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Lanthanons ... These elements perplex us in our researches, baffle us in our speculations,
and haunt us in our very dreams. They stretch like an unknown sea before us - mocking,

mystifying and murmuring strange revelations and possibilities.

Sir William Crookes (February 16, 1887)

Podékovani

Dékuji p fedevSim rodiré za trpélivost a podporu a také svym kolegm, se kterymi

jsem mél ¢est spolupracovat na problematice prvk vzacnych zemin a jejich mineréi.



Abstrakt

Tato prace je za#diena na chovani prik vzacnych zemin REE v mineralech
z granitického progedi lthem fiznych geologickych procésSouborREE (lanthanoidy
+ yttrium) predstavuje jedingou skupinu prvik majici diky své elektronové konfiguraci
velmi podobné vlatnosti. VStUREE do mineral je tizen mirou shody naboje a velikosti
daného prvku sifsluSnym koordingnim polyedrem. Vzhledem Kk plynule se
zmensujicimu ionovému polamu lanthanoid (s rostoucim atomovyislem), preferu;ji
mineraly b’ vétSi LREE) nebo menSiHREE) lanthanoidy. Hlavnimi nositeREE

v hornindch jsou monazit-(Ce), xenotim-(Y) a altgi@e). Ve vice frakcionovanych
hornindch, pedevsim v pegmatitech, se vyskytuji i dd&E minerdly: REENb-Ta-Ti
oxidy, skupina gadolinitu, thalénit, yttrialit, keite, tveitit, fluocerit a dalSi. Autor se
zabyva popisem noveho mineralniho druhu, allaitd}( vzniklého hydrotermalni alteraci
thalénitu-(Y) z granitického pegmatitu Askagen (@skb). Dali studium minefélze
skupiny allanitu odhalilo moZnouipomnost vakance v M pozici a také vysoké obsahy Sc
a Sn u mineralu blizkého allanitu z pegmatitu udérac. Vyzkum holotypového vzorku
talénitu-(Y) z pegmatitu Osterby a thaléniz dalSich 8 lokalit vedl k redefinici
chemického slozeni thalénitu naSizO10F. Studium frakciongnich trend v mineralech
skupiny aeschynitu a euxenitu z pegniatiebicského plutonu potvrdilo pozitivni korelaci
mezi Y/REE a U/(U+Th) a ukdzalo na negativni korelaci meznito ponery a
Ta/(Nb+Ta). Vyzkum alteracdREE minerah z pegmatii u Pisku odhalil zvySenou
mobilitu U, REE a Nb u metamiktniclREENDb-Ta-Ti oxidi zpasobujici precipitaci
metakahleritu a zatteni jilovych mineral Nb-U bohatou féazi, rowZ polyfdzovou
rekrystalizaci a alteraci xenotimu. Laserova abladdalila vysoké koncentradeEE

v turmalinech febicského plutonu a potvrdila distriboi  koeficienty zjis&&né
experimentals jinym autorem. Studium distribudREE v mineralech nepotvrdilo vliv

fluoridové komplexace na miru tetrddovych efiekt



Abstract

This thesis is focused on behaviour of rare edeiments REE in minerals from granitic
environments during various geological processese o the specific electronic
configuration the REE (lanthanides + yttrium) resenet unique group of elements with
very similar properties. Incorporation of REE ith@ mineral structure is controlled by the
match of charge and size of an element and itscpéat structural site. Increasing atomic
number ofREE s followed by decreasing atomic radius and minprefers either larger
(LREE ore smaller IREE) lanthanides. The major carriersREEin granitic rocks are
monazite-(Ce), xenotime-(Y) and allanite-(Ce). e tmost fractionated granitic rocks, in
pegmatites, furtheREE minerals REENb-Ta-Ti oxides, gadolinite group minerals,
yttrialite, thalénite, keiviite, tveitite, fluocee, etc.) are present. The author describes new
mineral specie, allanite-(Nd), originating from eatition of thalénite-(Y) at granitic
pegmatite Askagen (Sweden). Additional study ofifer allanite-group mineral revealed
possible M-site vacancy and high Sc and Sn comeaitanite-group mineral from granitic
pegmatite at Kracovice. Research of holotype thitddrom Osterby (Sweden) and from
another 8 localities resulted in redefinition ofeatical composition of thalénite-(Y) to
Y 3SisO10F. Study of fractionation trends of aeschynite- angenite-group minerals from
Trebi Pluton pegmatites confirmed concurrent evolutibry §Y+REE and U/(U+Th)
and revealed rather negative behaviour of Ta/(Tg+ebsus Y/(Y-REE and U/(U+Th).
Study of alteration oREE minerals from pegmatites from Pisek region rewkdligh
mobility of U, REEand Nb during alteration of metamREENDb-Ta-Ti oxides resulting
in precipitation of metakahlerite and complete aepiment of a clay mineral by U,Nb-rich
phase, and also a polyphase recrystallization #achion of magmatic xenotime. Laser
ablation uncovered high contents REE in tourmalines from the pegmatites ofebi
Pluton and confirmed experimentally-determinedritistion coefficients determined by
other authors. TheREE pattern investigation did not confirm influence tdioride
complexation to the evolution of tetrad effect.
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Uvod

Predkladdana habilitani prace se zabyvéa studiem minéraivka vzacnych zeminREE a
jejich chovéani Bhem iznych geologickych procésPrvky vzacnych zeminipdstavuiji
unikatni soubor pruk majici velmi podobné vlastnosti, a proto se v ggakém progedi
vyskytuji vzdy spolu. Jejich obtizna separovatefjmklicem ke sledovani geochemickych
pochodl, jako je fracionace magmatu, vyvoj hydrotermalrflald, alteraceREEminerah

a jejich rekrystalizace. Vzhledem k zvySenému obddha Th Ize tyto mineraly vyuzik
k datovani geologickych proaesVyssi obsahy radioaktivnich privk/Sakcasto zfisobi

destrukci krystalové struktury a tim usnadni attetakto postizenych minerl

Prvni ¢ast prace finasi avod do problematiky vzacnych zemin, jejidtovani Ehem
geologickych procdsa také poskytuje zakladni informace &ych REE mineralech a
mnoZznych substittnich vektorech zahrnuji®lEE Druhacast prace se zabyva tvodem pro
problematiky analyzovarREE pomoci eketronové mikroanalyzyi€li ¢ast prace fnasi
striné shrnuti publikaci autora k dané problematiceyta publikace jsou nasledn

prilozeny.
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1. Prvky vzacnych zemin

Prvky vzacnych zemin (rare earth elemeRE&E) predstavuji unikatni skupinu chemickych
prvka majici velmi podobné vlastnosti. Podle mezinaradné procistou a uzitou chemii
(IUPAC) spada mezi vzacné zeminy 17 prykechodnych kot, vedle lanthanoid (Ln)
také Y a Sc. Mezi lanthanoidy jsou obvykbzeny La, Ce, Pr, Nd, Pm, Sm, Eu, Gd, Tb,
Dy, Ho, Er, Tm, Yb a Lu, i kdyZ La k tzv. pravymrmtanoidim nepati. V geologickych
oborech neni Sc do skupiny vzacnych zemin obvydterauto. vod pro vyjmuti Sc z této
skupiny je jeho fliS maly iontovy polondr ve srovnani s ostatnirREE, diky nimuz Sc
nejcastji substituuje prvky s bliz&im ionovym polémem, zejména Mg, Bg Al, Zr
(Chakhmouradian a Wall, 2012). Ze skupiny vzacngemin je vedle Sc akdy také
vyjmuto Y a skupin&kEEtedy zahrnuje pouZen. Pres odliSnou elektronovou konfiguraci
vykazuje Y podobné geochemické vlastnosti jako Jeho ionovy pologr (V"'Y=1,019

A) je blizky Dy ("' Dy=1,027 A) a Ho (""Ho=1,015 A) a z krystalochemického pohledu
se Y chova podolinako teoreticky prvek mezi Dy a Ho (Gramacciolaét 1999). V této
praci jsou pod termineREEuvazovanyna Y.

Prvky vzacnych zemin jsou s#nelektropozitivni a jejich slaieniny jsou pevazre
ionového charakteru a wipodk se vyskytuji se ve forénoxidt, halidi, fosfatu, arsenéf
vanadai, silikati, karbonai a vzacs i borafi, ne vSak sulfid (Henderson, 1996).

Lanthanoidy pedstavuji nejtSi skupinu prvi vykazujici velmi koherentni chovani
v geologickém progedi a kazdy prvek z této skupinyibe byt zcela nebo omezen
substituovan jinym prvkem z této skupiny. Uniforanitn je zpisobena identickym
zaplréenim vrgjSich orbitali (5s, 5p, 6s). S rostoucim atomovyfslem Ln dochazi

k postupnému zapbvani vnitnich 4f orbitali od O (La) az po 14 (Lu), coZ je doprovazeno
plynulym zmenSovanim atomového/ionového palam tzv. lanthanoidova kontrakce
(Cesbron, 1989; tab.1, obr.1). Tyto prvky se v hwoh nebo mineralech nikdy
nevyskytuji samostagnale jako celek neb&ast skupiny. Koncentracétginy prvki z této
skupiny (s vyjimkou Eu &ast&né i Ce) lze v geologickém materialu do jisté miry
predikovat na z&kladinterpolace nebo extrapolace sousednichprilakto koherentni
chovéani lanthanoid zpisobuje velmi obtiznou separovatelnost celé skupiiyz
poskytuje unikatni nastroj pro sledovani geologatkygeochemickych a biochemickych

proces.
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\elikost ionl [A] obsahy REE [n9/4]
atom. symbol a ——— — 5
sislo prvek valence el. konfigurace | koordinaéni polyedr chondrit primitivni [kont. kara
vio [ v plast prameér
39  yttrium Y3 [Kr] 4d'5s2 0.90 1.02 1.57 3.4 20
57  lanthan La®>  [Xe] 5d'6s? 1.03 1.16 0.237 0.551 16
58 ce®  [Xe] 4f26s? 1.01 1.14
cer 0.613 1.436 33
58 Ce*  [Xe] 4f%6s? 0.87 0.97
59  praseodym Pr3*  [Xe] 4f36s? 0.99 1.13  0.0928 0.206 3.9
neodym S . . . .
60 d Nd®*  [Xe] 4f“6s? 0.98 1.11 0.457 1.607 16
61  promethium Pm3" [Xe] 4f%6s? 0.97 1.09 - - -
62  samarium sm®  [Xe] 4f%6s? 0.96 1.08 0.148 0.347 3.5
63 . Eu®  [Xe] 4f76s? 0.95 1.07
europium 0.0563 0.131 1.1
63 P Eu?*  [Xe] 4f76s? 1.17 1.25
64  gadolinium Gd®  [Xe] 4f"5d'6s 2 0.94 1.05 0.199 0.459 3.3
terbium S . . . . .
65 bi T3 [Xe] 4f%s? 0.92 1.04  0.0361 0.087 0.6
ysprosium Y S . . . . .
66 d i Dyt [Xe] 4f9s? 0.91 1.03 0.246 0.572 3.7
olmium (0} S . . . . .
67  holmi Ho®*  [Xe] 4f'16s? 0.90 1.02  0.0546 0.128 0.8
erpium r S . . . . .
68 bi Er*  [Xe] 4f1%6s? 0.89 1.00 0.16 0.374 2.2
thulium m S . . . . .
69 huli M [Xe] 4f1%6s2 0.88 0.99  0.0247 0.054 0.3
ytterbium S . . . . .
70 bi Yb¥*  [Xe] 4f*46s? 0.87 0.99 0.161 0.372 2.2
71 luthecium Lu¥®  [Xe] 4f145d16s? 0.86 0.98  0.0246 0.057 0.3

Tabulka 1: Elektronové konfigurace pfvikzacnych zemin, ionové pol@ny (Shannon, 1976) a obsaR{E
v chondritu (McDonough a Sun, 1995), plastii#ek(Taylor a McLennan, 1985).

Prevazujici valencekn je 3+, avSak Ce a Eu se mohou v geologickém jfeaistyskytovat

i ve stavu C& a EUd". Vysledny pondr C&"/Ce** a EF/EW®* bude zaviset na oxidias-
redukénich podminkach. Laborataribyly pripraveny i dalSLn s jinym oxid&nim stavem
nez Lrt*, a to P, NP, Snt*, Tb**, Dy?*, Tm?*, Yb?* (Cesbron, 1989). Shoda valence
Ew" s C&" a podobnost jejich poloini je divodem k pednostnimu vstup Et do
plagioklasi bechem krystalizace magmatu, ¥ipad redukénich hydrotermalnich roztdk
do scheelitu nebo i jinych minetalnag. milaritu (Novak et al., 201% nebo do apatitu
(Henderson, 1996). V horninach bohatych bazickynagipklasy, které obvykle
krystalizuji na z&itku magmatického cyklu v relati¥nredulcnich podminkach, se
prednostni inkorporace ElUdo Zival projevi jako pozitivni Eu anomalie. Naopak,
zbytkova tavenina nebo jiné koexistujici minerallde ochuzena o Eu, coZ bude mit za
nasledek negativni Eu anomalii v celohorninovénteshd i v jednotlivych minerélech.
S rostouci mirou frakcionace magmatu tedy dochaproklubovani negativni Eu
anomalie; velikost a charakter (pozitivni/negatjvill anomalie slouzi jako vyznamny
geochemicky indikator, vizQopjakova et al., 2013sublikace 6 Hénig et al., 2014
publikace 7). lonovy polongr V"' Ce** (0,97A) se blizi"' Lu®* (0,98 A), proto bude Cé
prednosti vstupovat spok@¢ s £€Zkymi REE do mensSich strukturnich pozic, mapo
zirkonu {"Zzr — 0,84 A). Velikost pozitivni Ce anomalie v ziku je tedy indikatorem
miry oxidanich podminek taveniny (Hoskin a Schalteger, 2@03)Ze vést k odhadi©>

v tavenirg (Smythe a Brenan, 2016). V ostatnich mineralegbtkfizujicich po zirkonu se

zvySendO; projevi negativni Ce anomalii. Tetravalentni Clelgeni komponentou pozdn
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hydroterméalniho C¥ analogu zirkonu, stetinditu &&iO, (Schliiter et al., 2009) a

supergenniho mineralu cerianitu, (G&h)O,.

1.6
45 oo K*
....................................................................................................... 2+
1.4 - Ba
3 Pp?*
>‘G_J ............................................... T e e s s SI’2+
€., Eu*
912 ....................................................................................................... Na+
8 ® [ ) 2+
—qq .....‘ ........................................................................ Ca
S ® o Ln*
S | 9...,...... ......................................... Th*
= e ® o 4+
910_ .............................................................................. ... ........... U
................. ‘4+'Mn2+
................... CeFeZ+
0.9 - .
....................................................................................................... SQH
....................................................................................................... Zr

0.8 T T T T T T T T T T T T T T T T
Y La Ce Pr Nd Pm Sm Eu Gd Tb Dy Ho Er Tm Yb Lu

Obrazek 1. lonové polo¥ry REE* a jejich srovnani s iony podobnych velikosti preetny koordinani
polyedr. Pro vyneseni byla pouzita data z Shanh®#f). Upraveno podle Cesbrona (1989).
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2 ObsahyREE v horninach, normalizace, anomalie a tetrddovy
efekt

Praimérné obsahy jednotlivycREE se v korovych horninach pohybuji v rozmezi cca 0,3
az 30 ppm (tab. 1),f@emz nejzastoupéjsi jsou Ce (~30 ppm) a Y (20 ppm) a nején
zastoupené jsou Tm a Lu (~0,3 ppm), Taylor a Mclaen{1985). Obsahy REE v zemské
kure jsou srovnatelné s obsahy As, W, Sn, Pb a ndpdy rtjak obzvlag vzacné,

S vyjimkou Pm.

Obsahy Pm jsou vifrock velmi nizké, protoze vSech jeho 38 izatoje nestabilnich
s kratkym poldasem rozpadu. Vifrodk Ize nalézt pouzé*’Pm, jako kratkodab Zijici
produkt §=2,62 let) vznikly zejména spontanniniggnim?3U (Attrep et al., 1968). Beli
at al. (2007) sp#itali mnozstvi Pm vzniklé touto cestou v zemsk#ekna ~560 g. DalSim,
podstatd mérg produktivnim pirodnim zdrojem Pm je-rozpad®Eu, ale vzhledem
k velmi dlouhému poléasu rozpaduEs x 108 let) prispsje celkové Eu v zemskéike asi
jen dalsimi 12 g Pm (Belli et al., 2007). Takto k@&izhodnotycini Pm prakticky
nedetekovatelnym prvkem veitginé hornin a proto se s nin¥ipinterpretaciREE dat

v geologickych oborech neuvazuije.

1.6 1

14 4

chondrit (McDonough a Sun, 1995)
primitivni plast (Taylor a McLennan, 1985)

- =
o (A8 ]
1 I

obsah [ug/g]

0.0 — T
La Ce Pr Nd Pm Sm Eu Gd Tb Dy Ho Er Tm Yb Lu

Obrazek 2. Obsahy lanthandid chondritu (McDonough a Sun, 1995) a primitivnpiésti (Taylor a
McLennan, 1985).

Prvky se sudym atomovytiislem maji ¥tSi zastoupeni nez prvky s lichym atomovym
¢islem (tab. 1), cozZ je Aisobenou tSi produkci a stabilitou prikse sudym atomovym
¢islem Ehem nukleosyntézy (s vyjimkou vodiku), tzv. Oddorkiiasovo pravidlo. Proto
ma Kivka zastoupeni jednotlivydREEV prirodnich materialech charakteristicky pilovity
tvar (obr. 2). K odstrami vlivu tohoto efektu a Zghledrni grafickych vystup Ize
proveést normalizaci obsalREEn&jakym jinym @irodnim materialem, négsgji

pramérnym sloZzenim chondritu nebo primitivniho p&8ticDonoung a Sun, 1995), viz
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obrazek 3. Pro svrckirkorové horniny nebo sedimentarni ptesi je hoji pouzivan
PAAS (Post-archean average Australian shale), wizcd and Taylor (1976). Pro préaci
s maskou vodou a podobnymi rezervoary je k normalizgazivan NPDW (North
Pacific Deep Water), ndpNozaki et al. (1999) a Alibo a Nozaki (1999).

1000

100 -

10 1

01 T T T T T T T T T T T T T T
La Ce Pr NdSmEu Gd Tb Dy Ho Er Tm Yb Lu

Obrazek 3. Normalizované obsahyg vynesené v logaritmické Skale. a) Chondritem (Me@wh a Sun,
1995) normalizovanéilvka REEbez vyrazné Eu anomalie, NYF pegmatit derivovaiyebicského Plutonu
(Copjakova et al., 2013sublikace 6); b) chondritem (McDonough a Sun, 1995) normalawy kivka REE
s vyraznou pozitivni Eu anomalii, primitivni NYF gmatit derivovany z flebiského Plutonuopjakova
et al., 2013publikace 6€); c) NPDW (Nozaki et al., 1999) normalizovana distce REE v marské vod
vykazujici silnou negativni Ce anomalii a mémegativni Eu anomalii, obsalREE byly prevzaty z prace
Tanaky a Kawabeho, (2006).

2.1 Ce a Eu anomalie

Bez anomalii by gla mit normalizovanaiivka REE hladky pfibéh (obr.3a). V pipad
piitomnosti gjaké anomalie je pozice daného prvku,castji Eu a Ce, nad nebo pod
teoretickou spojnici nejblizSich sousednich grakrmalizovandrREE kiivky (obr. 3b,c).
Velikost €chto anomalii Izeciselrg vyjadit z normalizovanych hodnot jako pém
realného zastouperdichto prvki Lny od teoretického obsatun*n odvozeného ze spojnice
sousednich pruk tedyLnn / Ln*n. Pokud je tento poén >1, jedné se o pozitivni anomalii,
v piipact <1 se jedna o negativni anomalii. Nenifltpmna zadna anomalie je tento gdm
roven 1. Pro vypeet Ln*y existuje w®kolik vzoral vyuzivajici aritmeticky nebo
geometricky pitmér sousednich prik Vzhledem k tomu, Zze se obsahy normalizovanych
obsali Ln vyndSeni v logaritmické Skale, je vhodné pouZzangetricky zfgisob vyp@tu
(McLennan, 1989).

Ce*n = (Lan X Prn)Y?,

Eu*n = (S x Gdy)Y?
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DalSi zpisoby vypd@tua, véetné extrapolaci uvadi népLawrence et al. (2006).

2.2 Tetradovy efekt

Tetrddovy efekt se rovi projevuje odchylkou normalizovanéiky REE od idealniho
hladkého tvaru (Masuda a Ikeuchi, 1979; Masud& €1887). SouboREEI|ze rozalit na
Ctyfi casti vzdy poctyiech prvcich, tzv. tetrady (t1=La-Ce-Pr-Nd, t2=Pm-BmGd,
t3=Gd-Tb-Dy-Ho, t4=Er-Tm-Yb-Lu). V fipac vyvinutého tetradového efektu dochazi ke
konvexnimu nebo konkavnimu tvaru distribuice v prislusnych tetradach (obr. 4) a
hovatime o M-typu nebo W-typu tetrddoveého efektu, retipek(Masuda et al., 1987).
Tetradovy efekt byl poprvé pozorovarii gtudiu distribénich koeficieni REE mezi
dvéma nemisitelnymi kapalinami (Fidelis a Siekierdld66), a je fisuzovan rozdilné sile
komplexi REE v zavislosti na postupném zaplani 4 elektroni (Fidelis a Siekierski,
1966; Kawabe, 1992). V geologickychdach bylyREEkiivky se slabym

x0{

LU T -
| e—— 18
= e P [ PR R
T | - ‘ - e
é ./.—o\. |
&) :
> . .
> oeM-typ
ot yp

o W-typ |

La Ce PrNdPmSmEu Gd Tb Dy Ho Er TmYb Lu

Obrazek 4. Graf zobrazujici chondritem normaliz&ehsahy n vynesené v logaritmické Skale. Modelové
priklady M-typového a W-typového tetradového efektat® rozctleni na jednotlivé tetrady. Absence Pm
acasta negativni nebo positivni Eu anomalie kompéikojantifikaci t2.

tetradovym efektem zjihy v maské vo@ (obr. 3c), meskych precipitdtech a
sedimentech (Masuda a lkeuchi, 1979; Tanaka a Kewa&b06). DistribuceREE

s vyraznym M-typovym tetradovym efektem jsou wsrdd z frakcionovanych Li-F
bohatych granit, greiseri a pegmatit a jejich mineral (monazit, apatit, zirkon, turmalin,
beryl, fluorit, thalénit; Irber, 1999; Dolej$ a Stprok, 2001; Peretyazhko a Savina, 2010;
Badanina et al., 200&:opjakova et al., 2015Skoda et al., 2015ublikace 4,9 a také

z minerah krystalizujicich z hydrotermalnich fluid magmattio pgivodu (turmalin,
fluorit, milarit; Monecke et al., 2002; Badanina at, 2006;Copjakova et al., 2015-
publikace 5; Novak et al., 2018.
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Pavod tetradového efektu ve frakcionovanych granytatk systémech fjpisuji Pan a
Breaks (1997), Yurimoto et al. (1990), Zhao and [&3q1992), Foérster (1998), Duc-Tin
a Keppler (2015) krystalizaci monazitu a xenotidulliff et al. (1989) a McLennan (1994)
apatitu, Pan (1997), Zhao a Cooper (1992) gra@agxperimeni Stepanova et al. (2012)
ale vyplyva, Ze vzhledem k silnym krystalo-strukium preferencinLREE u monazitu,
muze jeho krystalizace #gobit negativni Nd anomalii v rezidualni tavehanavodit tak
dojem vzniku prvni tetrady. Neovlivni vS8ak p&mLa/Ce a chovani ostatnich tetrad.
Rovrez neovlivni znénu Y/Hocasto doprovazejici tetradovy efekt. Analyzy akciesgch
mineral frakcionovanych hornin (granat, apatit, monaztatim, turmalin) (Irber, 1999;
Copjakova et al., 2015sublikace 5 Vyravsky et al., 2015 v3ak ukazuji stejnou M-
typovou distribuci jako mé jejich maska hornina, Zehoz vyplyva, Ze tyto mineraly
zdkdili REE signaturu matské taveniny; jejich krystalizace tedy nemohla \gtavi-

typovy charakter distribuce v tavegin

Podle dalSich nazorje vyvoj tetradového efektufipuzovan rozdilné stabilitREE
komplexi béhem gFechodu mezi magmatickym a ra&nhydrotermalnim stadiem sin
frakcionovanych hornin (Bau 1996, 1997; Irber et B997; Veksler et al., 2005) a odrazi
frakcionaciREE mezi silikatovou taveninou a hydrotermalnimi F-atymi fluidy (Irber
1999; Badanina et al., 200@eretyazhko a Savina 2010)igadré mezi odmiSenou
silikatovou a fluoridovou taveninou nebo hypersailini F-bohatymi fluidy (Veksler,
2005). Nej¢tSi vliv na vyvoj tetradového efektu ma podle Irlfi®99), Badaniny et al.
(2006) fluoridovd komplexace, avSak Veksler et (@005) na zaklatl experimeni

prisuzuji WtSi vyznam aluminofluoridovych kompléx

Prevazna wtSina tetradovych efektvazanych na granitické prosti ma M-typovou
distribuci (Irber, 1999; Badanina et al. 2006). @@EaW-typova distribuce je typicka pro
morské prostedi (nap. Tanaka a Kawabe, 2006). Na zakladaci Masudy et al. (1987) a
Kawabeho (1995) seétsina badatél domniva, Ze dochazi-li ke krystalizaci fazi s M-
typovou distribuciREE musi rezidualni tavenina nebo hydrotermalni Humbstupa
ziskavat komplementarni, W-typovou distribuciiégmonoho praci na toto téma byla W-
typova distribuce v granitickém prostli nalezena pouze ojedia a to ne filis vyrazna
(Wu et al., 2011). NejmladSi generace hydroterrhélmiilaritu z granitického pegmatitu
u Velké Skaly, Pisek,Novak et al., 201% rovrei vykazuje vyvinutou W-typovou
distribuciREEna t3 a t4. Z chemického slozZeni asociujicich rdlieryplyva, Ze vSechny
generace milaritu z tohoto pegmatitu krystalizowablkalickych a F chudych fluid. Je tedy
ziejmé, Ze vliv fluoridové komplexace na vyvoj tetrfmt v tomto pipact vyloucit.

K podobnym zasram dosgli i Skoda et al., (2015)sublikace 4 pii studiu thalénitu-(Y),
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Y3SisO10F celkem z 9 granitickych pegmaditit Thalénit z gkterych lokalit vykazoval
vyraznou M-typovou distribudREE ale thalénity z dalSich lokalit byly bez tetradbo
efektu a mira tetradového efektu nekorespondovataaZstvim F, ktery byl v systému
béhem krystalizace thalénitu.

Z vySe uvedenych skuteosti je patrné, Ze na vyvoj tetrddovych eiektgeologickém

prostedi bude mit pravghodobr vliv rizné stabilitaREE komplexa mezi taveninou a
odmiSenou fluidni fazi a zéippmnost a intenzita tetradového efekttize korespondovat
s frakcionaci granitickych syst&m Otazkou vSak ustava, které komplexy maji

v granitickém prosedi pro vyvoj tetradového efektu édivy vliv.

X
o
|

vzorek/chondrit

X
]

Obrazek 5: Ukazka principu kvantifikace tetradoveélfektu na fikladu M-typové distribuce prvni tetrady.
Pokud by nebyl vyvinut tetradovy efekt, tak by higiwké, chondritem normalizované hodnoty ceru (Ce*
a praseodymu (Pr*), vynesené v logaritmickésfkithu leZely na spojnici La a Nd (Irber, 1999).

Ke kvantifikaci tetradového efektu navrhuje Irb&#899) nasledujici vztah zaloZzeni naenmi
deviace jednotlivych tetrad od hladkéhalmthu:

tl = /C%e X %, kde Ce* a Pr* pedstavuji teoretické hodnoty Ce a Pr, pokud by heby
vyvinut tetradovy efekt, viz obrazek 5.

C C P P o ., . , . .
C—:* =72 a% = —", kdeLny predstavuji normalizované (napchondritem)
La3xNd} La3xNd¥

hodnoty. Po dosazeni dostaneme nasledujici vyoazisli ke kvantifikaci prvni tetrady:

= Cey X Pry
~ |Lay X Ndy

Pro kvantifikaci dalSich tetrad (t3 a t4) postupoge analogicky. Vzhledem k velmi
nizkému zastoupeni Pm vippdé a ¢asté Eu anomadlii, nezavislé naienitetradového
efektu, kvantifikace druhé tetrady (t2) pozbyva shayV pipact t > 1 se jedna o M-typ,
v opa&ném gipadt jde o W-typ. Pokud t ~1 tak neni tetradovy efeltimut.
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Pro vyjadeni celkové hodnoty tetradového efektu uvadi (Irb®899) geometrické pmer
prvni a teti tetrady, protoZe v celohorninovych analyzAtREE dominantnich

frakcionovanych granit které studoval, nebyvdvrta tetrada obvykleietelre vyvinuta.

TE1‘3 = Vt]. X t3

V neékterych, zejménaREE bohatych mineralech i@e byt naopak t4 dominantni a t1
vyvinuta jen slab (Skoda et al., 201%ublikace 4). Kvantifikaci t1 komplikuje
piitomnost Ce anomalie (Monecke et al., 2002).¢ahto Fipadech Ize k vyja@ni

celkového tetrddového efektu pouzit i ndsledujitak:

TE3’4 = Vt3 X t4

Monecke et al. (2002) dopafuje pro kvantifikaci jednotlivych tetrad smodatnou

odchylku normalizovanycREE v logaritmickém nifitku od gimky a uvadi nasledujici

vyraz:
2 2
_ |1 Lnypi Lnyci
Ti= 3% [ﬁ—l ==z ~1 |
3 3 3 3
Ly gLy p; Ly gLy p;

ve kterémLnnai predstavuje normalizované hodnoty prvnihtrmapi poslednihailena a
Lnngi aLnnei prostednicleny prislusné tetrady. Poku@i=0, tak tytoctyii body lezi na
piimce. V gipadt konvexniho nebo konkavniho tvaru tetradyipe0, ¢ciselnad hodnota tedy
piimo neuti, zda se jedna o M- nebo W-typ tetradového efekiia; informaci je nutné

odeiist z grafu.

Porovname-li vysledné oba goby vypd@tu na realnych vzorciclki modelovych
hodnotach, vysledky obou &gohi vypoitu se liSi naietim desetinném mistK zajiSeni
kompatibility obou zpsohi vypcctu treba hodnoty sgisené podle Moneckeho et al. (2002)
upravit podle vztahu If pro M-typ a 17; pro W-typ.

Relativni odchylky vysledk standardniho #feni REE (negasgji pomoci ICP-MS, ICP-
AES nebo LA-ICP-MS) od udavanych hodnot reférého vzorku vychazeji typicky pod
10 rel. % (Dulski, 1994), proto Ize podle Irbra 989 za bezp@¢ signifikantni povazovat
jiz tetrady s hodnotami ¢ 0,9 nebo>1,1. Monecke et al. (2002) povazuje signifikantni
tetrddy s hodnoty0,2.

Jistym nedostatkem obou metod kvantifikace jeedpoklad linearniho rozlozeni
normalizovaného obsahu Ln v logaritmickém zobrazéento gistup je pouzitelny u

celohorninovych analyz, skel nebo roziok piipad jednotlivych mineral, u kterych je
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vstup jednotlivychREEftizen krystalo-strukturnimi faktory, mohou byt utdisuce REE
kvantifikovany hodnoty t > 1, i kdyZz k Zzadnému &tovému efektu nedoslo, viz REE
kiivka titanitu na obrazku 6. VZdy je tedgba gihlizet k celkovému tvaru normalizované
kiivky REEa ke krystalostrukturnim faktiim minerédi.
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3. Déleni prvka vzacnych zemin

Vstup prvki do struktury pevnych féazi je funkci miry shodyikesti ionu a pislusné
strukturni pozice (polyedru). S ohledem na plyragdezmensuijici ionovy polam(od La
po Lu; tab. 1), faze s¢t8imi polyedry upednosiiuji velkéREEa faze s mensSimi polyedry
preferuji maléREE Skupina velkychHREE je ¢asto nazyvan&REE (Light Rare-Earth-
Elements) a zahrnuje lehk€EE od La po Gd. Mineraly preferujidiREE jsou nap.
monazit, allanit, bastnasit a rhabdofan. SkupintychaREE je nazyvandHREE (Heavy
Rare-Earth-Elements) a zahrnuj¢ké REEod Tb po Lu. Nkteri autdi do této skupiny
fadi také Y. Typickymi fedstaviteli minerdi preferujicictHREEjsou xenotim, gadolinit,
granat, zirkon, thalénit, keiviit, atd.¢kdy byvaji vilenény také MREE (Middle Rare-
Earth-Elements) a zahrnujictestire t¢Zké zeminy, ale jejich rozsah neni p&watanoven.
Apatit a titanit jsou mineraly preferujistlREE Friklady odliSnych distribucREE jsou

uvedeny v obrazku 6.

108

monazit-(Ce) xenotim-(Y)

105
allanit-(Ce)

10* 1

vzorek/chondrit

103

102 -

La Ce Pr Nd Sm Eu Gd Dy Y Er Yb

Obrazek 6: Chondritem (McDonough a Sun, 1995) nbzmzané obsahyREE ve vybranych mineralech
uprednostiujici LREE[monazit-(Ce) a allanit-(Ce)MREE([titanit] aHREE[xenotim-(Y)] z NYF pegmatit
Trebiského plutonu. Pro konstrukci grafu byly pouzitabmy z elektronové mikrosondy z préSkody et
al. (2006).Vzhledem k obsalm pod mezi detekce nejsou hodnoty Eu vynesenyiulfitie vyneseno mezi
Dy a Er kwili shod® ionového poloréru.
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4. REE mineraly
4.1 Klasifikace REE minerala

Pokud sumaREE minimalre v jedné krystalografické pozici mineifial dosahuje
nadpolovéniho obsazeni, oztajeme jej zaREEmineral. Paklize sumBEE nedosahuje
%, hovdime napiklad o REE bohatém fluoritu, epidotu, apatitu atd. Pro ki&sifi REE
mineral se uplaiuje Levinsonovo pravidlo (Levinson, 1966), podlesrkho se ib
klasifikaci uvazuje suma prukvzacnych zemin (La az Lu +Y) vstupujici jako cetak
jedné strukturni pozice (nebo setu ekvivalentnimhiq). K dominancREEnastava, pokud
suma prvk vzacnych zemin vifsluSném setu krystalografickych pozic dominuje nad
ostatnimi kationy okupujicimi tyto pozice. Négad, mineral pevného roztoku allanit-
epidot [ALA2MsTO4T2070(OH)] odpovida allanitu, pokud v A2 pozictgqvladajiREE
nad Ca. V opgném pipact se jedna oREE bohaty epidot. DalSi dpsréni vychazi
z Levinsonova pravidla modifikovaného Baylissemesxihsonem (1988), podlemoz se
za nazev mineralurigadi fres pomtku pripona v zavorkach s oz¥enim gevladajiciho
prvku vzacnych zemin, ktery se vyskytuje tispusné krystalografické pozici nebo
ekvivalentnim setu krystalografickych pozic. Niégad monazit REEPQy) s prevahou Ce
nad ostatnimREE bude ozn&van jako monazit-(Ce), wipadk dominance Nd bude

mineral ozn&ovan jako monazit-(Nd).

4.2 Substituce v minerélech zahrnujicREE

Zakladni substiténi vektory zahrnujicREE predstavuji homovalentni substituce v ramci
jedné krystalografické pozice. Pr@&t$inu REE minerali jsou typické substituce mezi

jednotlivymi REE, tedy

Ln**"Ln%".1 neboLn®"Y3*,

dale v plagioklasech

EW'Ca"

nebo v cerianitu a thoritu

CeMTh* .y,

Analogicky Ize charakterizovat in vstup Ceo zirkonu pomoci
CeMzrta.

Mnohem roz&ensjSi jsou vSak heterovalentni substituce kombinugipiky riznych

valenci,¢asto v ramci vice strukturnich pozic. Mira shodyikesti REEs U, Th a Ca
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umozni jejich vzajemné nahrazovani. Rozdilné vaev&ak vyzaduji zapojeni dalSich

prvka zajiStujici nabojovou vyrovnanostiikladem je heterovalentni substituce
Ca(Th,UREE*,

probihajici v jedné krystalografické pozicitad minerah [monazit (nap. Linthout 2007;
Breiter et al., 2009publikace 8: obr.7), skupina aeschynitu (rfagkoda a Novék, 2007-
publikace 1), xenotim (nap Svecova et al., 2016ublikace 10, allanit (Giére a
Sorensen, 2004)]. DalSimiikladem jsou BZrn¢ rozStené heterovalentni substituce
zahrnujici vice krystalografickych pozic. Vstup Ulado monazitu (napLinthout 2007;
Breiter et al., (2009)publikace 8a xenotimu (naip Svecova et al., 201publikace 10

muze byt pomoci substituce

(Th,U*SI*REB*.1P°" 4,

viz obrazek 7. Obdokinze popsat i vstuREEdo zirkonu
REE*1P*(Zr)**.1Si* 1

(napy. Forster, 2006Breiter et al., 2006 Skoda et al., 2009 Klinoanhydritovou substituci
Ca&*S**REP*.1P°*.; uvadi Ondrejka et al. (2007).

Substituce zahrnujici vedREE také Fe a Al jsou typické pro mineraly superskypin
epidotu (obr.8). Variabilitu chemického sloZzeni pélko roztoku mezi allanitem a

epidotem Ize vyjaiit pomoci substituce

ACa'FE " REB . MFe ..

Analogicky Ize vyjatit substitini vektor mezi allanitem a klinozoisitem
ACA'AIR*REBMFe ...

Komplexni substiténi vektor vedouci k vakanci v M-pozici v mineralesitupiny allanitu
odvodili Copjakova et al. (2015)gublikace 5

AREB*M[]ACasMAI®* .
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Obréazek 7: Hklady vstupu Th, U a Ca do monazitu z A-typovéhanitu v Hory Svaté Katey. Vzhledem
k radiogennimu fvodu je Pb fidadno v surd Th a U. Rivodni graf Breiter et al., 2009publikace 8) byl
mirn¢ modifikovan.

Do mineralu skupiny apatitu vstup®EE prevazig britholitovou

REE*'S*Ca*.1PP*1

a nebo belovitovou

Na'REE*Ca*

substituci. Posled@njmenovana substituce se spmke sREE*(AI® FEMCa . 1Ti*"
uplatiuje i vtitanitu (Burt, 1989) a sjistou obdobou gNREB®*1(R?)7] i
v metamorfnich granatech (Enami et al., 1995). fulce umoaujici vstup REE do

magmatického granatu diskutuji Grew et al. (201Hd6aig et al. (2014)publikace 7.

Mezi nejvyznamgyjSi fadi menzeritovou substituci
X(REE)3+1YM92+1XR2+_1Y( AI,Fe)3+-1

a YAGovou substituci

X(R EE)3+1T Al3+XR2+ TS,

Honig et al. (2014)publikace 7 rovrez zavadji ,feromenzeritonou” substituci
X(REB*"1YFe"1*R?* 1Y (Al,Fe)*".1 smeiujici k hypotetickému novémulenu skupiny

granatu “feromenzeritu”.

Pro mineraly skupiny gadolinitu-datolitu jsou tykéc substituce mezi gadolinitem a

homilitem
CaBREF*1Be* 1
Nebo mezi gadolinitem a datolitem

CaB2[](OH)1; REB".,Be? .F&.10%; (Bxik et al., 2014).
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U komplexnichREENDb-Ta-Ti minerah skupiny aeschynitu, euxenitu, fergusonitu a
superskupiny pyrochléru probihaji vedle jiz amwané Ca(Th,UyREE*.; také dalsi

substituce:

Ca(Nb,Tay*(REB-1Ti-1,

(U, Th*Ti*(REB-1(Nb, Taf*,

Ca(U,Thf*(REB3",

Ca(Nb, TaP*3(U, Th)**1(REB3 1Ti-3,

viz Lumpkin a Ewing (1995, 1996)$koda a Novak (2007)sublikace 1.

Detailnim popisem dalSich substitUREE minerali a jejich ¢lenénim se zabyva Burt
(1989).

4.3 Hlavni nositeléREE v horninach
4.3.1 Monazit

Monazit je monoklinicky mineral R2:/b) s obecnym vzorcem ATO Do 9<etrg
koordinované A-pozice vstupujirgvazré LREE dale Th>U, Ca a Sr. V tetraedrické T
pozici dominuje P, aleiffiomen byva také Si, As, S a V (Ondrejka et al7ZJ0Monazit
se typicky vyskytuje v peraluminickych graniteckegmatitech, granulitech, metapelitech,
ale také v karbonatitech a kimberlitech (Bea 1®tear a Pyle, 2002, 2010; Broska et al.,
2000, 2005Skoda et al., 2007, 201 publikace 1,9). Monazit je hlavnim nositeleblREE,

Th a U v Ca-chudych peraluminickych granitech a apelitech (Bea, 1996).
V metamorfovanych horninach ma monazit velké ptdbibty od facie zelenychiiillic

az po UHP (Ultra-High Pressure) horniny (Spear &,P3010). Monazit byvadinou
detritickou sodasti asociace¢tkych mineral v sedimentarnich horninach nebaiza
vznikat lthem diagenetickych proae€opjakova et al. (2011). V geologickém piesti
dominuje monazit-(Ce), ale nalezeny byly také mar@za), monazit-(Nd) a monazit-
(Sm), nap. Copjakova et al. (2011%koda et al. (2011)publikace 2.

V ramci homovalentni substituci mezi jednotlivytm dochazi k piné misitelnosti mezi
LREE pricemz substituce metiREEaHREE+ Y probihaji pouze omezé&iHeinrich et
al., 1997). Syntetické LaR@Zz GdPQ@ maji monazitovy typ struktury, kdezto ThP&¥
LuPQy krystalizuji v tetragonalni soustawa jsou izostrukturni s xenotimem (YBQa
zirkonem (ZrSiQ), viz (Ni et al., 1995). Misitelnost mezi monanitea xenotimem se
s rostouci teplotou zvySuje (Gratz a Heinrich, 1997 je zakladem pro monazit-
xenotimovou geotermometrii (Gratz a Heinrich, 198idrehs a Heinrich, 1998; Daniel a
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Pyle, 2006). Rozpustnost Y v monazitu ré¥rstoupa s rostoucim tlakem a s mnozstvim
Th (Seydoux-Guillaume et al., 2002). Distréii koeficient ThKp je cca 0 30 % &tSi nez
pro LREE oproti tomu UKp 5-20 krdt menSi nez prbREE (Stepanov et al., 2012).
Z experimeni Stepanova et al. (2012) dale vyplyva, Ze s rostounnozstvim Th a U

v tavenirg klesa rozpustnodtREE Silna strukturni preference Th oproti U v monazit
zpasobi, Ze je rezidualni tavenina po krystalizaci emiu zn&né ochuzena o Th a
v granitech vznika uraninit (U£p jako dalSi uranova faze. Oproti tomu v Ca-bohatyc
granitech krystalizuje allanit, ktery nepojme tolilkh a na misto uraninitu vznika
uranothorit (U,Th)@ nebo thorit ThSi® (Stepanov et al., 2012). Ondrejka et al. (2006)
uvactji v A-typovém ryolitu vyskyt As-bohatého monaziaz chernovitu vznikajicich

pusobenim postmagmatickych As-bohatych fluid s vi@&i

Vzhledem k vysokym obsém Th a U je monazit také vyznamnym mineralem pro
geochronologii korovych hornin. Monazit je pouzitglna konvetini izotopické metody
uréeni stdéi (TIMS, ICP-MS, LA-ICP-MS) i pro neizotopické metp pomoci elektronové
mikrosondy, tzv. CHIME (Chemical Th—U-total Pb lIsoon Method), viz Suziki et al.
(1991), Suzuki a Kato (2008), Finger et al. (2003ryad et al. (2016Breiter et al.
(2009} publikace 8.

4.3.2 Xenotim

Xenotim je tetragonalni minerdig/amd izostrukturni se zirkonem. Jeho obecny vzorec
je ATOs, piicemz do 8etre koordinované A-pozice vstupuji vedle Y r@¢nHREE a

v menSi také U, Th a Zr (Ni et al., 1995; FOors&006). Tetraedricky koordinovana T-
pozice je pednosté okupovana P, ale vstupuje zde také Si, As a V (€)kd et al., 2007,
Breiter et al., 2009publikace 8,Matysova et al., 201% Xenotim se vyskytuje jakosBna
akcesorie ve vyelych a metamorfovanych horninach, ve kterych jsitelem podstatné
casti celkového obsatiREEa Y (Bea, 1996). Primarni magmaticky xenotim sskyyuje
piedevSim v peraluminickych granitech a pegmatit@dngartin et al., 1991; Buck et al.,
1999; Broska et al., 2005; Heterington a Harloy@&vecova et al., 2016ublikace 10).
Xenotim je hojny v metapelitickych horninach, kdenika jiz kthem chloritové zony.

S rostoucim stugm metamorfézy spojenym astem granatu vSak jeho mnoZstvi kles4,
jak granat konzumujeastHREE V takovych horninach fize byt xenotim fitomen ve
formé inkluzi v granai. Naopak, rozpad granat&hem retrogradni faze metamorfézy
muze uvolnit dostatek Y REEna vznik xenotimu (Spear a Pyle, 2002). V sediderith
horninach byva xenotim detritického i rantiagenetickéhojrvodu (Rasmussen, 2005).
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Vedle @zn¢ rozSfeného xenotimu-(Y) se Whterych NYF pegmatitech vyskytuje i
xenotim-(Yb) (Buck et al., 1999). Arsenem bohatyhom az gasparit YAsOvznika
alteraci primarnich Zr-TIREE akcesorickych fazi vigledku gisobeni nizkoteplotnich
As-bohatych fluid s vy$d0. v nekterych A-typovych frakcionovanych subvulkanickych
granitech Breiter et al., 2009publikace 8) az ryolitech (Ondrejka et al., 2007).

Xenotim je vyznamnym minerdlem pro geochronologiiZuki a Kato, 2008; Heterington
et al., 2008; Li et al., 201Svecova et al., 2016ublikace 8 a pro geotermometrii
(Heinrich et al., 1997; Gratz and Heinrich, 199ylePa Spear, 2000; Pyle et al., 2001;
Viskupic a Hodges, 2001).

Vzhledem ke zvySenym obsah U a Th je xenotim nachylny k metamiktizaci Pabst
(1952), Ewing (1976, 1994Jalla et al. (2011)publikace 9 a nasled& k hydrotermalni
alteraci, pi které dochazi k remobilizaBEE U a Th (Broska et al., 2005; Heterington a
Harlov, 2008; Heterington et al., 2018yecova et al., 2016ublikace 10. ZvySené
mnozstvi ¥tSich prvii (U, Th) v xenotimu vyvola s poklesem teplotyst nagti ve
struktue a zfisobi tim mensi odolnosta# pasobeni hydrotermalnich fluid. Takovy
xenotim ma tendenci rekrystalovat a zbavovat sesrkémpatibilnich prvk, které vytvai

v rekrystalovanych doménach inkluze drobnych Th adbatych fazi $vecova et al.,
2016publikace 8), Vyravsky et al. (2015).

4.3.3 Allanit

Allanit pati do superskupiny epidotu a skupiny allanitu (Arogter et al., 2006; Mills et
al., 2009). Mineraly této skupiny jsou monoklinicK€2:/m) s obecnym vzorcem
ALAZYAZ(REE Y3"M(M3.M 2% T[Si207] T[SiO4]O(OH). Deviti<etrg koordinovana pozice
Al je prednost obsazovana Ca a Mn, dale pak MREE a HREE (Cressey and Steel,
1988). VedleREEa Y vstupuji do 1Xetné koordinovana pozice A2 také Ca, Tha Wi. T
nezavislé oktaedrické M1, M2 a M3 pozice jsou okuiy zejména Al F&*, F€*, Mg?",
V3, Cr*, Mn®** Mn?"a Sé" nebo nfize bytéaste&ne vakantni (Armbruster et al., 2006,
Copjakova et al., 20153ublikace 5). Ve struktie jsou pitomny dva typy tetraedrickych
pozic obsazenychipvazi Si; izolované tetraedry Si® a také rohem spojené pary
tetraedd  tvorici  skupinu  (SiO7)®.  Idealizovany vzorec  allanitu  je
(Ca)REEY)(AI**Fe")[Si07][SiO4O(OH) a doposud byly nalezeny allanit-(La), altani
(Ce), allanit-(Nd) a allanit-(Y), (Armbruster et,a2006; Hanson et al., 2012koda et al.,
2012publikace 3), pricemz nejroz&ensjsi je allanit-(Ce). Allanit BZn¢ tvori pevny roztok

s epidotem CAI32Fe¥[Si207][Si04]O(OH) a klinozoisitem
(CapAI®*3[Si07][SiO4]O(OH). Ferriallanit (CaREEY)AI*Fe*Fe*[Si07]
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[SiO4]O(OH) je dalsi, relativé hojny ¢len skupiny epidotu, ktery se vyskytuje jako
samostatny mineral nebo ve farrkomponenty v allanitu nebo epidotu. Jeho vzorec 1z
z allanitu odvodit substituci E&I*.; (Petrik et al., 1995, obr. 8).

ferriallanite
1.0Q— 05

.\ S

o
o
———

o
o
———

Y+REE+U+Th [apfu]
o
N

o
N
——

0.0 L~
1.0

epidote l clinozoisite
Al [apfu]

Obrazek 8. Graf promitajici slozeni minéraliperskupiny epidotu medyti koncovécleny epidot-
klinozoisit-allanit-ferriallanit podle Petrika et §1995). Graf je pevzat z prac&acka et al. (2009)

Allanit je béZnou akcesorickou soasti Ca-bohatSich grafiia granitickych pegmafit
granodiorifi monzonifi, syenifi, méré dioriti a gaber (Buda a Nagy 1995; Broska et al.
2000; Giére a Sorensen, 20@koda a Novak, 2007Skoda et al., 201%ublikace 1,3.

V metamorfitech, zejména Ca bohatSich metapelifedilanit metamorfnim prekurzorem
monazitu (Spear a Pyle, 2002)i RysSich stupnich metamorfozy, zejména #iagbena
Ca-bohatych fluid dochazi k rozpadu monazitu nandlineboREEbohaty epidot a apatit
(Finger et al., 1998).

Vzhledem k nachylnosti allanitu k hydrotermalniegdici je jeho vyskyt v sedimentech
sporadicky. Dale se vyskytuje ¥kierych metasomaticky postizenych horninach a
hydrotermalnich Zilach (Holtstam a Andersson, 20Bi€&re a Sorensen, 2004). Pevny
roztok mezi REE bohatym epidotem aZz Sc bohatym mineralem blizkytaniéau
vznikajicim alteraci Sc &®EE bohatého skorylu gsobenim pozdnich, z pegmatitové
taveniny derivovanych fluid, popisufiopjakové et al. (2015)sublikace 5. Allanit-(Nd)

a allanit-(Y) vznikajici hydrotermalni alteraci nmagtického thalénitu-(Y) uvadkoda et

al. (2012)publikace 3.

Vzhledem k vy$Sim obsam U je allanit hoj@ vyuzivam pro izotopické datovani. Pro
CHIME metodu neni allanit vhodny, protoZze do svéulgury mize kEhem fstu
inkorporovat neradiogenni Pb. ZvySené obsahy U zaficini jeho¢astou metamiktizaci.
Pisobenim nizkoteplotnich hydrotermalnich fluid jetaneiktni allanit obvykle permenén
na fluorokarbonatREE rhabdofan-(Ce) a sta Ca-Al silikafi (Skoda et al., 2005
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4.3.4 Zirkon, granat, apatit

DalSimi vyznamnymi nositelREEjsou zirkon, granat a apatitiddtoZe se nejedna o

REEmineraly, mohou do své struktury inkorporovat \gamé mnoZstyREE

Zirkon je tetragonalni silikat, ZrSiQizostrukturni s xenotimem, a pratato strukturni
podobnost umozni vStWREE do zirkonu pomoci substitu®EE*1P>*1(Zr)**.1Si* 1.
ObsahREEV zirkonu je obvykle do prvnich jednotek hm.%, aleskterych
frakcionovanych hornin byly popsény fazegstavujici pevny roztok zirkon-koffinit-
thorit-xenotim-pretulit (nap Forster, 1998, 200®reiter et al., 2006 2009publikace 8§,
Vyravsky et al., 2015. Zirkon se vyskytuje ve&Sine hornin s > 55% SigXMarr et al.,
1998), kde je hlavnim nositelem Zr a Hf a veldEEEkoncentruje také U a Th. Vzhledem
ke své odolnostiti zvétravani se vyskytuje také v asociagikych mineral
sedimentarnich hornin. Zirkon je héjpozivan k datovani, geotermometrii a odirad
fO2 (Hoskin a Schalteger, 2003; Smythe a Brenan, 2&l&}ifikace zirkori na zaklad
morfologie krystal slouzi k odhadu teplot krystalizace a alkalinitgg¥edi (Pupin,
1980).

Magmaticky granat (almandin-spessartin) se vyskytugejména v granitickych
pegmatitech, aplitech a felsickych peraluminick§etypovych granitoidech (naDeer et
al., 2008; London 20084iller et al. 2012), je vzacny v A- a I-typovychagitech (Wu et
al., 2004; Zhang et al., 2009). Granat je &hojny v metamorfovanych i sedimentarnich
horninach. V gkterych horninach je granat vyznamnym nositel®REE, obvykle do ~3
hm.%REE(Wang et al., 200316nig et al., 2014publikace 7), ojediréle v metamorfitech
az ~13 hm.%REE (Grew et al., 2010). VstuREE do granatu je umoZn predevsim
menzeriotovod (REB3*1YMg?"*R?".1Y (Al,Fe)**.1, YAGovou*(REB®*1TAI3 X R?* 4 TSi*.

1 a Na@1(REB®**1(R*")., substituci (Grew et al., 2016{6nig et al., 2014publikace 7,
Enami et al., 1995). Variabilita a zonalnost olis&EE v granatu jsou senzitivhim
indikatorem @istu granatu a krystalizai historie.

Apatit, Ca(PQw)s(F,CI,OH), je ®Bzny akcesoricky mineral v magmatickych,
metamorfovanych i sedimentarnich horninach. Podieidance halogegnnebo OH sedi
na fluorapatit, chlorapatit a hydroxylapatit. VsRREdo apatitu je umozm britholitovou
REB*SI*'Ca*.1P°"1 ¢&i belovitovou NAREE*Ca"., substituci. ObsahREEV apatitu jsou
velmi variabilni (od XO ppm do X hm. REE a zavisi na alkalinifaluminit prostedi a
také na sekvenci krystalizace ostatnich akcesaickgineral. Apatit mize vykazovat
LREE MREEnNnebo mird HREEobohacenou distribuci (Bea, 1996; Spear a Py@2R0
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V dusledku hydrotermalni alteraéEEbohatého apatitu dochazi k jeho rekrystalizaci na
REEchudy apatit spota¢ s drobnymi zrny monazitu nebo xenotimu (haparlov et al.,
2003). Drobné krystaly monazitu nebo xenotimu jgasto uzakené také v apatitech

z metamorfovanych hornin (Spear a Pyle, 2002). Yamerfovanach horninach byl

pozorovan vznik apatitu spaéle s allanitem jako produkty rozpadu monazitu (Finger
al., 1998).
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5. ChovaniREE v magmatickych systémech
5.1 Bazické horniny

Relativre velké roznéry ioni REE neumozni jejich vstup do hlavnich horninotvornych
minerdh magmatickych silikatovych systémBéhem chladnuti primitivnich bazickych
magmat dochazi ke krystalizaci minér& malymi koordinénimi polyedry, jako jsou
oliviny, pyroxeny, plagioklasy a spinelidyREEtedy maji tendencitstavat v rezidualni
tavenirg. S rostoucim podilem vykrystalizovanych fazi, jakeledek frakni krystalizace,
vzrista koncentraceREE v neutuhlé slozce. V tdledku zmenSujiciho se ionového
polomeru od La po Lu, jsolHREEpro mafické mineraly bazickych systémpreci jen vice
kompatibilni neZLREE a proto bude rezidualni tavenina vice obohacehRIBE nez o

HREEve srovnani s jiz vykrystalizovanou horninou.

VhodrgjSi pro vstupREE jsou mineraly s&Simi strukturnimi pozicemi, jako zirkon,
titanit, granat a apatit. ObsaR¥EEV téchto mineralech se pohybuji od X00 az X000 ppm,
ojediréle az rgkolik hm.% REEOs (nag. Bea, 1996).

5.2 Felzické horniny

V peraluminickych granitech je 90-95 PREEz vazano na akcesorické mineraly: monazit
>> apatit. Zbyvajicich 5-10 procent z celkovéhétpd.REE je zabodovano do struktury
Zivca. V metaluminickych granitech je na akcesorické emdity vazano ~70 %hREE
allanit >> apatit, titanit, monazit REE (fluoro)karbonaty. Amfibol mize vazat az 15-25
% LREEa zbyvajicich 5-40 procent je vazano na Zivce (B686;HOnig et al., (2014)-
publikace 7). V peralkalickém progedi je ~80-90 %_REE vazano na allanitREE
(fluoro)karbonaty, (CaREENDb-Ti oxidy, titanit, apatit, mineraly skupiny eyalitu, atd.
(Bea, 1996).

Hlavnimi nositeli Eu granitickych horninach jsowagioklas a K-zZivec. V peraluminickych
systémech je to ~90 %, v metaluminickych a peralkgth systémech 70-80 %. Zbytek
Eu je rozdlen mezi akcesorické minerdly, zejména apatitndlléitanit a monazit (Bea,

1996;H0onig et al., (2014)publikace 7).

ObsahyHREEa Y jsou v Zivcich velmi nizké a proto jsou hlawhhositeli €chto prviki
v granitickych systémech akcesorické mineraly. @aschudé peraluminické horniny je
typicka gitomnost xenotimu, ktery vaze 30-50 % z celkovéhmistviHREEa Y, dale
se uplatuje zirkon, apatit, thorit a monazit. \fipact Ca bohatych peraluminickych
hornin, rana krystalizace apatitu zamezi precipitanotimu. Z tohoto tivodu je hlavnim
nositelemHREE v téchto typech hornin zirkon > monazit a apatit. V ahatinickych
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granitech, je ~65-70 WREEvazano na akcesorické mineraly, zejména zirkde,alkanit,
xenotim, titanit, thorit, apatit a monazit (Bea,989. Z hlavnich minerél je dilezitym
nositelemHREE a Y amfibol (30-35 %). V ¢kterych Ca a P chudych meraluminickych
granitech nmiZze byt hlavnim nositelem Y IAREE granéat (Bea, 199646nig et al., 2014-
publikace 7). V ptipact peralkalickych hornin je v hlavnich horninotvorhymineralech
inkorporovano pouze ~5REEa Y. Zbytek je perozdlen mezi Nb-Ti oxidy, xenotim,
zirkon a minerdly skupiny eudyalitu (Bea, 1996).

5.3 Distribuce REE v silné frakcionovanych granitickych horninach

Peraluminické granity maji obvykle vySSi obsahyOdf nez metaluminické granity
(London, 1992; Pichavant et al., 1992; Wolf a Lomdbd95) coz vzhledem k velmi nizké
rozpustnostiREEPQw zpasobi, Ze v P bohaté peraluminické tavénbbude dochézet
k precipitaci monazitu a xenotimu jiz v ranych siéd krystalizace a zbytkova tavenina
zastane sild ochuzena dREE V metaluminické taveninzpisobi nedostatek P setrvani
REEaz do doby saturace allanititigadre titanitu. Tyto akcesorie vSak nemapavajiREE

ze systému takovoudrou jako monazit a xenotim a proto i rezidualniet@wykazuji jisté
obohaceni &REE (Bea, 1996). Z tohotoidodu pegmatity derivované z metaluminickych
magmat vykazuji zvySené obsaR¥EE a pestejSi asociacdREE minerafi ve srovnani

s diferenciovanymi taveninami derivovanymi z penailickych zdroj.

Primarni nositel&REE v béZnych granitickych horninach jsou monazit, xenotattanit,
zirkon, granat, titanit a apatit. V séifrakcionovanych granitech, zejména pokud plaig
intenzivni hydrotermalnifptisk, se uplaiuje také fluorit, nesouci az X WEE mineraly
skupiny gadolinitu, YREENDb-Ta-Ti oxidy a fluorokarbonatiREE (nag. Breiter et al.,
2009 publikace 8 Uher et al., 2009; Papousta a Pe-Piper, 2013jolftee nebo jest
mnohem vyvinu}jSi asociace se vyskytuji ve frakcionovanych grekyich pegmatitech.
Zatimco peraluminické LCT (lithium-cesium-tantalierny a Ercit, 2005) pegmatity,
derivované z S-typovych magmat, se vyanazvySenymi obsahy P, Li, Rb, Cs, Ta>Nb,
tak NYF (niob-yttrium-fluor,Cerny a Ercit, 2005) pegmatity, derivované z A-tgdevych
magmat, se vyzmrtaji pestrou paletoREEminerati. Typickym rysemdchto pegmatit je
metaluminicky az mirk peraluminicky charakter s nizkym obsahem¢&sto s absenci
primarniho muskovitu§koda a Novak 2007-publikace 1). Pokud je pitomen granat, ma
¢asto zvydené obsahy YHREE (1-2 hm% %Os; Copjakova et al. 2015sublikace 5).

S variabilitou chemického sloZzeni pegmatitové tawem stupdm frakcionace se émi i
asociace primarnicREE minerahi. Behem solidifikace pegmatitové taveniny od okraj
smérem do centra pegmatitovéhelesa dochazi ke krystalizaci zejména K-Zivce,
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plagioklasu a temene, fipadre slid. ProtoZze Zadny 2dhto mineral vyrazreji nevaze
REE s vyjimkou Eu (Zivce), dochazi k jejich koncentrae zbytkové tavenih Pokud je

v této tavenid piitomen P, nastava vzhledem k nizké rozpustiRisEortofosfati nejprve
ke krystalizaci monazitu a xenotimu, kterégettto typech hornin mohou dosahovat
velikosti az rkolika desitek cm. Vigpads tavenin chudych P a s vySSim obsahem Ca
odchéazi obvykle ke krystalizaci allanitu. Krystalie komplexniciREENb-Ti-Ta oxidi
vyZzaduje zvySené obsaREE spol&né s Nb, Ti a Ta v tavenén Obecny vzorecéthto
komplexnich oxid je AxByOzX, kde pozice A je obsazemREE Ca, U, Th, méahFe a

v piipadt pyrochléru také Na, Pb, Sr, Ba, atd. Do pozices®ipuje Nb, Ta, Ti, W. Pozice
X je zastoupenaipdevsim v pyrochlérech a obsahuje OH, F nebo Qt(R@05a;Skoda

et al., 2007publikace 1; Atencio et al., 2010). Pokud tyto mineraly krytaji spolené

s allanitem, byvaji obvyklelREEdominantni, protozZe allanit koncentrljREE Nejprve
krystaluji mineraly skupiny aeschynitu a euxenB {Os, orthorhombickyPmnm Pcan
respektive), dale mineraly superskupiny pyrochl@ajména pyrochlor s.s. a betafit
(A2B20eX, kubické), skupina samarskitu a fergusonitu&(@kBOs, orthorhombicky a
tetragonalni, respektive). Pokud je v tavénitostupné Be a Fe, dochazi ke krystalizaci
gadolinitu (Y2BexFeSpO100). VSechny tyto mineraly byvajiébnou akcesorickou séasti
vyvinutych NYF pegmatit. Ojediréle mize nastat situace, Ze v P-, Nb-, Ti-, Ta-, Be-
vycerpaneé tavenih zastavaji jest REE ve zvySené koncentraci. V takovyckigadech
dochézi ke krystaliza®EEsilikati typu: thalénit-(Y) [YsSizO10F], keiviit-(Y) [Y 2Si207],
yttrialit-(Y) [(Y,Th)2Si207], rowlandit-(Y) [Y4Fe(SkOr)2F2] anebo fluorid typu fluocerit-
(Ce) [(Ce,La)g], tveitit-(Y) [(Y,Na)sCaoF42], atd. Tyto mineraly byvaji uzce asociovany
s hnizdyREEbohatého fluoritu, napKeivy, Rusko; Hundholmen, Norsko; White Cloud
and Snowflake, Colorado, USA (Voloshin and Pakhoskqv1997; Raade et al., 2007,
Simmons et al., 200Bkoda et al., 2012, 201Bublikace 3,4. Oproti tomu, na lokalitach
Holmtjarn, Osterby, Askagen, Reunavare (Svédska)i m&tomnost &chto mineréal

s fluoritem nebo jinymi F-bohatymi mineralyimo asociovanaSkoda et al., 2012, 2015-
publikace 3,4 Chukanov et al., 2010). V post magmatickych hiehmalnich fluidech
muze dojit vlivem fluoridové komplexace (Gramaccietial., 1999) k silné frakcionaci
REE dusledkuc¢ehoz mohou krystalizovat mineraly s dominanci Yapnkeiviit-(Yb),
hingganit-(Yb), xenotim-(Yb) apod (Gramaccioli et.,al1999; Buck et al. 1999;
Belolipetskii a Voloshin, 1995).
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6. Elektronova mikroanalyza REE v mineralech

Pro stanoveni vysSich obsaf»0,0X hm. %)REEvV pevnych fazich Ize uggre aplikovat
elektronovou mikroanalyzu, jejiz nespornou vyhogemalé laterdini rozliSeni, obvykle
pod 2 um a relativh nedestruktivni charakter. Kombinace elektronové&roanalyzy
s pozorovanim vzorku v obraze émm rozptylenych elektran BSE (Back-Scattered
Electrons) pedstavuje unikatni nastroj pro detailni studium nclogého slozeni a
heterogenity pevnych fazi. Pro analyzu stopovydabbprvki je obvykle vyuzivana LA-
ICP-MS, které vSak pracuje s laserovym svazkerikolikanasobg vétSim pameéru nebo

SIMS jehoz nevyhodou jsou vysokérzovaci a provozni naklady.

6.1 Vzajemné Interference

Vzhledem k podobnym chemickym vlastnostem a unifomu chovaniREE je v
piirodnich vzorcichREE mineral vzdy gitomna cela suit&REE V dasledku blizkych
excitatnich energii jednotlivyctlREE dochazi k celéadt spektralnich interferenci, coz
zpusobuje zn&né komplikace branici snadné analyze REE mifegéektronovou
mikroanalyzou (Amli a Griffin, 1975). Z tohotoidodu je pouZiti energigvdisperzniho
detektoru, ktery se vyztaje nizkym spektralnim rozliSenim (130-150 eV nadpa
vySSimi deteknimi limity (~0,3-1,0 hm. %), pro analyzREE (zejménaHREE fazi
nevhodné. ¥tSina wdeckych praci, zabyvajicich se elektronovou mikabgrou &chto
fazi, je zalozena na vinduisperzni analyze (WDS) poskytujici vyr&depsi spektralni
rozliSeni (~6 eV na kanal) a nizSi deteklimity (az X0 ppm). | pes vysSi spektralni
rozliSeni WDS metody dochazickstym spektralnim interferencim mezi jednotlivyimi

V piipact Ln a Y se jedna zejména lolinie, viz obr. 9. Vykr analytickych linii
jednotlivychREE a spravné umiséni pozic pro né&tani pozadi j&asto kompromisem
mezi mirou koincidence a vytem analytické linie s maximalni produkci RTG'erdl.
Rozdilné analytické protokoly a korel procedury interferenci pro vybrané mineraly pro
rizné typy elektronovych mikrosond byly diskutovarmyain Amli a Griffin (1975), Roeder
(1985), Scherrer et al (2000), Pyle et al. (2003uauki a Kato (2008), a to zejména pro
monazit a xenotim procély CHIME datovani. Rehled interREEkoincidenci, ¢etrg post

analytickych, empiricky ziskanych korakich faktoii je uveden v tabulce 2.
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Obréazek 9. Ukazka WDS spektra v oblasti okoloLBUinie teoretického faze o slozeni Pr-Nd-Sm-Eu-Dy-
Tm-Fe-Mn, gicemz kazda z komponent je zastoupena 1/8. a) vyslsgektrum je ziskané namodelovanim
redlnych spekter ggenych na standardech uvedenych firakiejich vzajemné potny jsou upraveny tak,
aby odpovidaly poZadovanému slozZeni; b) charakiekés RTG linie teoretické Pr-Nd-Sm-Eu-Dy-Tm-Fe-
Mn faze simulované programem virtual WDS (Reed akiy, 1996).

monochromator| analyticka linie | interferujicilinie | mirainterference| korekénifaktor | monochrométor | analyticka linie | interferujicilinie | mira interference korekénifaktor

LIF lala Nd LI * X LIF Erla TbLB1 4 *rkx 0.0594
PET lala Nd LI * X Hf LI *
LIF laLB Pria ke LIF ErLp Gd Lyl ok
LIF Cela BalBl 4 ko Hf Lal 2 o
PET Cela Balpl 4 kAR 0.29 Euly3 ok
LIF CelP Nd Lo *kx 0.0343 LIF Tmla SmLyl Fhkx
LIF Pria laLB ke DyLBl 4 ** 0.0084
LIF PriB bez interferenci Hf LI *k
LF Nd Lo CelPl 4 ok LIF TmLB ThLyl ok
LIF Nd LB Dy Ll * 0.0016 Talal2 ok
LIF Smla CelB2.15 ok 0.0104 Gd Ly3 ok
Prip6 * X LIF Yb Lo Tb LB2_15 * 0.0011
LF SmLB lalal 2 ok wil *
LIF Eula PrLp2_15 ok 0.164 Dy LB3 *
Nd LB3 *kx 0.0058| LIF YbLB Wlia *kkkk
Mn Kal 2 ok 0.0179 Dy Lyl ok
LIF EulB DyLlal 2 ok 0.196| TbLB3 ok
FeKal * 0.005 TbLy2_3 **
Mn KB1 4 ok 0.003 Taln *
LF Gd La Celyl Ak 0.0607 TmLpB2_15 *
Nd LB2_15 *x 0.0081 LIF Lula Dy LB2_15 ok
laly3 ok 0.0154 Ho LB3 o
LF Gd LB Ho Lal 2 HAAAK 131 LIF LuLB Yb LB2_15 ok
LutLl * Ho Lyl *kx
LIF TbLa bez interferenci DyLy2 3 *k
LIF Tb LB Erlal Hhrk 0.061 TmLy4 *k
Hf L1 *k Win *
LIF Dyla Mn KB1_4 ke 0 TAP LuMa Yb MB ok
EulB ok 0.289 Ho My *
LIF DyLB TmLal *k 0.0012|* velmi slaba interference, ***** velmi silna interference
LIF HoLa GdLB1 4 ok REE,0310rig=REE03nekorig-(korekéni faktor x REE;Osinterterujii)
LutLl * x-zavislost pod mezi detekce pfistroje
LIF Ho LB Eu Lyl * X

Tabulka 2: Piehled interferenci pro elektronovou mikrosondu CABGFE SX 100, #840 mezREE a
nékterymi dalSimi prvky, ktery se mohouREE mineralech vyskytovat, ¢etns empiricky zjiSénych
korekenich faktofi pro vybrané interference. Korak faktory byly ziskany pro 15 kV. Jejich hodnota j
pouze informativni liSi se podle typu pouzitéhk&spoje a pouzitych analytickych podminek.

Hodnota vlastnich kor€kich faktofi je zavisla na konkrétnim analytick&igiroji,
pouzitém urychlovacim n&p a také na umi&hi pozice pro n&tani hodnot pozadi. Mimo
vlastnich intelREE koincidenci se také projevuji koincidence s dal§mky (tab. 2).
Pritomnost &chto prvki miZze nadhodnotit ztifené obsahyREE negativie ovlivnit
hodnoty pozadi a tim snizit Zrené hodnot\REE aneboREE mohou ovlivnit stanoveni

téchto prvki. Jedna se zejména o Ba, Fe, Mn, W, Ta, As, Hat&, Red samotnym
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meienim REE minerah, zejména neobvyklych sloZeni, je nezbytné prodéktadnou
kontrolu moznych interferenci a vyhledani vhodnahoseni pozadi, nejlépettladnym
WDS uhlovym skenem nebo za pouzitispuSného simutaiho software (nap Virtual
WDS; Reed a Buckley, 1996). Chybstanovené obsahy jak@gledek koincidenci s REE
se v odborné literata objevujicasto. Nap. Stepanov et al. (2012) uvadi vySené obsahy As
v syntetickém monazitu,fpstoze ve vstupnim materialu byly obsahy As velizké
S nej\tSi prav@podobnosti se jedna o koincidence l&s a Nd M2-N4 linie na TAP
monochromatoru. Mineraly z vysokym obsahem Ce kdwpljiz tak obtiznou
kvantifikaci F (Stromer et al., 1993; Raudsepp,3t90ttolini et al., 2000; Goldoff et al.,
2012). Koincidence FKa s Ce M( vyvola nap. u monazitu (cca 25 hm. % &)
nadhodnoceni F o cca 0,45 hm.%. Analyticka lini€édFdale koinciduje s druhyrddem
DyM8 linie, coZ je teba zohlednit i kvantifikaci F zejména tiREEminerah, viz Skoda

et al. (2015) —publikace 4.

6.2 Analytické podminky

K dosazeni maximalni efektivity produkce charalkstického RTG zé&ni je optimalni
nastavit 2-3x ¥tSi energii elektronovy svazku nez je abgaffhrana pislusné analytické
linie (obvykleKa, La, LB, Ma, M), tzv. overvoltage, (Reed, 2005). ¥kterych gipadech
je vyhodné pouzit i vySSich hodnot overvoltage (@b). Ri pouZiti energie elektronového
svazku 15 keV je pro #éni zLa aLp lanthanoidy dosazeno hodnot overvolatge v rozmezi
2,75x pro La a postugnklesa az na 1,63x pro Lu. Urychlovaci &@ppro neieni
silikatovych a oxidickych vzorkje obvykle 15 kV, coz je s ohledem na prvkové siiz
pro WtSinu mineral dostaténé, pro NaKa (13,9x) pro Fe k& (2,11). Pro analyzu REE
minerali, zejména pokud se jedna o detdRBIEE by teoreticky bylo vhodné pouzit vyssSi
energii elektronového svazku, tedy 20 keV (3,6 &l@, 2,16x pro Lu) nebo 25 kV (4,59x
pro La, 2,71x pro Lu), coz by vedlo ke snizeni K&té limita (tab. 3). S rostouci energii
elektronového svazku vSak roste i velikost exaitao objemu, coZz zhorSuje lateralni
rozliSeni a projevi se zejména na fazich s malyim@gmym atomovyntislem (obr. 11).
Navic, v ffipact vysokych hodnot overvoltage jiz nedochazi k vyéamn Gstu produkce
charakteristického RTG #ni, zatimco mnozZstvi brzdnéhdesdi (Bremsstrahlung) steém
roste, coz se projevi poklesem pompik/pozadi a snizenim detakch limiti (obr. 10).

Z tohoto divodu neni vyhodné pouzit vysokou energii elektr@mvsvazku (20-25 keV)

pro kézné silikatové analyzy.
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Obrazek 10: Grafické znazami vlivu urychlovaciho nadti elektronového svazku na produkci Lu a P
Ka RTG zé&eni. S rostouci hodnotou overvoltage roste produkarakteristického RTG ni a tim se
zlepSuje porér pastt pulzi na piku/pozadi. #vysokych hodnotach overvoltage roste produkcelhého
zaeni strngni nez produkce charakteristického, coz se propowkilesem porru pik/pozadi. Mieno za
podminek: 1-30 kV, 40 nA, doba ¢itani na piku 30 s, dobaditni na pozadi 30 s. Do grafu je vynesen
primér z 5 n¥feni.

detekeni limit [ppm]

prvek linie cis na monochromdator  15kV 15 kv 20 kV 25 kV 30 kV

piku [s] 20nA 100nA 100nA 100nA 100nA
P Ka 20 TAP 438 190 176 179 183
Si Ka 60 TAP 140 62 60 65 70
Th Ma 60 LPET 544 242 197 179 170
u MB 80 LPET 585 269 208 182 165
Y La 100 TAP 343 152 145 151 160
La La 100 PET 693 311 212 172 147
Ce La 100 PET 749 333 225 195 178
Pr LB 100 LLIF 1082 479 310 243 204
Nd LB 100 LLIF 1022 455 292 225 186
Sm LB 100 LLIF 1015 457 277 208 171
Eu LB 100 LLIF 1110 497 291 216 176
Gd LB 100 LLIF 1114 499 286 208 168
Dy La 100 LLIF 747 333 193 141 114
Er La 100 LLIF 659 292 160 115 91
Ca Ka 10 LPET 266 120 89 77 69
Pb Ka 200 LPET 328 147 128 123 121

Tabulka 3: Detesni limity v ppm (ug/g) vybranych REE pro elektromevmikrosondu CAMECA SX100,
#840 zaliznych podminek
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kimuraite, CaY,(CQ,), . 6H,0

Obrazek 11. Velikost excitaiho objemu namodelovany pomoci Monte-Carlo simiydaegramem Casino
za podminek 15 az 30 kV pro mineraly monazit-(Ckinaurait-(Y).

DalSi nevyhodou vysokych energii elektronového kugz mozné poskozeni analyzované
oblasti.Cast energie dopadajicich elektiianelektronového svazku odchézi ze vzorku ve

formé RTG-z&eni, s¥tla, apod., ale velkdast této energie jeipnmenéna na teplo. Pro

narist teplotyAT (K) uvadi Reed (2005) nasledujici rovnkl = 4,8%, kde kb je

energie dopadajicich elektiiortkeV), i je proud (UA), d je mer svazku (um) & je
teplotni vodivost vzorku (W crthK1). Pro kovy s vysokymi hodnotami tepelné vodivosti
je vysledn&T minimalni, ale vzhledem k nizkym hodnotam koeifntu tepelné vodivosti
pro WtsSinu mineral, maze AT lokalné dosadhnout desitek az prvnich stovek stuReed
(2005). Faze obsahuijici volatilni komponenty jak€@OHOH, CQ, a alkalie byvaji pod
elektronovym svazkem nestabilni a rozkladaji seychbm zamezili dekompozicé¢hto
fazi, je poteba snizit energii dopadajicich elekiki@mensenim proudu elektronoveé svazku
a navic tuto energii rozlozit datéi plochy z¥tSenim piméru svazku. Bezvodé fosfaty
REE, monazit a xenotim, se vyzn@ vysokou odolnosti pod svazkem urychlenych
elektrori a ani dlouhodoba expozice za podminek 25 kV, @Al um pamér svazku
nezpsobi jejich degradaci. Na druhou stranu, takto kgdeodnoty energii vSak mohou
lokaln¢ poskodit grafitovou vrstvu odvégici elektricky naboj z nevodivého vzorktimz
dojde kc¢ast&énému nabijeni vzorku a snizi se produkce RT@rda Proto je vzdy
vyhodné, pokud to rozény analyzovaného zrna dovoli, pouzivat ndidefokusovany
svazek, aby se energie dopadajicich elektroozlozila do ¥tSi plochy. V pipac
hydratovanych fazi, fluorokaborigh NaREE minerah je tteba analyzovat za m#jsich
podminek 15 keV, 4-20 nA anéru svazku 5-20 pm (viPIasil et al., 2013publikace

11; Kampf et al., 201§.
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RozlozZeni energie puizv plynovych proporcionalnich detektorech,pitokovych nebo
uzawenych, se posouva gsmem do nizSich hodnot s rigtemcetnosti pulz (Goldstein et
al., 2012). Tento posun se stava kriticky, poku®Je&s z&eni n&itano v diferencialnim
modu PHA Uzkym energetickym oknem. Tento fakt fjgb& mit na pati, béhem
prvkovych kalibraci, kdy natame standard s vysokym obsahem daného prvkiysoky
pocet pulZi— posun do nizSich hodnot energii, a analyzovanausfaizkym obsahem

daného prvku— nizky pa@et pulz.

6.3 Standardy pro néfreni REE minerala

Pro kvantifikaciREE vytvorili Drake a Weill (1972)tyti Ca-Al silikatova skla dopovana
~4 % REROs, pricemz kazdé sklo je dopované REE tak, aby nedochazelo k jejich
vzajemnym interferencim. Nevyhodaichto standanilje relativré nizky obsatREE, coz

negativré ovliviiuje detekni limity stanovenREEpii pouZziti €chto standanil

V pripact pentafosfat REEPsO14 a fluoridi REH=; jsou obsahyREE vysSi (24-36 hm.%
REEOs a 61-75 hm%REE respektive), ale velkou nevyhodaichto fazi je nestabilita
pod elektronovym svazkem, kdy dochéazi kjejich tgcklekompozici. Jiz samotna

kalibrace provedena na takovychto standardechtjzera znénou chybou.

Vhodnym typem standaiidjsou ortofosfaty,REEPQs-syntenické analogy monazitu a
xenotimu, pipadré pretulitu., zejména pro jejich zér@ou stabilitu pod elektronovym
svazkem a vysokému obsaREEOQO3 (61-74 hm.%). V minulosti byl\REEPQy fosfaty
pripravované krystalizaci z B»Ortaveniny (Wanklyn et al., 1983; Jarosewich a Baatne
1991) v Pt kelimcich pomalym chladnutim (1-2°Ciguto metodou fipravené standardy
maji tendenci do své struktury inkorporovat Pb {inY% PbO) z matské taveniny nebo
obsahuji uzateniny PhP.O7, coz komplikuje jejich pouziti zejménai platovani metodou
CHIME (Donovan et al., 2003). Z tohotdwbdu vyvinuli Cherniak et al. (2004) metodiku
piipravyREEfosfati z vysokoteplotni taveniny sfsi Li2COs-M0Os nebo NaCOs-MoO:s.
Detailni WDS uhlové skeny vSak odhalily drobnou temninaci Mo, které hdi izomorfrs
vstupuje do struktury standdrechebo je pitomno ve fornd mikroskopickych uzatenin
utuhlé taveniny (Cherniak et al., 2004). Velmi vhggostup pipravy REEPQ; standard

je metoda pomalého chladnuti za pouziti taveninxahmtafosforénanu sodného
(NaPQ)s, viz Talla et al. (2011)publikace 9. Takto vygstovanéREBEPQu faze neobsahuji
zadné pimési v koncentracich detekovatelnych elektronovou roskndou. Pokud
obsahuji uzaieniny utuhlé taveniny, tak Na ani P begstavuji komplikaci s ohledem na
spektralni interferenceREE Touto cestouifipravené standardy byly pouzity pro analyzu
vétSiny REE minerdl v téchto publikacich autoraSkoda et al. (20112012 2015)
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Copjakova et al. (2013 2015) Hénig et al. (2014) Talla et al. (2011) Svecova et al.
(2016) PIaSil et al. (2011)publikace 2-7,9-11 Matysova et al. (2016)Ruschel et al.
(2012) Lenz et al. (2013)Kampf et al. (2016)

Vv s

pati YAG (yttrium-aluminum-garnet, 3Is012) a YAP (yttrium-aluminum-perovskite,
YAIO3) a gipadre jejich dalSi REE analogy (LUAG, YbAG, ErAG,atd)ytd materialy
maji vysoky obsah REE a jsou velmi stabilni podtetamovym svazkem. Jejich nevyhodu
je, Ze jsou obtizh pripravitelné za Bznych laboratornich podminek a nedostupnost

kompletnitady na trhu.
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7. Resume pilozenychélankia
publikace 1. Skoda, R, and Novak, M. (2007) Y,REE,Nb,Ta,Ti-oxide (ABp))

minerals from REL-REE euxenite-subtype pegmatifeabe® Tiebic Pluton,
Czech Republic; substitutions and fractionationdee Lithos, 95(1-2), 43-
57.

V NYF granitickych pegmatitech euxenitového a gadwireho typu jsou komplexni
REEND-Ta-Ti oxidy relativié hojnou akcesorii (napBjarlykke, 1935; Simmons et al.,
1987; Hanson et al., 1992; Bonazzi a Menchetti9i@@irisicchio et al., 2001; Bonazzi et
al., 2002;Skoda et al., 2011 VétSina praci je zadtena na jejich chemické sloZeni,
rekrystalizacii alterani procesy. Systematicky vyzkum frakcién&ch trend REENb-
Ta-Ti oxidh z NYF pegmatii provedl pouze Ercit (2005b). Mineraly skupiny desttu a
euxenitu se vyskytuji viere¢ diferenciovanych pegmatitovyctélésech TFebicského
plutonu a na &kterych Zilach ve vice textwnparagenetickych jednotkaciskoda a
Novék, 20073. Studium zminy chemického sloZzeni¢édhto minerdl [aeschynit-(Y),
aeschynit-(Ce), aeschynit-(Nd), nioboaeschynit-(Cantalaeschynit-(Ce), vigezzit a
polycras-(Y)] pomoci geochemicky vyznamnych goin [U/(U+Th), Ta/(Nb+Ta),
Y/(Y+REB a (Nb+Ta)/(Nb+Ta+Ti)] viizr¢ diferencovanychétesech, a také sirem od
vnéjSich do vnitnich jednotek pegmatitovéh&ldsa, umoznilo sledovani geochemického
vyvoje €chto fazi a také taveniny. Z vysladistudia vyplyva, Ze frakciogai ponery
U/(U+Th) a Y/(YHREE maji ve studovanych mineralech podobny vyvoj, Ztde
Ta/(Nb+Ta) s rostoucimi patry U/(U+Th) a Y/(Y+REE spiSe klesa. OdliSné chovani
Ta/(Nb+Ta) je v rozporu s pozorovanim Ercita (20089REENDb-Ta-Ti oxidech z NYF
pegmatiti oblasti Mattawa, Ontario, Kanada, kde vSechny ggmykazovaly pozitivni
korelaci. Mira frakcionace jednotlivych uvedenychvikii bude tedy s ne§#sSi
pravcEpodobnosti fizena krystalostrukturnimi faktory figluSnych minerdél nebo
koexistujicimi mineraly. Nejvyssi pairy Ta/(Nb+Ta) v mineralech aeschynitoné skupiny
pochazely z pegmaitits nejvysSimi obsahy F, coZ potvrzuje studii Liren€h998) o vlivu

F na frakcionaci Ta-Nb.

publikace 2. Skoda, R, Novék, M., and Cicha, J. (2011) Uranium-niobitiah
alteration products after "pisekite”, an intimatetore of Y, REE, Nb, Ta,
Ti-oxide minerals from the Obrazek | pegmatite,eRjsCzech Republic.
Journal of Geosciences, 56(3), 317-325.

Vzhledem k vysokym obsém U a Th podléhaji komplexnREENDb-Ta-Ti oxidy
metamiktizaci, ktera urychli jejich nizkoteplotnjdnotermalni alteraci (Ewing 1975). Tato

prace se zabyva komplexniREENb-Ta-Ti oxidy, tzv. ,pisekitem” z pegmatitu Obgiz
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1 u Pisku se za#renim mobilitu U, Th,REE Nb, Ta, Ti a dalSich prik béchem
nizkoteplotni alterace. Z chemického slozeni auteth vztak je Zejmé, Zze se ,pisekit"
sklada s #kolika minerah: polykrasu-(Y), samarkitu-(Y) a fergusonitu-(Y)teké jsou
siln¢ alterovdny a zatteny hydratovanou fazi s preémlivym chemickym sloZeni
zahrnujicim Nb,Ti,U,Fe, Si, As a P.¢lBem této alterace, kterd byla spiSe kyselého
charakteru, jak doklada hojn&éigemnost farmakosideritu, byRREEkompletré vylouzeny
z premeénénych ¢asti. Absence sekundarnich minéf@EEvV blizkosti agregdt,pisekitu”
Swed¢i pro vysokou mobilittREEV kyselém prosgedi. Novotvaéené faze potvrzuji dobrou
mobilitu U a omezenou mobilitu Nb a Tiast U vykrystalovala v podél{meta)kahleritu
Fe(UQ)2(AsOs)2 . 8-12H0 v blizkosti agregét alterovaného ,pisekitu“¢ast zatlaila
spoleéné s Nb a As a P smektit. Takovy tgob zatlgeni fylosilikath nebyl doposud
popsan.

publikace 3. Skoda, R.,Cempirek, J., Filip, J., Novak, M., Veselovsky, a&dCtvrtlik,
R. (2012) Allanite-(Nd), CaNdAFe**(SiOs)(SizO7)O(OH), a new mineral
from Askagen, Sweden. American Mineralogist, 97(5983-988.

Graniticky NYF pegmatit Askagen ve Svédsku je ckiamasticky vyskytemREE silikath
[thalénit-(Y), gadolinit-(Y) aREEmineraly superskupiny epidotu] a zaroxabsencREE
fosfati a minimalnim mnozstvimREE W-Ti oxidu [yttrocrasit-(Y)]. Hydrotermalni
alterace primarniho thalénitu-(Y) fluidy bohatymOgvedla k jeho permené na smds
iimoriitu-(Y), fluorokarbonah REEa allanitu-(Nd), ktery popsafikoda et al. (2012)ako
novy mineralni druh. Déale se v asociaci vyskytijerit, allanit-(Y), keiviit-(Y), zirkon,
yttrocrasite-(Y), gadolinit-(Y) a askagenit-(Nd)tdee je zamiena na popis fyzikalnich
vlastnosti allanitu-(Nd), studium chemického sldZardetailni krystalografickou studii.
Vzhledem k nizkym obsdim radioaktivnich prvi v thalénitu je allanit-(Nd) dade
krystalicky, coZz umoznilo zgteni jeho strukturnich paramé&tpomoci monokrystalové
difrakce. Vysledky Mdssbauerovy spektroskopie ukaza asi 27 % Fe jeiffiomno v jako
Fe** pravdpodobré ve forme epidotové molekuly.

publikace 4. Skoda, R, Plasil, J., Jonsson, Eppjakova, R., Langhof, J., and Galiova
Vasinova, M. (2015) Redefinition of thalenite-(Yhda discreditation of
fluorthalenite-(Y): A re-investigation of type mat from the Osterby
pegmatite, Dalarna, Sweden, and from additionalites. Mineralogical
Magazine, 79(4), 965-983.

Pri systematickém studiREEsilikatd z miznych lokalit vykazovaly vSechny studované

thalénity-(Y), Wetn® holotypového materiélu,¥pvahu F nad OH, a jednalo se tedy o
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fluorthalénity-(Y). Tato studie vedla k redefini¢chalénitu-(Y), mvodné popsaného
Benedicksem (1898,1900) z Osterby (Svédsko) jakBis®100H, na F-analog, tedy
Y3SizO10F. Vzhledem Kk historické priotit thalénitu, byl fluorthalénit-(Y), objeveny
Voloshinem and Pakhomovskiim (1997) z pegmatitu skdga, Keivy, Rusko, na
doporieni mezinarodni komise pro nové mineraly, nomenklea klasifikace (CNMNC)
formalré diskreditovan. Prace rovh rozebira mozna Uuskalifipanalyze F vetrg
koincidenci REE Detailni chemické analyzy z elektronové mikrosgnd nékterych
piipadech v kombinaci s LA-ICP-MS, umoznily studivetrédovych efekt v thalénitech.
Z vysledki vyplyva, Ze na vyvoj tetradovych efékt thalénitech nebudou mit hlavni viiv
fluoridové komplexy, ale pravpodobr jinA komplexujici slozka. Obsah F ve vSech
analyzovanych thalénitech by vysSi nez % obsazésiupné strukturni pozice, i kdyz bylo
ziejmé, v rekterych gripadech nekrystalizoval ve F bohatém piedit Proto s&koda et
al. (2015)domnivaiji, Ze fitomnost F je nezbytna pro stabilizaci strukturyg dedy jeho
vstup preferuje. Toto mysSlenku podporuje i fakt, seelaboratornimi syntézami nikdy

nepodéilo OH analog thalénituipravit (nag. Fitzpatrick a Pabst, 1986).

publikace 5. Copjakova, R.,Skoda, R., VaSinova Galiova, M., Novak, M., and
Cempirek, J. (2015) Sc- and REE-rich tourmalindaaga by Sc-rich REE-
bearing epidote-group mineral from the mixed (NY&spLCT) Kracovice
pegmatite (Moldanubian Zone, Czech Republic). AoaariMineralogist,
100(7), 1434-1451.

publikace 6. Copjakova, R.Skoda, R.,Vasinova Galiova, M., and Novak, M. (2013)
Distributions of Y plus REE and Sc in tourmalinalaheir implications for
the melt evolution; examples from NYF pegmatiteshaf Treb Pluton,
Moldanubian Zone, Czech Republic. Journal of Gewsms, 58(2), 113-
131.

Vyuziti stopovych prvik véetrt REE vturmalinech z NYF a MIXED pegmatit
tiebitského plutonu jako indikatoru evoluce pegmatitoegeniny se zabyva prace
Copjakové et al. (2013)ktera mimo jiné potvrzuje distribni koeficienty mezi taveninou
a turmalinem proREE experimentalé zjisttné van Hinsbergem (2011). Prace dale
poukazuje na vysoké obsalBEE a Sc v turmalinech z NYF pegmatitrebicského
plutonu. S rostouci frakcionaci pegmatitové tavemaste i obsalREEa Sc v turmalinech
(az 457 ppm a 765 ppm, respektive) az do okamky, dojde ke krystalizacREE
mineral (skupina aeschynitu a samarskitu, monazit a xemotVyvoj Eu anomalie

v turmalinech, od pozitivni po negativni, debkoresponduje s rostoucim stdpn
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frakcionace pegmatitové taveniny. Navazujici piéopjakové et al. (2014)%e zabyva Sc
a REE bohatym minerdlem ze superskupiny epidotu, blizkgianitu, ktery vznikl
hydrotermalni alteraci Sc REE bohatého skorylu. Na zaklkadariability chemického
slozeni byla odvozena substitubBREE*3 1ACas“AI**.1 vedouci k idealnimu vzorci
nového teoretického koncoveklilenu CaREEAIR*" 3 11/4Si.O7][Si04](O)(OH). Vzhledem k

malym roznérim se nepoddla provést detailni krystalograficka studie, aleilsturni gislusnost k

allanitu byla prokazana ramanovou spektroskopii.

publikace 7. Hoénig, S.,Copjakovéa, R.Skoda, R.,Novak, M., Dolejs, D., Leichmann, J.,
and Vasinova Galiova, M. (2014) Garnet as a magorier of the Y and
REE in the granitic rocks: An example from the l@gtanorogenic granite
in the Brno Batholith, Czech Republic. American Bhalogist, 99(10),
1922-1941.

A-typovy granit typu Hlina vytvd Zilna €lesa s vyvinutymi UST (unidirectional
solidification textures) stavbami; typické je r@zrstidani aplitické a hrubozrnnych pask
Hornina se skldda z K-Zivce, plagioklasiemene a akcesorického muskovitu, granatu,
magnetitu. DalSi akcesorické mineraly (xenotimgrit, Nb-Ta-oxidy, sekundarni LREE
faze) jsou pitomny pouze ojedile. Granat odpovidajici Ca-bohatému spessartinu je
obvykle usp#adan do paska elektronova mikroanalyza odhalila az 1,6 hm.993y 0,45
hm. % YROs a 0,30 hm.% E0Os. Detailni studii chemického sloZeni hlavnich méiea
akcesorii (pomoci EPMA a LA-ICP-MS) v kombinaciypaitem modalniho zastoupeni
bylo zjis€no, Ze granat je v této horgihlavnim nositelem REE (~84% Y and ~61%).
Smeés sekundarnich LREE minetalktera pravépodobré vznikla alteraci cheralitického
monazitu na sebe vaze ~211% zejménd REE DalSim vyznamnych nositeleREE je
zirkon (~13%Y a ~11 %n). Frispivek hlavnich horninotvornych minetdje nizky (Y~
1%, HREE-1% aLREE-10%) s vyjimkou Eu (~90) vazaného na Zivce. A-tgpgranit
typu hlina je prvni znamy vyskyt granitické hornisygranatem jako hlavnim nositelem
REE Dale bylo zji&%no, Ze REE do granatu vstupuji pomoci menzeritové
X(REB*"1YMg?'1*R?".1"(AlLFe)**1 a  pravédpodob®  také  feromenzeritové
X(REB®1YFE&*1XR?* 1" (Al,Fe)*".1 substituce. Samotnyast granatu vyvolal frakcionaci
REE Stedy granat jsou REE bohaté a jejich distribuBEE je strnmé ochuzend REE
Smérem Kk okraji granatu mnoZstREE ubyva a distribucdREE se napimuji. Druha
generace granatu, lemujici starSi zrna, vykazujkénbbsahy REE a vyragsi negativni
Eu anomalii doklaadajici krystalizaci z vyvisjdi taveniny.
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publikace 8. Breiter, K., Copjakova, R., andkoda, R (2009) The involvement of F,
CO, and As in the alteration of Zr-Th-REE-bearingessory minerals in the Hora
Svaté Katé&ny A-type granite, Czech Republic. Canadian Mitmgest, 47(6), 1375-
1398.

Primérni akcesorické Zr-TREE mineraly A-typového subvulkanického granitu u Hory
Svaté Kat&ny zahrnuji zirkon, pevny roztok mezi zirkonem gémem a thoritem,
monazit-(Ce), xenotim-(Y) aREEbohaty fluorit. Tato pracese zabyva detailni
charakteristikou jednotlivych akcesoctieiné substituci v pevném roztoku mezi zirkonem,
thoritem a xenotimem. Hornina prédla intenzivni hydrotermalni alteraci post az pazd
magmatickymi fluidy. Pozdni hydrotermalni fluida Hata na A% a s vysokoufO.
vyvolala c¢astény rozpad Th bohatého zirkonu a precipitaci As-béha thoritu,
rozpoustni xenotimu-(Y) a naslednou krystalizaci cherno\it). Sekundarni
fluorokarbonatyREE vznikly reakci s pozdnimi fluidy bohatymi na @@istribuceREE
mezi jednotlivymi minerdly a vyvoj tetradoveho eiek granitu i v minerélech je rova

diskutovan.

publikace 9. Talla, D., Beran, A.Skoda, R, and Losos, Z. (2011) On the presence of
OH defects in the zircon-type phosphate minerabiiere, (Y,REE)PQ.
American Mineralogist, 96(11-12), 1799-1808.

Talla et al. (2011) studovali OH defekty v nomin&nbezvodém xenotimu pomoci
infracervené spektroskopie a byly &eny deuteraci a zihanirgiré xenotimy Sperkové
kvality meély nizké obsahy vody (5-10 pg/g), kdeztdst&né metamiktni vzorky
obsahovali od 370 pg/g az po 1,7 hm.%0H Méteni obsahu vody komplikovala
piitomnost absokmich pag REE zejména Dy. K osfeni a studiu absogpich pagd REE
byly laboratorg pripraveny YPQ dopované iznymi REE pomoci metody pomalého

chladnuti taveniny hexametafosfénanu sodného.

publikace 10.Svecova, E.Copjakova, R., Losos, ZSkoda, R, Nasdala, L., & Cicha, J.
(2016). Multi-stage evolution of xenotime—(Y) froRisek pegmatites,
Czech Republic: an electron probe micro-analysisR&aman spectroscopy

study. Mineralogy and Petrology, 1-19.
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Studium post magmatického vyvoje xenotimu z peginatejné oblasti se zabyva prace
Svecové et al. (2016Rrimarni magmaticky xenotim | pro3el alteraci aotcaji dovnitt
rekrystalizaci psobenim post magmatickych fluid. Zatimco primaeriotim je obohacen
o U, Th a Si a vykazuje nizky stupérystalinity, rekrystalovany xenotim je blizky
idealnimu koncovémuilenu s dobe zachovalym strukturnim usf@@anim. Davka
absorbovaného radiaiho poskozeni, vyptena na zaklagobsahu U a Th a gi&enotimu
dolie koreluje sroz&vanim FWHM hlavnich ramanovych @asxenotimu a také
s posuneméthto paé do nizSich hodnot viridu. Vstup més kompatibilnich prvk (U,
Th, Zr,LREB do struktury xenotimu vyvolal s poklesem teplsiyZeni jeji odolnostitgi
pusobeni post magmatickych hydrotermalnich fluid arb,bohaté domeény, ktergigli

s €mito fluidy do styku rekrystalovali na novottemy xenotim. Uran, Th a dalSi m€n
kompatibilni prvky se &hem rekrystalizace odmisily ve foéndrobnych inkluzi thoritu,
koffinitu, cheralitu, zirkonu a monazitdast U odmigrovala. Radia¢ nejvice poskozené
domény xenotimu, které nagli do styku s vySe teplotnimi fluidy, do sebe angorovali
Zr, Fe, Al, As, Ca, Th nesené nize teplotnimi fyugdzarové uvolnili velkouc¢astHREE
Cast&na rekrystalizacesthto domén indikuje teploty alterace > 200°C. Véikledatovani
xenotimu pomoci CHIME ukazaly shodngkvpro primarni i rekrystalovany xenotim
dokladajici kratkycasovy usek mezi magmatickou krystalizaci a post madigkou

rekrystalizaci.

publikace 11.PIasil, J., Dudek, M., Novéak, MCejka, J., Cisava, |., andSkoda, R
(2011) Sejkoraite-(Y), a new member of the zippgteup containing
trivalent cations from Jachymov (St. Joachimsth&yech Republic:
Description and crystal structure refinement. Arcamni Mineralogist, 96(7),
983-991.

Tato pracepopisuje vyskyt a detailni charakteristiku sekundd@ U aREE mineralu,
sejkoraitu-(Y) nalezeného v Jachyntéoedna se o prvni mineral ze skupiny zippeitu
s dominanciREE a spoléné¢ s alwilkinsitem-(Y) pedstahuji jedinéREE dominantni
zastupce firodnich uranyl sulfatu{ampf et al., 201§. Vzhledem k velkému obsahu vody
jsou tyto mineraly nestabilni pod elektronovam &esz a musely byt pro analyzu jejich

chemickeého slozenicetne REE pouzity specialni, velmi jemné podminky.
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