130 Ceska geologické sluzba, Praha * Czech Geological Survey, Prague * 2014 ¢ ISSN 0514-8057, ISBN 978-80-7075-867-0

Katodoluminiscence horninotvornych mineralu
a fosilii s vyuzitim spektrometrie
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Abstract: Cold-stage cathodoluminescence spectra from various
geological units of Bohemian Massif, prevalently of rock-forming

minerals from silicate rocks of the Moldanubian zone, are pre-
sented. Apatite spectra are dominated by broad emission band of
Mn2*, narrow peaks of REE, or both. In spectra of biogenic phos-
phate only REE-related peaks are important. Feldspar spectra are
relatively simple, with no evidence for exotic admixtures, like Cr or
Ti. CLis also effective tool for documentation of plagioclase alter-
ation, including the frequent replacement of plagioclase by
K-feldspar, or damage related to alpha-irradiation. Zircon has
REE-induced green (bluish) luminescence in Ca-rich rocks, but
usually no CL of zircon was observed in rocks where it is abundant
(granites, durbachites, paragneisses, and granulites). Scheelite
occurs (though usually in very small amount) in surprisingly large
number of rocks with medium to high Ca content.

Katodoluminiscence (CL) se studenou (nezhavenou) kato-
dou (tzv. cold-stage cathodoluminescence) v komote umis-
téné pfimo na stolek polariza¢niho mikroskopu umoznuje
rychlou a prehlednou charakteristiku rdznych minerald
v horniné. Kromé minerald s vlastni dobfe viditelnou lumi-
niscenci (hlavné Zivce, karbonaty a apatit) byva rozlisitel-
ny i kfemen, ktery spiSe rozptyluje svétlo jinych minerald.
Ackoli je nejvyhodnéjsi pouZit ke studiu preparaty s leste-
nym povrchem, 1ze u minerald s vyraznou luminiscenci do-
cilit obstojnych vysledkl i u vzorkll s neleSténym povr-
chem. Hlavni poznatky o katodoluminiscenci mineralt
shrnuli napt. Pagel et al. (2000), jako priklad rdznych kon-
krétnich aplikaci 1ze pak uvést vyzkum CL apatitu z loZisek
vzacnych kovi (Kempe — Gotze 2002) nebo karbonato-
vych hornin pouZitych jako stavebni kameny (Stastn4 et al.
2009). V tomto ¢lanku jsou prezentovany nékteré vysledky
z databdze katodoluminiscen¢nich spekter z rtiznych geolo-
gickych jednotek v CR, z nichZ zatim nejvice pochdzi z mol-
danubika a moldanubického plutonu. Byla pouzita katodo-
luminiscencni aparatura CLmk4 (Cambridge) a spektrometr
Avantes pfipojeny k mikroskopu Leica na UGMNZ PfF UK
Praha. Identifikace emisnich past a pikt v ziskanych spek-
trech byla provedena podle literatury (Pagel et al. 2000,
Kempe — Gotze, 2002, McRae — Wilson 2008, Gaft et al.
1998). Dale jsou shrnuty vysledky podle minerald.

Zivce

Pro K-Zivec je charakteristické modré luminiscencni zbar-
veni, zatimco plagioklasy jsou zpravidla Zluté az zelené,
nekdy az téméf Sedé (obr. 1-3). V luminiscen¢nich spek-
trech plagioklasu vétS§inou dominuje pas Mn?* s vrcholem
pfi vlnové délce cca 550-560 nm (obr. 4a), pouze v horni-

nich bazi¢t&jsich miize byt vyznamny také pas Fe** v cer-
vené az infracervené ¢asti spektra. Podstatné méné vyrazny

pas v oblasti mirné pres 400 nm je zptsoben defekty
v krystalové struktufe. Drobné tizké piky naloZené na hlav-
ni spektrum, které jsou ovlivnéné riznymi stopovymi pii-
mésmi (napf. Cr, Ti, REE), nebyly ve studovanych Zivcich
spolehlivé prokazany.

V granitoidech a nékterych pararulach je béZna pfeména
plagioklasu na K-Zivec, postupujici od okraji a trhlin
(obr. 1). V kyselejsich granitech jsou plagioklasy ¢im dal
vice alterované a postupné napadné spiSe luminiscenci se-
kundarniho apatitu nez svou vlastni. Casto se objevuje
i jemnozrnny sekundarni kalcit nebo faze s fialovou CL,
s nejvétsi pravdépodobnosti fluorit. Podobna situace je
1 v kyselych subvulkanickych horninéach (obr. 2).

Modrou luminiscenci v K-Zivci zpiisobuje hlavné pas
s maximem kolem 500 nm, jehoZ intenzita by méla korelo-
vat se substituci dvojmocnych kationtd (Ba, Sr) za draslik.
S timto predpokladem souhlasi velmi silnd luminiscence
K-Zivce v durbachitech a Casto také v granulitech (obr. 3).
Podobné jako v plagioklasu mtize byt i v K-Zivci v mafic-
t&jSich horninach vyznamny pas odpovidajici Fe**.

V nékterych pararulach (Orlik, Rohoznd), kde jsou v Ziv-
cich béZné radioaktivni uzavieniny, lze sledovat ztmavnuti
luminiscence (hlavné v plagioklasu) v oblasti vymezené
dobéhem castic o (obr. 1b), na rozdil od apatitu vSak v Ziv-
cich ¢asto dochazi i k radiochemickym alteracim s fazovy-
mi zménami (viz Prochazka 2010).

Apatit

S moZnou vyjimkou nékterych mladych biogennich fosfa-
th by mélo jit vZdy o fluorapatit (viz téZ Povondra 1992,
Prochéazka 2010). Ve vétSiné hornin ma apatit viceméné
Zlutou luminiscenci (subjektivni barva se pohybuje od Zlu-
tooranzové do Zlutozelené — obr. la, 2a, 3), pfiCemz je
zpravidla jasnéjsi nez podobné zbarveny plagioklas. Pod
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Obr. 1. a — pfeména plagioklast na K-Zivec (v nejvétsim plagiokla-
su vlevo nahote uzavienina apatitu), granit, Lipnice nad Sazavou;
sitka zabéru 1,2 mm; b — plagioklas s drobnymi K-Zivci, cordieritic-
ka pararula, Orlik (u Humpolce); ,,pleochroicky dvirek” u tmavé
uzavieniny, vlevo dole od stfedu slabsi od uzavieniny pod povr-
chem vybrusu; v biotitu vpravo cetné uzavieniny apatitu; sifka za-
béru 1,2 mm.

Zluté odstiny vSak spadaji velmi riznoroda spektra, odra-
Zejici ptimési Mn, Dy a Sm. V intermediadlnich a méné ky-
selych horninéch (zvl. granodiority, durbachity, granulity,
nékteré granity a pararuly) jsou v apatitu vyznamné piky
prvka vzacnych zemin (REE), hlavné Dy a Sm. V kyselej-
Sich granitech, peraluminickych pegmatitech a v rulach
chudsich na Ca ve spektru vyrazné dominuje pas Mn a piky
REE mohou byt zcela potlateny. To je charakteristické
zvlasté pro drobny sekundérni apatit v alterovanych pla-
gioklasech. Velké krystaly primarniho apatitu jsou v lumi-
niscenci ¢asto zondlni a jejich vnitini ¢ast miZe byt tmava,
vzhledem k samozhaSeni luminiscence pii vysokém obsahu
Mn, & vlivem Fe?** a REE (Kempe — Gotze 2002, Prochéz-
ka — Matéjka 2007). V literatufe Casto popisovany apatit
s fialovou CL, vyvolanou hlavné Ce (Kempe — Gotze
2002), byl zjistén pouze v jednom vzorku erlanu.

Ve vzdalenosti do cca 15(-20) um od povrchu radioak-
tivnich zrn (hlavné monazitu) je vyrazné zeslabena lumi-
niscence apatitu, pfitom vSak neni patrnd Zadna zména
v prochézejicim svétle, ani v obsahu prvki stanovenych na

Obr. 2. a — alterace plagioklasu za vzniku hojného sekundarniho
apatitu (Zlutozeleny); modry K-Zivec (subvulkanicky Zilny ryolit,
Pohled, sitka zabéru 4,4 mm); b — sekundarni kalcit (oranzovy)
v blize neurceném tmavém mineralu, méné v zZlutozeleném pla-
gioklasu (metagabro, Skvoietice-Lom, nele$tény povrch; sitka za-
béru 5 mm).

Obr. 3. Kyanit (¢erveny) s lemem tmavého mineralu a nazloutlého
plagioklasu; modry K-Zivec, Sedy kiemen a jasné Zluty apatit (gra-
nulit, Vysny, nelestény povrch; sitka obrazku 2,5 mm).
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mikrosondé€. Tento jev byl poprvé popsan v granitoidech
melechovského masivu (Prochazka — Matéjka 2007), kde
jsou radioaktivni uzavieniny v apatitu bézné. Jak je vidét
na obr. 4a, tvar spektra se znatelné neméni, ale vyrazné
klesa intenzita pasu Mn.

Z nékolika zkoumanych ulomku kosti, zubti apod. se
zd4, Ze luminiscence biogenniho fosfatu zesiluje se stafim
vzorku, pficemz v holocennich vzorcich nebyla viibec po-
zorovana. To odpovida poznatkiim o postupném obohaco-
vani fosilii o REE (Trueman — Toross 2002). Ve spektrech,
ktera 1ze snimat z homogennéj$ich naZloutlych partii obsa-
hujicich submikroskopické krystaly fosfatt, jsou vyznam-
né pouze piky vzdcnych zemin (obr. 4b). Z¢4asti podobnou
luminiscenci, s modrym az zelenym odstinem, ma i apatit
vyskytujici se v nékterych vapencich a mramorech (Casto
je vsak problematické ociSténi spektra od vlivu okolniho
karbonatu).

Karbonaty

Karbonaty, vcetné fosilii, maji CL pfevazné oranzové bar-
vy (vyvolané manganem), vétSinou vysoké, ale celkové
velmi proménlivé intenzity (obr. 2b, 4c). Piky stopovych
prvki nebyly ve spektrech primarnich ani sekundarnich
karbonati zjiStény. Z hlediska vyznamu CL zejména hor-
ninotvornych karbonatt je vSak zatim zpracovano pomér-
né malo vzorkd, proto zde nejsou blize prezentovany.

Obr. 4. Priklady CL spekter (na vodorovné ose je vinova délka
v nm, na svislé pocet impulst). a — srovnani Zivcl, apatitu a zirko-
nu: plagioklas ve fonolitu, Andélska hora; plagioklas v pararule,
Orlik (srovnani ozareného a neozafeného, viz obr. 1b); vyrostlice
ortoklasu ze zvétralého granitu, Loket (neupraveny vzorek); apatit
v granulitu, PleSovice; apatit v granitu, Dolni Mésto (vybrus napa-
feny vrstvou uhliku; modie ozéareny apatit, cervené neozareny,
teckované spektrum ozareného apatitu normalizované na stejnou
maximalni intenzitu); zirkon v erlanu (vyssi intenzita)/v teplickém
ryolitu; b — detail spekter apatitu v Ulomku krunyfe miocenni zel-
vy, mosteckd panev; c — porovnani spekter kalcitu (metagabro,
Skvoretice-Lom, expozice 7 s), scheelitu (vapenec, Vyskocilka, ex-
pozice 2 s), kyanitu (granulit, Vysny, expozice 15 s) a wollastonitu
(erlan, expozice 5 s).

Scheelit

Ma extrémné silnou, pfevazné modrou (modrofialovou) lu-
miniscenci, kterd nékdy prechézi do zelena, coz muze byt
zpisobeno pfimési Mo (Gaft et al. 1998). I velmi drobné
krystalky s délkou do prvnich um jsou tak neptrehlédnutel-
né. Vyskytuji se ve vétsing silikatovych hornin s dostatkem
Ca. K vzorkim s nejvyssim obsahem akcesorického schee-
litu prfekvapivé patii tmavy silursky bioklasticky vapenec
z Vyskocilky.

Zirkon

Ve vétSiné hornin, kde je zirkon hojny (vétSina granitil
a pararul, granulity, durbachity), nebyla jeho vyznamnéjsi
luminiscence pozorovana. Objevuje se spiSe v horninach
bohatsich na Ca (erlany, amfibolity), kde jsou v jeho spek-
tru piky tézkych vzacnych zemin (hlavné Dy) na stejnych
vlnovych délkach jako v apatitu (obr. 4a, 5).

Kfemen

Zpravidla se v CL jevi jako Sedy nebo tmavé fialovy,
vlastni luminiscence vSak byva pfili§ slaba. K vyjimkdm
patii ¢ast hydrotermalnich kfemend a magmaticky kfe-
men v teplickém ryolitu, ktery ma svétle modrou CL
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Obr. 5. Zirkon (jasné zeleny, zonalni) v erlanu, plagioklas se slabsi
luminiscenci; Sitka zabéru 1,4 mm.

zv1asté ve vnéjSich zonach krystald (viz téZ Miiller et al.
2005).

Wollastonit

Wollastonit ma intenzivni zelenou luminiscenci zptisobe-
nou pfimési Mn (obr. 4c).

Kyanit a sillimanit

Kyanit (obr. 3) a sillimanit maji emisni pas v ¢ervené az in-
fraervené Casti spektra, z néjZ v kyanitu ¢asto vystupuji
téZ dva velmi vyrazné piky Cr’* (obr. 4c). Katodoluminis-
cence sillimanitu je vSak zpravidla slab4, také kyanit miZe
byt subjektivné velmi tmavy.

Zavér

Katodoluminiscen¢ni spektra riznych minerald umoZnuji
identifikovat pfimés prvkd budicich luminiscenci ¢i pfi-
tomnost specifickych defektti v krystalové struktufe. Hor-
niny a minerdly pochazejici z riznych lokalit nebo geolo-
gickych jednotek se vzdjemné lisi nejen v celkové intenzité
luminiscence, ale téZ v poméru a intenzitach jednotlivych

pasi/pikll v luminiscen¢nim spektru. V nékterych piipa-
dech Ize tak luminiscencni spektra pouZzit k identifikaci
a diskusi o provenienci studovaného vzorku na zdkladé
jeho porovnani se spektry uloZenymi ve vytvarené databa-
zi. Vyhodou je téZ moznost nedestruktivni charakterizace
horniny i z nevelkych dlomki.

Podékovdni. Prdce byla podporena z projektu Ministerstva vnitra
CR VG20102015065. Dékujeme téz viem, kdo poskytli své vzorky,
zejména V. Kachlik, L. Chadimovd, A. Stastnd, P. Rajlich, S. Cer-
mdk, V. Rapprich, J. Méstan.

Literatura

GAFT, M. — REISFELD, R. — PANCZER, G. — BLANK, P. — BOULON, G.
(1998): Laser-induced time-resolved luminescence of minerals. —
Spectrochim. Acta, Part A 54, 2163-2175.

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

MCRAE, C. M. — WILSON, N. C. (2008): Luminescence database I — mine-
rals and materials. — Microsc. Microanal. 14, 184-204.

MULLER, A. — BREITER, K. — SELTMANN, R. — PECSKAY, Z. (2005): Quartz
and feldspar zoning in the eastern Erzgebirge volcano-plutonic com-
plex (Germany, Czech Republic): evidence of multiple magma mix-
ing. — Lithos 80, 201-227.

PAGEL, M. — BARBIN, V. — BLANC, P. — OHNENSTETTER, D., ed. (2000):
Cathodoluminescence in Geosciences. — 514 str. Springer Verlag.

POVONDRA, P. (1992): Crystal chemistry of rock-forming apatites from
the Bohemian Massif. — Acta Univ. Carol., Geol. 1992/2, 197-224.

PROCHAZKA, V. (2010): Fosfaty a akcesorické oxidy ve vybranych grani-
toidech a pararuldch moldanubické oblasti v jihovychodnich a jiznich
Cechéach. Disert. préce, 87 str. — MS Pfirodovéd. fak. Univ. Karl., Pra-
ha.

PROCHAZKA, V. — MATEJKA, D. (2007): Fluorapatit v granitoidech sever-
ni ¢asti centralniho masivu moldanubického plutonu. — Geochem. Mi-
neralogie 1/1, 17 str.

STASTNA, A. — PRIKRYL, R. — JEHLICKA, J. (2009): Methodology of ana-
lytical study for provenance determination of calcitic, calcite-dolomitic
and impure marbles from historic quarries in the Czech Republic. —J.
Cult. Herit. 10/1, 82-93.

TRUEMAN, C. — TUROSS, N. (2002): Trace elements in recent and fossil
bone apatite. — Rev. Mineral. 48, 489-521.





