty, které byly zjistény jen u nékterych méfeni. Ve vzorcich ¢.
10 a ¢. 14 obsahy F vsak vzdy ptekracuji 1apfu, minimaln¢ tento nadbytek dosahuje 0,16 apfu a vyssi
z hodnot jsou az o 0,8 apfu. V extrémnim ptipadé je obsah F dokonce vys$si nez 2 apfu. Obsahy Cl
jsou obecné nizké, jedinou vyjimkou jsou analyzy potizené ve vzorku €. 15. V nékterych ptipadech,
kdy jsou v sumé obsahy F a Cl niz8i nez 1 apfu, ze OH odhadnout pfi absenci jinych potencionalné
kandlovych iontl jako rozdil mezi absolutnim obsazenim polohy X (1 apfu) a sumou zmétenych F a
Cl. Takto odvozené obsahy OH skupiny jsou potom blizké 0,5 apfu. V téchto piipadech odpovidaji
studované apatity ternarnim hydroxyl—fluorapatitiim s malou pfimé&si Cl.
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Tab. 12. Obsahy apfu pro Z = 2 jednotlivych prvki obsazenych ve studovanych apatitech. V prvnim sloupci je primérna
hodnota, ve druhém smérodatna odchylka. Zkratka min ozna¢uje minimalni hodnotu v souboru dat, max hodnotu maximalni.
Symbol n uvadi pocet métenych bodovych analyz v jednotlivych vzorcich. M je primérna suma kationti v pozicich b&zné
obsazovanych véapnikem, T je priméma suma kationtl v tetraedricky koordinované pozici a X je primérna suma
sloupcovych aniontd.

VzéEol lamprofyr - Jifetin pod Jedlovou n=19 Vz¢E. 2 monzodiorit - Roztoky n=20
pramér chyba min max primér chyba min max

Ca 5,086 0,033 5,022 5,150 4,910 0,032 4,845 4,973
Na 0,006 0,009 0,014 0,025 0,024 0,006 0,017 0,038

K - - - - 0,008 0,006 0,003 0,019
Sr 0,020 0,003 0,016 0,028 0,005 0,001 0,003 0,007
Mn - - - - - - - -
Fe 0,010 0,008 0,007 0,027 0,018 0,011 0,006 0,052
Mg 0,009 0,006 0,007 0,020 - - - -
La - - - - 0,007 0,002 0,004 0,010
Ce - - - - 0,016 0,003 0,010 0,022
Nd - - - - 0,005 0,001 0,003 0,007

P 2,913 0,040 2,793 2,976 3,003 0,018 2,962 3,030
Si 0,123 0,033 0,068 0,214 0,021 0,004 0,016 0,031

S 0,028 0,005 0,014 0,037 0,002 0,001 0,002 0,004
Al - - - - - - - -
Ti - - - - - - - -

\ 0,004 0,003 0,008 0,053 - - - -

o 12,000 0,000 11,995 0,015 11,950 12,000

F 0,549 0,063 0,446 0,665 0,889 0,066 0,795 1,020
cl 0,008 0,005 0,009 0,015 0,031 0,011 0,019 0,052
OH 0,443 0,059 0,330 0,544 0,094 0,048 0,010 0,162
M 5,131 4,986

T 3,070 3,026

X 1,000 1,005

Vz¢. 3 camptonit - Dobkovice n=24 Vz¢. 4 lamprofyr - u Jifetina pod Jedlovou n=25
pramér chyba min max pramér chyba min max

Ca 4,839 0,055 4,751 4,926 4,951 0,048 4,869 5,047
Na 0,042 0,012 0,020 0,063 - - - -

K 0,010 0,005 0,003 0,019 - - - -
Sr 0,011 0,003 0,007 0,017 0,022 0,007 0,015 0,047
Mn - - - - - - - -
Fe 0,024 0,007 0,009 0,038 0,014 0,006 0,007 0,028
Mg 0,016 0,008 0,007 0,032 0,011 0,004 0,007 0,023
La 0,006 0,002 0,004 0,008 0,005 0,001 0,004 0,007
Ce 0,011 0,003 0,006 0,017 0,008 0,002 0,006 0,011
Nd 0,003 0,001 0,001 0,005 0,002 0,001 0,001 0,003

P 2,942 0,044 2,825 3,008 2,940 0,038 2,870 3,031
Si 0,054 0,013 0,036 0,086 0,082 0,022 0,043 0,140

S 0,059 0,012 0,037 0,080 0,026 0,010 0,003 0,047
Al - - - - - - - -

Ti - - - - - - - -
\Y - - - - - - - -
(6} 11,988 0,030 11,887 12,000 12,000 0,000 12,000 12,000

F 0,814 0,153 0,532 1,090 0,740 0,113 0,549 0,958
cl 0,038 0,011 0,012 0,060 0,047 0,024 0,010 0,123
OH 0,191 0,120 0,004 0,408 0,213 0,099 0,030 0,379
M 4,948 5,011
T 3,058 3,052
X 1,012 1,000
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Tab. 12. Obsahy jednotlivych prvki obsazenych ve studovanych apatitech (Pokracovani pokra¢ovani z predchozi strany).

Vz¢E. 5 essexit—diabas - Hlasna Treban n=25 Vz¢E. 6 olivinicky nefelinit - Podhorni vrch n=18
primér chyba min max pramér chyba min max
Ca 4,817 0,033 4,729 4,894 4,852 0,045 4,743 4,922
Na - - - - 0,011 0,005 0,001 0,022
K - - - - 0,007 0,004 0,002 0,016
Sr 0,004 0,001 0,002 0,005 0,069 0,002 0,066 0,073
Mn - - - - 0,002 0,001 0,000 0,006
Fe 0,061 0,015 0,031 0,085 0,026 0,004 0,020 0,036
Mg 0,022 0,006 0,013 0,041 0,018 0,007 0,009 0,039
La - - - - 0,009 0,002 0,005 0,013
Ce 0,008 0,002 0,005 0,014 0,014 0,002 0,010 0,018
Nd 0,002 0,001 0,001 0,004 0,004 0,001 0,004 0,006
P 2,982 0,021 2,943 3,015 2,913 0,027 2,860 2,945
Si 0,031 0,013 0,017 0,059 0,078 0,024 0,049 0,161
S - - - - 0,002 0,002 0,000 0,006
Al - - - - 0,009 0,012 0,002 0,048
Ti - - - - 0,001 0,001 0,000 0,003
\ - - - - 0,002 0,001 0,000 0,004
0} 11,878 0,090 11,719 12,000 11,920 0,136 11,549 12,000
F 1,113 0,091 0,974 1,271 0,948 0,167 0,747 1,379
cl 0,010 0,004 0,005 0,020 0,096 0,022 0,063 0,132
OH - - - - 0,064 0,060 0,007 0,190
M 4,917 5,012
T 3,015 3,005
X 1,122 1,080
Vz¢E.7 pegmatoidni slir - Podhorni vrch n=95 Vz¢E. 8 trachyandesit - Kalich u Trebusina n=27
primér chyba min max pramér chyba min max
Ca 4,878 0,092 4,550 5,002 4,863 0,029 4,816 4,916
Na - - - - 0,050 0,013 0,032 0,087
K - - - - - - - -
Sr 0,062 0,069 0,021 0,441 0,020 0,004 0,009 0,025
Mn - - - - 0,007 0,002 0,003 0,012
Fe 0,019 0,017 0,006 0,122 0,012 0,008 0,001 0,029
Mg 0,008 0,004 0,001 0,021 - - - -
La 0,009 0,006 0,001 0,034 0,006 0,002 0,004 0,010
Ce 0,016 0,011 0,004 0,060 0,011 0,004 0,005 0,021
Nd 0,005 0,004 0,001 0,019 0,004 0,001 0,002 0,006
P 2,931 0,034 2,826 2,999 2,903 0,021 2,848 2,939
Si 0,076 0,025 0,030 0,175 0,058 0,011 0,045 0,093
S - - - - 0,056 0,013 0,036 0,081
Al - - - - - - - -
Ti - - - - - - - -
\Y - - - - - - - -
(0] 11,947 0,072 11,685 12,000 11,939 0,059 11,842 12,000
F 0,953 0,120 0,733 1,218 0,993 0,161 0,570 1,157
Cl 0,070 0,041 0,007 0,328 0,016 0,015 0,005 0,063
OH 0,065 0,049 0,002 0,166 0,155 0,131 0,015 0,393
M 4,996 4,972
T 3,009 3,017
X 1,053 1,061
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Tab. 12. Obsahy jednotlivych prvki obsazenych ve studovanych apatitech (Pokra¢ovani pokradovani z ptedchozi strany).

Vz¢E. 9 argillizovany xenolit - Liba u Ase n=3 Vz €. 10 apatitovy xenolit - Libd u Ase n=40
primér chyba min max pramér chyba min max
Ca 5,072 0,026 5,039 5,103 5,242 0,122 4,986 5,434
Na 0,008 0,003 0,004 0,012 0,019 0,004 0,012 0,028
K - - - - - - - -
Sr 0,001 0,000 0,000 0,001 0,004 0,001 0,002 0,006
Mn 0,002 0,001 0,002 0,003 - - - -
Fe 0,034 0,009 0,027 0,046 - - - -
Mg 0,003 0,002 0,001 0,005 0,021 0,012 0,005 0,053
La 0,001 0,000 0,001 0,001 - - - -
Ce 0,004 0,000 0,003 0,004 - - - -
Nd - - - - - - - -
P 2,986 0,008 2,975 2,995 2,829 0,053 2,741 2,959
Si 0,008 0,000 0,008 0,008 - - - -
S - - - - - - - -
Al 0,002 0,002 0,000 0,005 0,007 0,005 0,004 0,024
Ti 0,001 0,000 0,000 0,001 0,008 0,005 0,003 0,017
\ - - - - 0,005 0,001 0,004 0,007
0} 12,000 0,000 12,000 12,000 11,704 0,079 11,540 11,839
F 0,788 0,071 0,697 0,869 1,295 0,079 1,161 1,460
cl 0,001 0,000 0,001 0,002 - - - -
OH 0,210 0,070 0,130 0,302 - - - -
M 5,125 5,273
T 2,997 2,835
X 1,000 1,296
Vz ¢ 11 pyroxenit - Dvlr Kralové n. Labem n=22 Vz ¢ 12 olivinicky melilitolit - Ose¢na n=22
primér chyba min max pramér chyba min max
Ca 4,992 0,041 4,921 5,064 5,006 0,075 4,745 5,134
Na 0,018 0,004 0,013 0,027 0,019 0,005 0,014 0,030
K - - - - 0,007 0,006 0,003 0,023
Sr 0,020 0,006 0,013 0,042 0,019 0,004 0,014 0,030
Mn - - - - - - - -
Fe 0,011 0,003 0,007 0,017 0,024 0,015 0,008 0,068
Mg 0,009 0,004 0,006 0,020 0,009 0,003 0,005 0,016
La 0,005 0,001 0,004 0,007 - - - -
Ce 0,007 0,001 0,006 0,010 - - - -
Nd 0,002 0,000 0,002 0,003 - - - -
P 2,964 0,021 2,917 3,007 2,933 0,056 2,827 3,062
Si 0,073 0,014 0,038 0,100 0,090 0,034 0,036 0,183
S 0,027 0,011 0,005 0,049 0,030 0,013 0,003 0,047
Al - - - - 0,004 0,001 0,003 0,006
Ti - - - - - - - -
Vv 0,007 0,002 0,004 0,011 0,008 0,003 0,004 0,017
(0] 12,000 0,000 12,000 12,000 12,000 0,000 12,000 12,000
F 0,614 0,113 0,445 0,936 0,626 0,068 0,480 0,755
Cl 0,022 0,008 0,006 0,040 0,021 0,008 0,009 0,036
OH 0,367 0,106 0,064 0,535 0,356 0,069 0,220 0,501
M 5,039 5,074
T 3,067 3,061
X 1,000 1,000
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Tab. 12. Obsahy jednotlivych prvki obsazenych ve studovanych apatitech (Pokra¢ovani pokracovani z pfedchozi strany). Ve
vzorku €. 15 jsou dvé sady méfeni.

Vz ¢l 13 t—camptonit - Veseli u Brené n=17 Vz¢E. 14 apatit - Vale¢ n=82
primér chyba min max pramér chyba min max
Ca 4,922 0,060 4,761 5,009 5,161 0,094 4,997 5,375
Na 0,016 0,004 0,012 0,023 0,019 0,005 0,012 0,030
K 0,012 0,005 0,005 0,023 - - - -
Sr 0,018 0,002 0,015 0,023 0,004 0,001 0,002 0,008
Mn - - - - - - - -
Fe 0,031 0,009 0,020 0,052 - - - -
Mg 0,022 0,009 0,014 0,054 0,014 0,009 0,006 0,060
La - - - - - - - -
Ce 0,008 0,003 0,005 0,014 - - - -
Nd 0,002 0,001 0,001 0,004 - - - -
P 2,929 0,035 2,832 2,987 2,818 0,047 2,704 2,914
Si 0,081 0,032 0,058 0,198 - - - -
S 0,035 0,008 0,022 0,053 - - - -
Al 0,010 0,010 0,002 0,033 - - - -
Ti 0,005 0,002 0,003 0,008 - - - -
\ - - - - 0,008 0,003 0,004 0,016
12,000 0,000 12,000 12,000 11,485 0,183 10,963 12,000
F 0,715 0,090 0,568 0,883 1,515 0,186 0,938 2,037
cl 0,033 0,007 0,023 0,050 - - - -
OH 0,252 0,093 0,081 0,404 - - - -
M 5,021 5,184
T 3,056 2,828
X 1,000 1,515
Vz ¢ 15 apatit - Vy$na Sebestova n=57 Vz¢E. 15 apatit - Vyéna Sebestova n=47
primér chyba min max pramér chyba min max
Ca 4,933 0,110 4,747 5,130 4,937 0,125 4,618 5,180
Na 0,035 0,024 0,002 0,069 0,022 0,022 0,001 0,060
K 0,001 0,001 0,000 0,002 0,002 0,001 0,000 0,003
Sr - - - - - - - -
Mn 0,004 0,002 0,000 0,009 0,003 0,002 0,001 0,008
Fe 0,017 0,012 0,000 0,035 0,013 0,012 0,000 0,034
Mg 0,018 0,005 0,005 0,026 - - - -
La 0,009 0,007 0,000 0,019 0,006 0,006 0,000 0,019
Ce 0,020 0,013 0,000 0,039 0,015 0,013 0,000 0,040
Nd 0,007 0,004 0,000 0,014 0,007 0,004 0,000 0,013
P 3,042 0,020 3,000 3,083 3,022 0,026 2,959 3,070
Si - - - - 0,027 0,018 0,002 0,064
S 0,001 0,002 0,000 0,009 0,002 0,001 0,001 0,005
Al - - - - - - - -
Ti - - - - - - - -
\Y - - - - - - - -
12,000 0,000 12,000 12,000 12,000 0,000 12,000 12,000
F 0,456 0,243 0,015 0,780 0,484 0,299 0,002 0,845
cl 0,260 0,126 0,049 0,497 0,276 0,171 0,035 0,606
OH 0,284 0,166 0,042 0,584 0,240 0,169 0,023 0,506
M 5,044 5,005
T 3,043 3,052
X 1,000 1,000
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Obr. 15. Obsahy sloupcovych anionti a jejich vzajemné pomeéry v jednotlivych vzorcich. V grafu nejsou zobrazeny obsahy
vzorkd €. 10 a €. 14, protoze obsahy F v téchto vzorcich vzdy prekracuji maximalni obsazeni pozice X, tedy 1 apfu.

U vzorki €. 7, €. 10, ¢. 14 a €. 15 byla pfi méfeni pozorovana chemicka zonalita projevujici se
svétlejSimi a tmavsimi zonami v obrazech potizenych zpétné€ odrazenych elektronech (BSE).

Ve vzorku €. 7 se nejcastéji jedna o svétlejsi oblasti v okoli puklin nebo na okrajich zrn. Zrna také
Casto obsahuji, hlavné v centralnich castech drobné dutinky (v priméru 1-20 pm), v nékterych
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pripadech silikatové inkluze (Obr. 16). U jednoho jediného koncentricky zonalniho zrna je zonalita
zpusobena mimo jiné i rozdilnymi obsahy La, Ce a Nd. Jejich obsahy se zvySuji od stfedu po okraj,
tedy od v BSE tmavsich zon po svétlejsi. (Obr. 16). Ve stfedni Casti je celkovy obsahu REE 0,02 apfu,
ve svétlejsi 0,07 apfu a v okrajové ¢asti dosahuje hodnot az 0,1 apfu. Ve stfedné zrnité ¢asti horniny
maji apatity hypidiomorfni az xenomorfni tvar (Obr. 17). U ostatnich zrn je t€zké urcit, jaké prvky
zpusobuji zonalitu, velmi variabilni jsou obsahy Fe, Sr a Si. Variabiln{ jsou také obsahy REE a Na a
K. Vzhledem k jejich vysokym detekénim limitim se stfidaji analyzované body s obsahy vys§imi nez
je detekéni limit a s obsahy, které jsou pod hranici detekce. Tato variabilita ale ne vzdy sleduje

Obr. 16. BSE obrazy zrn apatitl ze vzorku €. 7. Vlevo koncentricky zondln{ zrno, které je popsdno v textu. Vpravo zrno, ve
kterém zonalita sleduje okraje zrna popiipadé okoli silikatové inkluze, kterd je v centru zrna. OcCislované body predstavuji

mista analyz.

Vzorek €. 10 je slozen pfevazné z riznych agregath apatiti. Na okraji agregatu a v okrajich dutin jsou
viditelné krystalové tvary jehli¢kovitych zrn apatitl, které byly viditelné v optickém mikroskopu.
V BSE zobrazeni lze pozorovat koncentrickou zonalitu téchto jehlicek (Obr. 18). V BSE je také
viditelnd sektorova zonalita masivniho apatitu. Zrna obsahuji drobné dutinky (1-20 pm). V téchto
zonach 1ze sledovat také chemickou variabilitu. Chemicka variabilita vzorku ¢. 10 je pravdépodobné u
nejtmavsich zon zplisobena zvySenymi obsahy Mg proti svétlej§im castem. Ostatni zony nelze
chemicky charakterizovat, jejich chemismus je velmi podobny. Je mozné, ze zonalita je zptisobena
jinym, neméfenym chemickym prvkem. Pozice X je témer vyhradné obsazena F, obsahy Cl jsou pod
hranici detekce. Obsahy F ve vzorku €. 10 piekracuji 1 apfu, tedy pozice X je plné obsazena.

Vzorek €. 14 odpovida varieté apatitu oznaCované jako staffelit, kterd je pfedstavovana apatitovymi
radialné paprsCitymi agregaty. V centru jednotlivych jehlic tvoficich agregaty jsou tmavsi ¢asti, které
se vyznacuji vy$§imi obsahy Mg (Obr. 19). I v téchto zrnech apatitl 1ze pozorovat dutinky (1-20 pm).
Naopak na okrajich jsou v nékterych piripadech svétlé oblasti, které jsou charakteristické obsahy
zvySenymi obsahy métfenych REE, tedy Ce, La a Nd. Tyto prvky maji bohuzel vysoké detekcni limity
(pro Ce — cca. 1900 ppm, pro La — cca. 1200 ppm a Nd — cca. 430 ppm), a proto se tato zdvislost
projevila jen u nékterych méfenych bodl. Nelze proto tvrdit, Ze je chemicka zonalita svétlejSich
oblasti zplisobena zvy$enymi obsahy REE.
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Obr. 17. BSE obrazy zrn apatiti ve vzorku ¢. 7 ve stfedné zrnité ¢asti vybrusu. Tato ¢ast horniny byla postizena pfeménou,
kterd zménila pivodni tvary zrn na xenomorfni. Jednotlivé hranice sousedicich zrn jsou tézko postiehnutelné.

Obsahy ostatnich chemickych prvki jsou navzajem velmi podobné pro v BSE svétlé tak i sttedné Sedé
¢asti. U téchto apatitd byly zjistény nadnormativni obsahy Ca, piekracujici 5 apfu pro Z = 2 primérné
0 0,16 apfu a maximalné o 0,37 apfu. Zvysené jsou také obsahy F, které¢ prumérné prekracuji 1 apfu o
0,5 apfu, vextrémnich ptipadech dokonce az o 1 apfu. Tetraedrickd pozice je naopak CasteCné
vakantni. Primémé dosahuji obsahy P hodnot 2,8 apfu. Obsahy ostatnich prvkti obsazujici
tetraedrickou pozici jsou velmi nizké, ¢asto pod hladinou detekénich limit. Vice je zastoupen pouze
V, jehoZz maximalni obsahy dosahuji 0,16 apfu.

Ve vzorku €. 15 se vyskytuji tii rizné druhy apatitl. Odlisit je 1ze jiz z podle tvaru jejich zrn. V centru
se nachazi celistvy apatit, ktery je ale po okrajich a prasklinach ménén na vlaknity typ, kterym je
obklopen. Jehlice jsou ve vzorku dvojiho typu. Masivngjsi, které jsou chemicky zonalni, a velmi
drobna vlakna, ktera obklopuji jehlice masivnéjsi (Obr. 20). Chemickou variabilitu u celistvého
apatitu v oblastech svétlejSich v BSE, které pievazuji, zptsobuji vyssi obsahy Fe, Cl a Si. Tento
celistvy apatit ma obecn¢ vysoké obsahy REE a Na. V pozici X pfevazuje F, ale obsahy Cl se pohybuji
okolo hodnot 0,3apfu. V tmavych oblastech, které prechazeji do vlaknitého typu, jsou obsahy Cl nizsi.

44



Obr. 18. Zonalita vzorku ¢. 10 zobrazend v BSE. Apatity tvofici agregat v tomto vzorku jsou plné dutinek. Blize k dutinim
v agregatu se projevuji naznaky krystalovych tvart, které vykazuji nejvetsi chemickou variabilitu. V levé ¢asti obrazku jsou
kratery po LA-ICP-MS.

1000..m BSE 15.kV 500..m BSE 15.kV

Obr. 19. BSE obrazy jednotlivych zrn apatitii ze vzorku ¢. 14. Vlevo v centru zrna tmavsi ¢ast zplisobena vyS$imi obsahy
Mg, zrno v pravé ¢asti obsahuje svétlejsi oblasti.
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A0, i BSE 15,

Obr. 20. BSE obraz celistvého apatitu ze vzorku €. 15. Po okrajich jsou tmavsi zony, které jsou charakteristické niz§imi
obsahy Cl a Si.

Jehlicovité apatity také vykazuji zonalitu. Ve oblastech svétlejSich v BSE je dominujicim aniontem CI.
Obsahy F jsou velmi nizké ~ 0,0X apfu, v maximalnim obsahu 0,1 apfu. Vyssi jsou také obsahy REE a
Si. V oblastech tmavsich v BSE v pozici X dominuje F zatimco, Cl je zastoupen pouze v malém
mnozstvi ~ 0,0X apfu. Jemnozrnny vlaknity typ se pro malou velikost ¢astic nepodatilo analyzovat.

Obr. 21. BSE obraz jehlicovitého typu apatitu ze vzorku €. 15. Mezi jednotlivymi zrny jsou viditelnd i zrna vldknitého typu.
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Mnozstvi stopovych prvkl bylo zkoumanoLA-ICP-MS. K tomuto studiu byly pouzity pouze vzorky se
zrny apatiti vhodné velikosti. Mnozstvi stopovych prvki tak bylo stanoveno ve vzorcich €. 3, €. 4, €.
7,¢. 8, ¢ 10, €. 11, €. 14 a €. 15. Primérné hodnoty méteni jsou uvedeny v Tab.. V LR byly obsahy
Li, Be a B az na ojedin¢lé pripady pod mezi detekce. Obsahy Be nad detekénim limitem byly zméteny
pouze ve vzorku €. 10. Zméfitelné obsahy B byly detekovany ve vzorku €. 15. Pfi méfeni v MR byly
ve vsech vzorcich pod mezi detekce Zn, Cu, Ni a Co. Obsahy Mg, ¢asto také Si a S mély velmi vysoké
chyby. Ve vétsiné piipadd byly vétsi nez samotné obsahy. Tyto hodnoty byly z dalsiho zpracovani
vylouceny. Vysoka chyba méfeni byla zjiSténa také na Ca a P vzhledem k jejich vysokym obsahim.

U vzorkll, u nichz byla pozorovana chemicka zonalita v EPMA, byla tato skutecnost studovana i
pomoci LA-ICP-MS, pokud to velikost zon umoznila. Ve vzorku €. 7 se ale patrné jednd o smésné
analyzy. Né¢které linie vzorku €. 14 ukazuji vyrazn€ jiné chemické slozeni hlavné v obsazich REE a Y.
Jednd se vSak pouze o ojediné€lé piipady. U vzorku €. 15 lze naopak vysledovat vét§i mnozstvi
odlisnosti v chemickém slozeni. V celistvych zrnech, ktera jsou v BSE svétlejsi, 1ze pozorovat zvysené
obsahy REE a Y (Tab. 13). Svétlejsi zona se podarila také naméfit v Sir$i jehlici a vykazuje slozeni
stopovych prvkl podobné v BSE svétlé zoné celistvého apatitu.
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Tab. 13. Praimérné obsahy stopovych prvkia méfené LA-ICP-MS. Ve vzorku ¢. 15 se daji odlisit dvé odlisna chemicka
slozeni.

vz.C. 3 | vz. . 4 | vz.¢. 7 vz.¢. 8 vz.¢. 10 vz.¢. 11 vz.¢. 14  vz.&. 151 vz.& 15 2
LR pramérné obsahy
Be - - - - - - 42,34 - -
B - - - - - - - - 10,90
Na 1578 4575 2260 1979 610 663 667 176 1886
Ca 385939 385938 385939 389512 407380 407379 400233 385938 385938
As 8,7 7,7 7,1 5,2 - 17,4 8,2 23,5 23,1
Rb 0,30 1,04 0,71 - - - 0,18 0,30
Sr 2002 3973 6912 4025 590 4371 719 258 645
Y 245 265 242 271 - 235 23 1233 1708
Zr 16,9 26,2 67,5 19,0 2,8 11,3 1,3 8,5 9,9
Nb 0,25 1,16 26,59 0,78 2,55 1,91 4,77 0,13 0,13
Sb - - - - 0,09 0,35 1,07 0,10
Cs - - - - - - - 0,14 0,07
Ba 17,2 1259 363,8 22,1 20,5 74,7 - 1,2 11,5
La 1046 866 1429 1389 1,48 1032 12,39 567 4802
Ce 1974 1676 2097 2300 0,79 1847 3,37 1891 8508
Pr 226 183 247 273 0,42 241 2,50 319 996
Nd 760 660 853 842 2,66 896 10,40 1356 3293
Sm 107 118 125 113 0,70 150 1,96 330 571
Eu 26 34 32 30 0,23 40 0,63 20 29
Gd 99 100 102 90 0,99 116 1,96 348 537
Tb 10,60 11,91 11,61 10,42 0,16 12,48 0,28 47,47 68,80
Dy 50,99 56,54 52,99 52,51 0,63 55,79 1,33 255,03 365,31
Ho 9,22 9,31 8,55 9,71 0,14 8,66 0,26 48,48 68,36
Er 23,19 19,75 18,63 24,93 0,35 18,03 0,70 121,44 172,51
m 2,73 2,03 1,86 2,95 0,06 1,68 0,10 13,65 20,03
Yb 15,75 9,92 9,41 16,99 0,26 7,88 0,66 66,45 107,47
Lu 2,22 1,18 1,10 2,37 0,13 0,96 0,17 7,38 13,66
Hf - 0,26 - 0,13 - - 0,08 0,09 0,10
Ta - - - - - - 0,14 0,06 -
w - 0,42 0,82 - 0,14 - 1,08 1,47 0,09
Re - - - - - - - - 0,01
Pb 2,00 0,51 1,90 2,22 0,05 0,83 0,35 1,32 1,15
Bi - - - 0,05 0,03 - - 0,29 0,04
Th 34,98 30,61 95,98 36,54 - 59,59 0,08 897,05 1182,86
U 5,02 5,81 7,53 3,97 2,20 3,00 15,23 29,89 39,56
>REE 4352 3748 4990 5157 9,01 4428 36,70 5389 19552
LREE 4238 3638 4886 5037 7,28 4322 33,21 4829 18735
HREE 114,70 110,64 104,16 119,88 1,74 105,47 3,49 559,89 816,14
LREE/HREE 36,95 32,88 46,91 42,02 4,19 40,98 9,50 8,63 22,96
vz.¢. 3 | vz. €. 4 | vz.¢. 7 vz.¢. 8 vz. ¢. 10 vz. ¢ 11 vz.¢. 14  vz.¢. 151 vz.¢. 15 2
MR primérné obsahy
Al - - - - - - 187 - -
Si - 2694 1944 1459 2196 - - -
16710 52859 83445 87890 58085 50436 105214 52108 63448
- 2732 515 4343 - - - - 265
Ca 385938 385938 365626 389512 407380 407380 400232 385938 385938
Sc 2,17 - - - - - - - 1,31
Ti 13 - - - - - 153 - -
\ 45 284 72 38 209 311 630 5 22
Mn 587 117 192 712 - 112 2,1 150 341
Fe 779 560 1077 714 - 381 97 428 2074
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6. 3. Strukturni charakteristika

Rentgenova difrakce
Praskova rentgenova difrakce

Vzorky €. 10, ¢. 14 a ¢. 15 byly zkoumdny metodou praskové rentgenové difrakce. Nejprve byla u
namétenych zaznami provedena fazova analyza v programu Bruker DIFFRAC-EVA.

Ve vzorku €. 15 je n€kolik rtiznych apatitd, které se bohuzel nepodafilo odseparovat s dostatecnou
kvalitou potfebnou pro ziskani jednofazového difrakéniho zdznamu. V namétenych zaznamech jsou
ptitomny vzdy minimalné dva rizné apatity. Je to zfejmé z vyrazného rozsiteni pikii pfipadné z jejich
rozdvojeni. K dispozici byla pouze difraktoramy namétené pro fazovou analyzu s rychlym krokem,
kterd maji vysokou hodnotu Sumu pozadi. Tato data nejsou vhodna k dalSimu zpracovani resp.
uptesiiovani krystalové struktury. Pro dal$i studium by bylo vhodné, pokud by bylo to mozné, od sebe
odseparovat tyto riizné druhy apatitd, popiipad¢ nalézt vhodny monokrystal. V méfenych zaznamech
jsou navic pfitomny i dal§i faze: korund, ktery predstavuje zneciSténi z korundové tieci misky a
vlaknity amfibol, ktery obrista vldknitou formu apatitu.

Kvalita zdznamt vzorkt €. 10 a ¢. 14 byla vhodna k dal§imu zpracovani dat. V téchto zdznamech se
také objevuji piky korundu, ale jejich intenzita je velmi nizka. Tato naméfena data byla zpiesnovana
Rietveldovou metodou v programu JANA2006 (Petficek a kol. 2006). Jako inicidlni strukturni model
byla pouzita krystalova struktura Cistého fluorapatitu (Hughes a kol. 1989) a jako profilova funkce
zvolena pro upfesinovani byla pouzita funkce pseudo-Voigtova. Byla pozorovana piednostni orientace
ve smeru [00[], kterd byla upravovdna pomoci March-Dollasovy multiaxialni korekéni funkce.
Jednotlivé strukturni polohy byly povaZovany za plné obsazené. Zpiesnéné miizkové parametry a
polohy jednotlivych atomi v zakladni buiice spolecné s faktory shody (Rp, Rwp, Rall, GOF) jsou
uvedeny v Tab. 13 a meziatomové vzdilenosti v Tab. 14. Ziskané faktory shody ukazuji dobrou
shodu namétenych dat se strukturnim modelem fluorapatitu.

Tab. 14. Meziatomové vzdalenosti ziskané zpfesnénim krystalové struktury vzorkl ¢. 10 a ¢. 14 v programu JANA2006
(Petticek a kol. 2006).

Vz. & 10_1 Vz. € 10_2 Vz. & 14 1 Vz. & 14 2
Cal:01 2,3877(18) |Cal:01 2,3876(19) |Cal:01 2,3700(19) |Cal:01 2,3819(18)
Cal:Cal 3,4610(19) |Cal:Cal 3,4663(19) |Cal:Cal 3,4743(16) |Cal:Cal 3,4753(16)
Cal:P  3,2026(15) |Cal:P  3,1990(15) |Cal:P  3,1971(14) |Cal:P  3,1990(13)
Ca2:F  2,3001(9) |Ca2:F  2,2958(10) |Ca2:F  2,2933(10) |Ca2:F  2,2863(9)
Ca2:02 2,347(2) |Ca2:02 2,353(2) |Ca2:02 2,359(2) |[Ca2:02 2,352(2)
Ca2:03 2,3241(18) |Ca2:03 2,3167(19) |Ca2:03 2,3191(17) |Ca2:03 2,3145(16)
Ca2:03 2,3241(18) |Ca2:03 2,3167(19) |Ca2:03 2,3191(17) |Ca2:03 2,3145(16)
Ca2:Ca2 3,9838(13) |Ca2:Ca2 3,9764(14) |Ca2:Ca2 3,9721(13) |Ca2:Ca2 3,9600(13)
Ca2:P  3,0713(14) |Ca2:P  3,0681(15) |Ca2:P  3,0627(14) |Ca2:P  3,0643(14)
P:01  1,536(3) |P:01  1,541(3) |P:01  1,562(3) |P:01  1,544(3)
P:02  1,551(2) |P:02  1,545(2) [P:02  1,542(2) |P:02  1,533(2)
P:03  1,5571(17) |P:03  1,5663(18) |P:03  1,5489(16) |P:03  1,5670(15)
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Tab. 13. Vysledky z Rietveldova zpfesnéni vzorkid €. 10 a &. 14 v programu JANA2006 (Petiicek a kol. 2006): miizkové
parametry, frak¢ni soufadnice atomi v jednotlivych strukturnich pozicich a pfislusené hodnoty harmonickych anizotropnich
teplotnich faktort a faktori shody. VSechny pozice ve struktufe jsou zptesiované jako plné obsazené.

Vz.&.10 1 | Vz.&102 | Vz.&. 141 | Vz.& 142
a [A] 9,35188(7) | 9,35114(7) | 9,34442(6) | 9,34414(6)
c [A] 6,88952(6) | 6,88969(6) | 6,89031(5) | 6,89065(5)
V[A3] 521,796(7) | 521,746(7) | 521,043(6) | 521,038(6)
Ca (M1) z 0,00158(19) | 0,00117(19) | 0,00211(17) | 0,00218(16)
U1l 0,0274(4) | 0,0327(3) | 0,0205(4) | 0,0193(3)
u22 0,0274(4) | 0,0327(3) | 0,0205(4) | 0,0193(3)
u33 0,0257(7) | 0,0248(7) | 0,0180(5) | 0,0140(5)
u12 0,01372(18) | 0,01633(16) | 0,01027(18) | 0,00965(16)
u13 0 0 0 0
u23 0 0 0 0
Ca (M2) X -0,00819(11) | -0,00842(10) | -0,00836(11) | -0,00807(10)
y 0,24129(9) | 0,24165(9) | 0,24113(9) | 0,24055(9)
U1l 0,0253(4) | 0,0328(4) | 0,0189(5) | 0,0152(4)
u22 0,0285(5) | 0,0350(5) | 0,0204(5) | 0,0192(5)
u33 0,0277(6) | 0,0280(6) | 0,0171(4) | 0,0167(4)
u12 0,0139(4) | 0,0162(4) | 0,0096(4) | 0,0096(4)
u13 0 0 0 0
u23 0 0 0 0
P(T) X 0,36891(13) | 0,36898(13) | 0,36841(13) | 0,36898(12)
y 0,39859(15) | 0,39797(14) | 0,39858(14) | 0,39871(13)
U1l 0,0315(8) | 0,0426(8) | 0,0323(8) | 0,0254(7)
u22 0,0311(7) | 0,0373(7) | 0,0214(7) | 0,0242(7)
U33 0,0423(10) | 0,0402(10) | 0,0263(7) | 0,0235(6)
u12 0,0165(6) | 0,0194(6) | 0,0140(6) | 0,0140(5)
U13 0 0 0 0
u23 0 0 0 0
0(1) X 0,4853(2) | 0,4859(2) | 0,4877(2) | 0,4854(2)
y 0,3263(2) | 0,3270(2) | 0,3268(2) | 0,3259(2)
U1l 0,0249(17) | 0,0299(16) | 0,0253(19) | 0,0072(15)
u22 0,0295(17) | 0,0368(16) | 0,0298(17) | 0,0141(16)
U33 0,034(2) 0,032(2) | 0,0155(17) | 0,0359(18)
u12 0,0194(15) | 0,0240(14) | 0,0206(16) | 0,0095(14)
u13 0 0 0 0
u23 0 0 0 0
0(2) X 0,4688(3) | 0,4692(2) | 0,4679(3) | 0,4695(3)
y 0,5893(2) | 0,5895(2) | 0,5890(2) | 0,5881(2)
U1l 0,0148(13) | 0,0316(13) | 0,0243(15) | 0,0191(14)
u22 0,0125(15) | 0,0177(14) | 0,0087(15) | 0,0099(14)
u33 0,025(2) | 0,0114(19) | 0,0106(15) | 0,0064(14)
u12 0,0046(11) | 0,0112(11) | 0,0118(13) | 0,0072(12)
u13 0 0 0 0
u23 0 0 0 0
0(3) X 0,25376(19) | 0,25418(17) | 0,25671(18) | 0,25411(18)
y 0,3368(2) | 0,3369(2) | 0,3385(2) | 0,33635(18)
z 0,0674(2) | 0,0688(2) | 0,0675(2) | 0,0671(2)
U1l 0,0352(12) | 0,0339(10) | 0,0216(11) | 0,0301(11)
u22 0,0586(14) | 0,0664(13) | 0,0411(14) | 0,0479(14)
u33 0,0188(13) | 0,0278(14) | 0,0216(10) | 0,0226(10)
u12 0,0342(11) | 0,0355(10) | 0,0277(10) | 0,0304(10)
u13 -0,0099(10) | -0,0162(10) | -0,0053(8) | -0,0086(9)
u23 -0,0144(11) | -0,0237(11) | -0,0127(9) | -0,0082(9)
F(X) U1l 0,0205(11) | 0,0299(10) | 0,0213(12) | 0,0204(11)
u22 0,0205(11) | 0,0299(10) | 0,0213(12) | 0,0204(11)
U33 0,084(3) 0,067(3) 0,048(2) 0,037(2)
u12 0,0102(5) | 0,0149(5) | 0,0107(6) | 0,0102(6)
u13 0 0 0 0
u23 0 0 0 0
GOF (obs) 2,19 2,19 2,24 1,98
GOF (all) - - - -
R (obs) 4,14 43 4,09 3,83
WR (obs) 6,41 6,67 5,59 4,87
R (all) 4,2 4,38 4,14 3,9
WR (all) 6,41 6,67 5,6 4,38
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Monokrystalova rentgenova difrakce

Vzorky €. 2, €. 4 a ¢. 8 byly studovany pomoci monokrystalové rentgenové difrakce. Zptesnénim
v programu JANA2006 (Petticek a kol. 2006) byly ziskany frakéni soutadnice atomtl v zakladni bunice
(Tab. 15) a vzdélenosti mezi jednotlivymi atomy (Tab. 16). V Tab. 15 jsou uvedeny i pfislusné
faktory shody. VsSechny vzorky jsou zptesiiovany za piedpokladu pln¢ obsazenych poloh. Dal$im
ptedpokladem je, Ze pozice X je vyhradné obsazena jen F.

Tab. 16. Meziatomové vzdalenosti mezi jednotlivymi atomy ve vzorku €. 2, €. 4 a €. 8 ziskané zpfesiiovanim dat v programu
JANA2006 (Petiicek a kol. 2006).

Vz.¢. 2 Vz.¢. 4 Vz.¢. 8

Cal:01 2,399(5) |Cal:01  2,407(3) Cal:01  2,401(3)
Cal:Cal 3,453(3) Cal:Cal 3,458(2) Cal:Cal 3,4489(18)
Cal:P 3,206(3) Cal:P 3,2096(18) |Cal:P 3,1980(17)
Ca2:F 2,313(2) Ca2:F 2,3250(15) Ca2:F 2,2948(14)
Ca2:02 2,363(6) Ca2:02  2,371(4) Ca2:02  2,372(4)
Ca2:03 2,347(4) Ca2:03  2,353(3) Ca2:03  2,350(3)
Ca2:Ca2  4,007(4) |Ca2:Ca2 4,027(2) Ca2:Ca2  3,9747(19)
Ca2:P 3,068(3) Ca2:pP 3,077(2) Ca2:P 3,0623(19)
P:01 1,536(8) P:01 1,528(6) P:01 1,521(5)
P:02 1,542(6) | P:02 1,532(4) P:02 1,527(4)
P:03 1,533(4) P:03 1,528(3) P:03 1,524(3)

U vsech zptestiovanych vzorki apatitl si Ize povSimnout, Ze nejvétsi harmonické anizotropni teplotni
faktory vykazuje F tedy aniont v pozici X. Vyjimku tvofi vzorky ¢. 10 a ¢. 14, které naopak vykazuji
velmi malé harmonické teplotni faktory F v porovnani s ostatnimi atomy ve struktufe. Obecné jsou
teplotni faktory té€chto dvou vzorkd vétsi, coz je ziejme zplisobeno tim, ze data byla zpiesnovana z
praskovych difrakénich zaznamt (Obr. 22).
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Obr. 22. Vizualizace krystalové struktury vzorkd €. 14 (horni ¢ast) a €. 2 (dolni ¢ast) v programu Vesta (Momma a [zumi
2011). Polohy atomt jsou vykresleny jako jejich harmonické anizotropni teplotni faktory s 90 % pravdépodobnosti. Kolem
fosforu je vytvofen koordinaéni polyedr — tetraedr s kysliky.

Vysvétlivky: ervené jsou atomy kysliku, fialovy tetraedr je kolem fialového atomu fosforu, modré atomy jsou vapniku a
svétle namodralé atomy jsou fosforu.
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Tab. 15. Vysledky ze zptfesnéni monokrystalovych dat vzorkd €. 2, €. 4 a ¢. 8 v programu JANA2006 (Petticek a kol. 2006):
miizkové parametry, frak¢ni soufadnice atomd v jednotlivych pozicich a pfislusené hodnoty harmonickych anizotropnich
teplotnich faktorl a faktor shody. VSechny pozice ve struktufe jsou zpiesiované jako plné obsazené.

vz.&2 | viia Vz.E.8
a [A] | 9,3834(5) 9,40317(10) 9,3535(3)
c Al 6,8798(4) 6,88583(10) 6,8734(2)
VI[A3] | 524,59(5) 527,273(11) 520,77(3)

Ca (M1) z 0,0009(3) 0,0011(2) 0,00089(19)
U1l 0,0120(3)  0,137(2)  0,0148(2)
u22 0,1203)  0,137(2)  0,0148(2)

u33 0,0072(5)  0,0072(3)  0,0091(3)
U12  |0,00601(17) 0,00684(11) 0,00741(11)
u13 0 0 0
u23 0 0 0

Ca (M2) X -0,0068(2) -0,00673(15)-0,00726(14)
y 0,2430(2) 0,24381(14) 0,24163(13)
U1l 0,0067(4) 0,0099(2)  0,0104(2)

u22 0,0100(4) 0,0118(3) 0,0114(2)

u33 0,0064(4) 0,0083(3)  0,0093(3)
u12 0,0041(3) 0,00514(19) 0,00568(19)
u13 0 0 0
u23 0 0 0
P(T) X 0,3689(3) 0,36919(18) 0,36903(18)
y 0,3983(3) 0,39872(18) 0,39824(17)
U1l 0,0065(5)  0,0077(3)  0,0085(3)
u22 0,0073(5)  0,0086(3)  0,0094(3)
u33 0,0070(5)  0,0077(3)  0,0092(3)
u12 0,0042(4) 0,0044(2)  0,0046(2)
u13 0 0 0
u23 0 0 0
0(1) X 0,4845(6) 0,4841(4) 0,4833(4)
y 0,3266(6) 0,3277(5) 0,3264(5)
U1l 0,0114(15) 0,0135(8) 0,0136(8)
u22 0,0142(15) 0,0159(8)  0,0163(8)
u33 0,0121(14) 0,0113(9) 0,0137(8)
u12 0,0100(13) 0,0102(7)  0,0098(7)
u13 0 0 0
u23 0 0 0
0(2) X 0,4668(6) 0,4657(4) 0,4663(4
y 0,5880(7) 0,5868(5) 0,5867(5
U1l 0,0122(15) 0,0126(8)  0,0127(8

u22 0,0100(15
u33 0,0200(16
u12 0,0055(13

0,0110(9) 0,0108(8
0,0226(10)  0,0238(9

)
)
)
)
)
0,0060(7)  0,0058(7)

u13 0 0 0
u23 0 0 0
0(3) X 0,2573(5) 0,2581(3) 0,2577(3

)
y 0,3420(5) 0,3424(3) 0,3417(3)
z 0,0703(6) 0,0712(4) 0,0713(4)
U1l 0,0129(11) 0,0154(6)  0,0157(6)
u22 0,0249(12) 0,0289(7)  0,0274(7)
u33 0,0124(11) 0,0119(7)  0,0133(6)
u12 0,0120(10) 0,0143(6)  0,0134(5)

u13 -0,0039(9) -0,0047(5) -0,0036(5)
u23 -0,0060(9) -0,0076(6) -0,0067(5)
F(X) U1l 0,0116(14) 0,0152(8)  0,0149(8)
u22 0,0116(14) 0,0152(8)  0,0149(8)
u33 0,071(4)  0,105(3)  0,0498(18)
u12 0,0058(7)  0,0076(4)  0,0075(4)
u13 0 0 0
u23 0 0 0
GOF (obs) 1,48 1,81 1,79
GOF (all) 1,44 1,72 1,74
R (obs) 2,65 1,53 1,7
WR (obs) 2,71 2,26 2,49
R (all) 3,97 1,96 1,91
wR (all) 2,95 2,31 2,51
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Ramanova spektroskopie

Vsechny vzorky byly zkoumany Ramanovou spektroskopii. Zméfena spektra se navzajem lisi pro
ruzné fezy krystaly apatitu (Obr. 23). Rizna je nejen intenzita, ale v nékterych piipadech se mirné
posunuji i pozice past, popiipadé se objevujivice zfetelné nové pasy. VSechna spektra byla
zpracovana v programu OMNIC (Thermo Fisher Scientific Inc), ve kterém bylo odecteno pozadi a
vyhleddny pozice past.
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Obr. 23. Ramanova spektra vzorku ¢. 8. Spektrum pofizené v fezu kolmém na osu ¢ a v fezu jehlici se 1i$i nejen intenzitami,
ale také mirnym posunem pozic maxim. Pfipadné se objevuji maxima, které v jiném fezu nebylo mozné urcit.

Pozice pasu v riznych fezech v jednotlivych vzorcich jsou uvedeny v Tab. 17. Ve vzorku €. 9 byla pii
pouzité vinové délce (532 nm) laseru prili§ velka fluorescence, ktera neumoznila interpretaci spekter.
Spektra jsou méfena pouze do 3500 cm™. Pas potvrzujici piitomnost OH skupiny mad maximum az
mirné nad touto hodnotou ~ 3570 cm™ (Penel a kol. 1997). Tento pas je oviem obvykle velmi Siroky, a
proto lze na usuzovat jeho néstup i v hodnotich niz§ich nez 3500 cm™. Polohy pésu od vibraci
tetraedru PO, a jsou zndmy z literatury a uvedeny v diskuzi. Mirné posuny v pozicich maxim a jejich
divody jsou pfedmétem diskuze.
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Tab. 17. Pozice maxim past ziskané zpracovanim Ramanovych spekter.

Vzorek ¢.1 Vzorek ¢.2 Vzorek ¢.3
pozice pikl pozice pikl pozice pikl

jehlice fezll fez jehlice jehlice_2 fez_2 jehlice jehlice obecny fez fez
3433 3434 3420 3421 3424 3432 3493 3426 3430 3423
3343 3306 3306 3298 3301 3302 3414 3306 3344 3303
3302 2691 3198 2866 2865 2688 3306 2871 3306 3208
2693 2628 2865 2688 2755 2627 2875 2757 3175 2968
2631 2526 2806 2629 2680 2577 2768 2680 310 2936
2571 2459 2686 2576 2629 2521 2680 2630 2865 2872
2525 1787 2631 2516 2577 2381 2630 2573 2813 2765
2461 1746 2527 2386 2517 2302 2581 2521 2699 2677
2100 1505 2460 2312 2386 2231 2519 2463 2636 2631
2049 1068 2151 2212 2304 2089 2460 2384 2573 2521
1806 1042 2101 2090 2222 1810 2403 2299 2518 2441
1738 1008 2051 1480 2095 1529 2306 2223 2459 2317
1545 964 1803 1367 1777 1482 2224 2097 2420 2237
1532 917 1737 1140 1531 1137 2097 1929 2386 2099
1505 861 1536 1079 1503 1060 1781 1782 2318 1775
1059 661 1506 1053 1481 1043 1724 1721 2230 1726
1032 618 1485 1039 1138 1034 1530 1529 2150 1527
1003 589 1439 1014 1080 965 1503 1502 2102 1502
965 582 1086 965 1053 620 1482 1482 2041 1480
617 451 1068 857 1042 608 1361 1364 1800 1428
608 431 1050 779 965 592 1149 1148 1783 1371
592 1032 666 607 582 1078 1081 1736 1078
581 1010 607 592 446 1053 1053 1621 1051
448 965 592 581 431 1037 1039 1530 1032
432 866 580 578 1011 1011 1504 1010
675 473 455 965 965 1475 964
648 430 431 607 607 1367 618
608 407 592 592 1164 607
592 579 576 1079 591
582 515 515 1051 582
449 473 473 1032 446
432 452 448 1011 431

431 431 965

619

608

592

581

449

431
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Tab. 17. Pozice maxim pasu ziskané zpracovanim Ramanovych spekter (Pokracovani).

Vzorek ¢.4 Vzorek ¢.5 Vzorek ¢.6 Vzorek ¢.7
pozice pikd pozice pikud pozice pikd pozice pika

jehlice fez obecny fez jehlice fez jehlice fez obecny fez kolmo jehlice stied
3433 3424 3432 3420 3485 3427 3461 3437 3424 3481 3421
3346 3349 3340 3302 3432 3305 3344 3304 3342 3459 3346
3306 3305 3305 2875 3287 2824 3303 2824 3305 3418 3305
2813 3062 3069 2684 3065 2768 2824 2768 3067 3350 3162
2686 2966 2816 2631 2969 2770 2677 2811 3305 2765
2631 2873 2773 2578 2865 2676 2674 2630 2770 3144 2700
2570 2703 2688 2520 2670 2629 2630 2579 2695 3070 2630
2518 2627 2631 2386 2628 2566 2565 2515 2630 2966 2521
2460 2522 2576 2307 2578 2514 2515 2459 2574 2935 2458
2432 2460 2517 2212 2522 2453 2465 2403 2517 2871 2397
2399 2397 2460 2094 2453 2404 2392 2306 2461 2767 2307
2312 2313 2430 1809 2380 2303 2297 2220 2426 2710 2225
2235 2230 2387 1774 2308 2217 2216 2096 2400 2682 2135
2095 2133 2305 1713 2234 2093 2140 1798 2296 2626 2096
1805 2095 2231 1529 2136 1781 2096 1780 2226 2578 2043
1775 2061 2096 1501 2087 1725 1783 1766 2093 2536 1805
1737 1862 1809 1480 1888 1527 1721 1724 1931 2517 1768
1547 1810 1782 1361 1810 1498 1528 1528 1813 2461 1724
1527 1780 1726 1136 1785 1480 1500 1500 1772 2401 1526
1501 1742 1610 1076 1740 1355 1479 1481 1724 2290 1504
1479 1718 1527 1053 1721 1150 1357 1354 1527 2229 1480
1077 1616 1502 1041 1610 1078 1150 1149 1501 2185 1427
1050 1527 1480 965 1529 1050 1079 1075 1479 2126 1357
1037 1503 1145 677 1503 1010 1051 1050 1137 2096 1143
1022 1480 1079 619 1481 963 1039 1041 1075 1941 1075
963 1150 1049 607 1393 850 1010 1026 1061 1818 1058
650 1081 1038 592 1360 817 963 1011 1050 1775 1031
606 1058 1005 578 1296 666 664 963 1041 1717 963
590 1032 963 453 1149 607 607 666 1028 1607 664
576 1012 616 431 1060 590 590 617 962 1528 614
533 963 606 1034 580 576 606 615 1479 606
447 615 590 965 533 467 590 604 1190 580
429 606 578 822 446 424 580 589 1154 446
592 444 641 429 467 579 1116 421

580 429 617 428 445 1079

445 607 429 1051

429 593 1041

581 1013

447 988

427 963

637

605

590

577

465

428
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Tab. 17. Pozice maxim pasu ziskané zpracovanim Ramanovych spekter (Pokracovani).

Vzorek ¢.8 | Vzorek ¢€.10 | Vzorek €.11 | Vzorek ¢€.12 |
pozice pikl pozice pikl pozice pikl pozice pikl
jehlice kolmo 10_13eda 10_1bila jehlicky_1 jehlicky_2 jehlice fez jehlice jehlice_2 fez_2
3433 3429 1072 1072 1079 1080 3414 3426 3353 3353 3429
3340 3348 1039 1059 1072 1072 3348 333 304 3302 3306
3305 3304 965 1035 1053 1053 3305 3303 2811 2870 3161
2873 2872 617 965 1042 1041 2962 2816 2688 2809 2824
2763 2768 606 615 965 965 2817 2696 2629 2690 2691
2699 2703 5901 607 606 606 2765 2631 2578 2630 2633
2681 2629 580 590 590 590 2686 2568 2523 2581 2571
2624 2522 446 581 578 579 2635 2525 2461 2523 2525
2576 2402 430 447 447 448 2571 2559 2379 2461 2462
2536 2318 431 430 430 2517 2456 2130 2428 2105
2512 2223 2459 2395 2096 2392 2045
2491 2134 2433 2372 2056 2144 1813
2407 2097 2377 2299 1877 2098 1740
2300 1943 2290 2228 1736 2045 1530
2230 1916 2185 2138 1531 1809 1503
2136 1817 2097 2092 1503 1744 1474
2097 1781 2047 2053 1473 1552 1076
1933 1721 1932 1813 1076 1503 1050
1780 1529 1807 1776 1050 1476 1044
1721 1482 1780 1739 1041 1076 1031
1530 1459 1729 1720 1009 1050 1009
1482 1428 1541 1547 963 1040 963
1151 1353 1526 1524 922 1026 921
1077 1162 1500 1503 863 1009 864
1053 1060 1477 1476 664 963 681
1037 1036 1077 1076 629 796 666
1010 1012 1049 1057 607 674 628
965 965 1022 1041 590 617 614
606 663 1008 1028 580 607 607
591 616 1001 1008 516 590 591
579 607 963 963 452 579 580
514 590 605 616 430 472 449
450 581 589 607 447 431
430 487 576 589 430
447 446 579
432 428 445
427
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Tab. 17. Pozice maxim pasu ziskané zpracovanim Ramanovych spekter (Pokracovani).

Vzorek €.13 | Vzorek ¢.14 | Vzorek €.15 |
pozice pikd pozice pikd pozice pikd

jehlice fez 14 1 14 2 jehlice celistvy
3437 3437 1072 1072 3493 3430
3341 3353 1054 1059 3412 3294
3307 3304 1039 1035 3306 2629
2976 3163 1009 965 2826 2564
2860 2700 965 899 2688 2508
2816 2631 902 615 2637 2388
2745 2577 617 607 2576 2297
2682 2520 607 591 2515 2224
2631 2459 592 581 2423 2087
2581 2400 581 447 2382 1915
2518 2376 448 431 2300 1784
2461 2306 431 2235 1720
2402 2221 2094 1523
2315 2139 2051 1476
2239 2097 1856 1135
2138 2059 1812 1044
2097 1943 1783 1019
1813 1809 1736 962
1780 1780 1499 614
1725 1742 1470 590
1634 1723 1076 678
1531 1548 1048 428
1502 1526 962

1481 1503 607

1428 1480 590

1360 1430 572

1077 1357 448

1052 1141 429

1041 1077

1005 1058

964 1032

666 1003

619 963

607 666

590 617

580 607

480 580

429 447

425
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7. Diskuze

7. 1. Chemické sloZeni

Na zakladé prepoctenych empirickych vzorcii bylo provedeno studium substitu¢nich trendt metodou
Pearsonovy korelacni analyzy. Prvky, které maji v souboru dat jen malou cetnost, neni vhodné
pouzivat ke statistickym vypoctiim, a proto jsou tedy ze souboru pouzitych dat ke korelaci vylouceny
resp. jakdkoliv korelace mezi t€mito prvky a ostatnimi prvky se nepovazuje za prokazanou. Jedna se o
prvky, které byly v méfeni EPMA casto pod hranici detekce napt. Mn, Ti, Al. Vzhledem k rozsahu
zpracovavanych dat, n = 544, neni nutné provadét test vyznamnosti korela¢niho koeficientu (Cihelsky
2009). Z aplikace testovaciho kritéria pfi uplatnéni nulové hypotézy totiz vyplyva, Ze vsSechny
korelacni koeficienty s absolutni hodnotou vétsi nez 0,5 jsou statisticky vyznamné na 1 % hlading
statistické vyznamnosti. Obecné se pouziva 5 % hladina. Pro test vyznamnosti korela¢niho koeficientu
se také da pouzit palcové pravidlo pro interpretaci (Hinkle a kol. 1998). Toto pravidlo umoziiuje
popsat miru korelace (Tab. 18).

Tab. 18. Palcové pravidlo pro interpretaci vyznamnosti korelaéniho koeficientu.

Velikost korela¢niho koeficientu Interpretace

0,90 to 1,00 (-0,90 to -1,00) Velmi vysoké korelace

0,70 to 0,90 (-0,70 to -0,90) Vysoka korelace

0,50 to 0,70 (-0,50 to -0,70) Stiedni korelace

0,30 to 0,50 (-0,30 to -0,50) Nizka korelace

0,00 to 0,30 ( 0,00 to -0,30) Mala, pokud néjaka korelacce

Na zaklad¢ pouziti téchto pravidel 1ze povazovat za statisticky vyznamné negativni korelace mezi Ca a
Fe, La, Ce, Nd a P. Nizkou pozitivni korelaci 1ze pozorovat mezi Ca a V a Ca a F. Nizkou zapornou
korelaci pak 1ze pozorovat mezi Ca a Si. VySe zminéna vyznamna zapornd korelace mezi Ca a Fe, La,
Ce a Nd, potvrzuje piedpoklady o substituci téchto prvka za vapnik. Zvlastni je zaporna korelace mezi
Ca a P. Na zédklad¢ korela¢niho koeficientu 0,226 ukazujiciho tedy na nizkou pozitivni zdvislost,
nebyla predpokladana vyznamna korelace mezi Ca a P (Povondra 1992). Ani v pfedchozi praci o
substitu¢nich trendech nebyla zjisténa statisticky vyznamna korelace mezi témito prvky (Mészarosova
2013). Hodnota korela¢niho koeficientu byla 0,44, ukazovala tedy také na nizkou kladnou korelaci
téchto prvkl. Korelace mezi Ca a P samostatné ve studovaném vzorku ¢. 10 vykazovala vysokou
zapornou korelaci (r = - 0947). U vzorku €. 14 byla také vypocitana vysoka korelace mezi témito
prvky (r = - 0,638). Navic byla pozorovana u obou zminénych studovanych vzork i vysoka zaporna
korelace mezi P a F. Po vylouceni dat téchto studovanych vzorkd ze souboru byl vypocitan velmi
rozdilny korelacni koeficient (r = 0,09). Nebyla tedy prokazana zadna zavislost mezi Ca a P. Také se
objevila vyznamna zdporna korelace Ca a F, kterd byla pozorovana i v piedchozich pracich (Povondra
1992). Vzhledem k vyznamné zméné vysledkl po vylouceni dat studovanych vzorku €. 10 a €. 14, je
mozné piedpokladat, ze pro cely soubor dat neexistuje statisticky vyznamna korelace Ca P. Naopak u
studovanych vzorkd ¢. 10 a ¢. 14, které jsou pravdépodobné metasomatického ¢i sedimentarniho
plavodu, lze usuzovat, ze existuje velmi vyznamna negativni korelace mezi Ca a P.

V celém souboru dat mezi sebou vyznamné koreluji prvky vzécnych zemin tedy La, Ce a Nd. Tyto
prvky také vykazuji mirnou korelaci s Na. VySetieni korelace mezi témito prvky bylo provedeno také
analyzou dat ziskanych LA-ICP-MS. Korela¢ni analyzou téchto dat byla zjiSténa velmi vysoka
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pozitivni korelace mezi jednotlivymi prvky vzacnych zemin a Y. Hodnoty jednotlivych korela¢nich
koeficientii se pohybuji mezi ~ 0,7 az 0,9. Niz§i hodnoty korelacniho koeficientu s ostatnimi REE
vykazuje Lu (~ 0,5-0,6). Velmi vysokou pozitivni korelaci mezi sebou vykazuji také Th, U a Pb. Tyto
tfi prvky vykazuji také vyznamnou kladnou korelaci s prvky REE a Y (s vyjimkou Yb a Lu), a také
sBa a Nb. Baryum a Nb také pozitivné koreluji spolu, Ba navic vykazuje vyznamnou korelaci
s nékterymi REE (La, Ce, Pr, Nd, Sm, Eu a Dy), hodnoty korelacnich koeficienti jsou ale niz§i nez
sU, Th a Pb. Sr vykazuje vysokou, anebo vyznamnou kladnou korelaci s téméf vSemi vySe
zminénymi prvky. Vyjimkou jsou Zr, Yb a Lu. Dale také kladné koreluje s Rb. Rubidium vykazuje
pozitivni vyznamnou korelaci s Ba, Nb, U, Th a Pb. Ddle maji mezi sebou vyznamnou pozitivni
korelaci Mn a S. Pfi této korelacni analyze se neprojevila zdvislost REE a Y na Na ani na Si. U Si
miuize byt tato skutecnost zptisobena velmi vysokymi chybami méfeni.

Nadbytek fluéru

V ptipadé vzorkt €. 5, €. 10 a €. 14 bylo EPMA stanoveno vyssi mnozstvi F nez mtze vstoupit do plné
obsazené pozice X. Ve vzorku ¢. 5 je prekrocena hodnota pln¢ obsazené pozice — 1 apfu (pro Z = 2)
jen mirné: prumémé o 0,1 apfu a maximalné¢ o 0,23 apfu. Piilezitostn¢ lze tyto vysoké obsahy F
pozorovat i v dalSich vzorcich. Ve vzorku €. 10 je hodnota pln€ obsazené pozice pfekroc¢ena v priméru
0 0,3 apfu a v maximu az o 0,43 apfu. Ve vzorku €. 14 se pak hodnota F primérné pohybuje kolem 1,5
apfu na Z = 2, v maximalni hodnot¢ je az 2 apfu na Z = 2. Mensi nadbytek nad strukturou danou
maximalni hodnotu obsahu F v koncovém c¢lenu fluorapatitu 3,76 hm. % by bylo mozno vysvétlit
difizi F a Cl ve sméru osy c¢. Tato skutecnost poprvé pozorovali Stormer a kol. (1993). Pfi porovnani
dat z EPMA s orientaci méfenych zrn vSak neni pozorovana zadna korelace. Vliv na chovani F a CI ve
struktufe apatitu pii méfeni EPMA maji ale i jiné faktory napt. velikost budiciho napéti, proudu
svazku i velikost svazku, zavislost na expozi¢nim ¢ase a mimo jiné i na samotnych obsazich F a ClI
(Stormer a kol. 1993, Goldoff a kol. 2012, Stock a kol. 2015). Doporucené jsou nésledujici podminky
méteni: 10 kV, 4 nA a velikost svazku 10 pm. I pii téchto podminkach vsak bylo v literatute (Goldoff
s kol. 2012) pozorovano rizné chovani pifi ozafeni elektrony ve sméru osy ¢ a kolmo na osu c
(Obr. 24).
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Obr. 24. Efekt krystalové orientace pro F a) a Cl b) Ka v souctech pulzi vs. expoziéni ¢as. Vzorek byl analyzovan za téchto
podminek: 10 kV, 4 nA a 10 um velikost svazku. Méfeni krystalu s osou ¢ orientovanou paralelné se svazkem a kolmo na
svazek. Kazdy bod reprezentuje pocet pulzii v 10 sekundovém intervalu, po kterém nasleduje 1-2 s ozafovani. Pfevzato
z Goldoft a kol. 2012.
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U vétsiny studovanych vzorkl je ale tato literaturou doporucovand velikost svazku nepouzitelnd. I
dalsi autofi pozoruji i pfi mirnych podminkach méfeni (10—15 kV a 15 nA) pii ozafeni svazkem ve
sméru osy ¢ zvySenou koncentraci F a Cl pifi povrchu vzorku, kterd vede ke zvySeni namétenych
hodnot F Ka piipadné CI Ko (Stock a kol. 2015).

U studovaného vzorku ¢. 10 byla moznost ovlivnéni méteni diftzi F v apatitu testovana. Byly
naméieny tfi analytické body metodou subcountingu, tedy metodou implementovanou v ovladacim
programu mikroanalyziatoru CAMECA, tedy méfeni obsahii uréenych Casovych intervalech a jejich
nasledného secteni, a 3 analytické body namétfené ve standardnich podminkdch pouzivanych pfii
meéteni vSech studovanych vzorki. Hodnoty méfeni pofizené metodou subcountingu jsou v tomto
ptipadé dokonce vyssi.

270
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Obr. 25. Zavislost méfenych obsaht F na case méfeni. Na ose y jsou naméfené hodnoty v rdmci jednoho subcountingového
méfeni. Osa x vyjadfuje ¢asovou zavislost.

Ve vzorcich €. 10 a €. 14 neni Uplné zaplnéna pozice T. Suma kationtd v tetraedrické pozici je u t€chto
vzorkll v priméru pouze 2,8 apfu pro Z = 2. Pokud by v téchto vzorcich bylo pfitomné strukturné
vyznamné mnozstvi CO;, které do této pozice mize vstupovat, (ale nelze ho rutinné¢ zméfit EPMA),
bylo by mozno uvazovat o podvojné substituci vedouci ke vzniku skupin CO;F. K ovéfeni této
moznosti by bylo zapotiebi aplikovat pripadné dal$i analytické metody, napt. NMR spektroskopii,
ktera by umoznila ovéfit, zda se F vyskytuje ve dvou ruznych krystalografickych koordinacich.
Ackoliv pfitomnost CO; byla potvrzena Ramanovou spektroskopii, nedd se diky absenci
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odpovidajicich kalibraci urcit jeho obsah této skupiny. Proto neni mozno ziskana data pouzit ke studiu
korelaci. Regnier a kol. (1994) nepovazuji na zaklad€ vypocti tetraedr CO;F za redlny a prebytecny F
umistuje do intersticidlnich poloh. Tetraedr COs;F by mél v centru atom C a kolem né&j by byly
umistény tfi kysliky a fluor. Yi a kol. (2013) na zaklad€ vysledkd z méteni NMR spektroskopie, které
ukézalo dvé rtizna prostfedi F, umistuje nadbytecny F do tetraedru CO;F. Skupina COj; tvoii Sikmé
Celo tetraedru a naproti lezi F, ktery definuje zbyvajici vrchol. Ve vysledku je uvazovan tento model
pro vSechny apatity s B-typem substituce. Tedy i v pfipadech, kdy neni zméfen nominalni nadbytek F,
se predpoklada vnik tohoto tetraedru. V pozici X nahradi potfebny F jiny aniont ¢i aniontova skupina
napf. substituce A-typu COs. Tento defekt ve struktufe vede ke vzniku vibrace pozorované v IC v 864
ecm™. V této praci neni bohuzel IC spektroskopie méfena. Pro dali postup by bylo vhodné korelovat
Ramanovskou spektroskopif, kterd je v této studii pouzivana, s IC spektroskopii a NMR pro potvrzeni
existence skupiny COsF.

Katodova luminiscence

Intenzity i1 vyskyty jednotlivych past jsou kontroloviny mimo chemickymi vlastnostmi také
krystalovou orientaci vzorku (Barbarand a Pagel 2001). Intenzita pro bazalni fez je nizsi nez pro fez
prizmaticky. Rozdil mezi intenzitami v rznych orientacich mtize byt vysvétlen rozdilnou rychlosti
difaze podobné jako u analyz EPMA, kde byla pozorovana rychlejsi difuze F a CI ve sméru osy ¢
(Stormer a kol. 1993). Vzhledem k piekryti jednotlivych maxim od riznych REE a Mn, je tézké
ptifadit konkrétni pasy jednotlivym prvkiim (Barbarand a Pagel 2001). I pfes ziskani jednotlivych
pozic pasi zptesnovanim spekter je vzhledem k blizkym pozicim pasi od riznych REE, konkrétni
ptifazeni pasu konkrétnimu prvku bez znalosti chemismu diskutabilni. Pomoci LA-ICP-MS byl pro
vzorky studované CL ale ur¢en chemismus pouze pro vzorky €. 3a €. 4. Pds s maximem v 390 nm lze
interpretovat jako pas Ce. Obsah Ce ve vzorku se pohybuje okolo 2000 ppm. Barbarand a Pagel
(2001) prifadili Ce pozice v 350, 380 a 458 nm. Blanc a kol. (1995) pozorovali také pds v 458 nm.
Mitchel a kol. (1997) pozorovali pasy v 350 a 380 nm a také dalsi Siroky pas v 440 nm. Podle Kempe
a Gotze (2002) reprezentuje Ce jeden pas v 365 nm. Vzhledem k posunu pasu o minimaln¢ o 10 nm a
nepfitomnosti ostatnich pozorovanych past se pfitomnost Ce v katodoluminiscenénim spektru jevi
velmi nepravdépodobna. Zadny pés se v literatufe na pozici 390 nm nevyskytuje. Proto ziistane jeho
ptic¢ina nevysvétlena. V oblasti kolem 400 nm lezi pasy odpovidajici trivalentnimu Er a divalentnimu
Eu (Barbarand a Pagel 2001, Mariano a Ring 1975). Mariano a Ring (1975) v pozici lezici v 410 nm
pozorovali velmi §iroky pas o polosifce 75 nm. Pas ve vzorku ¢. 3 ma polosiiku pouze 44 nm. Pozice
pasu Er je 403 nm (Barbarand a Pagel 2001). Obsahy zmétené LA-ICP-MS jsou u obou téchto prvki
podobné: Er — 23 ppm, Eu — 26 ppm. Mnozstvi Eu ve studovanych vzorcich ale hodnota odpovida
souctu Eu divalentniho a Eu trivalentntho. Maximum pasu v pozici 484 nm by mohlo byt pfifazeno
Dy. Tohoto prvku bylo naméteno 60 ppm. Barbarand a Pagel (2001) pozorovali od tohoto prvku tii
pasy: 482, 577 a 667 nm. Kempe a Gotze (2002) Dy ptifadili pasy dva: 470 a 570 nm. Podle Roeder a
kol. (1987) ma Dy také dva pasy: 480 a 568 nm. V katodoluminiscen¢nim spektru vzorku €. 3 se také
objevuje pas v 573 nm. To je s uritym posunem v dobré shod¢ s citovanymi autory. Dal$i pas ma
maximum v 601 nm. Podle Kempe a Gotze (2002) md maximum v 600 nm trojmocné Sm. Dalsi pas
pozorovali v 420 a 640 nm. Tyto pasy jsou vSechny s mirnym posunem pozorovany ve vzorku €. 2.
Barbarand a Pagel (2001) pozorovali pasy indukované Sm v 566, 599 a 649 nm. Roeder a kol. (1987)
pozorovali podobné pozice. Mitchell s kol. (1997) pozorovali navic jest¢ pas v 701 nm. Pasy
pozorované ve vzorku €. 2 byly s mirnym posunem pozorovany i ve vzorcich ¢. 5 a ¢. 6. Ve vzorku ¢.
3 je zméteno 107 ppm Sm. Gotze a kol. (2000) pozorovali v 600 nm pas zplsobeny piitomnosti
dvojmocného Mn. Obecné jsou ale pasy, které vznikly plisobenim Mn velmi Siroké (polositka 70 nm -
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Kempe a Gotze (2002)). Tento pas ve vzorku ¢. 3 ma FWHM jen 14 nm. Barbarand a Pagel (2001)
pozorovali pas od Mn v 577 nm. Roeder a kol. (1987) pozorovali pds Mn v 560 nm. S pfedpokladem
posunu se da pas v 625 nm piisoudit pfitomnosti trojmocnému Eu. Mariano a Ring (1975) pfifadili
trivalentnimu Eu pas s maximem v 617 nm, Roeder a kol. (1987) v 615 nm. Tak velky posun se ale
zd4 nepravdépodobny a pfifazeni tohoto pasu Eu diskutabilni. Obecné se d& usuzovat, Ze
katodoluminiscencni vlastnosti studovanym vzorkim apatiti davaji REE a Mn, ale vzhledem
k prekryvani jednotlivych past emitovanych riznymi prvky je velmi diskutabilni s urcitosti tyto pasy
ptifazovat jednotlivym prvkiim i po zpiesnéni ziskanych spekter.

7. 2. Strukturni charakeristika
Rentgenova difrakce

Velikost mfizkovych parametri se blizi hodnotdm miizkovych parametri Cistého fluorapatitu podle
Hughes a kol. (1989): a = 9,397 A a ¢ = 6878 A. Parametr a je blizky 9,39 A u vzorku ¢&. 2.
Vzorek ¢. 4 ma ponckud vyssi a = 9,4 A. Tato hodnota se pohybuje mezi hodnotami pro fluorapatit a
hydroxylapatit, coz také odpovida stanovenému chemickému slozeni, kdy bylo do pln€ obsazené
pozice X dopocitano v priméru 0,21 apfu OH na Z = 2. Vzorky ¢. 8, €. 10 a ¢. 14 maji velikost
parametru zikladni buiiky a blizkou 9,35 A. Parametr ¢ je u viech zpiesiiovanych apatitii blizky 6,88
A, podil Cl slozky je na velikost zakladni bufiky minimélni.

Pro vysledky zptesnéni uvedené v predchozi kapitole je dulezity piedpoklad pln€ obsazenych pozic,
ktery také vychazi ze struktury fluorapatitu tedy v pozici X se nachazi pouze fluor. Pokud se zpiesni i
okupacni faktory pozic obsazovanych primarné vapnikem, fosforem a fluorem, dojde k mirné zmén¢
frak¢nich soufadnic a také harmonickych teplotnich faktorti. V dtsledku zpfesiiovanim vice parametrti
se prirozen¢ také mirné zlepsi faktory shody. Hodnoty okupacnich faktort ziskanych zpiesnénim jsou
uvedeny v Tab. 19.

Tab. 19. Hodnoty okupacnich faktort jednotlivych strukturnich pozic ziskané zptesiiovanim téchto parametrt.

Vz. &2 Vz. & 4 Vz.&.8 |Vz. €10 1|Vz.&10 2 [Vz. & 14 1|Vz. & 142
OoCC OocCC OCC ocCC ocCcC OocCC ocCcC

ca(M1) | 0,959(5) | 0,961(4) | 0,959(3) | 0,955(2) | 0,961(2) | 0,956(2) | 0,945
ca(M2) | 0,980(5) | 0,972(3) | 0,978(3) | 0,969(2) | 0,952(2) | 0,964(2) | 0,953
P(T) 0,937(6) | 0,945(4) | 0,945(3) | 0,890(4) | 0,867(4) | 0,881(4) | 0,856
F (X) 0,955(12) | 0,923(10) | 0,947(8) | 1,172(4) | 1,099(4) | 1,080(5) | 1,100

2)
2)
3)
5)

) (
) (
) (
) (

Po vypocteni okupacnich faktorti na zékladé primérych empirickych vzorcii apatitli pfepoctenych na
13 anionti jsou ziskdna data uvedend v Tab. 20. Z pouhé znalosti chemického sloZeni nelze usuzovat,
ve které pozici M1 nebo M2 jsou umistény konkrétni substituované prvky, a proto je zde uveden
okupacni obsazovaci faktor pro obé pozice dohromady.
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Tab. 20. Okupacni faktory ziskané vypoctem z primérnych empirickych vzorci pfepoétenych na 13 aniontu.

Vz.8.2 | Vz.& 4 Vz.&. 8 | Vz.&10 1| Vz.¢& 14
occC occC ocCcC 0ocCcC occC
Ca(M1+M2) | 1,009 1,012 1,003 1,054 1,037
P(T) 1,008 1,015 1,006 0,952 0,944
F (X) 1,042 1,042 1,178 1,295 1,515

Na prvni pohled je ziejmé, ze se hodnoty v obou tabulkach lisi. Tyto odliSnosti mohly v prvni fadé
vzniknout samotnym piepoctem empirickych vzorct na 13 aniontt, ktery predpoklada plné obsazenou
pozici X. Pro plné obsazeni je pak dopocten obsah OH skupiny ve struktufe. Je tedy mozné, ze je tato
pozice ¢asteéné vakantni. Tato odchylka se pak promitne do vSech prepoctenych hodnot. Nicméné je
ale mozné sledovat mirnou korelaci u vzorkd €. 10 a €. 14, u kterych jsou v obou ptipadech hodnoty
okupacnich faktorti pro P niz$i nez 1. Hodnoty okupacnich faktord pro F jsou v obou piipadech
naopak vys$i nez 1. Toto chovani by se dalo vysvétlit ptfitomnosti CO; skupiny, kterd nebyla
kvantitativn€ stanovena, v obou strukturnich pozicich.

Ramanova spektroskopie

Zmeény intenzity ve vztahu k rtizné orientaci méfenych zrn lze pozorovat u vSech analyzovanych
apatitd. Vétsina autorti pracuje s praskovymi vzorky s ndhodnou orientaci, a proto tento jev ve svych
¢lancich nediskutuji (Anatakos a kol. 2007, Penel a kol. 1998, Awonusi a kol 2007 a dalsi). S ohledem
na to, Ze i ostatni spektroskopické metody poskytuji data, ktera jevi smérovou zavislost na krystalové
struktute, lze oCekavat, Zze podobny jev bude ptitomen i ve vibracnich spektrech potizenych z vétSich
zrn a tedy chovajicich se v podstaté jako monokrystal.

Vsechna zméfena spektra vykazuji nejintenzivnéjsi pas vibrace vl POy, jejiz maximum se mezi vzorky
pohybuje od 962 cm™ do 965 cm™. V ramci spektralniho rozliseni 5 cm-1, kterého dosahuje pouZity
spektrometr, se daji takové hodnoty povazovat za shodné. U jediného métfeni vzorku €. 1 se objevila
dalii malo intenzivni vibrace v 972 cm’. V literatuie tento pas neni zmifiovan, je tedy mozné, Ze se
jedna pouze o Sum. V pozorovaném rozmezi mezi 962 cm’ do 965 cm’ se pohybuji i pasy
v publikacich (Anatakos a kol. 2007, Penel a kol. 1997, Penel a kol. 1998). Pfi B-typu substituce COs
Penel a kol. (1997) zmifiuji mirny posun pasu o 4 cm” na hodnotu 960 cm™. Tato pozice se neméni
s mnozstvim obsazeného CO;. U apatitu A-typu substituce CO; pozoruji dva pasy, intenzivnéjsi v 957
cm’' a méné intenzivni rameno v 947 cm™. Tento vzorek apatitu byl piipraven synteticky, a tudiz lze
predpokladat, ze v pozici X ptevazovala CO; skupina. Awonusi a kol. (2007) naopak objevili malo
intenzivni rameno v oblasti 940-950 cm’', o kterém predpoklada, e se jedna o dodateény v1 pas.
Tento pas oduvodnuje pritomnosti zbytku amorfniho materialu, ktery ve struktufe zistal po syntéze,
nebo pfitomnosti krystalograficky neuspotadaného materidlu. Ani jeden z popsanych pasi se u
studovanych vzorkll nevyskytuje.

V oblasti vibrace v2 PO, se objevuji 2 rozeznatelné pasy pfiblizné ve 430 a 450 cm™ (Anatakos a kol.
2007, Penel a kol. 1997, Penel a kol. 1998). Tato oblast neni ovliviiovana substitucemi F, Cl a OH
skupinou resp. posuny past nejsou vyznamné vzhledem k rozliseni (Penel a kol. 1997). Pfi substituci
CO; skupiny dochdzi k velmi mirnym posuniim a u A-typu substituce se objevuje n€kolik obtizné
rozeznatelnych pasti v ~ 440 cm™ (Penel a kol. 1998). U studovanych vzorkil jsou také pozorovany
dva pésy v oblasti 430-450 cm s riiznym posunem, ktery je nevyznamny s ohledem na rozlideni
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ptistroje. U né€kterych méfeni v jednotlivych studovanych vzorcich nejsou pozorovany oba pasy.
Pfi¢inou mize byt nizkd intenzita pasu. Urcity naznak pfitomnosti pasu se vSak objevuje vzdy. U
nekterych studovanych vzorkid a opét jen v nékterych méfenich Ize pozorovat i dalsi pasy v oblasti ~
470 cm™ (po prepoéténi je to pas s 546 nm).

Oblast vibrace v4 PO, se mirné¢ méni se substituci CO; i vzdjemnou substituci mezi sloupcovymi
anionty F a OH skupinou. Penel a kol. (1997) popisuji vliv vzdjemné substituce F a OH skupinou.
Popisuji v této oblasti ¢tyfi vibraéni pasy: 581, 592, 608 a 617 cm™. Intenzita pasti 617 cm™ klesd
s rostoucim obsahem F. Ve spektru ¢istého fluorapatitu jsou nakonec pozorovany pouze dva pasy: 591
a 608 cm™. Posuny mezi pozicemi pasu &istého hydroxylapatitu a fluorapatitu, a smésného F-OH
apatitu povazuji za nevyznamné vzhledem k rozlideni pfistroje (2 cm™). Anatakos a kol. (2007)
popisuji velmi podobné pozice pasi: 580, 590, 609 a 615 cm™ u vzorki apatitii s riznym stupném
karbonizace. Za projev obsahu CO; autofi povazuji velmi Siroky asymetricky pas, na kterém jsou
pozorovana zminéna maxima. Penel a kol. (1998) pozoruje u hydroxylapatitu stejné pasy: 579, 590,
608 a 614cm™. U vzorki apatitti obsahujicich CO5 neni pozorovan pds v 614 cm™. To zminéni autofi
povazuji za disledek rozsiteni past, které je zplisobeno pfitomnosti CO; skupiny ve struktufe. V této
spektralni oblasti se také nachazi pas, ktery je zptsobeny libraénim médem OH skupiny v ~ 630 cm™.
Ve studovanych vzorcich lze pasy vibrace v4 PO, s mirnym nevyznamnym posunem detekovat také.
Vzhledem k rGizné intenzité v zavislosti na orientaci zrna nemd vyznam diskutovat o mozném rozliseni
fluorapatitu, bindrnitho F-OH apatitu a hydroxylapatitu. Studované vzorky €. 5, €. 10 a ¢. 14, které
maji chemické slozeni blizké koncovému &lenu, vykazuji rozdil intenzit mezi pasy 590 a 580 cm’
v zavislosti na orientace. Neni tedy mozné usuzovat, ze se jednd o fluorapatity na zaklad¢é vice
intenzitntho pasu v 590 cm’, ktery je zde pozorovin v riiznych fezech. V opatném fezu k fezu
s nejintenzivn&j$im pasem této oblasti v 590 cm™, je intenzivn&j§i pas v 580 cm™. Pas od librace OH
skupiny v ~ 630 cm™ je pozorovan pouze ve studovaném vzorku & 12. U nékterych studovanych
vzorki je pozorovan pds v ~ 660 cm™, ktery je pfili§ vzdalen, aby mohl byt vysvétlen touto vibraci.

Oblast v3 PO, vibracnich past je nejvice ovlivnéna substitucemi. Pfi vzdjemné substituci mezi F a OH
skupinou se v této oblasti méni poéty past (Penel a kol. 1997). Cisty hydroxylapatit ma v této oblasti
sedm rozeznatelnych past: 1077, 1063, 1056, 1048, 1040, 1034 a 1030 cm™. U smésného bindrniho
apatitu F-OH apatitu je pozorovano pasi jen p&t: 1059, 1051, 1042 a 1032 cm™. U ¢&istého fluorapatitu
jsou pozorovany &tyfi pasy: 1081, 1053, 1042 a velmi slaby pas v 1034 cm™. Se zvétSujicim se
obsahem F se zvySuje intenzita past v ~ 1080 a ~ 1050 cm™. Vliv COjs substituce je v této oblasti také
zfejmy, nachazi se zde vibrace vl CO; (Penel a kol. 1998, Anatakos a kol. 2007, Awonusi a kol.
2007). Anatakos a kol. 2007 pozoruji v této oblasti asymetricky Siroky pas pro spektra vSech
hydroxylapatith . Poukazuji na nerozliSitelnost jednotlivych pasti a mozny piekryv s vl CO;. Pozice
pasu vibrace vl CO; je riizna pro A-typ substituce: ~ 1103 cm™ a B-typ substituce: ~ 1070 cm™. Penel
a kol. (1998) popisuji podobné pozice vl COs pasti pro riizné substituce: A-typ v 1103 cm™ a B-typ
v 1071 cm™. Posun pdsu z 1076 cm™ pro hydroxylapatit do 1070 cm™ u vzorkt karbonizovanych, tedy
indikuje B-typ substituce. Intenzita tohoto pasu roste s obsahem CO; v tetraedrické pozici. Pas
pozorovany v 1018 cm by mohl byt, vzhledem k pozorovani tohoto pasu také v oxyapatitech,
charakteristicky pro apatity, které obsahuji dvojmocné anionty a vakance misto jednomocnych aniontti
v pozici X. Awonusi a kol. (2007) poukazuji na piisuzovani pasu v 1076 cm™ v3 PO, vibraci, vl CO;
vibraci nebo vibraci vzniklé pfekrytim téchto dvou vibraci. Numerickym rozkladem kiivky spektra
hydroxylapatitu v této oblasti byly ziskany nasledujici pozice pasti: 1076, 1061, 1053, 1047, 1040 a
1029 cm’'. Numerickym rozkladem spekter experimentalné syntetizovanych apatitli obsahujicich COs;
pouze s B-typem substituce, byl pozorovan dalsi pas v 1070 cm™, ktery byl pfifazen vibraci vl COs. I
malé obsahy COj; zpiisobuji vyznamné rozsifeni pasti v oblasti 1065-1080 cm™'(Obr. 26). P¥i obsahu
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CO; vétsim neZ 3% byly pozorovany pouze tii pasy: 1076-1070, 1046 a 1030 cm™. V této spektralni
oblasti se objevuji také projevy vibrace ndlezejici HPO, skupiné¢ (Penel a kol. 1998). Vibrace
v diisledku piitomnosti této skupiny zptisobuji dva pasy v ~ 1003 a také v ~ 873 cm™.

U studovanych vzorkt ¢. 1, &. 10 a & 14 byl pozorovan pas v ~ 1070 cm™. Z tohoto divodu bylo
proveden numericky rozklad oblasti 1115-990 cm™ u viech studovanych apatiti. Opé&t byly
pozorovany ruzné intenzity nalezenych past v rizné orientaci méfenych zrn (Tab. 19). Témet u vSech
vzorkl apatiti byl v numericky rozloZenych spektrech pozorovan nékdy malo intenzivni pas v ~ 1070
cm’. V piipadech studovanych vzorkd ¢. 10 a & 14 byl tento pas pozorovan velmi intenzivni. Ve
vzorku €. 14 byl tento pas dokonce nejintenzivnéjSim pasem v této spektralni oblasti (Obr. 27). Ve
vzorku €. 10 u ndhodné orientovaného masivniho apatitu byla také pozorovana vyssi intenzita tohoto
pasu nez u ostatnich pasii od vibraci PO,. U jehlicek apatitu v tomto vzorku byla intenzita pasu v ~
1070 cm™ nizsi neZ sousedniho pasu od v3 PO, vibrace v ~ 1080 cm™. U viech studovanych apatitii
byl ve spektru také pozorovan pas v ~ 1100 cm™, ktery je pfisuzovan A-typu substituce. Tento pas byl
ovSem ve vSech pripadech mdlo intenzivni a miize se tak jednat i pouze o Sum.

Tab. 21. Pozice past ve studovanych vzorcich ziskané numerickym rozkladem naméienych spekter v oblasti 1115-990 cm™.

Vzorek é.ll Vzorek é.2| Vzorek é.3| Vzorek é.4| Vzorek 6.5|
pozice pikd pozice pikd pozice pikd pozice pikd pozice pikd
jehlice fez Il fez jehlice jehlice_  kolmy Il [jehlice fez jehlice kolmo fez jehlice fez

1096 1101 1102 1080 1115 1119 1115 1103 1117 1116 1113 1090 1122

1086 1096 1098 1069 1109 1110 1103 1090 1104 1108 1102 1080 1113

1076 1087 1085 1060 1102 1101 1091 1079 1088 1100 1095 1070 1102

1068 1078 1075 1052 1089 1089 1079 1067 1077 1092 1088 1060 1091

1059 1070 1068 1042 1080 1080 1063 1060 1057 1077 1077 1052 1081

1049 1059 1058 1033 1068 1071 1053 1051 1049 1058 1058 1042 1072

1041 1050 1050 1024 1060 1060 1041 1042 1040 1043 1049 1033 1061

1031 1042 1042 1014 1052 1051 1030 1031 1027 1031 1040 1024 1051

1025 1031 1032 1001 1042 1042 1011 1010 1009 1024 1031 1014 1043

1010 1022 1010 1031 1033 1012 1009 1003 1034

1003 1014 1013 1025 1024

1008 1014 1014

1001 1005 1006

999

Ve vét§ing studovanych vzorki byl také pozorovan malo intenzivni pas v oblasti ~ 1000 cm™. Tento
pas se prisuzuje vibraci HPO, skupiny. I tento pds, pokud je pozorovan, je velmi malo intenzivni a
mohlo by se tedy také jednat pouze o $um. Ve vzorku ¢. 1 byl pozorovan pas v ~ 860 cm™. Pokud by
se jednalo o dalsi pas HPO, byl by jeho posun velmi vyznamny. Ve vzorku ¢. 14 je pozorovan kromé
péasu v 1009 cm™' také pas v ~ 900 cm™. Jeho interpretace je nejasna.
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Tab. 21. Pozice pasii ve studovanych vzorcich ziskané numerickym rozkladem naméfenych spekter v oblasti 1115-990 cm™
(Pokracovani).

Vzorek (:.6| Vzorek ¢.7 Vzorek ¢.8 Vzorek €.10
pozice pikl pozice pika pozice pikd pozice pikd
jehlice kolmo fez kolmo pegmatoid stied jehlice kolmo 10_13eda 10_1bild jehlickyl jehlicky2
1118 1079 1077 1116 1116 1117 1090 1101 1127 1106 1106 1079
1107 1068 1059 1108 1112 1108 1079 1091 1116 1098 1098 1070
1096 1059 1050 1101 1101 1102 1069 1084 1108 1089 1087 1061
1086 1051 1041 1092 1093 1089 1061 1076 1100 1078 1080 1053
1077 1040 1030 1077 1087 1084 1053 1069 1093 1071 1072 1042
1061 1029 1011 1066 1079 1077 1042 1060 1078 1061 1061 1033
1050 1010 1058 1069 1069 1032 1050 1071 1052 1053 1011
1041 1001 1049 1059 1058 1023 1041 1060 1042 1043
1030 991 bez obr 1041 1052 1049 1010 1033 1052 1034 1035
1010 1031 1040 1041 1024 1042 1024 1018
1031 1032 1011 1039 1017
1022 1026 998 1034 1011
1014 1029
1011 1023
987 1013
1007

Tab. 21. Pozice pasti ve studovanych vzorcich ziskané numerickym rozkladem naméfenych spekter v oblasti 1115-990 cm’
(Pokracovani).

Vzorek €.11 Vzorek €.12 Vzorek €.13 Vzorek ¢.14 Vzorek €.15

pozice pikd pozice pikd pozice pikd pozice pikd pozice pikd

jehlice kolmo jehlice jehlice 2 kolmo 2 [jehlice kolmo 14 1 14 2 jehlice X
1115 1116 1099 1102 1108 1104 1102 1113 1111 1111 1099
1108 1110 1092 1088 1096 1100 1097 1102 1101 1101 1083
1097 1100 1085 1077 1090 1090 1085 1078 1095 1091 1075
1089 1091 1076 1069 1086 1077 1078 1072 1079 1076 1066
1077 1082 1069 1058 1078 1067 1069 1060 1072 1059 1059
1068 1074 1059 1050 1071 1058 1062 1052 1060 1049 1044
1060 1066 1050 1041 1058 1048 1051 1044 1051 1041 1025
1050 1057 1041 1031 1051 1042 1041 1036 1042 1031 1011
1039 1049 1029 1022 1041 1032 1032 1010 1034 1023 1001
1030 1040 1009 1009 1031 1013 1025 1002 1008 1016
1021 1030 1010 1006 1015 1003 1009
1009 1018 1001 1011 999
1003 1008 1005 980

998

Dalsimi ptipadnymi projevy piritomnosti CO; ve struktuie jsou pasy od vibrace v4 CO;. Projevem této
vibrace je bud’ jeden pas v 750-760 cm’', nebo 3 pasy v 750, 716 a 690 cm™', nebo étyti pasy v 758,
714, 694 a 671 cm’' (Awonusi a kol. 2007). Zadny z téchto past nebyl ve spektrech studovanych
vzorktl pozorovan. Anatakos a kol. (2007) pfitazuji vibracim skupiny COj3 i pasy v oblasti 1600—1800
cm’' (substituce v X pozici), a tfi slabé pasy v oblasti 1339-1415 cm™. Tyto tfi pasy jsou povazovany
za projev piitomnosti CO; ve vice nez jedné pozici. V této oblasti jsou u studovanych apatitt velmi
intenzivni $iroké pasy. Vzhledem k velmi nizké intenzité vl CO; se nepiedpoklada souvislost mezi
témito intenzivnimi pasy a pritomnosti COj; ve struktufe.
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Obr. 26. Experimentélni a po¢itana Ramanovcka spektra apatitii v oblasti 1000—1100 cm™. Ukdzka vyvoje pasu v 1070 cm™
v zavislosti na zvysujicim se obsahu COj3: a) 0,03% (NIST standard hydroxylapatit), b) 0,3 %, ¢) 1,1%, d) 1,9%. Pievzato z
Awonusi a kol. 2007.

Vzhledem k nizkym intenzitdm pasti odpovidajicim CO; ve studovanych vzorcich lze predpokladat, ze
obsahy COs; jsou velmi nizké. Vyssi obsahy CO; se daji predpokladat u vzorkd ¢. 10 a ¢. 14. Tyto
zavery jsou ve shodé s méfenym chemismem téchto vzorkl. Oba vzorky maji niz§i obsahy P resp. a
v tetraedrické pozici nastava deficit az 0,5 apfu.

Projevy vibrace vl OH skupiny jsou az za 3500 cm™', tedy mimo spektralni oblast pokrytou pouzitym
zatizenim (Penel a kol. 1997). V pfipad¢ dalSiho zkoumani studovanych vzorki by bylo vhodné méfit
spektra az do 4000 cm™. Pro studium projevil substituce mezi F a OH skupinou by bylo vhodné méfit
spektra od 250 cm™. V nizké oblasti (do 400 cm™) se projevuiji vibrace Ca-F, Ca-OH a Ca-PO, (Penel
a kol. 1997).
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Obr. 27. Numericky rozklad spektra vzorku &. 10 v oblasti 1120-1000 cm™ profilovymi funkcemi. Modry pas v 1071 cm™
je v tomto spektru nejintenzivnéjsi a je zptisoben vibraci vl COs;.

Ve vSech spektrech studovanych vzorkl s vyjimkou vzorki €. 10 a ¢. 14 se objevuje velké mnozstvi
nékdy i velmi intenzivnich pasti v oblasti nad 1100 cm™. V nékterych ptipadech jsou tyto pasy
intenzivnéj$i nez pas od vibrace vl PO, Tyto pasy se nedaji prifadit zadné vibraci apatitu. Po
prepoéteni pozic téchto pasi z cm™ na nm vzorcem:

107
1
Ao x 1077

Ay =
Vx

byly ziskdny pozice pasu, které se pohybovaly v hodnotich mezi ~ 650-564 nm. Je znamo, Ze
ptitomnost prvkll vzacnych zemin (REE) a Mn ve struktufe apatitu vyvolava mimo vyse diskutované
katodoluminiscence také laserem indukovanou fotoluminiscenci LIL (Martin a kol. 1989; Gaft a kol.
1998; Gaft a kol. 2001). Projevy jednotlivych prvkli REE zavisi na vinové délce pouzitého laseru
(Obr. 28). Také intenzita past zavisi na vinové délce pouzitého laseru (Martin a kol. 1989).
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Obr. 28. Projevy riznych prvki vzacnych zemin ve zlutém apatitu z Koly v zavislosti na vlnové délce pouzitého laseru: a)
A =308 nm — spektrum od 800 do 1400 nm, b) A =308 nm — spektrum od 400 do 800 nm, ¢) A =360 nm, d) A =460 nm.

V oblasti, ve které se vyskytuji LIL pasy ve studovanych apatitech, tedy 650-564 nm, se projevuje
fotoluminiscence téchto prvki: Mn, Dy, Pr, Sm, a trojmocného Eu (Gaft a kol. 2005, Gaft a kol.
1998). Fotoluminiscence vyvoland laserem o vlnové délce 532 nm neni nikde publikovdna. Lze se
tudiz pouze domnivat, Ze jsou tyto pasy vyvolané pisobenim laseru na REE a Mn. S témito zavery
koreluji i vysledky zv LA-ICP-MS. Bohuzel nebylo mozné stanovit obsahy REE a Mn ve vsech
vzorcich. Zmétfené obsahy prvkli vzacnych zemin ve studovanych apatitech jsou blizké hodnotam,
které byly zméfeny ve vzorcich apatiti v praci Gaft a kol. (2001). V piipadé vzorku ¢. 15 jsou tyto
obsahy dokonce vysoce prekroc¢eny. Prifazeni té€chto past fotoluminiscenci vyvolané ptitomnosti REE
a Mn také koreluje se skutecnosti, ze ve vzorcich €. 10 a ¢. 14 byly metodou LA-ICP-MS zméteny
pouze minimalni koncentrace téchto prvki a ve spektrech téchto vzorkll se tyto pasy neobjevuji.
Vzhledem k spektralnimu rozliseni a moznému Sumu nelze pfiradit pasy jednotlivym prvkim. Navic
chybi i literatura, kde by byly pésy s jednotlivymi prvky korelovany pro excitaci laserem o vlnové
délce 532 nm.

Pro zvySeni urcitosti interpretace spektroskopickych dat by bylo vhodné Ramanovu spektroskopii
kombinovat s infratervenou (IC) spektroskopii, ve které jsou aktivni i dal§i vibrace v Ramanovych
spektrech nepovolené symetrif. Vhodné by také bylo pouzit takovou vinovou délku laseru, ktera by
nevyvolavala fotoluminiscenci, popiipadé pouzit nékolik lasert s riznymi vlnovymi délkami ke studiu
vlivu vlnové délky laseru na projeveni fotoluminiscence jednotlivych prvki.
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8. Zavér

Pro studium chemické variability bylo vybrano 15 vzorkdi wvulkanickych hornin pfevazné
kenozoického stati z Ceského masivu. Vyjimku tvoii vzorek €. 5, ktery je stafi silurského, a vzorek ¢.
15, ktery pochdzi ze Slovenska. Pfevazné se jedna o fluorapatity, v nékterych ptipadech vzorky
obsahuji zvysené¢ obsahy OH. Obsahy OH jsou ovSem dopoctené na zaklad¢ piedpokladu plné
obsazené pozice X. Je mozné, Ze je tato pozice cCasteCné vakantni nebo obsazena nékterymi
nestanovovanymi anionty ¢i aniontovymi skupinami napf. CO;. Obsahy Cl jsou obecné nizké a
nepiekracuji 0,2 apfu pro Z =2. Vyjimkou je vzorek ¢. 15, ve kterém je nckolik rtiznych apatitti. Jeden
z nich obsahuje zvysené obsahy Cl az 0,6 apfu na Z = 2. U nékterych méfenych bodt jsou hodnoty
ziskané prepoCtem na 13 aniontl vétsi nez 1 apfu (Z = 2), tedy neZ pIn€ obsazena pozice X. U vzorki
¢. 3 a ¢. 8 jsou tyto hodnoty piekroCeny jen mirn€, u vzorka €. 5, €. 6 a €. 7 je maximalni hodnota vétsi
0 0,2 apfu. U téchto vzorki se jedna o extrémni hodnoty, které se projevily jen u nékterych méfeni. Ve
vzorcich €. 10 a €. 14 hodnoty apfu pro F vzdy ptekracuji 1, v minimu o 0,16 a v maximalni hodnoté
az 0 0,8. V extrémnim pfipadé je obsah F vyss§i nez 2 apfu.

Studované apatity obsahuji velké mnozstvi riiznych substituci. U nékterych vzorku (€. 7, €. 10, €. 14 a
¢. 15) byla pomoci EPMA sledovana chemickd zonalita, kterd je prevazné zplsobena variaci
v obsazich REE. V pozici M pievazuje Ca a ostatni substituované prvky nepiekracuji v souctu
hodnotu 0,0X apfu (Z = 2). Nejcast&jsimi a nejvyznamnéjSimi substituenty jsou Sr a Fe. U vzorku ¢.
10 a ¢. 14 jsou zmétfené zvySené obsahy Ca (ptekracuji 5 apfu pro Z = 2) a jedinymi dalSimi
substituenty byly Mg, a v ptipadé vzorku ¢. 10 Sr, a u vzorku ¢. 14 Fe. Dal§imi predpokladanymi
substituenty za Ca jsou REE, Y, Na a Mn. Vzhledem k vysokym detekénim limitim ¢i nizkym
predpokladanym obsahtim byly obsahy téchto prvki stanoveny metodou LA-ICP-MS. Tato metoda
byla pouzita pouze ve vzorcich, u kterych to dovolila velikost zrn studovanych apatitii. Suma REE se
pohybuje okolo 5000 ppm. Vyjimku pfedstavuje chemicka zonalita vzorku €. 15, u které jsou obsahy
REE v priméru okolo 2 hm. %. Ve vzorcich ¢. 10 a ¢. 14 byly naopak naméfeny velmi nizké obsahy
v maximalné vfadu prvnich desitek ppm. Ve vzorku ¢. 14 je jako v jediném detekovano Be
s prumérnymi obsahy 40 ppm. V pozici T pfevazuje fosfor, jehoz vyznamnym substituentem je Si,
jehoz obsahy dosahuji az hodnot 0,X apfu (Z = 2). Obsahy ostatnich substituentti nepiekracuji
hodnoty 0,0X apfu. Ve vzorku €. 10 je za fosfor substituovdn V, Ti a Al. Ve vzorku €. 15 je v zoné se
zvySenymi obsahy REE detekovan také B v primérnych obsazich 11 ppm.

Ptitomnost REE ve struktufe byla také studovana katodovou luminiscenci. Ta tento ptedpoklad
potvrdila, ale vzhledem k nizkému rozliSeni spekter a piekryvu jednotlivych past zpisobenych
ptitomnosti riznych REE, nebylo mozné urcit konkrétni prvky, které tento jev ve studovanych
vzorcich zptisobovaly. Touto metodou zpravidla nelze urcovat obsahy jednotlivych prvkd. Dalsim
projevem REE byla laserem vyvoland fotoluminiscence, kterd byla detekovdna v Ramanovych
spektrech. Opét nebylo mozné pfitadit jednotlivé pasy urcitym prvkim. Také bylo mozné sledovat
rizné intenzity jednotlivych pasi pfi riznych orientacich zrn.

Ramanovou spektroskopii byla témét u vsech vzorkl apatiti prokdzana ptitomnost CO; ve struktuie,
jak v tetraedrické tak i X pozici. Vzhledem k intenzité pasu v 1070 cm™ lze piedpokladat jeho
vyznamnéjs$i obsazené mnozstvi ve vzorcich €. 10 a €. 14. Tato skutenost dobie koreluje se zjisténim
¢astecné neobsazené pozice T.
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Rentgenovou difrakei byla zpfesnéna struktura nekolika vzorkt, konkrétn€ vzorki €. 2, €. 4, €. 8, €. 10
a ¢. 14. Parametry zakladni buiiky jsou blizké parametrim koncového €lenu fluorapatitu, coz také
dobfe koreluje s méfenym chemickym slozenim.

72



9. Seznam pouZité literatury

van Achterberg E., Ryan C. G., Jackson S. E., Griffin W. 2001. Data reduction software for LA-
ICPMS. In: Sylvester P (ed) Laser Ablation ICPMS in the earth science: principles and applications.
Mineral Ass Canada. 29, 239-243.

Ackerman L., Ulrych J., Randa Z., Erban V., Hegner E., Magna T., Balogh K., Frana J., Lang M.,
Novék J. K. 2015. Geochemical characteristics and petrogenesis of phonolites and trachytic rocks
from the Ceské stiedohoti Volcanic Complex, the Ohie Rift, Bohemian Massif. Lithos. 2224--225,
256-271.

Antonakos A., Liarokapis E., Leventouri T. 2007. Micro-Raman and FTIR studies of synthetic and
natural apatites. Biomaterials. 28, 3043-3054.

Awonusi A., Morris M. D. 2007. Carbonate Assignment and Calibration in the Raman Spectrum of
Apatite. Calcif Tissue Int. 81, 46-52.

Barbarand J.a Pagel M. 2001. Cathodoluminescence study of apatite crystals. American Mineralogist.
86, 473-484.

Blanc Ph. Baumer a. Cesbron F., Ohnenstetter D. 1995. Les Actvivateurs de cathodoluminescence
dans des chlorapatites préparées par synthese hydrotermale. Compte Rendu de 1"Académie des
Science. 321, 1119-1126.

Cyhelsky L. a Soucek E. 2009. Zaklady statistiky. Vysoka $kola finan¢ni a spravni, o. p. s., Praha.
164.

Filippelli G. M. 2002. The global phosphorus cycle. Reviews in Mineralogy and Geochemistry. 48,
391-426.

Fleet M. E., a Liu X. 2007. Hydrogen-carbonate ion in synthetic high-pressure apatite. American
Mineralogist. 92, 1764-1767.

Fleet M. E., Liu X., King P. L. 2004. Accommodation of the carbonate ion in apatite: An FTIR and X-
ray structure study of crystals synthesized at 2—4 Gpa. American Mineralogist. 89, 1422-1432.

Fleet M. E., Liu X., Liu X. 2011. Orientation of channel carbonate ions in apatite: Effect of pressure
and composition. American Mineralogist. 96, 1148—1157.

Gaft M., Riesfeld R., Panczer G., Blank Ph., Boulon G. 1998. Laser-induced time-resolved
luminiscence of minerals. Spectrochimica Acta Part A. 54, 2163-2175.

Gaft M., Panczer G., Riesfeld R., Uspensky E. 2001. Laser-induced time-resolved luminiscence as a
tool for rare-earth elemen identification in minerals. Phys Chem Minerals. 28, 347-363.

Goldoff B., Webster J. D., Harlov D. E. 2012. Characterization of fluor-chlorapatites by electron probe
microanalysis with a focus on time-dependent intensity variation of halogens. American Mineralogist.
97, 1103-1115.

Gotze J. 2000. Cathodoluminescence microscopy and spectroscopy in applied mineralogy. Freiberger
Forschungshefte C 485, Freiberg

73



Gotze J., Heimann R. B., Hildebrandt H., Gburek U. 2001. Microstruktural investigation into calcium
phosphate biomaterials by spatially resolved cathodoluminiscence. Mat.-wiss. U. Werkstofftech. 32,
130-136

Harlov D. E. 2015. Apatite: A Fingerprint for Metasomatic Processes. Elements. 11, 171-176.
Hejtman B. 1981. Petrografie. Nakladatelstvi technické literatury, Praha. 3. vydani. 264.

Hinkle D. E., Wiersma W., Jurs S. G. 1998. Applied Statistics for the Behavioral Sciences. 4 vydani.
Boston, Houghton Mifflin Company.

Hughes J. M. 2015. The many facets of apatite. American Mineralogist. 100, 1033-1039.

Hughes J. M., Cameron M., Crowley K. D. 1989. Structural variations in natural F, OH and Cl
apatites. American Mineralogist. 74, 870-876.

Hughes J. M., Cameron M., Crowley K. D. 1990. Crystal structures of natural ternary apatites: Solid
solution in the Ca5(PO4)3X (X = F, OH, Cl) system. American Mineralogist. 75, 295 - 304.

Hughes J. M., Cameron M., Crowley K. D. 1991. Ordering of divalent cations in the apatite structure:
Cryslal structure refinements of natural Mn- and Sr-bearing apatite. American Mineralogist. 76,
1857-1862.

Hughes J. M. a Rakovan J. F. 2002. The crystal structure of apatite, Ca5(PO4)3(F,OH,Cl). Reviews in
Mineralogy and Geochemistry. 48, 1-12

Hughes J. M. a Rakovan J. F. 2015. Structurally Robust, Chemically Diverse: Apatite and Apatite
Suergroup Minerals. Elements. 11, 165-170.

Chlupa¢ 1., Brzobohaty R., Kovanda J., Stranik Z. 2011. Geologickd minulost Ceské republiky.
Nakladatelstvi Academia, Praha, 2. vydani. 436.

Jochum K. P., Weis U., Stoll B., Kuzmin D., Yang, Q., Raczek I., Jacob D. E., Stracke A.,
Birbaum,K., Frick D. A., Giinther D. and Enzweiler J. 2011. Determination of Reference Values for
NIST SRM 610-617 Glasses Following ISO Guidelines. Geostandards and Geoanalytical Research,.
35, 397-429.

Kachlik V. 2003. Geologicky vyvoj Gizemi Ceské republiky. Nakladatelstvi SURAO, Praha. 65.

Kempe, U. A Gotze J. 2002: Cathodoluminescence (CL) behaviour and crystal chemistry of apatite
from rare-metal deposits. — Mineral. Mag. 66, 151-172.

Klemme S., Prowatke S., Minker C., Magee C. W., Lahaye Y., Zack T., Kasemann S. A., Cabato E. J.
A., Kaeser B. 2008. Synthesis and Preliminary Characterisation of New Silicate, Phosphate and
Titanite Reference Glasses. Geostandards and geoanalytical research. 32, 39-54.

Lokality.geology.cz: Ceské geologicka sluzba http://lokality.geology.cz/ 3, citovano 9. 7. 2015.

Mariano A. N. a Ring P. J. 1975. Europium-activated cathodoluminescence in minerals. Geochemica
et Cosmochimica Acta. 39, 649-660.

Martin F., Prieto A. C., Martin L., Rull F. 1989. Vibroelectronic Transitions in Geological Fluorapatite
(Esparraguina). Journal of Raman Spectroscopy. 20, 21-25.

74



McConell D. 1973. Apatite: its crystal chemistry, mineralogy, utilization, and geologic and biologic
occurrences. New York: Springer-Verlag. 111 str.

McCubbin F. M. a Jones R. H. 2015. Extraterrestrial Apatite: Planetary Geochemistry to Astrobiology.
Elements. 11, 183--188.

Mitchell R. H., Xiong J., Mariano A. N., Fleet, M. E. 1997. Rare-earth-element-activated
cathodoluminescence in apatite. Can. Mineral.. 35, 979-998.

OMNIC software (Thermo Fisher Scientific Inc.)

Pan Y. a Fleet M. E. 2002. Compositions of the apatite-group minerals: Substitution mechanisms and
controlling factors. Reviews in Mineralogy and Geochemistry. 48, 13-50.

Pasero M., Kampf A. R., Ferraris C., Pekov I. V., Rakovan J., White T. J. 2010. Nomenclature of the
apatite supergroup minerals. European Journal of Mineralogy. 22, 163—179.

Patocka F., Vlasimsky P., Blechova K. 1993. Geochemistry of Early Paleozoic Volcanics of the
Barrandian Basin (Bohemian Massif, Czech Republic): Implication for Paleotectonic Reconstructions.
Jb. Geol. B.-A. 136, 873—-896.

Penel G., Leroy G., Rey C., Sombret B., Huvenne J. P., Bres E. 1997. Infrared and Raman
microspectrometry study of fluor-fluor-hydroxy and hydroxy-apatite powders. Journal of Materials
Science: Materials in Medicine. 8, 271-276.

Penel G., Leroy G., Rey C., Bres E. 1998. MicroRaman Spectral Study of the PO4 and CO3
Vibrational Modes in Synthetic and Biological Apatites. Calcif Tissue Int. 63, 475—481.

Petticek V., Dusek M., Palatinus L. 2006. Jana2006 - the crystallographic computing system. Institute
of Physics, Prague, Czech Republic.

Piccoli P. M. a Candela P. A. 2002. Apatite in Igneous systém. Reviews in Mineralogy and
Geochemistry, ro¢. 48, str. 255-292

Povondra P. 1992. Crystal chemistry of rock-forming apatites from the Bohemian Massif. Acta Univ.
Carol., Geol. 1-2, 197-224.

Povondra P., Skédla R., Chapman R. 2007. Hydrothermal assemblage of Cl-, F- and OH-bearing
apatite-group minerals from Maglovec, near Presov, Slovakia. The Canadian Mineralogist. 45, 1355—
1366.

Pfichystal A., Obstova V., Suk M. 1993. Vulkanismus v geologické historii Moravy a Slezska od
paleozoika do kvartétu. Sbornik Moravského zemského muzea a Piirodovédecké fakulty Masarykovy
univerzity. 59-70.

Regnier P., Lasaga A.C., Berner R. A. 1994. Mechanism of CO32- substitution in carbonate-
fluorapatite: Evidence from FTIR spectroscopy ,13C NMR and quantum mechanical calculations.
American Mineralogist. 79, 809-818

Roeder P. L., MacAthur D., Ma X. P., Palmer G. R., Mariano A. N. 1987. Cathodoluminescence and
microprobe study of rare earth elements in apatite. American Mineralogist. 72, 801-811.

75



Scheck M. Bayer U., Otto V., Lamarche J., Banka D., Pharaoh T. 2002. The Elbe Fault Systém in
North Central Europe—a basement controlled zone of chrustal weakness. Tectonophysics. 360, 281—
299.

Skala R., Ulrych J., Ackerman L., Jelinek E., Dostél J., Hegner E., Randa Z. 2014. Tertiary alkalit
Roztoky Intrusive Complex, Ceské stfedohoii Mts., Czech Republic: petrogenetic characteristics. Int J
Earth Sci (Geol Rundsch). 103, 1233-1262.

Skala R. Ulrych J. Ackerman L., Krmi¢ek L., Fediuk F., Balogh K., Hegner E. 2015. Upper
Cretaceous to Pleistocene melilitic volcanic rocks of the Bohemian Massif: petrology and mineral
chemismy. Geologica Carpathica. 66/3, 197-216.

Stock M. J., Humphereys M. C. S., Smith V. C., Johnson R. D., Pyle D. M., EIMF. 2015. New
constraints on electron-beam induced halogen migration in apatite. American Mineralogist. 100, 281—
293.

Stormer J. C., Pierson M. L., Tacker R. C. 1993. Variation of F and Cl X-ray intensity due to
anisotropic diffusion in apatite during electron microprobe analysis. American Mineralogist. 78, 641—
648.

Ulrych J., Povondra P., Pivec E., Rutsek J., Bendl J., Bilik 1. 1996. Alkaline Ultramafic Sill at Dvitr
Kralové nad Labem, Eastern Bohemia: Petrological and Geochemical Constraints. Acta Univ. Carol.,
Geol. 40, 53-79.

Ulrych, J. 2000a. Intruzivni centra neoidniho vulkanismu v Ceském masivu: petrologicka,
geochemickd a mineralogickd charakteristika (s dirazem na centrum roztocké, osecCenské a
kralovedvorské). Geologicky tstav akademie véd Ceské republiky, Praha. 38.

Ulrych J., Pivec E., Lang M., Lloyd F. E. 2000b. Ijolitic segregations in melilite nephelinite of
Podhorni vrch volcano, Western Bohemia. N. Jb. Miner. Abh. 15, 317-348.

Ulrych J., Cajz V., Adamovi¢ J., Bosdk P. 2002. HIBSCH 2002 Symposium: Excursion guide
abstracts. 1. vydani. Czech Geological Survey, Praha. 120.

Ulrych J., Dostal J., Adamovi¢ J., Jelinek E., Spagek P., Hegner E., Balogh K. 2011. Recurrent
Cenozoic volcanic aktivity in the Bohemian Massif (Czech Republic). Lithos. 123, 133-144.

Ulrych J., Adamovi¢ J., Krmi¢ek L., Ackerman L., Balogh K. 2014. Revision of Scheumann’s
classification of melilitic lamprophyres and related melilitic rocks in light of new analytical data.
Journal of Geoscience. 59, 3-22.

Waychunas G. A. 2002. Apatite Luminiscence. Reviews in Mineralogy and Geochemistry. 48, 701—
742.

Webster J. D. a Piccoli P. M. 2015.Magmatic Apatite: A Powerful, Yet Deceptive, Mineral. Elements.
11, 177-182.

Yi H., Balan E., Gervais C., Segalen L., Fayon F., Roche D. Person A., Morin G., Guillaumet M.,
Blanchard M. 2013. A carbonate-fuoride defect model for carbonate-rich fuorapatite. American
Mineralogist. 98, 1066—1069.

76



10. Pilohy

Piiloha I. Bc. Noemi Mészarosova, Variabilita chemického slozeni apatiti z alkalickych hornin
Ceského masivu. Vybrané mikrofotografie studovanych vzorki. Fotografie vlevo jsou potizeny
v linedrné€ polarizovaném svétle, vpravo mezi zkiizenymi polarizatory. Popis: shora vzorek ¢. 4,
vzorek €. 8 a vzorek €. 7 — pegmatoidni Cast.
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