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1.Rešeršní část

1.1. Ilmenit - obecná charakteristika

Ilmenit je běžný akcesorický minerál mnoha vyvřelých a metamorfních hornin. Méně často tvoří masivní žíly. Jméno je odvozeno z názvu lokality, kde byl poprvé popsán ( z Ilmenských hor v jižním Urale v Rusku. V mineralogickém systému je řazen mezi oxidy. 

1.1.1. Struktura ilmenitu

Teoretické složení ilmenitu je vyjádřeno vzorcem FeTiO3. Chemicky by měl být považován za titaničitan železnatý (Fe+2Ti+4O3) a nikoliv za podvojný seskvioxid titanito-železitý (Fe+3Ti+3O3), protože experimentálně byla jednoznačně prokázána čtyřvalentní povaha iontů titanu. Struktura ilmenitu je podobná struktuře hematitu (Fe2O3) s určitou deformací kyslíkových vrstev, kdy minimální vzdálenost O-O  v ilmenitu je 2,40 Å, zatímco v hematitu je tato vzdálenost 2,9 Å. Podél osy z se páry iontů Ti střídají s páry iontů Fe+2, přičemž vzdálenost mezi ionty jednoho druhu je 3,98 ( 0,1 Å, zatímco vzdálenost mezi sousedícími ionty Fe+2 a Ti je 3,03 ( 0,1 Å. Toto párové uspořádání kationtů podél osy z vyžaduje nerovnoměrné uspořádání iontů Fe+2 a Ti v následných vrstvách kationtů kolmých k ose z. Vrstvy Fe+2 se tedy střídají s vrstvami, ve kterých jsou všechny kationty Ti.

Deer et al. (1962) vyjádřili složení ilmenitu jako Fe+21-xFe+32xTi1-xO3 a pro a rozměr hexagonální mřížky uvádí vztah a = 4,356 + r(kX), kde r je střední vzdálenost oktaedrálních kationtů. Se zvyšujícím se obsahem iontů Mn se zvětšuje velikost krystalové mřížky. Podobně při srovnání rozměrů krystalových mřížek syntetických FeTiO3 a Fe2O3 vykazuje romboedrický okraj mřížky nárůst od ilmenitu k hematitu.

1.1.2. Chemické složení ilmenitu

Chemické složení ilmenitu je nejúplněji vyjádřeno jako (Fe,Mg,Mn)TiO3, přičemž množství Mg a Mn v minerálu jsou většinou omezená. Název crichtonit, který se dříve používal jako synonymní názvu ilmenit, je v současné době klasifikován jako samostatný minerál obsahující jak ionty Fe+3 tak Fe+2 a zároveň obsahující větší množství titanu než ilmenit. Srovnání chemického složení ilmenitu z různých lokalit ukazuje, že Fe2O3 je pravděpodobně přítomen ve formě hematitu. Ramdohr (1980) prokázal, že ilmenit může obsahovat až 6 % Fe2O3 v pevném roztoku a rovněž mohou být přítomny drobné exsoluční lamely hematitu. Ilmenit se vyskytuje často v asociaci s magnetitem a v takových typech hornin je ilmenit potom obohacen o Mn. V magnetitu dochází v takových případech koexistence minerálů ke zvýšeným koncentracím Cr, Ni a V. Zároveň dochází k substitucím iontů Mg nebo Mn za Fe+2 a v extrémních případech vznikají koncové členy geikielit MgTiO3 a pyrofanit MnTiO3. Oba tyto minerály jsou však vzácné a ve většině případů ilmenit obsahuje jen omezená množství iontů Mg a Mn.

1.1.3. Optické a fyzikální vlastnosti ilmenitu

Velikost krystalové mřížky, refraktivita a specifická hmotnost závisí na množství, v jakém jsou ionty Fe nahrazeny ionty Mg a Mn. Hodnoty koncových členů jsou:


a(Å)
c(Å)
D (g/cm3)



ilmenit
5,09
14,16
4,72



geikielit
5,10
14,12
4,05




pyrofanit
5,14
14,36
4,54




Ilmenit není štěpný, s výjimkou na plochách srůstu s jinými minerály. Geikielit má dobrou štěpnost podle (10-11(, pyrofanit má výbornou podle (02-21( a velmi dobrou štěpnost podle (10-12(. Reflektivita ilmenitu na vzduchu proti pyritovému standardu 54,5 je v rozmezí 17,8-21,1. Tvrdost podle Vickerse byla zaznamenaná v rozsahu 519-703 (VHN). Na tomto rozptylu hodnot se mohlo projevit rozdílné složení vzorků (Deer et al., 1962).

1.1.4. Alterace ilmenitu

Ilmenit se v přírodě vyskytuje ve třech modifikacích, od krystalového ilmenitu, přes amorfní oxid železnato-titaničitý až po leukoxen. Leukoxen je drobně krystalický rutil, ale byl popsán rovněž leukoxen skládající se z jemně krystalického brookitu. Oxidací kyslíkem při 850 (C přechází ilmenit na směs hematitu, pseudobrookitu a rutilu v poměru 1 : 5 : 7. Tato směs je identická s přírodním leukoxenem. Při 650 (C jsou produkty oxidace pouze hematit a rutil. K určité míře oxidace dochází i při teplotách 100(200 (C. V přírodních podmínkách bylo zvětrávání ilmenitu studováno v Ilmenských horách v Rusku, kde byla zjištěna transformace buď na magnetit a rutil nebo hematit a rutil, případně v přítomnosti oxidu uhličitého na siderit a rutil. Přeměna na rutil byla studována experimentálně, přičemž bylo zjištěno, že za přítomnosti par H2S při 300 (C pomalu vzniká z ilmenitu rutil a pyrit. Ilmenit se rovněž přeměňuje na arizonit, který byl dlouho považován za Fe2O3.3TiO2. Později však bylo prokázáno, že se arizonit skládá ze směsi ilmenitu, hematitu, anatasu a rutilu. Flinter (1959) prokázal, že ilmenit se v přírodě přeměňuje ve dvou stupních nejprve na hydro-ilmenit a potom na arizonit.

1.1.5. Diagnostické znaky ilmenutu

Ilmenit dává vznik šedobíle zbarvenému produktu zvětrávání ( leukoxenu (směs rutilu a anatasu), což může být vodítkem pro rozlišení od magnetitu. Minerál má tendenci tvořit tabulkovité krystaly. V odraženém světle vykazuje, na rozdíl od magnetitu, pleorchroismus, který je nápadnější při použití imersní kapaliny a od hematitu se liší šedobílou barvou s lehkým hnědavým nádechem.  Při studiu jemných fragmentů lze pozorovat na hranách zrn ilmenitu nápadně oranžovočervené zbarvení; tento jev je pozorovatelný pouze při studiu vzorku ve zkřížených nikolech a za použití silného zdroje světla. Test na přítomnost titanu lze provést rozpuštěním malého množství minerálu v HCl a kapku tohoto vzorku přidat do roztoku H2SO4 ve fenolu. Je-li přítomen titan, zbarví se výsledný roztok cihlově červenou barvou. Ilmenit je pouze slabě magnetický: odezva na magnet je pozorovatelná, ale velmi slabá.

1.1.6. Parageneze ilmenitu

Ilmenit je běžný akcesorický minerál mnoha magmatických a metamorfovaných hornin. Vyskytuje se rovněž v žílách a zvětralých depositech v asociaci s gabry, nority, anortosity a pod. Je to jedna z prvních frakcí krystalizujících z magmatu. Významné depozity ilmenitu pocházejí z hornin obsahujících pyroxen spíše než olivín a zároveň kde doprovodný pyroxen je ortopyroxen. Velké krystaly ilmenitu jsou také známy z dioritových žil. V metamorfovaných horninách se ilmenit vyskytuje v mnoha ortorulách a zejména v horninách granulitové facie. Ilmenit je běžný minerál v detritických sedimentech. Koncentruje se v plážových píscích např. na Floridě nebo v Indii. Tyto písky mohou obsahovat kolem 5,5 % ilmenitu, jehož složení je 44(45 % TiO2, 2,5 % MnO, 0,5 % V2O5 méně než 0,5 a méně než 0,1 % Cr2O3. Naleziště geikielitu jsou např. v drahokamových píscích na Srí Lance, zatímco pyrofanit je znám z manganem bohatých hornin lokalit ve Švédsku, západní Indii a  Brazílii.

1.1.7. Získávání a využití ilmenitu

Nejčastěji je ilmenit dobýván ze sekundárních zdrojů, jakými jsou mořské černé plážové písky (ilmenitové písky) se zrnky o průměru 0,1–0,2 mm. Většina ilmenitu je užita k výrobě bílého pigmentu (titanové běloby) – oxidu titaničitého (TiO2) ( reakcí s kyselinou sírovou za vzniku zelené skalice:

FeTiO3 + H2SO4 → FeSO4 + TiO2 + H2O

Velké množství ilmenitu je spotřebováno na výrobu titanu a jeho slitin, které jsou principiálním stavebním materiálem v kosmickém a leteckém průmyslu a v řadě dalších aplikací.

1.2. Úvod do RTG difraktometrie 

1.2.1. Zdroje rentgenového záření
Rentgenové paprsky jsou částí spojitého elektromagnetického spektra o vlnové délce 0,1-10 10-10m). Rentgenové paprsky jsou generovány při dopadu vysokoenergetického svazku elektronů na materiál. Vlnová délka rentgenového záření závisí na typu materiálu a  intenzita záření na energii  dopadajících elektronů.

V běžných typech difraktometrů je rentgenové záření generováno v katodové trubici. Volné elektrony jsou produkovány nažhavením vlákna (tzv. katody) na vysokou teplotu. Tyto negativně nabité částice jsou urychleny v elektrickém poli o napětí několika desítek kilovoltů, které vzniká mezi vláknem a anodou. Energie (eV) každého elektronu je násobkem jeho náboje a urychlovacího napětí. Pokud mají elektrony dostatečnou energii, jsou schopny na anodě vybudit jak spojité tak charakteristické spektrum rentgenových paprsků. Spojité RTG spektrum vzniká , když letící elektrony jsou po sérií kolizí s atomy materiálu anody zpomaleny a zastaveny. Energie, kterou obsahují, je uvolněna ve formě širokého spektra elektromagnetického záření. Nejkrátkovlnější záření s nejvyšší energií, které je takto vyprodukováno, je limitováno energií kolidujících elektronů:

(s=12,4/V 

kde (s je v angstromech a V je urychlující napětí v kilovoltech. Spojité spektrum vytváří šum v získávaném signálu a musí být odstraněno filtrováním. Charakteristické spektrum vzniká, když vysokoenergetické elektrony vyrazí elektrony ve vnitřní K energetické hladině atomů v anodě. Uvolněná pozice je okamžitě zaplněna elektronem vnější hladiny o vyšší energii. Zároveň dochází k emisi záření, jehož energie se rovná rozdílu energií (E mezi vnější slupkou a K slupkou. Vlnová délka emitovaného záření je 

( = ch/(E = 12,4/(E 
kde c je rychlost světla a h je Planckova konstanta. Elektrony zaplňující uvolněnou pozici jsou nejčastěji z L a M slupek a produkují charakteristické záření K( a K( zahrnuje rentgenové záření, které se používá ke studiu vzorku minerálu. 

1.2.2. Monochromatické RTG záření

Efektivní využívání RTG záření v difraktometrii vyžaduje přibližně monochromatické záření. Protože K( je částí spektra s největší intenzitou, je K( a většina spojitého záření odstraněna buď filtrem nebo monochromátorem. Jako filtrů je zpravidla používáno kovových fólií, které absorbují nežádoucí vlnové délky elektromagnetického záření. Pro eliminaci K( záření a spojitého záření emitovaného měděnou anodou se nejčastěji používá niklová fólie (konkrétní typ filtru záleží na materiálu katody). Monochromátor je přesně orientovaná krystalová plocha, jejíž meziatomové vzdálenosti jsou vhodné k difrakci a propuštění pouze K( záření a nikoliv jiných vlnových délek. Charakteristické spektrum je typické pro každý konkrétní prvek. V RTG difraktometrii se nejčastěji požívá měděných anod.

1.2.3. Detekce RTG záření 

RTG záření může být detekováno buď fotograficky nebo elektronicky. Fotografické metody jsou dnes nahrazeny elektronickými. Detektor je v sestavě umístěn takovým způsobem, že může zachycovat RTG záření přicházející ze vzorku pod různými úhly. Podle očekávaného výsledku a experimentálního uspořádání soustavy dnes nejčastěji používanými detektory jsou scintilátory (scintilační snímače) a polovodičové detektory.

[image: image2.jpg]



Obr. 1. Difrakce z paralelních vrstev atomů (pro přehlednost jsou vynechány atomy v drahách RTG paprsků). Paprsky 1 a 2 dopadají na vrstvy atomů, jejichž vzájemná vzdálenost je d. Ke konstruktivní interferenci odražených paprsků může dojít jen tehdy, pokud úhel ( je právě takový, že vzdálenost pqr je celočíselným násobkem vlnové délky (převzato a upraveno podle Nesse, 2000).
Fotografické ani elektronické detektory nemohou pochopitelně přímo zobrazit pozici   jednotlivých atomů v krystalové struktuře minerálu. Pravidelně rozmístěné atomy však způsobují difrakci záření a poskytují tak charakteristický záznam RTG paprsků odražených od studovaného vzorku.

1.2.4. RTG difrakce 

Vlnová délka RTG záření používaném v difraktometrii je kolem 1 nebo 2 Å, což je vzdálenost zhruba odpovídající vzdálenostem mezi jednotlivými vrstvami atomů v krystalech většiny minerálů. Podobnost v rozměrech umožňuje, aby se RTG paprsky rozptylovaly na pravidelně uspořádaných atomech skládajících krystal. Na základě analýzy takového rozptylu může být ukázáno, že vrstvy atomů poskytují difrakční maxima, která pod odpovídajícím úhlem ( efektivně "odrážejí" RTG paprsky. Vzdálenost mezi vrstvami atomů v krystalu je rovna vzdálenosti d (obr. 1). Ke konstruktivní interferenci RTG paprsků z každé vrstvy může dojít pouze v případě, kdy úhel ( bude takový, že vzdálenost pqr, kterou urazí vlna 2 je stejná jako celočíselný násobek vlnové délky 
pqr = n(
kde n je celé číslo a ( je vlnová délka RTG paprsků. Vzdálenost pqr je dvojnásobkem vzdálenosti pq, což je pro mezivrstevní vzdálenost d vyjádřeno vztahem 

pq = d sin (
nebo

pqr = 2 pq = 2d sin (
Sloučením uvedených rovnic získáme vztah, který je znám jako Braggova rovnice:

n( = 2d sin (
Pro danou vlnovou délku RTG záření a pro danou mezivrstevní vzdálenost atomů ve struktuře krystalu je možno vypočítat úhly, pod kterými bude dosaženo difrakčních maxim. Například v halitu (NaCl) mají vrstvy (111( mezivrstevní vzdálenost d111 = 3,2555 Å. Je-li použito Cu K( záření, potom jeho ( = 1,5418 Å. Při použití rovnice n( = 2d sin ( vyjde úhel odrazu ( = 13,70( pro n = 1. Další odrazy pro n = 2, 3 a 4 jsou ( = 28,27(, ( = 45,27( a ( = 71,30(. Tyto následné odrazy se podle hodnoty celočíselného násobku n nazývají první, druhý, třetí a čtvrtý řád difrakce. Vyšší než čtvrtý řád odrazu není pro (111( možný, protože ( nemůže dosáhnout hodnoty vyšší než 90(. 

Odraz RTG paprsků z vrstev atomů jako výsledek difrakce v krystalové struktuře je možný jenom tehdy, jsou-li zrna ve vzorku správně orientovaná. Pro neznámý minerál, jehož mezivrstevní vzdálenosti d nejsou známy, existuje jen minimální pravděpodobnost umístění jediného zrna do správné orientace tak, aby došlo ke konstruktivní difrakci. Kromě toho má každý minerál mnoho odlišných vrstev atomů, které mohou potenciálně odrážet RTG záření. Krystal orientovaný k odrazu RTG paprsků z jedné plochy atomů nemůže zároveň odrážet RTG paprsky z ostatních ploch atomů, které jsou také schopny odrazu. Změření všech mezivrstevních vzdáleností d  za pomoci jediného krystalu by vyžadovalo systematické otáčení jak krystalu tak i detektoru tak, aby byl zajištěn co největší rozsah vhodných úhlu měření. Přestože takové přístroje existují, je popsaná procedura náročná jak časově tak i technicky. Pro dosažení praktických výsledků je mnohem lepším řešením práce s velkým počtem různě orientovaných zrn minerálu, což je základem metody práškové difrakce (Nesse, 2000).
1.2.5. Prášková RTG difrakce

Prášková RTG difrakce je významnou analytickou metodou umožňující jak identifikaci minerálů tak i studium jejich krystalové struktury. Zpravidla není používána k detailnímu studiu krystalové struktury minerálu, protože monokrystalová metoda se k tomuto účelu hodí lépe. Díky vylepšené Rietveldově metodě je však možno získávat informace o krystalové struktuře takových minerálů (jílové minerály, zeolity), které se většinou vyskytují ve velmi malých agregátech a pro které tedy monokrystalové metody nejsou použitelné. 

1.2.6. Příprava vzorku

Pro přípravu vzorku pro práškovou metodu je nutno použít malé množství jemně namletého prášku analyzovaného minerálu. Výhodné je použít pokud možno čisté monominerální vzorky, ale lze analyzovat i směsi několika minerálů. Rozemleté částice, které projdou sítem (( 0,074 mm, případně ( 0,037 mm), jsou naneseny na podložní sklíčko, naplněny do dutiny držáku, nebo jinak umístěny pro následnou analýzu. Pro potřeby analytických technik by jednotlivé částice měly být orientovány pokud možno náhodně. Vzorek je následně umístěn do držáku difraktometru, který se otáčí vůči RTG lampě tak, aby svazek emitovaného RTG záření dopadal postupně v rozmezí od nuly až po téměř 90 stupňů. 

Vzorek a detektor se otáčejí v rozsahu úhlu ( (pro vzorek), resp. 2( (pro detektor) a intenzita odrážených RTG paprsků je zaznamenávaná počítačem. Vrchol v intenzitě odražených RTG paprsků indikuje, že minerál obsahuje takové vrstvy atomů, že jejich mezivrstevní vzdálenost d je schopna odrážet RTG paprsky pod konkrétním úhlem (  podle rovnice n( = 2d sin (. Protože práškový vzorek obsahuje zrna orientovaná všemi směry, každý ze souboru vrstev atomů schopných RTG difrakce vytváří při určitém úhlu svůj difrakční vrchol tehdy, když je detektor orientován v úhlu 2(. Intenzita odrážených RTG paprsků je rovněž ovlivněna strukturou minerálu, protože efektivita, s jakou atomové vrstvy odrážejí paprsky, se liší mezi různými vrstvami.

1.3. Přehled vybraných znalostí o výskytu a chemismu minerálů skupiny ilmenitu 

Romboedrické titaničitany A2+TiO3 (kde VIA2+ reprezentuje kov první řady přechodných prvků) jsou izostrukturní s ilmenitem sensu lato. Přírodními titaničitany jsou ilmenit, pyrofanit, geikielit a ecandrewsit (A = Fe, Mn, Mg, Zn). Tyto minerály jsou akcesoriemi primárních a sekundárních paragenezí v mnoha magnatických a metamorfních horninách (Liferovich a Mitchell, 2006).

Struktura ilmenitu sensu lato má podobu R-3 romboedrické buňky, která je dále odvozena od struktury korundu (prostorová grupa R-3c). Ilmenitový typ struktury je adoptován titaničitany ATiO3 jako výsledek uspořádaného rozmístění kationtů A2+ a Ti4+ ve dvou třetinách oktaedrických dutin v hcp struktuře kyslíkových vrstvech v případech, že VIRA2+ ( VIRTi4+ a  VIRA (( VIRO2-. Ilmenitová struktura tedy obsahuje stejný počet dvoj- a čtyřvazných kationtů uspořádaných podél vrstev a střídavě obsazujících pozice podél z osy buňky. Kationty v ilmenitové struktuře jsou vychýleny ze středové pozice oktaedru oktaedru, což způsobuje deformaci koordinačního polyedru. Obecně platí, že AO6 polyedr je mnohem méně deformován, než polyedr TiO6 (Mitchell a Liferovich, 2004a).
Vlivem měnících se teplotně-tlakových podmínek mohou romboedrické ternární titaničitany ilmenitové skupiny podstupovat změny jak v chemickém složení tak i změny vedoucí k modifikacím strukturních parametrů. K pochopení rozdílů v koncentracích manganu v ilmenitu a ostatních minerálech v různých typech magmatických hornin je nutno porozumět zákonitostem, které řídí uplatnění různých prvků v konkrétním minerálu krystalizujícím z magmatu o daném složení. Této problematice se věnoval Jensen (1973). Vynesením rozdělovacích koeficientů (porfyr/magma) proti hodnotám iontových poloměrů různých prvků v několika typech silikátových hornin prokázal, že prvky o stejné valenci sledují jednoduchou křivku. Křivky pro různé valence v rámci jednoho minerálu mají vrcholy ve stejném bodě nebo bodech na horizontální stupnici (iontové poloměry) a mají zhruba stejný sklon. Tento bod (body) pak definuje optimální velikost (velikosti) kationtů vstupujících do jednotlivých strukturních pozic. Pozice vrcholů (vzhledem k ose vyjadřující velikost kationtů) pro daný minerál jsou konstantní bez ohledu na to, který hlavní prvek obsazuje pozici. Naopak výška vrcholu, sklon křivky a relativní pozice křivek pro různé valence se mohou lišit pro minerál z různých lokalit. Optimální velikost pro danou strukturní pozici je určena silikátovou nebo kyslíkovou kostrou, takže dominujícími faktory pro vstup do této pozice jsou valence a velikost iontového poloměru "soupeřících" kationtů. Hlavní prvek obsazující konkrétní strukturní pozici má tedy jen málokdy dokonalé předpoklady a odráží spíše kompromis mezi dostupností kationtů v krystalizující směsi a jejich fyzikálními vlastnostmi. 

Neumann (1974) popsal silné obohacení ilmenitu o mangan a zároveň vzrůstání poměru obsahu MnO v ilmenitu vůči obsahu MnO v koexistujícím magnetitu v pozdních fázích krystalizace ve frakcionovaných magmatických sériích. U některých zonálních ilmenitů byl rovněž prokázán vzrůst poměru MnO/FeO od centra krystalu směrem k okrajům (Tsusue 1973). V souhlase s tím Buddington a Lindsley (1964) prokázali, že poměr obsahu MnO v ilmenitu vůči obsahu MnO v magnetitu vzrůstá s klesající teplotou při krystalizaci. Naproti tomu Anderson (1968) a Duchesne (1972) považují tuto závislost za náhodnou. Vzrůstající poměr MnTiO3/FeTiO3 v ilmenitu v magmatických sériích hornin mají za výsledek snadnější oxidace Fe2+ (oproti Mn2+) v podmínkách vzrůstající fugacity O2. Tsusue (1973) však prokázal na příkladu 4 různých granitů z poloostrova Osumi v Japonsku, že poměr MnO/FeO v ilmenitech a jeho mateřských horninách je v přímé souvislosti. Ačkoliv koncentrace manganu v jím studovaných horninách byly zhruba podobné, poměr MnO/FeO vzrůstal se vzrůstajícím stupněm diferenciace (q + or + ab + ne + ks +lc), protože koncentrace FeO klesala.

Uvedené skutečnosti lze shrnout do následujících závěrů:

1. Ilmenity v silikátových horninách jsou často silně obohaceny o mangan v porovnání s koexistujícím magnetitem. 

2. Koncentrace MnO v ilmenitech se často nápadně liší mezi jednotlivými zrny v rámci jednoho analyzovaného vzorku horniny. 

3. Exsoluční ilmenitové lamely v magnetitu jsou většinou obohaceny o MnO oproti koexistujícím izolovaným zrnům ilmenitu. Hostitelský magnetit je zároveň ochuzen o MnO oproti předpokládanému složení původnímu homogennímu magnetitu.

Mezi poměrem Mn/Fe2+ v ilmenitech a mezi poměrem Mn/Fe2+ v jejich hostitelských horninách existuje silná závislost. Homogenní ilmenitová zrna mají obecně nižší obsah MnO než ilmenitové lamely v koexistujícím magnetitech. Poměr Mn/Fe2+ v ilmenitech vzrůstá se vzrůstajícím indexem diferenciace v jejich mateřských horninách. 

Běžným fenoménem v minerálních zrnech magmatických i metamorfovaných hornin jsou exsoluční lamely tvořené minerály ilmenitové skupiny. Bylo opakovaně demonstrováno, že exsoluční struktury poskytují informace, které lze využít při rekostrukci jejich geneze a geochemického vývoje v mateřských horninách (Ramdohr 1980).

Benoit a Sclair (1991) popsali výskyt manganem bohatých exsolučních struktur v magnetitech magmatického původu v nefelinickém syenitu z lokality Beemerville ve státě New Jersey, USA. V uvedené hornině je magnetit akcesorickým minerálem, přičemž prakticky u všech magnetitových zrn byly zjištěny exsolvované inkluze. Jejich množství se pak liší zrno od zrna a to dokonce i v rámci části vzorku omezené výbrusem. Vyskytují se ve třech základních typech: (1) drobné bublinovité útvary, (2) orientované lamely a (3) jako vyloučeniny na místech kontaktu dvou nebo více magnetitových zrn. Bylo prokázáno, že tyto pyrofanit-ilmenitové exsoluční struktury jsou ochuzeny železem a velmi silně obohaceny titanem a manganem v porovnání s okolním magnetitem. Kontakt mezi danou exsoluční strukturou a hostitelským magnetitem představuje chemicky náhlý přechod. Analýzou bylo prokázáno složení exsolučních struktur jako pevný roztok pyrofanitu a ilmenitu. Zároveň byla v pyrofanitové exsoluční lamele identifikována inkluze ZrO2, interpretovaná jako produkt exsoluce z pyrofanit-ilmenitového pevného roztoku. Průměrné složení lamel bylo stanoveno jako ((MnTiO3)38(FeTiO3)62(, tedy pevný pyrofanit-ilmenitový roztok s dominujícím ilmenitem; průměrné složení hostitelského magnetitu bylo stanoveno jako ((FeFe2O4)93(Fe2TiO4)5(Mn2TiO4)2(. Složení primárního vysokoteplotního homogenního spinelidového protolytu před exsolucí bylo stanoveno jako ((FeFe2O4)78(Fe2TiO4)13(Mn2TiO4)9((Benoit a Sclar, 1987). Celkově lze na základě strukturních a chemických vlastností konstatovat, že exsoluční struktury se vytvářejí ve fázi subsolidu během ochlazování magmatického, původně homogenního magnetitu obsahujícího zirkon a významné množství manganu a titanu. Zdá se, že pyrofanit-ilmenitové exsoluční struktury jsou analogem běžnějších manganem bohatých exsolučních srůstů ilmenitu a magnetitu. Velmi podobně byl manganem obohacen i pyrofanit z exsolučních struktur v mateřském magnetitu v regionálně metamorfovaných zinkových rudách Valentino et al. (1990). 

Podle Ramdohra (1980) může malé množství manganu modifikovat krystalizaci v systému Fe-Ti-O takovým způsobem, že umožní přímou krystalizaci pyrofanit-ilmenitového pevného roztoku (tedy nikoliv exsolucí) během ochlazování Ti magnetitu. Tento předpoklad však dosud nebyl ověřen experimentálně. 

Výskyt pyrofanitu je dokumentován jen v několika typech geologických prostředí. Většinou je vázán na prostředí magmatických hornin, zejména peralkalických ryolitů a nefelínických syenitových pegmatitů. Pouze vzácně se vyskytuje v metamorfovaných mafických a ultramafických horninách (Cassidy et al., 1988). Nutnou podmínkou výskytu je vždy dostatečný obsah manganu v hornině. Obecnou kategorizaci manganem bohatých hornin provedl Nayak et al. (1997), který je zhruba rozdělil do čtyř velkých facií na (1) rudy oxidů manganu; (2) manganem bohaté silikátové horniny; (3) manganem bohaté oxid-silikátové horniny a (4) manganem bohaté oxid-karbonát-silikátové horniny. Do tohoto schématu však nejsou zahrnuty supergenní oxid-hydroxidy manganu, které tvoří hlavní náplň manganonosných hornin. 

Nayak (1998) provedl podrobnou studii pyrofanitu v metamorfním komplexu hornin Gangpur v Indii. Pyrofanit se zde obecně vyskytuje ve dvou formách. Většinou je přítomen jako akcesorický minerál v manganem bohatých horninách a tvoří 1-4 % obsahu horniny. Dalšími koexistjícími členy v takových asociacích jsou:

1. manganem bohaté silikátové facie: (i) pyrofanit + spessartin + křemen

2. manganem bohaté oxid-silikátové facie: (ii) pyrofanit + spessartin + rhodonit + hematit; (iii) pyrofanit + spessartin + pyroxmangit + magnetit; (iv) rhodonit + tirodit + hematit (+ exsolvovaný pyrofanit).

Z lokality Gangpur je znám výskyt pyrofanitu ve dvou rozdílných formách, buď jako samostatná fáze, nebo jako fáze exsolvovaná. V prvním případě vykazuje pyrofanit několik habitů: (i) rozptýlená zrna, (ii) shluky vykazující mazaikovitou strukturu, (iii) srůsty se spessartinem a (iv) inkluze v magnetitu a spessartinu. Ve druhém případě se většinou vyskytuje ve formě orientovaných lamel a bublinových útvaru exsolvovaných v hematitu. Manganem bohaté horniny obsahující spessartin (asociace i - iii) obyčejně obsahují pyrofanit jako samostatnou fázi, zatímco v asociaci (iv) se pyrofanit vyskytuje ve formě orientovaných útvaru v hematitu. V metamorfovaných horninách, které byly zasaženy supergenními procesy, se vyskytují reliktní krystaly samostatného pyrofanitu uvnitř vernaditu/nsutitu/cryptomelanu. Složení obou fází se liší především obsahem železa. Samostatné krystaly pyrofanitu mají nízkou koncentraci železa (FeO 2 - 4 hmot. %) a rozsah složení lze vyjádřit vzorcem (Mn0,89-0,94Fe2+0,04-0,08)(Ti1,00-1,01)O3. Exsolvované útvary pyrofanitu mají relativně vyšší koncentraci železa (FeOt: 5 - 9 hmot. %), přičemž železo je přítomno jak ve formě Fe2+ tak i Fe3+ a složení lze vyjádřit vzorcem (Mn0,84-0,93Fe2+0,01-0,11Fe3+0,06-0,11)(Ti0,94-0,96)O3. V případě, kdy se exsoluční struktury pyrofanitu vyskytují v hematitu, obsahuje hostitelský hematit také mangan (MnOt: 1,90 - 2,49 hmot. %) a titan (TiO2: 1,14 - 1,60 hmot. %), což odpovídá vzorci (Fe1,91-1,92Mn0,04-0,05Ti0,02-0,03)(Ti0,94-0,96)O3.

Pyrofanity z lokality Goriajhar dosahují téměř složení koncového členu s 84 - 95% obsahem manganu; molární obsah ilmenitu je 1-12 % a hematitu 3-6 % . Zároveň je zřejmé, že složením podobné jsou pyrofanity ze několika dalších oblastí světa a že jde tedy o přirozeně se vyskytující kompoziční zónu ilmenit-pyrofanitového rozhraní. Při vynesení do diagramu systému FeTiO3-MnTiO3-MgTiO3-Fe2O3 vznikne nezávislé a dobře definované pole. Pyrofanitové výskyty v manganem bohatých metamorfitech z lokality Gangpur v Indii tedy zasluhují samostatný status, jasně odlišný od pyrofanitů magmatického původu (pegmatity / kimberlity / karbonatity / anortosity). (Nayak, 1998)

Metamorfní pyrofanit je produktem vysokého stupně metamorfózy a vzniká z manganem a titanem bohatého protolitu (Nayak a Mohapatra, 1998). Může se vyskytovat ve dvou morfologicky odlišných asociacích, buď jako samostatné krystaly nebo jako exsolvovaná fáze, což indikuje různé podmínky vzniku. Výskyt pyrofanitu ve formě dobře vyvinutých krystalů ve spessartinové asociaci indikuje, že původní fáze byla bohatá manganem a titanem. Tato pyrofanitová fáze s převahou Mn2+ pravděpodobně vzniká za podmínek nízké nebo průměrné fugacity kyslíku, protože jak prokázaly dřívější práce, ke stabilizaci Mn3+ dochází při vysokých hodnotách fugacity kyslíku.

V manganem bohatých oxid-silikátových faciích se pyrofanitové exsoluční struktury vyskytují v hostitelském hematitu. Tento typ pyrofanitu vzniká z protolitu bohatého železem, manganem a titanem. Krystalografická orientace inkluzí v hematitu dokumentuje jejich vznik procesem exsoluce. Tento fakt je dále podporován tím, že (i) struktury pyrofanitu jsou orientovány v hostitelském hematitu téměř paralelně s rovinou (001) a (ii) titan i mangan jsou rovnoměrně rozmístěny v struktuře hematitových zrnech (i když v nízkých koncentracích). Toto jasně dokumentuje, že hematitové krystaly obsahující pyrofanitové inkluze vznikají z původního hematitu, který obsahoval mangan a titan v pevném roztoku. Exsoluce je potom výsledkem ochlazování magmatu. Při vysoké teplotě jsou atomy (ionty) manganu a titanu rozmístěny rovnoměrně a teprve s klesající teplotou dochází k exsoluci pyrofanitu. To rovněž znamená, že mangan je přednostně zabudováván do ilmenitové struktury a nikoliv do struktury hematitové. K redistribuci manganových iontů a k jejich přechodu do ilmenitové struktury dochází především při poklesu teploty pod 700 (C Anderson (1988) a Lindsley (1991). Zároveň je nutnou podmínkou nižší nebo průměrná fugacita kyslíku. 

Geikielit je významnou akcesorií v kimberlitech, plášťových ultramafických xenolitech a je také znám ze skarnů vzniklých přeměnou dolomitů (Mitchell a Liferovich, 2004). Pyrofanit se typicky vyskytuje v metamorfovaných manganem bohatých horninách a diferencovaných křemičitanových a v peralkalických nízkokřemíkatých horninách a jejich postmagmatických derivátech. Většina přírodních titaničitanů je reprezentována v železnatých pevných roztocích zahrnujících ilmenitovou složku a variety chudé železem nebo zcela bez železa jsou vzácné.

Pokud jde o případy izovalentního zastupování na strukturní pozici vyhrazené VIA2+ , byly v přírodě dosud zaznamenány pevné roztoky ilmenit(ecandrewsit (Fe2+1-xZnxTiO3), ilmenit(pyrofanit(geikielit (Fe1-(x+y(MnxMgyTiO3) a pyrofanit(ecandrewsit ± ilmenit (Mn 1-(x+y( ZnxFeyTiO3, x((y). Z těchto se dosud podařilo syntetizovat a detailně popsat krystalové struktury sérií Mg1-xZnxTiO3 a Mn1-xZnxTiO3. 

Vzhledem k výskytu přírodního manganato-železnatého geikielitu a hořečnato-železnatého pyrofanitu, které byly popsány z karbonatitů v Brazílii, lze očekávat i existenci dokonalého pevného roztoku pyrofanitu a geikielitu. Hořčík a mangan se však vyznačují největším rozdílem v iontových poloměrech v rámci všech prvků obsazujících tuto ilmenitovou strukturní pozici: VIRMg2+ ( VIRZn2+ ( VIRFe2+ (  VIRMn2+ (poloměry 0,72; 0,74; 0,78; 0,83 Å). Uvedený rozdíl v iontových poloměrech hořčíku a manganu pravděpodobně omezuje krystalizaci pyrofanit-geikielitového pevného roztoku v přirozených podmínkách. Vzhledem k nahrazení VIMn2+ relativně malým VIMg2+ lze očekávat silnou deformaci koordinačního polyedru AO6. 
Pokud jde o rozsah vzájemného zastupování dvojvazných kationtů hořčíku a manganu, podařilo se experimentálně prokázat, že pro titaničitany strukturního typu R-3 v roztoku neobsahujícím železo, je limit vzájemné substituce asi 60 hmot. % Mg při teplotě 1000 (C a atmosférickém tlaku. Vzhledem k tomu, že geikielit získává strukturu ilmenitu při asi 1200 (C, lze se domnívat, že hranice stability romboedrických titaničitanů se mění v závislosti na faktorech, jakými je např. teplota. Je pravděpodobné, že kompletní sérii Mn1-xMgxTiO3 by bylo možno úspěšně syntetizovat v bezkyslíkaté atmosféře v rozsahu teplot (950 (C (  T (  1200 (C.

Skutečnost, že pevné roztoky romboedrických titaničitanů manganu a hořčíku obsahující buď jen malé množství železa nebo železa vůbec neobsahující, se v přírodě vyskytují jen velmi vzácně, není zdůvodnitelná krystalochemickými faktory. Pevné roztoky ilmenitové struktury obsahující hořčík a mangan byly popsány z některých exotických horninových prostředích chudých železem, jako jsou např. křemíkem chudé ultramafické zásadité horniny v karbonatitovém komplexu Jacupiranga. Z těchto hornin jsou pro krystalizaci železem chudého pyrofanit-geikielitového pevného roztoku magnetitem chudé hořečnato-vápenaté karbonatity a některé horniny vápenato-karbonatitových serií. 

Podobně byla experimentálně získaná hraniční hodnota substituce zinku za mangan ve struktuře ilmenitového typu bez přítomnosti železa, která je pro Zn asi 80 % hmot. při atmosferickém tlaku. Toto zjištění je ve shodě se složením přírodního manganatého ecandrawsitu, chudého železem, popsaného z vysoce diferencovaného trachytického nefelínického syenitu z lokality Pilansberg v jižní Africe (Mitchell a Liferovich, 2004).

Zároveň je nutno zdůraznit, že odchylky v krystalografických parametrech koncových členů vysokoteplotního pevného roztoku pyrofanit-geikielit od hodnot získaných extrapolací trendu pro 10(60 hmot % synteticky připraveného pevného roztoku Mg naznačují, že vlastnosti R-3 krystalové struktury jsou závislé i na reakční kinetice prováděných syntéz.

2. Experimentální část

2.1. Úvod

Celá řada chemicky rozdílných látek může mít identickou strukturu. Minerály, jejichž atomy jsou uspořádány do stejného typu krystalové struktury, se nazývají izostrukturní. Takové minerály potom mohou být velmi odlišné v mnoha fyzikálních i chemických vlastnostech, ale skutečnost, že jsou izostrukturními, se projeví např. ve stejné symetrii, štěpnosti, nebo krystalové soustavě. Strukturu minerálů s převážně iontovým typem vazby si lze představit jako anionty tvořenou kostru, která vytváří přesně definované pozice, do kterých mohou buď vstupovat kationty, nebo které zůstávají vakantní. Variabilita v chemickém složení je možná, protože různé strukturní pozice mohou být obsazeny různými kationty. Takovéto soustavy jsou známy jako pevné roztoky.

Ve formě pevných roztoků se v přírodě vyskytuje většina minerálů. Mezi všeobecně známé patří pevné roztoky řady olivínu, granátu, plagioklasu a pod. Rozsáhlé homovalentní substituce kationtů jsou rovněž typické pro minerály skupiny ilmenitu. Vztah mezi chemickým složením různých minerálů ilmenitové skupiny (ilmenit, pyrofanit, ecandrawsit a geikielit) a jejich krystalovou strukturou byl v uplynulých třech dekádách tématem mnoha prací (např. Neumann, 1974; Mitchell a Liferovich, 2004a, 2004b; Liferovich a Mitchell, 2006). Ve většině z těchto studií bylo chemické složení analyzováno pomocí WDX analýzy a parametry krystalových struktur byly vyšetřovány pomocí techniky práškové RTG difrakce. Alternativní metodu pro odhad chemického složení pevného roztoku minerálů skupiny granátu (almandin-pyrop-grossular) pomocí vybraných parametrů RTG difrakčního záznamu navrhli Chmielová et al. (1997).

Z dostupných literárních pramenů vyplívá, že obdobná technika nebyla dosud pro minerály ilmenitové skupiny vypracována. Cílem této práce je pokus o vytvoření metody pro odhad chemického složení binárního systému ilmenit-pyrofanit pomocí vybraných parametrů RTG difrakčního záznamu. 

2.2. Metodika

Pomocí programu STOE Powder Diffraction Software (WinXPOW) byly simulovány RTG práškové difrakční záznamy ilmenitu s různým podílem manganu (Mn2+) ve struktuře. Byl zvolen 10–20 % přírůstek v obsahu Mn2+ mezi jednotlivými fázemi, takže kromě hodnot pro koncové členy (ilmenit FeTiO3 a pyrofanit MnTiO3) byla k dispozici i data zajišťující dostatečně plynulý přechod mezi sousedními fázemi. Při simulovaném experimentu bylo použito RTG záření K(1 o vlnové délce 1,788965 Å   emitované Co katodou.

Jako identifikující byly zvoleny oblasti obsahující difrakce -126 (2( (Co K() rozsah = 61-63(( a difrakce 012 (2( (Co K() rozsah = 27-29((. Pro konstrukci grafů závislosti úhlu ( na obsahu pyrofanitové složky v pevném roztoku byl použit poměr hodnot odrazu konkrétní oblasti a hodnoty nejsilnější difrakce 104 a takto získaná bezrozměrná hodnota byla vztažena k hodnotě úhlu (  identifikující oblasti. 
2.3. Výsledky

Základní představu o postupně se měnícím složení pevného roztoku ilmenit-pyrofanit podává tabulka 1, ze které je patrný posun v hodnotách základních parametrů krystalové mřížky jako odraz plynule se měnícího zastoupení iontů Fe2+ (ilmenit) a Mn2+  (pyrofanit). 

Tabulka. 1 Vybrané parametry krystalových struktur pevného roztoku ilmenit-pyrofanit. Číselné hodnoty  jsou uvedeny v Å.

	
	ilmenit
	ilmenit 90 %
	ilmenit 70 %
	ilmenit 50 %
	ilmenit 30%
	ilmenit 10%
	pyrofanit

	a
	5,0884
	5,09350888
	5,103724
	5,11394
	5,124156
	5,134372
	5,13948

	c
	14,0855
	14,10524
	14,14472
	14,1842
	14,22368
	14,26316
	14,2829

	V
	315,8
	316,893
	319,079
	321,265
	323,451
	325,637
	326,73


Na obr. 2 je graficky vyjádřena závislost intenzit odrazu RTG záření na zastoupení iontů Fe2+ a Mn2+ v pevném roztoku ilmenit-pyrofanit. Po pečlivé prohlídce softwarově  simulovaných  difrakčních  záznamů  byly  zvoleny  identifikující  oblasti
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Obr. 2. Grafy vyjadřující závislost vybraných hodnot intenzity odrazu RTG záření na měnícím se chemickém složení pevného roztoku ilmenit–pyrofanit. Hodnoty byly získány experimentálně v programu firmy STOE WinXPOW a reprezentují dvě zvolené identifikující oblasti. (a) Závislost úhlu 2( na poměru intenzity odrazu identifikující oblasti -126 k nejsilnějšímu odrazu 104. (b) Závislost úhlu 2( na poměru intenzity odrazu identifikující oblasti -012 k nejsilnějšímu odrazu 104.

oblasti 104 a -126, které poskytly dostatečně odlišné hodnoty difrakcí v celém  rozsahu kompozičního spektra. V grafech jsou tyto hodnoty vyneseny proti hodnotám RTG odrazu obou charakteristických oblastí. 

2.4. Diskuze 

Jak vyplývá z výsledků, změna v chemickém složení jednotlivých minerálních fází pevného roztoku ilmenit-pyrofanit se projevila ve změně RTG parametrů difrakčního záznamu. Polohy a intenzity difrakčních maxim se odrážejí v uspořádání a typu stavebních jednotek ve struktuře jednotlivých minerálních fází. Při softwarové simulaci byla pro jednoduchost měněna hodnota pouze jedné proměnné - vzájemný poměr dvoumocných kationtů Mn2+ a Fe2+.

Z tab. 1 je patrno, že vybrané hodnoty základních parametrů krystalové struktury (a, c, V) se zvětšují od ilmenitu k pyrofanitu. To je ve shodě s očekáváním, protože kationty Fe2+ mají menší atomový poloměr (0,78 Å) než kationty Mn2+ (0,83 Å).

Grafy na obr. 2 jsou založeny na vynesení hodnot poměru intenzit odrazu I -126 /I104 k úhlu 2( I-126 (obr. 2A) a poměru intenzit odrazu I 012 /I104 k úhlu 2( I012 (obr. 2B). Změny v difrakčních úhlech jsou funkcí změny obsahu jednotlivých kationtů a je zřejmé, že pro zvolené identifikující oblasti je tato závislost lineární. Vzhledem k přítomnosti nečistot v přírodních minerálních směsích by měl být odhad  zastoupení jednotlivých komponent vždy založen na odečtu hodnot z obou diagramů.

Před případnou aplikací navržené metody identifikace obsahu jednotlivých fází v pevném roztoku ilmenit-pyrofanit pomocí RTG práškové difrakce je nutno upozornit na několik skutečností. Vzhledem k faktu, že získaná data jsou výsledkem softwarově simulovaného modelu, představují částečně idealizovaný stav lišící se od situace v přírodních systémech. Jak potvrdilo studium dostupných literárních pramenů (viz kapitola 1.3.), jakýkoliv pevný roztok minerálů obsahuje množství nečistot komplikujících kvalitativní i kvantitativní analýzu. Jsou to především příměsi řady dalších prvků různou měrou se uplatňujících během krystalizace a vstupujících do vhodných strukturních pozic. 

Dalším faktorem významně modifikujícím výsledek krystalizace je úroveň fugacity kyslíku, která ovlivňuje stupeň oxidace kovových kationtů. Mitchell a Liferovich (2006) upozornili, že zvýšený stupeň oxidace manganových iontů (Mn3+ a Mn4+) vytváří předpoklad pro vstup manganu do strukturní pozice VIB, která je v ilmenitové struktuře za normálních okolností vyhrazena VITi. Vyšší oxidační stupeň manganových iontů se kromě zvýšené vaznosti projeví i zmenšením iontového poloměru Mn3+ (VIR = 0,65 Å) a Mn4+  (VIR = 0,53 Å). Pokud jsou tyto ionty v roztoku přítomny, sdílejí strukturní pozice s VITi (VIR = 0,605 Å) na rozdíl od významně větších iontů Mn2+ (VIR = 0,83 Å), případně Mg2+ (VIR = 0,72 Å). 

Chmielová et al. (1997) prokázali dobrou shodu mezi chemickým složením granátů a jejich strukturními charakteristikami v práškovém difrakčním záznamu. Tuto shodu autoři ověřili porovnáním s výsledky kvantitativní analýzy studovaných granátů pomocí elektronové mikrosondy. Podobně žádoucí by bylo provést kvantitativní analýzu elektronovou mikrosondou na vzorcích pevného roztoku ilmenit-pyrofanit obsahující různé poměry obou koncových členů a získané výsledky porovnat s výsledky dosaženými metodou předkládanou v této práci.

2.5. Závěr

Uvedené skutečnosti lze shrnout do následujících bodů:

1. 
Technika RTG práškové difrakce může být použita nejen k vyšetřování parametrů krystalových struktur, ale lze ji rovněž s úspěchem využít jako efektivního nástroje ke kvantitativní analýze zastoupení jednotlivých kationtů v minerálních pevných roztocích.

2.
Pro minerály ilmenitové skupiny lze metodou RTG práškové difrakce zjišťovat relativní zastoupení kationtů na strukturní pozici A2+. Rozpracování metody by pravděpodobně umožnilo rozšíření jejího využití i na další strukturní pozice a další skupiny minerálů.

3
Před aplikací metody by bylo vhodné ověřit dosažené výsledky porovnání s tradičními kvantitativními metodami.
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