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Predmluva

Je nepochybné, Ze jilové minerdly patii mezi nejroziifenéjsi minerdly v horninovém systému zem-
ské kiry. Jsou podstatnou &asti ptidniho horizontu, ktery je zdsadni pro vyvoj lidstva a také jednou
z prvnich surovin, které se lidstvo naucilo vyuzivat. Umémé vyznamu, ktery jilové minerdly maji, jsou
také studoviny svétovou odbornou komunitou. Specializované narodni spoleénosti pro vyzkum jilo-
vych minerdlii jsou sdruzeny v AIPEA (Asociacién International pour I'Etude des Argiles — Mezind-
rodni spole¢nost pro vyzkum jili). Mezindrodni konference, organizované AIPEA, spolu se tfemi
impaktovanymi periodiky Clays and Clays Minerals, Clay Minerals a Applied Clay Science jsou nej-
uzndvanéjsimi misty pro prezentaci novych vysledku vyzkumu jilli. Ve svétové literatufe pochopitelné
také existuje fada prehlednych monografii a kompendif o jilové védé a to po&inaje napiiklad knihou
R. E. Grima (1953) Clay Mineralogy, vydanou v nakladatelstvi McGraw-Hill Book, pfes kompendi-
um L. Stocha (1974) s ndzvem Mineraly ilase, které vydalo Wydawnictvo geologiczne ve Var§ave, aZ
po velmi cenénou knihu, vydanou Mineralogickou spole¢nosti v Londyné pod edici G.W. Brindleye
a G. Browna (1980): Crytal Structures of Clay Minerals and their X-ray Identification.

V Ceském Ci slovenském jazyce viak dosud vyslo jen velmi mélo tématicky ucelenych monografii
a ucebnic, které by se zabyvaly problematlkou jilovych minerdlu. V tomto sméru lze vzpomenout pre-
deviim knihu z roku 1957 Jilové minerdly Ceskoslovenska, nestora Seské jilové mineralogie Jifiho
Konty a pozdéjsi prici tif slovenskych autorii B. Ciela, I. Novika a 1. Horvitha (1981): Mineraldgia
a krystalochémia ilov, kterou vydala SAV v Bratislavé.

Ve snaze vyrovnat tento handicap, pokusili jsme se tedy sestavit uéebni texty pro pokrodilejsi
studenty, které by zahrnovaly zdkladni klasifikaci a ndzvoslovi jilovych mineralii. JelikoZ se jejich
klasifikace odviji od nano-strukturni stavby, tak je i t€Zi§té celé knihy zamé&feno na tento problém.
Podrobny rozbor struktury jilovych minerdll je viak motivovén je§té dal$i okolnosti a tou je pomér-
né velky rozmach a perspektiva vyzkumu nano-materidli. Jilové minerdly totiZ bezesporu patii
k prirodnim nano-materidlim, jejichZ strukturu Ize dle potfeby modifikovat a pak technologicky
VyuZzit.

Nedilnou soudsti popisu strukturni stavby je u jilovych mineralli problematika polytypismu. Tato
byla komplexné zpracovadna nestorem slovenské i eské krystalografie Slavomilem Durovicem ze Slo-
venské akademie véd v Bratislave. Diky vyrazné a mnohaleté védeckovyzkumné spoluprici s pracov-
niky Slovenské akademie véd a zv14s§té pak se Slavomilem Durovidem, bylo moZzno do této knihy zahr-
nout alespon zjednoduSenou systematiku polytypismu zdkladnich skupin jilovych minerdld.
V souvislosti s touto spolupracf je nezbytné pfipomenout také vyznamou roli Kliry Dornberger-Schif-
fové z Akademie véd v Berling, kterd postavila, spolené se Slavomilem Durovitem, systematiku poly-
typismu fylosilikédti na zdkladech OD (order-disorder) teorie, z niZ se postupem &asu vyvinula teorie
symetrie polytypu.

V ramci kazdé skupiny jilovych mineralli je v této knize také predstavena krystalochemicka klasi-
fikace, kterd je ve vétSiné piipadl doprovédzena ilustrativnimi vektorovymi diagramy, z nich? fada
vznikla béhem dal3i spoluprice s profesorem Andrzejem Wiewiérou z Polské akademie véd ve VarSa-
v€. Krystalochemicka klasifikace a analyza strukturnich deformaci vrstevnych silikatd, prezentovana
V této knize, je také vysledkem mnohaleté a velmi cenné spoluprice s profesorem Milanem Riederem
z prirodovédecké fakulty University Karlovy.




Predmluva

Jak jiz bylo receno, devét z deseti kapitol této knihy, které zpracoval prvni autor, je zaméfeno na
klasifikaci a nano-strukturu jilovych minerdla. Presto jsme povaZovali za duleZité, aby byl do zdvéred-
né kapitoly této knihy (zpracované druhym autorem) zarazen také velmi struény prehled vyskytu jilo-
vych minerald, spolecné s prehledem jejich prumyslového vyuZiti. LoZiska jilovych minerdl jsou sice
komplexnéji zpracovany v jinych samostatnych monografiich, ale domnivime se, Ze zarazenda pre-
hlednd forma vyskytu a vyuZiti miZe &tendri vyrazné usnadnit orientaci v této problematice, i kdyzZ je
zdanlive odtazitd od zdkladniho zamérfeni knihy.

26.4.2003 Autori
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Kapitola 1.

Struktura a Kklasifikace jilovych mineralu
1.1 Co je ,,jil*“ a ,,jilovy mineral*

Podle dostupnych prament byla definice ,,jilu* podéna Agricolou a to jiZ v roce 1546. Od té doby
byla pochopitelné mnohokrite revidovina, ale hlavni rysy, které jsou vyuZitelné pro popis jili a které
vychédzeji z jejich zdkladnich vlastnosti (tj., plasticita, mal4 velikost &dstic a kvalita keramického stre-
pu po vypileni), zustavaji vice-méné zachoviny od stredovéku aZ do soudasnosti. Historicky vyvoj
pojmu ,,jil“, v jeho komplexnéj§i podobé, muze tendf nalézt napiiklad v pracich, které publikovali
Mackenzie (1963) a Grim (1968).

Ze zavéri nomenklaturnich komisi AIPEA (Association Internationale Pour I’Etude des Argiles)
a CMS (Clay Minerals Society) shrnutych v prici Guggenheima a Martina (1995) vyplynulo, Ze jil je
smésny prirodni materidl, primdrné sloZeny z jemné zrnitych minerdlu, ktery je obecné plasticky pri
priméreném obsahu vody a ztvrdne po vysuSeni ¢i vypdleni. Soucasti jilu byvaji predevsim fylosiliké-
ty, tj. silikdty s vrstevnou strukturou, ale kromé nich mohou byt v jilech obsaZeny i jiné minerdly a orga-
nickd hmota, které mohou, ale také nemusi ovliviiovat jejich plasticitu i tvrdnuti po vysuSeni a vypa-
leni. Mezi tyto minerdly mohou patfit napfiklad krystalické i nekrystalické modifikace SiO,, minerély
skupiny alofdnu, Zivce, zeolity, karbondty ¢i oxidy a hydroxidy Zeleza a hliniku. V definici uvedeny
pozadavek jemné zrnitosti je znacné obecny, a jen s velkymi obtiZemi by jej bylo moZno v definici
blize kvantifikovat a to pfedev§im s ohledem na tradiéni pouZivéni pojmu ,,jil v raznych védeckych
oborech. Napiiklad mineralogové a pudoznalci povaZuji za jemnou frakci tu, kterd obsahuje Cdstice
o velikosti menSi neZ 2|1, sedimentologové o velikosti mensi nez 4|t a v koloidni chemii je uZivén limit
1u. Kvantifikace plasticity je je§té komplikovanéjsi a to nejen proto, Ze je ovlivnéna radou faktoru
(napf. sloZenim jili, typem a velikosti Edstic, ¢i jejich agregata, hydrataéni Grovni), ale také proto, Ze
existujf jily napfiklad s vysokym obsahem kaolinitu (jako je tzv. ,flint clay*) a vykazuji velmi malou
plasticitu.

S definici ,jilu" je pochopitelné spojena také definice , jilovych minerdli. Pii jeji specifikaci vSak
nardzime na jisté problémy. Z obecné mineralogického hlediska se nemuZzeme pii definici mineralu opi-
rat o klasifikaCni kategorie jako jsou velikost ¢dstic ¢i mira plasticity, nebot’tyto mezi né nepatii (a ani
nemohou patfit). ZtotoZnovat pojem ,,jilové minerdly* s minerdly, které jsou obsaZeny v jilech, je také
neprijatelné a to nejen proto, Ze v jilech muZe byt obsaZena celd fada minerdlll patficich do riznych
skupin platného mineralogického systému, ale také proto, Ze to odporuje dosavadnimu chdpéani pojmu
»Jilovy minerdl” odbornou komunitou. Z tohoto pohledu by bylo napriklad velmi obtizné akceptovat
zarazeni kiemene mezi jilové minerély, i pfesto, Ze se v jilech pomémé Casto vyskytuje. Pies tyto pro-
blémy se spojend nomenklaturni komise AIPEA a CMS (Guggenheim a Martin, 1995) dohodla, Ze
minerély pritomné v jilech lze rozdélit do dvou ndsledujicich skupin:

1. Jilové mineraly.
Mezi né patii nejen viechny fylosilikaty, ale také dalii minerdly, jako napriklad minerdly sku-
piny alofénu, ¢i nékteré hydroxidy, oxy-hydroxidy a oxidy, které udéluji jilum plasticitu a které
se vytvrzuji po vysuSeni ¢i vypdleni. Na rozdil od fylosilikdtu, byvaji viak obvykle pouze mino-
ritnimi sloZkami jilu.
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Kapitola 1. Struktura a klasifikace jilovych minerdla

2. Doprovodné mineraly.
Jsou pak ty minerdly, které sice mohou byt v jilech obsazené, ale nepatii mezi vySe uvedené
jilové mineraly.

Z prvniho bodu tedy vyplyva, Ze mezi jilové minerdly mohou byt razeny i jiné minerily, neZli jsou
fylosilikdty. Tuto okolnost lze povaZovat za jisty posun v nomenklature, nebot’ jak v roce 1972 (viz
Brindley a Pedro, 1972 nebo Konta, 1973), tak i v roce 1980 (Bailey et al., 1980) definovala ndzvo-
slovnd komise AIPEA jilové minerély jako minerdly patfici do skupiny fylosilikdni, obsahujici spojité
dvojrozmeérné periodické sité tetraedri (s tetraedry spojenymi tfemi vrcholy), které jsou spojeny s dvoj-
rozmérné periodickymi sitémi oktaedri bud skupinami kationtd s koordinacni sférou nebo jednotlivy-
mi kationty. PoZadavek na spojitost dvojrozmémeé periodickych siti nedovoloval navic do této skupiny
fadit napfiklad minerdly s vrstevnymi strukturami typu palygorskitu ¢i sepiolitu. I v této otazce vSak
doslo v posledni dobé k posunu (viz zpriva nomenklaturni komise AIPEA; Martin ez al., 1991) a to
tim, Ze mezi fylosilikaty byly zarazeny nejen tzv. planarni fylosilikaty, jejichZ struktury obsahuji spo-
jité dvojrozmérné periodické sité tetraedrii a oktaedru, ale také tzv. neplanarni fylosilikaty v jejichZ
strukturdch dochdzi k periodickému naruSeni planarni fylosilikatové struktury, nebo k ohnuti, ¢i cylind-
rickému svinuti fylosilikdtovych siti. Podle téchto strukturnich ryst jsou neplandrni fylosilikaty déle
déleny na modulované a cylindrické &i sféroidni. O klasifikaci fylosilikdti bude v tomto smyslu pojed-
nino v ndsledujicich ¢astech této kapitoly.

1.2 Fylosilikaty

Mezi zdkladni koordina¢ni polyedry z nichZ jsou vybudovany struktury fylosilikatl patii tetraed-
ry [TO4]™ a oktaedry [MAg]™ (viz obr. 1.1). Jako T jsou oznaCeny centrdlni kationty tetraedru,
a kromé nejéastéjsiho Si** jimi mohou byt také napt. Al**, Fe**, Ge**. Centrélni kationty oktaedrl jsou
oznaeny jako M a mohou jimi byt napriklad AI**, Fe**, Fe**, Mg?*, Mn**, Ca®*, Li*. Oznaceni anion-
ti A je zde pouZivano predev§im proto, Ze ve fylosilikdtech vystupuji jako nékteré anionty oktaedru
nejen O, ale také OH~, &i F~.

V rannych dobdch strukturniho vyzkumu se predpokladalo, Ze tetraedry i oktaedry jsou ve fylosi-
likdtech pravidelné, ale postupem Casu se pri zpfesnovani jejich struktur zjistilo, Ze jsou deformované.
Meziatomarni vzdalenosti T — O (tetraedricky kationt — kyslik), M — A (oktaedricky kationt — aniont),
¢i O - O a A — A tedy nejsou stejné, ale osciluji kolem jisté stredni hodnoty. Meziatomdrni vzdalenos-
ti se bézné oznacuji jako d(T — O), d(M — A), &i d(O - O).

Obr. 1.1. Schéma tetraedru (nahofe) a oktaedru (dole). Cernym krouzkem jsou oznaceny centrdlni kationty a prazdnym krouz-
kem anionty. V pravé &sti obrazku jsou zndzornény geometrické relace mezi hranou a vzdilenosti kationt-aniont v obou poly-
edrech za predpokladu, Ze hrana polyedru je rovna 1.
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Kapitola 1. Struktura a klasifikace jilov§ch mineréli

Pro predstavu o rozdilech ve velikosti meziatomdrnich vzddlenosti v rdmci jednoho tetraedru
a oktaedru jsou v tab. 1.1 uvedeny vzddlenosti, zji§téné strukturni analyzou vybraného fylosilikdtu.
K charakterizaci meziatomdrnich vzdélenosti v polyedrech se v8ak i v sou¢asnosti pouZivaji jejich pru-
mérné hodnoty, které svym zpusobem idealizuji polyedr, ale mohou byt pro rychlou orientaci velmi
uziteéné. Cisla uvedend u primért vzdélenosti v zivorkach (tab. 1.1) jsou standardni odchylky, které
se vztahuji na posledni platnou &islici praméru (napr. 1,642(9) je ekvivalentni vyjadreni 1,642 £0,009)
a hodnoti nejen rozptyl jednotlivych vzdalenosti v polyedru, ale také jejich presnost stanoveni pri struk-
turni analyze. Pro relaci mezi primérnymi hodnotami d(T — O) a d(O — O) v tetraedru, nebo d(M — A)
a d(A — A) v oktaedru, miZeme s vyhodou pouZit obr. 1.1 z ného? vyplyvi, 7e:

E(T—0)=J§ d(0-0)
dM-A)=[1 d(A-A)

Tabulka 1.1. Meziatomdarni vzddlenosti v tetraedru a oktaedru vybraného fylosilikdtu.

Meziatomarni vzdalenosti (A)
Tetraedr Oktaedr
Pof. &islo | T-O | O-0 | M-A A-A
1,631 2,680 2,120 | 2,677 | 3,247
1654 | 2706 | 2125 | 2,942 | 3,167
1,635 2,708 2,106 | 2,573 | 3,219
1,647 | 2,673 | 2,137 | 3,006 | 3,203
2,667 | 2,128 | 2,604 | 3,258
2,650 2,172 | 2,948 | 3,244

Primér | 1,642(9) | 2,68(2) | 2,130(9)|  3,01(2)

S| O (WO (DD =

Uvédzime-li na§ priklad z tab. 1.1, pak muZeme odhadnout velikost vzdélenosti kationt-aniont
v polyedrech z velikosti jeho hrany (a naopak) takto:

2(T-0)=\(§? 2,68=1,641 A
dM-A)= I 3,01=2,128 A

Velikost meziatomarnich vzddlenosti je predeviim zdvisld na chemickém sloZeni polyedri, tj. na
typu jeho centrdlniho kationtu a typu aniontu. Ze statistickych Setreni, zaloZenych na tdajich o 112
strukturdch fylosilikdta (Weiss et al., 1992a) vyplynulo, Ze kazdému z centrilnich kationti, které se ve
fylosilikdtech vyskytly ve vyznamnéjsim zastoupenti, lze priradit jistou hodnotu primémé vzddlenosti
d(T - 0)ad(M — A). Tyto jsou uvedeny v tab. 1.2. Vzhledem k rozgitené izomorfni substituci v poly-
edrech fylosilikatu je vetSinou primé stanoveni chemického sloZeni konkrétniho polyedru ve fylosili-
kitech prakticky nemozné a proto se obvykle udava sloZeni polyedra jako pramérné. Napriklad je-li
uddno pramérné sloZeni centrdlniho tetraedrického kationtu T = SipgAly, znamend to, Ze na kazdych
100 tetraedru pripadd 80 s centrdlnim kationtem Si** a 20 s centrdlnim kationtem Al**. Pro charakteri-
zaci takového ,,prumérného® tetraedru se Casto pouZivd primémd hodnota meziatomarni vzdilenosti
d(T - 0), kterou miiZeme stanovit s pouZitim dat v tab. 1.2 takto:

d(T-0) = 08d(Si-0)+02d(Al-0)=1,648 A
Opacny postup byvéd v nékterych pripadech pouzivan pii odhadu chemického sloZeni tetraedri

z velikosti meziatomérni vzdalenosti a to zejména, jedné-li se o tetraedry s izomorfni substituci Al za
Si (viz napf. Smith a Bailey, 1963). Zminéni autofi uvadéji chybu takového postupu + 5 %.
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Tabulka 1.2. Prumérné meziatomarni vzdélenosti d(T — O) a d(M — A) v polyedrech fylosilikdta (Weiss ef al., 1992a).
V zédvorkdch jsou uvedeny standardni odchylky.

Centralni | Tetraedry Oktaedry

kationt | d(T—-0) A |dM-0) A|dM-0H) A
Sitt 1,616(1) ! .

AP+ 1,764(3) 1,919(4) 1,92(1)
Ge'*t 1,74(1) . ;

Fe3+ 1,89(2) 2,06(2) 2,04(3)
Fe't - 2,11(2) 2,11(2)
Mg+ ; 2,089(4) 2,07(1)
Cr3+ . 2,06(6) 2,00(4)
Lit a 2,12(1) 2,08(1)

Mira deformace tetraedru se ve fylosilikdtovych strukturdch odrdZi nejen ve velikosti meziatomar-
ni vzdalenosti, ale také ve velikosti vazebného tihlu O-T-O. Napriklad hodnota tihlu O-Si-O se ve struk-
turdch silikdta pohybuje od 98 ° do 122 ° (Liebau, 1985). Pripomenme, Ze velikost thlu pro pravidel-
ny tetraedr &ini 109 ° 28’. K hodnoceni miry deformace tetraedrii Ize napfiklad pouZit tzv.
,.kvadratickou elongaci®, definovanou Robinsonem et al. (1971), ktera je zaloZena na porovnani nede-
formované — idedlni vazebné délky (ev. idedlni hodnoty vazebného tihlu O-Si-O) s hodnotami jednot-
livych délek (ihlu) v deformovaném tetraedru. Jinou moZnosti je vypocet hodnoty elongace E, kterd je
zaloZend na rozdilech mezi maximalni a minimdlni meziatomarni vzdélenosti v tetraedru:

E =100 E% - E?

E_d@—mmw—d0~®
b d(T - 0)

min

_ d(O—O)nEX ~d(0-0),_.
: d(0-0)

Hodnota elongace E se u redlnych struktur fylosilikdta pohybuje mezi 0,9 a 128.
- R k *c*

foct

IdedlIni oktaedr »»

p=arc cosltyet/2dM-A)gps)

Obr. 1.2. Pravidelny oktaedr v porovnéni s oktacdrem zplo§télym a zplsob vypoctu dhlu y. ktery zplodténi charakterizuje.
Hodnota to je vyika oktaedru leZiciho na ploe a d(M — A)ghs je prumémnié vazebnd délka (podle Weisse et al., 1985).
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Kapitola 1. Struktura a klasifikace jilovych minerdla

Ej+Ex+E Ea+Ea+E
6-' 0 : 5_501_]' 2 34 &_eo

Obr. 1.3. Protiotofeni spodni trojice aniontl vzhledem k horni trojici v pohledu podél ¢* a vpotet dhlu protiotogeni & (podle
Weisse et al, 1985).

Podobné jako u tetraedri, 1ze hodnotit miru deformace oktaedri pomoci vazebnych délek & dhlu
(viz Robinson et al., 1971), ale v poslednim desetileti se rozsirilo hodnoceni deformaci oktaedru ve
strukturéch fylosilikdtd pomoci ihli zplosténi a protiotoceni. Zplosténi je vyjadreno thlem , ktery je
u idedlniho oktaedru roven 54,73 ° a ve strukturdch fylosilikéta se pohybuje mezi 56,3 a 62,6°. Sche-
matické zndzornéni zplosténi oktaedri i zpusob vypoctu thlu  je na obr. 1.2. ProtiotoCeni je vyjidieno
thlem & a predstavuje protioto¢eni spodni trojice aniontu vzhledem k horni trojici v pohledu podél c*.
Uhel § je definovan na obr. 1.3. Ve strukturach fylosilikatd se hodnota tihlu & pohybuje mezi 0 a 17,9 ©.

Velmi uziteCnymi veli¢inami pro hodnocenf krystalochemickych poméru v polyedrech fylosilikati
je vdzeny prumér fiktivnich iontovych poloméri MEFIR (Mean Fictive Ionic Radius), ktery byl defi-
novéin Hoppem (1979). Lze jej pro centrdlni kationt polyedru vypocitat z fiktivnich iontovych polo-
méru (FIR), s ohledem na kaZzdou vazebnou délku d; mezi kationtem a aniontem v polyedru, pomoci
jednoho systému hodnot tabelovanych poloméru ry a ra, napiiklad hodnot publikovanych Shannonem
(1976), oznacenych jako ,,CR* (crystal radii):

D w; FIR;
MEFIR=4<~_1 1

Z“’j

FIR; =d; —M__
g +Ta
kde viha je vyjadrena jako
FIR; \°
wi=exp|1- T
min
a sumace probihd od j=1, 2, ... , m, kde m je poCet vazebnych délek mezi centrdlnim kationtem a ani-

onty v polyedru. Analyza tdaji o 112 strukturdch fylosilikdti (Weiss et al., 1992a) dovolila vypocet
prumémé hodnoty MEFIR, prislusejici jednotlivym kationtim, které vystupuji jako centrdlni kationty
v tetraedrech a oktaedrech. Tyto jsou uvedeny v tab. 1.3.

Tabulka 1.3. Prumérné hodnoty MEFIR centrilnich kationtu tetraedrii a oktaedrii fylosilikitl v porovnéni s hodnotami pub-
likovanymi Shannonem (1976), které jsou oznaCeny jako ,,CR". V zdvorkich jsou uvedeny standardni odchylky.

Centralni Tetraedry Oktaedry
kationt | MEFIR [A] | ,CR“ [A] | MEFIR [A]| ,CR* [A]
Git+ 0,394(1) 0,40 . .
A+ 0,562(1) 0,53 0,672(2) 0,675
Gett 0,525(4) 0,53 -

Fe+ 0,634(7) 0,63 0,72(1) 0,69
Fel+ - 5 0,791(5) 0,75
Mg?+ : - 0,847(2) 0,86
Cr3+ . g 0,78(6) 0,755
Li+ - : 0,887(3) 0,90
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Kapitola 1. Struktura a klasifikace jilovych mineréli

Dal3i veli¢inou, kterd je vhodna pro hodnoceni krystalochemickych pomért v polyedrech fylosili-

kath je tzv. efektivni koordinanéni &islo ECoN (Effective Coordination Number), které bylo rovnéz
definovdno Hoppem (1979):

6
FIR,
ECoN = L= 2 g
= ZCXPE [MEF[RJ:I

kde sumace také probihd od j =1, 2, ... , m, kde m je poCet vazebnych délek v polyedru. Koordinaéni
¢islo je standardné chdpdno jako pocet atomu nebo ionti vdzanych na urity centralni atom, nebo iont,
a je to tedy celé &islo. Na rozdil od tohoto pojeti, muZe byt efektivni koordina¢ni ¢islo obecné necelo-
¢iselné a dovoluje pfi jeho vypoctu zohlednit velikost jednotlivych vazebnych délek. Jsou-li napiklad
v oktaedru tfi vazebné délky vyrazné vétsi neZ tii zbyvajici, pak dle standardniho pojeti je koordinag-
ni Cislo oktaedru 6, 1 kdyZ zde Ize rozlisit dvé koordina¢ni sféry. Vyhodou ECoN je to, Ze ve zminéném
oktaedru tuto skute¢nost Ciselné zohledni a jeho hodnota bude mensi neZ 6 (napiiklad 4,9).

Jak jiZ bylo fe€eno v tivodu této kapitoly, je ,silikdtova kostra® fylosilikatu tvorena predevsim tet-
raedry [SiO4]*, v nichZ je charakter vazby mezi Si a O kovalentni. Tento typ vazby vznikd pri vzi-
jemném priblizeni dvou atomu na takovou vzdélenost, kterd dovoluje sdileni elektronti ve vnéjSich
slupkdch (elektronovy prekryv). Pfi kovalentni vazbé Si-O hraji rozhodujici tilohu G-vazby za prispé-
ni m-vazeb (hybridizace sp3 s prispénim m-vazeb). Vazby ¢ vznikaji pfekryvem koncovych &dsti orbi-
tdli umisténych na spojnici jader atomu, mezi nimiZ tato vazba vznikla. Ilustrace prekryvu orbital
s a p pii vzniku 6-vazby je zndzornéna na obr. 1.4a a piedstava o prekryvu orbitdlu Si3s a O2p v tet-
raedru [SiO4]*~ je prezentovand na obr. 1.4¢. Vazby Tt vznikaji naopak bo&nym prekrytim orbitdli umfs-
ténych v roviné kolmé na spojnici jader atomu a ilustrace takového prekryvu je uvedena na obr. 1.4b.

Literdrni prameny, zabyvajici se analyzou vazebnych poméru v tetraedrech silikdtl jsou pomérné
bohaté, poCinaje pionyrskymi pracemi Paulinga v padesétych letech (napf. Pauling, 1951) aZ po kom-
pendia Liebaua (1985) a Griffena (1992). Vazebné poméry v polyedrech fylosilikdtu jsou také podrob-
né zpracovany v knize Cicela er al. (1981). Struéné zavery vyplyvajici z uvedenych pramenu lze shr-
nout do nasledujicich bodu:

e Vazebné délky a uhly v tetraedrech [SiO4]*" leZi v nésledujicich intervalech:
1,57 A<dSi-0)<1,72 A
98° < Z0-8i-0 <122°
e Vazebné (ihly Si-O-Si mezi sousednimi tetraedry leZi v intervalu:
120° < £Si-O-Si <180°

e Podil t-vazebného charakteru je asi 30 %. Maximdlni moZnost vyuZiti vzniku -vazeb je pfi ihlu
Si-O-8i = 180 °. Zmen3ovani dhlu Si-O-Si vede k prodluzovini vazeb Si-O.

¢ 7 rozdéleni elektronovych hustot ve sférdch atomu Si a O v tetraedrech [SiO4]* vyplyva, Ze ve
sférdach atomu Si neni dostatek elektronu na tplné kryti kladného néboje jidra, zatimco ve sfére
kysliku je mirny prebytek elektronu.

e Meziatomarni vzdilenost Si-O je ovlivnéna také typem atomu, ktery muze byt ve fylosilikatech

na atom O (vrchol tetraedru) navidzan.

(b)
()
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Obr. 1.4. (a) Zndzornéni prekryvu orbitdll s a p pfi vzniku o-vazby. (b) Zndzornéni prekryvu orbitdll d pfi vzniku n-vazby.
(c) Prekryv orbitdll Si3s a O2p v tetraedru [SiO4]*" podle Liebaua (1985).

1.2.1 Planarni fylosilikaty

Této skupiné fylosilikdtd velmi dobfe vyhovuje jiz zminénd definice ndzvoslovné komise AIPEA
(Bailey et al., 1980), kterd byla pavodné uréena pro jilové minerdly, které byly viak chdpédny jako
minerdly patfici fylosilikdtim. Z dne$niho pohledu miZeme onu definici jen mirné modifikovat pro
plandrni fylosilikdty takto: Plandrni fylosilikdty obsahuji spojité dvojrozmérné sité tetraedru se sloze-
nim T,0s (T = Si, Al, ...), kde jsou tetraedry vzdjemné spojeny tfemi vrcholy a Etvrty vrchol sméruje
na libovolnou stranu kolmo na rovinu sité tetraedru. Sité tetraedri jsou spojeny se sitémi oktaedra sdi-
lenim aniont a vytvari tak vrstvy. Vrstvy mohou byt mezi sebou spojeny napiiklad systémem vodiko-
vych vazeb, nebo skupinami kationtl s koordinalni sférou, &i jednotlivymi kationty a spoleiné tak
vytvari zdkladni jednotku struktury. Jako mezivrstvi byvd oznacovén prostor mezi dvéma vrstvami
a mezivrstevni materidl je chiapén jako soubor iontu, atomu nebo jejich hydratovanych forem, koordi-
naénich polyedru ¢i jejich siti umisténych v mezivrstvi.

1.2.1.1 Tetraedricka sit’

Dvojrozmérné periodické sité tetraedrt, v nichZ jsou tetraedry spojeny tremi vrcholy a &tvrty vrchol
smérfuje na libovolnou stranu kolmo na rovinu sité tetraedrii, maji v idealizovaném pripadé hexagonal-
ni symetrii P(6)mm (obr. 1.5). Pro popis symetrie dvojrozmémeé periodickych tdtvara s kone¢nou vys-
kou je zde pouzita mezindrodni symbolika prostorovych grup s tim, Ze v zdvorce je vyznacen smer chy-
béjici periodicity (Dornberger-Schiff, 1959).

Obr. 1.5. Idealizovana tetraedrickd sit'v polyedrickém zobrazeni (vlevo) a atomdrnim zobrazeni (vpravo). Prazdné krouzky
feprczenluji atomy kysliku a plné tetraedrické kationty. V atomarnim zobrazeni je vyznacena jak zdkladni ortogondlni bunka
s vektory a a b, tak i polovi¢ni hexagondlni bunka s vektory a, a a,.

S ohledem na dva vektory, tradi¢né pouZivané zdkladni ortogonalni bunky a a b (obr. 1.5), lze che-
mické sloZeni tetraedrické sité vyjadrit jako T4Oy9, nebo s ohledem na polovi&ni hexagonélni buiiku
¢ vektory a; a a; jako T»Os. Jak jiZ bylo feceno, v tetraedrickych sitich fylosilikdti mohou byt pritom-
ny nejen tetraedry [SiO4]*, ale také [AlO4]°~ &i [FeO4]°~. Vzhledem k pomérné velkym rozdilim ve
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velikosti téchto tetraedri bude substituce v tetraedrech sité spojena se vznikem jistého pnuti. Loewen-
stein (1954) pozoroval, Ze v silikdtovych strukturich nepresahuje substituce hliniku za kremik
50 %. Z toho vyvodil, Ze ze dvou tetraedru, které maji spole¢ny kyslik, musi aspor jeden mit jako cent-
ralni kationt Si**. Sousedic{ tetraedry s AI’* v centrdlnich pozicich by tedy nemély existovat. Faktem
zustavd, Ze naprostd vétSina zpresnénych struktur fylosilikdtu vykazuje substituci hliniku za kfemik,
ktera nepresahuje 50 % a jen v jednom pripadé bylo publikovino zpresnéni struktury slidy (clintonitu)
s prevahou Al nad Si v tetraderech, coZ dovoluje aby sousedily dva tetraedry s Al v centrdlni pozici.
Navic je nutno pripustit, Ze rozdéleni substituci v tetraedrech neni zcela ndhodné, ale existuje jisté
usporadadni v malych doméndch struktury tak, Ze pravdépodobnost vyskytu centrdlniho atomu Si, Al,
nebo Fe je pro kaZdy ze dvou sousedicich tetraedrii stejnd (Cicel et al., 1981). Napiiklad Gatineau
(1964) pri analyze struktury muskovitu odvodil, Ze tetracdry [AlO4]°~ vytvdii ve struktufe souvislé
pdsy, které jsou oddéleny souvislymi pasy tetraedru [SiO4]*, coZ podporuje lokdlni vyvaZeni ndboju.

2o

Obr. 1.6. Znézornéni rizné miry ditrigonalizace tetraedrické sité, vyjadfované tihlem rotace tetraedru o . (a) o0 = 0 ° (ideali-
zovand hexagondlni sit), (b) o0 =3°, (c) a0 = 16°, (d) o0 = 23 ° (podle Griffena, 1992).

Existenci idealizovanych tetraedrickych siti predpoklddal v prvnich publikacich o strukture fylo-
silikdtt nejen Pauling (1930a), ale také Jackson a West (1930), kteri jako prvni odvodili idealizované
atomdrni souradnice ve strukture muskovitu z experimentdlnich dat. AZ po 30-ti letech bylo vSak Rado-
slovichem (1960) experimentalné potvrzeno, Ze ve struktufe muskovitu neni tetraedrickd sit’ hexago-
ndlni, ale v dusledku rotace tetraedru dochdzi k jeji desymetrizaci &i ditrigonalizaci a celd sit’ se tak
deformuje (obr. 1.6). Mira ditrigonalizace je vyjadirovana iihlem rotace tetraedri o, a zpusob jeho vypo-
¢tu je zfejmy z obr. 1.7.
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Obr. 1.7. Zpusob vypoctu ihlu rotace tetraedrii o v tetraedrické siti (podle Weisse e al., 1992a).

Peterson et al. (1979) studovali stabilitu izolovaného prstence $esti tetraedru a zjistili, Ze k existenci
tohoto prstence je zapotfebi minimum energie, je-li Ghel o roven 16°. Ve strukture fylosilikdtu viak
samostatnd tetraedrickd sit' neexistuje, ale je vZdy pomérné tésné spojena se siti oktaedra pres rovinu
vrcholovych tetraedrickych kysliki. Tato skutecnost je také hlavni pri¢inou ditrigonalizace tetraedric-
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Kapitola 1. Struktura a klasifikace jilovych minerdla

ké sité, spocivajici v kompenzaci pripadného rozmérového nesouhlasu mezi tetraedrickou a pomérné
rigidni oktaedrickou siti. Ditrigonalizace tedy vede ke zmen3eni laterdlnich rozméri tetraedrické sité
(redukce parametra zdkladni bunky a a b). Toraya (1981) zjistil linedrn{ zdvislost mezi velikosti ihlu o
a diferenci mezi laterdlnimi rozméry oktaedrické a tetraedrické sité u vybranych trioktaedrickych slid.
Pro tuto relaci navrhl ndsledujici rovnici:

0=c;[2V3 d(0-O)s — 32 d(M-A)]—c;

kde d(O — O)u, je prumérnd délka bazdlnich hran tetraedrii v siti, d(M — A) je primérna vazebna délka
oktaedr v celé oktaedrické siti a ¢, =354, ¢, = 11,1 jsou Torayou stanovené regresni koeficienty. Ana-
lyzou 112 struktur fylosilikdti (Weiss ez al., 1992a) bylo zjisténo, Ze tihel o se ve fylosilikdtech pohy-
buje v pomémé velkém rozsahu a to od 0,3° aZz do 23 °. Regresni analyzou byly také stanoveny nové
koeficienty ¢; = 23,9, ¢; = 5,0 a chyba v hodnoté thlu o, kterou 1ze oéekavat pii pouZiti téchto koefi-
cientt &ini £ 1°.

Velikost dhlu muZe byt ovlivnéna, krom¢ laterdlniho rozmérového nesouhlasu tetraedrické a okta-
edrické sité, také dalSimi faktory. Napfiklad McCauley a Newnham (1971) uvadéji, Ze velikost tihlu
je uslid z 90 % zapfiCinéna vySe uvedenym rozmérovym nesouhlasem a z 10 % vlivem silového
pole mezivrstevnich kationtl. Velikost thlu o je také ovliviiovdna distribuci substituce AI* &
Fe?* za Si** v tetraedrické siti, ale neni vylouden ani jisty vliv systému vodikovych vazeb mezi vrstva-
mi.

1.2.1.2 Oktaedricka sit’

Druhym zdkladnim stavebnim prvkem struktury fylosilikétu je sit’ oktaedra [MAg]™, které spolu
sdili nejen vrcholy, ale také polovinu hran. Zobrazeni takové sité je uvedeno na obr. 1.8.

Obr. 1.8. Oktacdrickd sit'v atomdrnim (nahofe) a polyedrickém (dole) zobrazeni. Plnymi krouZky jsou zndzornény oktaed-
rické kationty a prazdnymi krouzky anionty.

Uspordddni oktaedri v siti si miZeme snadno predstavit tak, Ze na podlozku polozime oktaedr jed-
nou z ploch tak, aby byla jeho trojcetnd osa kolmd k podlozce. Pak miZeme ozna&it jednu trojici ani-
Jontii za spodni (leZici na podloZce) a druhou za horni. Pfikladdme-li dal§f stejné poloZené oktaedry tak,
aby vzdy dva z nich m¢ly spole¢nou jednu hranu, vytvori dolni aniontové trojice oktaedri jednu rovi-
nu aniontii a horni trojice druhou. Spole&nd hrana je vzdy tvofena sousednimi anionty oktaedru, z nichZ
jeden patii dolni aniontové trojici a druhy horni trojici. Vzddlenost mezi dolni a horni rovinou anionti
je vyska oktaedrické sité to (obr. 1.2). Rovina oktaedrickych kationti leZi uprostied mezi obéma rovi-
Bami aniontd.
Centrilni pozice oktaedru v siti mohou byt v konkrétnim fylosilikdtu obsazeny nejen stejnymi nebo
riiznymi kationty, ale mohou také zustat neobsazené. Podle zpiisobu obsazent centrdlnich pozic 1ze roz-
délit oktaedrické sité na tfi skupiny (Durovi, 1994):
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Kapitola 1. Struktura a klasifikace jillovych minerali

¢ homooktaedrické sité, kde jsou v kazdé trojici sousedicich oktaedrli obsazeny jejich centrélni
pozice (oznatované jako M1, M2 a M3) stejnym zpusobem. Lze tedy formdlné psit, Ze
M1 =M2 = M3,
¢ mesooktaedrické sité, kde jsou v kazdé trojici sousedicich oktaedru obsazeny jejich dvé cent-
ralni pozice stejnym zpusobem a tfeti je obsazena zpusobem jinym, a to uspofddané v ramci celé
sité. Pak lze psat, ze
M1 # M2 = M3, nebo M2 # M3 = M1, nebo M3 # M2 = Ml

 heterooktaedrické sité, kde jsou v kazdé trojici sousedicich oktaedri obsazeny jejich centrdln{
pozice ruznym zpusobem, a to usporadané v ramci celé sité. Pak
M1 # M2 # M3

ik
1

Pojem ,,zpusob obsazeni* je zde chdpén tak, Ze centrdlni pozice muZe byt obsazena nejen konkrét-
nim kationtem (napf. Mg?*), nebo muZe byt vakantni tj. neobsazend, ale obsazeni pozic lze také vy-
jadrit, diky nahodilé izomorfni substituci, primémym obsazenim téchto pozic v celé siti (napr.
Mg#sFedh, ale také MgghOo 1, kde O oznauje vakanci). ProtoZe symetrie oktaedrické sité je zavisld na
zpusobu obsazeni oktaedrickych pozic, maji homooktaedrické sité symetrii H(3)m nebo H(3)12/m,
mesooktaedrické sité¢ P(3)m nebo P(3)12/m a heterooktaedrické sité P(3) nebo P(3)2. Toto rozdéleni
oktaedrickych siti byva proto také chdpano jako rozdéleni podle jejich symetrie.

Uvedené typy oktaedrickych siti mohou v3ak byt rozliSeny jen podrobnou strukturni analyzou fylo-
silikdtl. Ze 128 oktaedrickych siti u 112 fylosilikdta, jejichZ struktury byly zpresnény, bylo identifiko-
vino 41 homooktaedrickych, 77 mesooktaedrickych a 10 heterooktaedrickych siti. Jednodussi zpusob
rozliSeni (napf. chemickou analyzou) je moZno pouZit, zvolime-li jako kritérium pouze ,,obsazeni ¢i
neobsazeni” centrdlnich pozic kationty, coZ vede k rozdéleni oktaedrickych siti na

o trioktaedrické, kde jsou vSechny oktaedrické pozice M1, M2 a M3 obsazeny kationty,

¢ dioktaedrické, kde jsou dvé ze tif oktaedrickych pozic M1, M2 a M3 obsazeny kationty a treti
je vakantni,

» monoktaedrické, kde jsou dvé ze tii oktaedrickych pozic M1, M2 a M3 vakantni a tfeti je obsa-
zena kationty.

Pojmy trioktaedrickd a dioktaedricka sit’ jsou velmi Casto pouzivané a pro lepsi predstavu jsou ide-
alizované vyseky téchto siti uvedeny na obr. 1.9. Jejich vySe uvedené definice jsou jednoduché a na
prvni pohled bezproblémové, ale praxe je mnohem komplikovanéjsi. Z definice totiZ vyplyva Ze pocet
kationtu v trojici sousedicich oktaedru je v trioktaedrické siti roven 3 a v dioktaedrické siti roven 2.
UvaZzime-li prumérmy pocet kationtu v siti pripadajici na trojici oktaedru, stanoveny napf. chemickou
analyzou prirodniho fylosilikdtu, zjiStujeme ve velkém poltu pripadu, Ze jejich soucet lezi mezi 2 a 3.
Proto byla pro rozliSeni obou typu siti zvolena, napiiklad subkomisi IMA pro nomenklaturu slid (Rie-
der et al, 1998), ,,uméld“ hranice souctu kationtt rovnd 2,5. Za dioktaedrickou je pak povaZovina
takova sit’'v niZ je soucet oktaedrickych kationti < 2.5 a za trioktaedrickou v niZ je tento soucet = 2.5.
Pojem monoktaedrickd sit’ je uzivan jen zfidka (na rozdil od dvou predeslych). To souvisi predevsim
s tim, Ze vyskyt siti tohoto typu je jen velmi vyjimeény (napf. v mezivrstvi Mg-vermikulitu byla iden-
tifikovdna oktaedrickd sit, kterou by bylo moZno oznacit za monoktaedrickou s tim, Ze prumérné
sloZeni obsazené pozice je pouze Mgih).

Obr. 1.9. Vysek idealizované trioktaedrické (vlevo) a dioktaedrické sité (vpravo) v pohledu kolmém na roviny anionti. Obsa-
zené oktaedrické pozice jsou oznaceny krouzkem.
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Kapitola 1. Struktura a klasifikace jilovych minerala

Oktaedrické sité ve fylosilikdtech mohou byt rozdéleny nejen podle zpusobu obsazeni centrdlnich
pozic v oktaedrech, ale také podle obsazeni pozic oktaedrickych aniontu. Jak jiZz bylo fe¢eno, mohou
v oktaedru [MAg]™ vystupovat jako anionty nejen kysliky, ale také OH~ skupiny a pripadné
také CI-, ¢i F~. Podle obsazeni pozic anionti lze rozdélit oktaedrické sité na tfi nésledujici typy
(obr. 1.10):

e Sit¢, kde v kazdém oktaedru vystupuji jako anionty 4 atomy O* a 2 skupiny OH~ (pfipadné
atomy CI-, & F). Pozice obsazené OH~ (Cl-, F") v3ak nejsou u viech oktaedru sité stejné. Uva-
Zujeme-li trojici sousedicich oktaedru kolem M1, M2 a M3, pak oktaedr kolem M1 md OH- (CI-,
F") v protilehlych vrcholech, zatimco oktaedry kolem M2 a M3 maji OH (CI~, F) ve vrcholech
sousedicich a to vzdy tak, Ze jeden patii k hornf a druhy k dolni trojici anionti (obr. 1.10a). Pozi-
ce OH™ (CI", F) se u oktaedru kolem M1 oznaluje jako frans a u oktaedri kolem M2 a M3 jako
cis. Tato konfigurace je pfitomna v tzv. vrstvdch 2:1, kdy oktaedricka sit’sdili anionty se dvéma
okolnimi sitémi tetraedru (viz dile).

e Sit¢, kde v kaZdém oktaedru vystupuji jako anionty 2 atomy O a 4 skupiny OH". Také v tomto
pripadé nejsou pozice obsazené OH™ u vSech oktaedru sité stejné. Zde jsou totiZ, oproti pred-
chozimu typu, skupinami OH"~ obsazeny navic vSechny aniontové pozice, patrici do jedné rovi-
ny aniontu (obr. 1.10b). Tato konfigurace je pritomna v tzv. vrstvdch 1:1,kdy oktaedricka sit'sdili
anionty s jednou sousedici siti tetraedru (viz ddle). Jako M1 je zde oznalovana takova pozice,
kterd leZ{ na roviné symetrie idealizované vrstvy 1:1.

e Sité, kde v kaZdém oktaedru vystupuji jako anionty jen skupiny OH-. Tato konfigurace je pri-
tomna v mezivrstevnich oktaedrickych sitich napr. chloritu (viz dile).

(a) (b)

Obr. 1.10. Oznaeni pozic centrdlnich kationtii oktaedri M1, M2 a M3 v oktaedrické siti podle obsazeni pozic oktaedrickych
aniontd. (a) Sit¢ se 4 atomy O* a 2 skupinami OH™ (CI-, & F") v kaZdém oktaedru. (b) Sité se 2 atomy O a 4 skupinami
OH" v kazdém oktaedru. KrouZky oznaluji pozice obsazené skupinami OH". Horni trojice aniontu v kaZdém oktaedru je spo-
jena plnou ¢arou a spodni te¢kovanou.

Pri dosavadni klasifikaci oktaedrickych siti nebyl doposud zduraznén fakt, Ze oktaedry v sitich
fylosilikdta jsou vzdy deformované a pravé zpusob obsazeni oktaedrickych pozic a kvalita kationt,
jimiZ jsou tyto pozice obsazeny, patfi mezi hlavni faktory, které mohou ovlivnit velikost oktaedrt a tim
i miru jejich deformace. Jako ilustraci Ize uvést priklad dioktaedrické sité na obr. 1.11, kterd ma neob-
sazeh vZdy jeden ze tii oktaedri a dva zbyvajici jsou obsazeny trojmocnym kationtem Al**. Pro jedno-
duchost predpoklddejme, Ze jako anionty zde vystupuji jen kysliky. Jak ukédzal vyzkum strukturné
zpresnénych fylosilikatu, je neobsazeny oktaedr vZdy také nejvétsim oktaedrem s prumérnou vzddle-
nost{ mezi geometrickym stfedem tohoto oktaedru a okolnimi kysliky rovnou 2,23 A. Naopak oktaed-
ry s AI** v centrélnich pozicich jsou vyrazné mensi s dM — O) = 1,92 A (viz tab. 1.2). Takové uspo-
fadéni oktaedru vyvolavd v celé siti nerovnomérné silové pole, které se projevi predevsim v deformaci
protiotofenim u men3ich oktaedrt, jejichZ centrdlni pozice jsou obsazeny Al**. Naopak u vakantniho
oktaedru je protiotoeni nulové.
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Kapitola 1. Struktura a klasifikace jilovych minerala

Obr. 1.11. Vysek dioktaedrické sité v pohledu kolmém na roviny aniontu se zfetelnym protiotofenim spodni trojice (Cdrko-
vangé) oproti horni trojici (pIn€) aniontl u mengich oktaedri, jejichZ centrdlni pozice (krouzky) jsou obsazeny Al** (podle Cige-
laetal., 1981).

Z hlediska deformace oktaedrickych siti se tedy ukédzalo vhodné rozdéleni téchto siti podle relativ-
ni velikosti oktaedrii. Teoreticky muZeme podle velikosti tff sousedicich oktaedri kolem M1, M2 a M3
rozdélit sité na zakladni typy oznacené I, IT a III (obr. 1.12).

e Typ I predstavuje stejné velké oktaedry kolem M1, M2 i M3. Velikost oktaedru je definovéna
pramérnou vazebnou délkou d(M — A) a za identické jsou povaZoviny ty oktaedry, jejichZ
d(M — A) se nelii o vice, nez o jednotku standardni odchylky.

o Typ II predstavuje Ctyfi moZnd usporddani (a), (b), (c) a (d) trojice oktaedrti, z nichZ dva jsou
stejné velké a treti se od nich velikost{ 1i§i.

e Posledni typ III predstavuje tfi ruznd uspofddani (a), (b) a (c) ruzné velkych oktaedri
kolem M1, M2 a M3.

Rozdéleni oktaedrickych siti na typy I, II, IIT je podobné dfive uvedenému déleni na homo-,
meso-, a heterooktaedrické sité, aviak toto nemusi vZdy respektovat odliSnosti v geometrii sité z hle-
diska velikosti oktaedrii. MuzZe totiZ nastat ptipad, Ze sit je definovéna jako heterooktaedrick4 z hle-
diska zpusobu obsazeni centrélnich pozic, ale dva ze ti oktaedri se velikosti nemusi odlifovat, &imZ
tato sit’ patfi typu II(b). Takovéto pripady viak byly u 128 oktaedrickych siti strukturné zpresnénych
fylosilikdtu identifikovdny pouze dva. V tomto souboru oktaedrickych siti patif 41 typu I, 58 typu Il(a),
3 typu II(b), 17 typu II(c), 7 typu III(a) a 2 typu ITI(b). Ve zpiesnénych strukturdch fylosilikdtu nebyly
identifikovany sité typu II(d) a III(c).

M1 M1 M

|=
5]
g

Ly . % ) -

Obr. 1.12. Typy oktaedrickych siti podle relativni velikosti jednotlivych oktaedrii kolem pozic M1, M2 a M3 (Weiss et al.,
1992a).
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Kapitola 1. Struktura a klasifikace jilovych minerdla

Z hodnocen{ deformaci u tohoto souboru oktaedrickych siti vyplynuly ndsledujici zdvéry (Weiss et
al., 1985, 1992a):

1. VSechny oktaedry ve fylosilikdtech jsou deformované a vyslednd deformace kaZzdého oktaedru
je produktem deformace celé oktaedrické sité. Velikost deformace souvisi s typem oktaedrické
sité (I, II, nebo III).

Moo

oktaedry jsou zploStélejsi nezli mensi a protiotoéeni jednotlivych oktaedru je tim vEtsi, ¢im véts
jsou rozdily ve velikosti sousedicich oktaedrt v siti.

2. Miru deformace jednotlivych oktaedri Ize vyjadrit dhlem zploSténi y a protiotoleni §. VEt3
é v

3. Zplosténi a protioto¢eni oktaedru spolu souvisi a jejich velikost zdvisi na vzdjemném pusobeni
deformaci oktaedru v rozsahu celé sité. Diference mezi nejvétiimi (max) a nejmenimi (min)
hodnotami 1ihl( zplosténi a protiotoceni jednotlivych oktaedri v rdmci jedné sité:

AV = Ymax — Yimin,
A8 = Smax — Smin

dobre charakterizuji stupen deformace celé oktaedrické sité. Vyneseme-li obé diference (zjisté-
né analyzou 128 oktaedrickych siti strukturné zpfesnénych fylosilikdta) proti sobé, 1ze konstato-
vat, Ze tyto vykazuji priblizné linedrni zavislost pro struktury s typem oktaedrické sit€ I (dife-
rence jsou blizké nule), Il(a) a II(c). Z této zdvislosti ponékud vyboluji struktury s typem sité
II(b) a III (obr. 1.13).

4. Typ kationtu a jejich distribuce (v&etné vakance) mezi centrdlni oktaedrické pozice M1, M2
a M3 jsou zdkladni faktory, determinujici miru deformace oktaedrické sité. Lze fici, Ze chemic-
ké sloZeni fylosilikdtu do jisté miry jiZz preduréuje droven deformace oktaedrické sité. Vakance
a kationty s vétSim iontovym polomeérem, jako napf. Li*, Mg?* a Fe?*, jsou Castéji zastoupeny ve
velkych oktaedrech nez v malych. Naopak kationty s men¥im iontovym polomérem, jako napr.
AlI**, jsou zastoupeny spiSe v malych oktaedrech.
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Obr. 1.13. Zivislost mezi diferencemi Ay a A3 pro ruzné typy oktaedrickych sitf fylosilikéti. PIné krouzky oznacuji okta-
edrické sité typl I, II(a) a II(c) a plné krouzky s kfizkem oznaCuji sité typi II(b) a III.
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1.2.1.3 Vzijemna vazba tetraedrickych a oktaedrickych siti

j 1 Obecné lze fici, Ze ve strukturdch fylosilikdti miZe dochdzet bud ke spojeni dvou tetraedrickych
|4 siti, nebo ke spojeni tetraedrické a oktaedrické sit€ (obr. 1.14). Z hlediska typu uvedeného spojeni lze
I rozliSit ndsledujici varianty:

Obr. 1.14. Tri typy moZného spojeni tetraedrické a oktaedrické sité ve strukturdch fylosilikétd. (a) Spojeni dvou tetraedric-
: kych siti pres roviny bazélnich kysliki téchto siti. (b) Spojeni oktaedrické a tetraedrické sité pfes spole¢nou rovinu kysliko-
7 vych atomu. (c) Spojeni oktaedrické a tetraedrické sité pfes rovinu bazdlnich kysliku tetraedrické sité a rovinu aniontu
: OH" oktaedrické sité.

; 1. Spojeni dvou tetraedrickych siti realizované mezi bazdlnimi kysliky téchto siti (obr. 1.14a)
£ | (a) pfimo pomoci slabych van der Waalsovych sil,
I (b) pomoci kationtu, které vytvafi spolu s bazdlnimi kysliky koordina¢ni polyedry a vzniklé
i # vazby maji v tomto pripadé iontovy charakter,
(c) pomoci kationtt s hydrataénimi obaly a vzniklé vazby jsou podstatné slabsi nez v predcho-
zim pripadé, nebot ridicim faktorem je zde interakce mezi bazdlnimi kysliky a hydrata¢nimi
obaly pomoci vodikovych vazeb.
i 2. Spojeni oktaedrické a tetraedrické sité pres spolecnou rovinu kyslikovych atomu (obr. 1.14b).
Vazby, které takto vznikaji sdilenim kyslikovych atomu maji charakter polarizovanych kova-
lentnich vazeb. Toto spojeni se vyskytuje u viech fylosilikdtd a diky jemu muZe dochédzet ke
| vzniku dvou typu strukturnich jednotek, oznatovanych jako vrstvy:
(a) Vrstvy 1:1, které vznikaji, ma-li oktaedrickd a tetraedrickd sit’ jednu spole¢nou rovinu kys-
likovych atomu. Nesdilené kyslikové atomy tetraedril vytvéfi rovinu tzv. bazdlnich kyslikii.
U vrstev 1:1 jde tedy o spojeni jedné oktaedrické a jedné tetraedrické sité (obr. 1.15).
(b) Vrstvy 2:1, které vznikaji, méa-li oktaedrick4 sit’ a ji pfilehlé tetraedrické sité spolecné dvé
roviny kyslikovych atomu. Jde tedy o spojeni jedné oktaedrické a dvou tetraedrickych siti
s opacnou polaritou (obr 1.16). Nesdilené kyslikové atomy tetraedru tudiZ vytvéreji dveé rovi-
ny bazéilnich kysliku.
3. Spojeni oktaedrické a tetraedrické sit€ a to mezi bazdlnimi kysliky tetraedrické sité a rovinou
aniontt OH- sité oktaedrické (obr. 1.14c). Toto spojeni je realizovdno pomoci vodikovych
vazeb.
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Popsané zpuisoby spojent siti tedy vytvareji predpoklady pro klad siti na sebe a to ve sméru kol-
mém na tyto sité. Aby bylo moZno podrobnéji analyzovat klad siti, je nezbytné upozornit na to, Ze sité
mohou byt jedna oproti druhé riizné orientované, ¢i posunuté a jejich klad na sebe neni v konkrétnich
strukturich jednoznalny. Z toho vyplyvd, Ze ze stejnych typu siti, které jsou vdzany stejnym vyse
popsanym typem spojeni, miZeme jejich vrstvenim vybudovat riizné struktury (periodické &i neperio-
dické ve sméru jejich kladu). Budeme-li napriklad budovat strukturu ze stejnych tetraedrickych a okta-
edrickych siti pri typu spojeni (2) za vzniku vrstev 1:1, mezi nimiZ bude realizovéno spojeni typu (3),
muZeme diky nejednoznacnosti kladu siti vybudovat jak fadu periodickych, ale i neperiodickych struk-
tur. Tento jev se nazyva polytypismus. Podle definice Nomenklaturnich komisi IUCr a AIPEA (Gui-
nier ef al., 1984 a Bailey er al., 1980) lze povaZovat prvek ¢i litku za polytypni, vyskytuje-li se v néko-
lika strukturnich modifikacich, které jsou budoviny z vrstevnych jednotek o identické ¢&i priblizné
identické strukture a sloZeni. Tyto modifikace se 1isi jen kladem téchto vrstevnych jednotek. Lisi-li se
polytypni struktury o méné nez 0,25 atomi na vzorcovou jednotku, ndleZ{ tyto jedné polytypni fadé
(familii) dan€ho fylosilikdtu. Polytypismus je zvlastnim pfipadem polymorfie. Timto fenoménem se
budeme podrobnéji zabyvat u jednotlivych skupin fylosilik4ti.

ﬁ\\'“ i" s
M. SN
\ _/f/[////
Obr. 1.15. Polyedrické zobrazeni vrstvy 1:1 v perspektivnim pohledu (nahore) a v pohledu kolmém na vrstvu (dole).. V dolni

Cdsti je tak¢é uvedeno schematické atomérni zobrazeni boéniho pohledu na vrstvu 1:1 (pIné krouzky reprezentuji kationty
a prazdné krouzky anionty).

AN

Ve 2. varianté spojen{ siti byly definoviny dva typy ,,vét§ich® strukturnich jednotek, nezli jsou sité,
oznacované jako vrstvy 1:1 a 2:1. Tyto jsou s vyhodou vyuZiviny k zdkladni klasifikaci fylosilikati.
Fylosilikaty obsahujici vrstvy 1:1 jsou nékdy oznaCovdny jako 1:1 fylosilikdty a podobné 2:1 fylosili-
katy jsou ty, které obsahuji vrstvy 2:1. U 1:1 fylosilikéta je realizovdno spojeni mezi vrstvami varian-
tou (3), zatimco u 2:1 fylosilikdti pfedeviim variantou (1) a jen v nékterych pripadech také variantou
(3). Jak jiz bylo fe¢eno v tivodu &4sti 1.2.1., je prostor mezi vrstvami ve strukture fylosilikdtu vybudo-
vaného z jednoho, nebo druhého typu vrstev oznacovan jako mezivrstvi. Jedna vrstva plus mezivrstvi
vytvdii zdkladni strukturni jednotku fylosilikdtu, kterd predstavuje jeho tiplné sloZeni.

UvaZujme nyni, obdobné jako u tetraedrické sité na obr. 1.5, zdkladni ortogon4lni buriku s vektory
a a b, které leZi v roviné bazilnich tetraedrickych kysliki. Pro velikost téchto vektort plati v idealizo-
vaném pripadé, 7e b = aV'3. Tieti vektor ¢, reprezentujici zdkladni strukturni jednotku vak nemusi
byt, diky nejednoznacnosti kladu siti, vZdy kolmy k vrstvé. Smér kolmy na vrstvy, v némz jsou zdklad-
ni strukturni jednotky ,,vrstveny* na sebe, proto obecné vyjadiujeme vektorem ¢* a v piipadé jedno-
vrstevné struktury vyjadiuje jeho velikost vzdalenost mezi vrstvami.
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Kapitola 1. Struktura a klasifikace jilovych minerali

Obr. 1.16. Polyedrické zobrazeni vrstvy 2:1 v perspektivnim pohledu, spoleéné se schematickym boénim atomdrnim zobra-
zenim (plné krouZky reprezentuji kationty a prizdné krouzky anionty).

1.2.1.4 Chemické sloZeni a ndboj vrstev

BV rimci jedné zdkladni strukturni jednotky muZeme chemické sloZen{ vrstev 1:1 vyjadrit krys-
talochemickym vzorcem takto:
Mg T4 O (OH)g .

Uvazujeme-li polovi¢ni hexagonalni buriku s vektory a, a a, (viz obr. 1.5), 1ze psét obecny krystalo-
chemicky vzorec v jeho redukované forme:
M3 T, Os (OH)s ,

coz predstavuje sloZeni jedné vzorcové jednotky. Pokud nebude uvedeno jinak, bude tato forma vzorce
pouZivina pro vyjadieni chemického sloZeni fylosilikdtt v celém dal§im textu.

Oktaedrické pozice, oznalené ve vzorci jako M, mohou byt obsazeny jak dvojmocnymi, tak i troj-
mocnymi kationty (R?*, R**), nebo mohou byt vakantni (). V tetraedrickych pozicich T lze za domi-
nantni kation povaZovat Si** s tim, Ze muZe byt ¢dsteéné substituovin trojmocnymi kationty (nejcasté-
ji AIP*). Vzhledem k témto predpokladim lze uvedeny vzorec psit jako

(R*,R*, 0); (Si, R¥*), Os (OH),.

Mai-li byt vrstva 1:1 elektroneutrdlni, j. s ndbojem x = 0, pak musi byt celkovy ndboj aniontl 14
kompenzovin celkovym ndbojem kationti. MoZnych kombinaci konkrétnich kationtu, které by vyho-
vovaly této podmince je jisté celd fada a pro ilustraci si uvedeme jen dva idealizované pripady, cha-
rakterizujici sloZeni dioktaedrické a trioktaedrické 1:1 vrstvy:

¢ (Alzp Oip) (Sizp) Os (OH)4
Celkovy ndboj kationti 6+8 = 14 a aniont 10+4 = 14. Vrstva 1:1 md pak ndboj x = 0.

e (Mgsp) (Sizp) Os (OH)4
Také v tomto pripadé je ndboj vrstvy 1:1 x = 0.

B Obdobné pak lze, vzhledem k ortogondlni bunce, vyjdadrit chemické sloZeni vrstev 2:1 krysta-
lochemickym vzorcem:
M;s Ts Oz (OH)4 .

Pro hexagondlni buniku (viz obr. 1.5), 1ze poloviéni krystalochemicky vzorec, reprezentujici jednu
vzorcovou jednotku, psat takto:
M3 T4 O (OH), .

Obdobné predpoklady jako u vrstev 1:1 plati také pro obsazeni pozic M i T jen s tim, Ze oktaedric-
ké pozice mohou byt obsazeny také jednomocnymi kationty. Proto lze uvedeny vzorec zapsat ve tvaru:

(R*, R™, R*, O); (Si, R*)4010 (OH),

Mi-li mit vrstva 2:1 ndboj x = 0, pak musi byt celkovy ndboj anionti 22~ kompenzovin celkovym
nabojem kationtu. Tak jako u vrstev 1:1, je i zde fada moZnych kombinaci, které by vyhovovaly uve-
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dené podmince a idealizované krystalochemické vzorce, charakterizujici mozné sloZeni dioktaedrické
a trioktaedrické 2:1 vrstvy lze psit jako:

o (Alyp Oip) (Sisp) O (OH)2
Celkovy ndboj kationti 6+16 = 22 a anionti 20+2 = 22. Pak x=0.

e (Mgip) (Sisp) O1o (OH)2
Také v tomto piipadé je x = 0.

V redlnych strukturdch 2:1 fylosilikdta v8ak Casto dochdzi k situaci, Ze vysledny ndboj vrstvy 2:1
je negativni a tento je pak kompenzovin kationty pritomnymi v mezivrstvi. Jako priklady, charakteri-
zujici takovou situaci u dioktaedrické a trioktaedrické 2:1 vrstvy, budou uvedeny ndsledujici idealizo-
vané krystalochemické vzorce:

e (Alyp Op) (Sizp Alip) O1o (OH),
Celkovy ndboj kationtt 6+12+3 = 21 a anionti 2042 = 22. Pak x = -1.

e (Mgsp) (Sizs Alos) Oi0 (OH),
V tomto pfipadé je x =—0.5.

1.2.1.5 Klasifikace plandrnich fylosilikatu

Nize uvedend klasifikace je zaloZena predev§im na strukturnich a krystalochemickych rysech
zdkladnich strukturnich jednotek plandrnich fylosilikdtu a vychdzi z jiZ citovanych doporueni nomen-
klaturnich komisi AIPEA a IMA (Bailey et al., 1980; Martin et al., 1991; Guggenheim ez al., 1997; Rie-
der et al., 1998). Pro klasifikaci jsou pouzita nasledujici kritéria:

1. Typ vrstev (1:1 €1 2:1).

2. Obsah mezivrstvi.

3. Ndboj vrstvy x.

4. Typ oktaedrickych siti (tri- ¢i dioktaedrické).
5. Chemické sloZeni.

(a) (b) () (d)

Obr. 1.17. Schematické atomarni zobrazeni riznych typi fylosilikiti v bo&nim pohledu s vyznadenymi hodnotami mezivrs-
tevnich vzdélenosti (plné krouZky reprezentuji kationty a prazdné krouZzky anionty): (a) 1:1 fylosilikat, (b) 2:1 fylosilikat bez
mezivrstevniho materidlu, (c) 2:1 fylosilikdt s mezivrstevnimi kationty, (d) 2:1 fylosilikdt s mezivrstevni hydroxidovou siti.
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Kombinace prvnich tii kritérii dovoluje rozdélit plandrni fylosilikity do sedmi skupin, jejich
ndzvy jsou uvedeny v tab. 1.4. Podle typu vrstev lze rozlisit 1:1 fylosilikdty, u nichz je vzdélenost mezi
vrstvami rovnd cca 7 A (obr. 1.17a), zatimco u 2:1 fylosilikatil je tato vzdalenost = 9A, a zavisi na obsa-
hu mezivrstvi (obr. 1.17b, ¢, d). V mezivrstvi fylosilikdti mohou byt pfitomny jednomocné ¢i dvoj-
mocné kationty (pfedev§im K*, Na*, Ca*"), vytviérejici koordinaéni sféry (obr. 1.17¢), ddle samostatné
oktaedrické sité, kde na mistech aniontu vystupuji skupiny OH- (obr. 1.17d), nebo hydratované vymé-
nitelné kationty. Existuji vSak fylosilikdty bez mezivrstevniho materidlu, v nichZ jsou vrstvy vdziny
bud slabymi van der Waalsovymi silami nebo vodikovymi vazbami (obr. 1.17a, b).

Dle ctvrtého kritéria lze kazdou ze sedmi skupin rozdélit na dvé podskupiny — trioktaedrickou
a dioktaedrickou, s hranici 2,5 pro soucet oktaedrickych kationtt. Toto déleni vSak nardZi u nékterych
skupin na obtiZe, nebot napriklad struktura chloritu obsahuje dvé oktaedrické sité. Podle chemického
sloZeni jsou pak v rdmci kaZzdé skupiny a podskupiny rozliSoviany konkrétni fylosilikity mineralogic-
kymi ndzvy. Pro orientaci je v tab. 1.5 uvedeno idealizované chemické sloZeni téchto mineralu. Vyjim-
ku v tomto sméru predstavuje kaolinit, dickit a nakrit, patéfci mezi dioktaedrické minerdly skupiny ser-
pentin-kaolinu, nebot’ uvedenymi ndzvy jsou tradiéné oznafovdny riuzné polytypy se stejnym
chemickym sloZenim. Podle platnych pravidel by totiZ nemély byt pridélovany mineralogické ndzvy
ruznym polytypnim modifikacim jednoho minerdlu. Pivodni oznadeni ,,skupina serpentin-kaolinitu‘
(Bailey, et al., 1980; Martin et al., 1991) vSak obsahovalo (nekonsistentné s ostatnimi skupinami) nizev
jedné z polytypnich modifikaci (kaolinit). Proto nomenklaturni komise AIPEA (Guggenheim et al.,
1997) doporucila pouZit pro ndzev skupiny pojmem , kaolin“ i presto, Ze je pod ndzvem ,.kaolin'“ozna-
Covdna hornina s vyznamnym obsahem kaolinitu (viz také KuZvart, 1977).

Jak vyplyva z tab. 1.4, jsou do posledni skupiny zarazeny plandrni fylosilikity s pravidelné smi-
Senou strukturou. Terminem ,,smiSena struktura® jsou oznacovany takové fylosilikdty, u nichZ doché-
zi k prorustani zdkladnich strukturnich jednotek ruznych typu. Toto muZe byt demonstrovano na pri-
kladu velmi jemného prorusténi strukturnich jednotek dioktaedrické draselné slidy a smektitu, kde obé
jednotky sice obsahuji vrstvy 2:1, ale vyrazné se li§i obsahem mezivrstvi. U strukturni jednotky diok-
taedrické slidy jsou v mezivrstvi jen kationty, zatimco smektitova jednotka md v mezivrstvi kationty
s hydratovanymi obaly (molekuldrni vodu). Toto prorustani jednotek je vétSinou nepravidelné a speci-
alni mineralogické nazvy byly rezervoviny pouze pro pripady, kdy jde o prorustdni pravidelné (Bailey
et al., 1982). Priklady mineralogickych ndzvu &lent této skupiny (tab. 1.5) lze bliZe specifikovat ozna-
¢enim typu pravidelné se stridajicich strukturnich jednotek (oddélenych lomitkem):

e aliettit : mastek/trioktaedricky smektit,

e corrensit : trioktaedricky chlorit/trioktaedricky smektit,
e hydrobiotit : biotit/vermikulit,

o kulkeit : mastek/trioktaedricky chlorit,

s rectorit : dioktaedricka slida/dioktaedricky smektit,

» tosudit : dioktaedricky chlorit/dioktaedricky smektit.
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Tabulka 1.4. Klasifikace plandrnich fylosilikéta.

Skupina Typ Mezivrstevni | Typ okta- | Minerdly (pfiklady)
vrstev material, edrické
naboj (z) sité
serpentinu- 1:4 bez tri- lizardit, berthierin,
kaolinu materidalu, amesit, nepouit,
nebo jen H,0, cronstedtit, kellyit,
z~0 fraipontit, brindleyit
di- kaolinit, dickit, nakrit,
halloysit (planérni)
mastku- 2:1 bez tri- mastek, willemseit,
pyrofylitu materilu, kerolit, pimelit
z~0 di- pyrofylit, feripyrofylit
slid 2:1 | nehydratované tri- annit, siderofylit, biotit
jednomocné flogopit, eastonit,
kationty tainiolit, polylitionit,

z ~ 0,6-1,0 trilitionit, masutomilit,
norrishit, aspidolit,
efesit, preiswerkit

di- muskovit, fengit, seladonit,
aluminoseladonit, roscoelit,
paragonit, nanpingit,
tobelit, illit,
glaukonit, brammallit

k¥ehkych 2:1 | nehydratované tri- clintonit, bityit,
slid dvojmocné anandit, kinoshitalit
kationty di- margarit, ¢ernikit

z~ 1820

smektiti 2:1 hydratované tri- saponit, hektorit,
vyménitelné sauconit, stevensit,
kationty swinefordit

z ~ 0,2-0,6 di- montmorillonit, nontronit,
beidellit, volkonskoit

vermikulitd 21 hydratované tri- trioktaedricky
vymeénitelné vermikulit
kationty di- dioktaedricky
z ~ 0.6-0.9 vermikulit
chloritd 24 hydroxidova tri-,tri- | pennin, klinochlor, sheridanit,
sit, korundofylit, chamosit,

z variabilni pennantit, nimit

di-,di- donbasit

di-,tri- cookeit, sudoit
pravidelné& 2:1 podle typu tri- corrensit, hydrobiotit,
smiSenych komponent, aliettit, kulkeit
struktur z variabilni di- rectorit, tosudit
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Tabulka 1.5. Idealizované chemické sloZeni vybranych plandrnich fylosilikata.

Skupina Mineral Mezivrstvi | Oktaedrické | Tetraedrické Anionty
kationty kationty

serpentinu- | lizardit Mgs Sig 05 (OH)4

kaolinu berthierin Fegfg Alg s Siy 5 Alg s Os (OH)4
amesit . Mg; Al SiAl 05 (OH)4
nepouit - Nij Siy 05 (OH)4
cronstedtit FeZt Fe3t Si Fe3t 05 (OH)4
kellyit Mn, Al Si Al 05 (OH)4
fraipontit - Zny s Algs Siy s Alos Os (OH)4
brindleyit Nij 75 Al Siy s Algs 05 (OH),4
kaolinit - Al, Sip 05 (OH),4
halloysit nH,0 Al, Siy 05 (OH)4

mastku- mastek - Mgs Siy 010 (OH),

pyrofylitu | willemseit Ni; Mg Sig 0310 (OH)2
kerolit nH,0 Mgs Sigq 010 (OH)2
pimelit nH,0 Ni, Mg Siy 010 (OH),
pyrofylit - Al Sig 010 (OH),
feripyrofylit Fest Sig 010 (OH),

slid annit K Felt Siz Al 010 (OH),
siderofylit K Felt Al Sig Al 010 (OH);
flogopit K Mg; Siz Al 050 (OH),
eastonit K Mg, Al Sig Alg 010 (OH),
hendricksit K Znj Si; Al, 010 (OH),
tainiolit K Mg, Li Siy 0y F2
polylitionit K Lig Al Sig 010 Fo
trilitionit K Liys Al s Siz Al 010 F2
masutomilit K Li Al Mn?t Siz Al 010 F2
norrishit K Mnj* Li Sig 012
aspidolit Na Mgs Siz Al 010 (OH)2
efesit Na Al; Li Sip Al 010 (OH),
preiswerkit Na Mg, Al Sig Aly 010 (OH),
muskovit K Al; Siz Al 040 (OH),
fengit K Aly s Mgos | SiasAlos 010 (OH),
seladonit K Fe3t Mg Sig 010 (OH)2
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Tabulka 1.5. PokraCovini.

Skupina Mineral Mezivrstvi | Oktaedrické | Tetraedrické Anionty
kationty kationty
slid Al-seladonit(?) K AlMg Sig 010 (OH),
roscoelit K Vo Siz Al 010 (OH),
paragonit Na Al, Siz Al 010 (OH),
nanpingit Cs Al; Siz Al 050 (OH),
tobelit NH4 Al, Siz Al 010 (OH),
illit Koz Al, Sia,3 Alo,7 010 (OH),
glaukonit Ko,z R,‘rlj:’;, RS:E Siz g Alp 2 010 (OH),
brammallit Nag 7 Al Sizz Alp,7 O10 (OH)2
kiehkych clintonit Ca Mg, Al Als Si 010 (OH),
slid bityit Ca Al Li Siz Al Be 010 (OH),
anandit Ba Fest Siz Fe?t O10 (OH) S
kinoshitalit Ba Mgs Sip Aly 010 (OH),
margarit Ca Al, Sig Al, 010 (OH),
Cernikit Ba Vo Sig Al 010 (OH),
smektitd saponit R*,nH,0 Mgs Siz s Alg s 010 (OH),
hektorit R*,nH;0 | Mg sLios Siy 010 (OH),
sauconit R*,nH,0 Zn3 Siz s Alg s O10 (OH),
stevensit R*,nH;0 Mga s Sig 010 (OH),
montmorillonit | R*nH,0 | Al s Mgos Sig 010 (OH),
beidellit R*,nH,0 Al Siz s Al s 010 (OH),
nontronit R*,nH,0 Fe;* Sizs Alo,s 010 (OH),
volkonskoit R*,nH;0 Cr3t Mg Siz s Alp s 010 (OH),
vermikulitu | Mg-vermikulit | R*,nH,;0 Mgs Siz Al 040 (OH),
chloritd pennin Mgs s Alp s Siz 5 Alg,s 010 (OH)s
klinochlor Mgs Al Siz Al 010 (OH)s
sheridanit Mgy s Al 5 Sigs Aly 5 010 (OH)g
korundofylit Mg, Al, Sig Al, 010 (OH)s
chamosit Fe2t Al Siz Al 010 (OH)s
pennantit Mng"' Al Siz Al 010 (OH)s
nimit Ni2t Al Siz Al 010 (OH)g
donbasit Als Mgo s Siz Al 010 (OH)s
cookeit Al Li Siz Al 010 (OH)s
sudoit Alz Mg, Siz Al O10 (OH)s

R* oznatuje mezivrstevni kationty (u smektitii jde pfedeviim o Na* a Ca*, u Mg-vermikulitu je v mezivrstvi Mg?*).
" Al-seladonit = aluminoseladonit
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1.2.2 Neplanirni fylosilikaty

Struktury neplandrnich fylosilikdti jsou, podobné jako vyse popisované struktury plandrnich
forem, tvoreny vrstvami 1:1 & 2:1. Tyto vrstvy jsou viak modulované, u nichZ dochazi k periodické-
mu poruseni siti téchto vrstev, nebo mohou byt ohnuté az cylindricky svinuté ¢i mohou mit dokonce
sféroidni charakter. Ilustrace téchto moZnosti na piikladu 1:1 vrstev a srovnéni s jejich plandrni formou
je uvedeno na obr. 1.18.

AAAAAAAAAAAAAAAAAAAAL,

AAAAAAAAAAAAAAAAAAAA, m
AAAAAAAAAAAAAAAAAAAA; |

c

Obr. 1.18. Schematické zobrazeni moZnych forem 1:1 vrstev: (a) plandrni, (b) cylindrické a (c) modulované, kde jako modu-
lovand komponenta vystupuje tetraedrickd sit.

S ohledem na tyto moZnosti je podle zdvérii nomenklaturni komise AIPEA (Martin et al., 1991)
mo¥no rozdélit neplanarni fylosilikdty na dvé hlavni skupiny a to na fylosilikaty s modulovanou struk-
turou a s cylindrickou ¢i sféroidni strukturou.

1.2.2.1 Modulované struktury

Fylosilikdty s modulovanou strukturou byly definovény Guggenheimem a Eggletonem (1988), jako
minerdly u nichZ dochdzi sice k poruseni zdkladni fylosilikdtové struktury tvorené 1:1 &i 2:1 vrstvami,
ale toto porusent je periodické a proto také tyto vrstvy je mozno oznadit za dvojrozmérné periodické.
V modulovanych fylosilikétech jsou laterdlnf rozméry oktaedrické sité vyrazné vetsi, nez laterdlni roz-
méry sité tetraedrické a snaha po kompenzaci této disproporce pii spojovdni obou typi siti do vrstev
pak vede ke vzniku jejich modulace. Oktaedricka sit’ je pomérné rigidni a kompenzaci tak obstardva
predeviim tetraedrickd sit, v niz dochdzi k deformacim a periodickym poruSenim. Mezi takové defor-
mace a porudenf patii napiiklad stlageni tetraedrll, inverze tetraedrii (obraceni tetraedril vrcholem dolu,
priem# spojeni bazélnich kysliku ziistéva zachovéno — viz obr. 1.19), presun &asti tetraedrické sité pres
oktaedrickou sit'atd. Modulovanou komponentou je tedy tetraedrickd sit'a oktaedrickd sit'zustavd kon-
tinudlni. P¥iklad takové struktury modulovaného 1:1 fylosilikdtu je uveden na obr. 1.19, kde tetraed-
rickd st vytvéii pasy tetraedrd s opatnou polaritou (pdsy s periodickou inverzi tetraedru), pricemZ oba
typy péast obsahuji tetraedry vzdy spojené vrcholovymi kysliky s oktaedrickou siti. V dal$im budou
takovéto tetraedry oznalovény jako D-tetraedry. V popisovaném pripadé jde tedy o zvétSovani laterdl-
nich rozmért tetraedrické sité pomoci riznych mechanismi, coZ je opany efekt, neZ byl popsan
v &sti 1.2.1 u nékterych plandrnich fylosilikdtu. Zde se tetraedricka sit' naopak prizpusobovala ditri-
gonalizaci (rotaci tetraedri) zmenSenym rozmériim oktaedrické sité. Rozdily v rozmérech siti jsou viak
u modulovanych struktur vetsi.

Skupiny D-tetraedrii s opacnou polaritou viak mohou ve struktufe modulovaného 1:1 fylosilikdtu
vytvifet nejen souvislé pasy, ale také ostruvky, které mohou byt predstavovany jak samostatnymi Sesti-
getnymi prstenci D-tetraedri s opaénou polaritou (obr. 1.20), ale také jejich skupinami (CtyiClennymi,
péti¢lennymi atd.).
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Kapitola 1. Struktura a klasifikace jilovych mineral

Obr. 1.19. Schematické zobrazeni modulované struktury 1:1 fylosilikdtu (antigoritu), kde je modulovanou komponentou te-
traedrickd sit, vytvarejici pdsy tetraedru s opafnou polaritou a oktaedrickd sit ziistivd kontinudlni (naznaceno Srafovanim).
Nahofte je strukturni motiv v pohledu kolmém na vrstvy a dole v pohledu rovnobézném s vrstvami (podle Liebaua, 1985).
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Obr. 1.20. Schematické zobrazeni modulované struktury 1:1 fylosilikdtu, kde modulovanou komponentou je tetraedrickd sit]
vytvirejici ostrivky skupin D-tetraedrii s opacnou polaritou. Oktaedricka sit ziistdv4 kontinudlni. Vpravo je v pohledu kol-
mém na vrstvy strukturni motiv pyrosmalitu, kde jsou ostruvky tvoreny samostatnymi Sesti¢etnymi prstenci D-tetraedri

a vlevo je schematické zndzornéni skupin D-tetraedri v pohledu rovnobézném s vrstvami (podle Guggenheima a Eggletona,
1988).

Obdobné pripady vytvéafeni periodickych ostruvku skupin tetraedrii je moZno pozorovat i ve struk-
turdch modulovanych 2:1 fylosilikati. Zde je moZno odlisit dva piipady:

e Ostriivky tetraedrii jsou propojeny dvojicemi tetraedru, které jsou uloZeny rovnobéZné s rovi-
nou vrstev a nejsou spojeny s oktaedrickou siti (obr. 1.21a). MuZeme fici, Ze jsou uloZeny
v mezivrstvi a propojuji tak vlastné skupiny D-tetraedru a tim celou tetraedrickou sit. Tyto te-
traedry jsou oznalovény jako R1-tetraedry (Guggenheim a Eggleton, 1988).

e Ostrivky tetraedrii jsou propojeny dvojicemi tetraedri, které jsou viak uloZeny v mezivrstvi
kolmo k roviné vrstev a rovnéZ nejsou spojeny s oktaedrickou siti (obr. 1.21b). Tyto tetraedry
Jjsou oznaCovany jako R2-tetraedry.

Popsany typ spojeni skupin D-tetraedri pomoci Rl-tetraedrii ve strukturdch modulovanych
2:1 fylosilikdtu byl zjistén napiiklad u minnesotaitu (obr. 1.22). V jeho struktufe je modulovanou
komponentou opét tetraedrickd sit's periodickou pasovou strukturou, kterd je tvofena pasy dvojitych,
€1 trojitych tetraedrickych fetézct, podobné jako napf. u amfiboli. Pdsy jsou pak spojeny Rl-te-
traedry.

K modulovanym strukturdm jsou také fazeny ty piipady, kdy je za modulovanou komponentu ve
strukture fylosilikdani povaZovdna oktaedrickd sit, kterd neni kontinudini, ale jak ukazuje obr. 1.23, je
periodicky ,,preru§ovand” a tomuto preruseni se pfizplisobuje také tetraedrickd sit. Velikost takto vznik-
Iych ,,domén* miZe byt riiznd a domény vytvireji periodickou pasovou strukturu.
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Obr. 1.21. Schematické zobrazeni modulované struktury 2:1 fylosilikitu, kde modulovanou komponentou je tetraedrickd sit,
vytvirejici ostriivky skupin D-tetraedrli. Oktaedrickd sit’ zistdvé kontinudlni. Nahore jsou schematicky zobrazeny dva typy
spojeni ostruvki pomoci R1- a R2-tetraedril v mezivrstvi v pohledu rovnobézném s vrstvami. Dole jsou strukturni motivy (a)
zussmanitu a (b) stilpnomelanu, dokumentujici oba typy spojeni R1-tetraedry u zussmanitu a R2-tetraedry u stilpnomelanu
v pohledu kolmém i rovnob&zném s vrstvami. (podle Guggenheima a Eggletona, 1988 a Liebaua, 1985).
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Obr. 1.22. Schematické zobrazeni modulované struktury 2:1 fylosilikdtu minnesotaitu, kde modulovanou komponentou je
tetraedrickd sit, vytvéfejici pasy skupin D-tetraedri spojené Rl-tetraedry. Oktaedrickd sit zstavad kontinudlni. Nahote je
strukturni motiv v pohledu rovnobézném s vrstvami (A). Dole v pohledu kolmém k vrstvdm (B) (podle Guggenheima a Egg-
letona, 1988).
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Kapitola 1. Struktura a klasifikace jilovych minerdlt

Obr. 1.23. Schematické zobrazeni modulované struktury 2:1 fylosilikitu palygorskitu (vlevo) a sepiolitu (vpravo), kde je
modulovanou komponentou oktaedrickd sit. Domény, obsahujici oktaedry s prilehlymi tetraedry a skupiny invertovanych te-
traedrfl mezi nimi, vytvéreji periodickou pdsovou strukturu. Nahofe je strukturni motiv v pohledu kolmém na vrstvy a dole
v pohledu rovnobéZném s vrstvami (podle Liebaua 1985).

1.2.2.2 Cylindrické a sféroidni struktury

Do této zvlastni kategorie patii fylosilikaty, jejichZ struktury obsahuji vrstvy 1:1, které jsou cylind-
ricky svinuté (viz obr. 1.18), napr. do vldknitych ttvart tak, Ze osa vldkna je rovnobéZna s rovinou vrs-
tev. PoCet svinutych vrstev, stejné jako polomér zakfiveni muZe byt rizny, &fmZ mohou byt vytvorena
vldkna rizného pruméru s rizné velkym prostorem uvnitt vlakna. Takovy pripad, zobrazujici fez struk-
turou vlakna kolmy na jeho osu, je uveden na obr. 1.24.

22 o}?,",,‘\- ‘

Obr. 1.24. Fotografie cylindricky svinutych 1:1 vrstev vliken chrysotilu, potizené vysoce rozliSovaci elektronovou mikro-
skopii v fezu kolmém na osu vliken (podle Yada, 1971).

1.2.23 Klasifikace neplanarnich fylosilikatu

Jak jiZ bylo feseno, klasifikace téchto fylosilikétu, kterd je souborné uvedena v tab. 1.6, vychdzi ze
zdvéri nomenklaturni komise AIPEA (Martin et al., 1991) a price Guggenheima a Eggletona (1988).
Kritéria pouzivand k této klasifikaci 1ze shrnout do nésledujicich bodi:

1. Typ vrstev (1:1 & 2:1).

2. Dvojrozmérnd periodicita vrstev. Dle tohoto kritéria jsou neplendrni fylosilikaty rozdéleny na

fylosilikity s modulovanou strukturou (dvojrozmérné periodické vrstvy) a s cylindrickou &i sfé-
roidn{ strukturou (dvojrozmémeé neperiodické vrstvy).




Kapitola 1. Struktura a lasifikace jilovych minerdli

Tabulka 1.6. Klasifikace neplandrnich fylosilikétu.

Typ Modulovana
vrstev | komponenta (A)

Konfigurace c.sinf3 Mineral

Modulované struktury

1:1 | tetraedrickd pasy 7
sit

antigorit, bementit

ostrivky 7 greenalit, caryopilit,
pyrosmalit, friedelit,
manganopyrosmalit,
ferropyrosmalit, schallerit,

nelenit, megillit

2:1 tetraedricka pasy 9,5
sit

minnesotait

12,5 ganofyllit, eggletonit
9,6-12,5 | zussmanit, stilpnomelan,
parsettensit, lennilenapeit,
ferri-, a ferrostilpnomelan

ostruvky

oktaedrickd pasy
sit

12,7-13,4 | sepiolit, loughlinit,
palygorskit, falcondoit,

yofortierit

Cylindrické a sféroidni struktury

1:1

trioktaedrické chrysotil

dioktaedrické

halloysit (neplandrni)

Tabulka 1.7. Idealizované krystalochemické vzorce vybranych neplanirnich fylosilikatd.

Mineral Idealizovany vzorec

antigorit Mgz 85 Siz 05 (OH)3 7

bementit Mn7 Sig 015 (OH)s

greenalit (Fe?+, Mg, Mn)3 Siz Os (OH)4

caryopilit (Mg, Fe?+, Mn)3 Siz O5 (OH)4

pyrosmalit (MnZ+, Fe?+, Mg)16 (Si, Al, Fe?* )12 O30 (OH, Cl)2o

Mn-pyrosmalit

pyrosmalit s Mn > Fe

Fe-pyrosmalit

pyrosmalit s Fe > Mn

friedelit slozenim blizky Mn-pyrosmalitu, ale strukturné odlisny
nelenit izostrukturni s friedelitem, vysoky obsah As a Fe
minnesotait (Fez"', Mg)27 Sige Ogs (OH)zs

ganofyllit (K, Na, Ca)s (Mn, Fe?*, Mg)aq (Si, Al)40.6 Og6 (OH)16 - 21H,0
eggletonit ganofyllit s Na > K

zussmanit K (Fe?*, Mg, Mn, Al, Fe*+),3 (Si, Al)1s Oa2 (OH)14

Fe?*-stilpnomelan

K5 Fe:; Sigz Alg O168 (0H)43 .12H,0

Fe®*-stilpnomelan

Ks Feig Sigs Alg 0216 . 36H20

parsettensin stilpnomelan bohaty Mn

sepiolit (Mg, Al,Fe3t)g (Si, Al)12 030 (OH)4 (4H,0 + 8H;0)
palygorskit (Mg, Al, Fe**, 0);5 (Si, Al)g Oz0 (OH)2 (4H20 + 4H,0)
yofortierit palygorskit bohaty Mn
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Kapitola 1. Struktura a klasifikace jilovych minerali

3. Modulovand komponenta (u modulovanych struktur), kterou miize byt bud’ tetraedrickd nebo
oktaedricka sit’

4. Chemické sloZeni, podle néhoZz jsou pak rozliSovany konkrétni fylosilikdty oznafené mineralo-
gickymi ndzvy. Pro orientaci jsou krystalochemické vzorce vybranych neplandrnich fylosilikatu
uvedeny v tab. 1.7.

1.3 Jilové mineraly nepatrici mezi fylosilikaty

V tvodu této kapitoly bylo konstatovino, Ze k jillovym minerdlam jsou fazeny také nékteré jiné
minerdly, neZli fylosilikdty, patrici do jinych minerdlnich skupin. Mezi tyto néleZi predeviim nékteré
oxidy a hydroxidy hliniku ¢i Zeleza a minerdly skupiny alofdnu. Tyto minerély jsou vSak ve srovnani
s fylosilikdty spiSe minoritnimi sloZkami jili a ¢asto se vyskytuji v jemné disperznich formdch. Diky
svému chovani za priméfené pritomnosti vody i pri teplotnim namahéni, mohou pozitivné ovliviiovat
fylosilikdtové majoritni sloZky ve smyslu diive uvedené definice jilovych minerdli. Na rozdil od
podrobného popisu fylosilikdtu, nebude viak v této prici pfedstavitelim téchto minerdlnich skupin
vénovéna vetsi pozornost, nebot jejich systematice, krystalochemii a identifikaci je vénovano dosti pro-
storu v fadé jinych mineralogickych soubornych pracich (napf. Deer ef al., 1966; Cuchrov a Bon-
Stedt-Kupletskaja, 1965; Slavik et al., 1974; Brindley a Brown, 1980; Cicel et al., 1981; Zoltai a Stout,
1984). V nasledujicich odstavcich se proto omezime jen na velmi struény vycet aktudlnich minerdlu ze
skupin oxidu, hydroxidi a alofénu.

1.3.1 Hydroxidy a oxidy hliniku a Zeleza

Z teéchto hydroxidi a oxidi je vhodné na tomto misté uvést predevsim tfi polymorfni modifikace
Al(OH); — gibbsit, bayerit a nordstrandit. Dile jsou to oxy-hydroxidové formy a-AlIOOH - diaspor
a -AlOOH - boehmit. Na rozdil od hydroxidu hliniku, formy Fe(OH); se v piirodé nevyskytuji, ale
pomérné Casté jsou formy FeOOH, jako goethit (a-FeOOH), lepidokrokit (y-FeOOH) a smés hydroxi-
dii Zeleza, Casto hydratovand, znimé pod ndzvem limonit. Oxid hliniku Ize ve formé a-Al,Os sice v pri-
rodnich jilech také identifikovat, ale vzhledem k jeho vlastnostem patii spiSe do doprovodnych mine-
rélli. Toto viak zcela neplati o nékterych oxidickych, asto jemné disperznich formach oxidl Zeleza
Jjako jsou hematit o-Fe,O3 a maghemit y-Fe,0s.

1.3.2 Mineraly skupiny alofanu

Do této skupiny patfi amorfni minerdly, které vykazuji proménlivé zastoupeni SiO,, Al;O; a H,0.
Wada (1967) navrhl dva koncové leny alofanové fady, pfi¢em? prvni odpovida sloZeni

2 Si0O; - ALOs - 3H,0
a druhy pak sloZeni
SlOz e A]203 ® 2H30

SloZenf jednotlivych &lentl této alofénové fady pak osciluje mezi sloZenim téchto koncovych &leni.
Druhy koncovy €len je svym sloZenim blizky imogolitu jen s tim, Ze tento obsahuje 2,5 molekul vody
pii poméru SiO, : Al,O; = 1:1. Obecné Ize konstatovat, 7e velmi &asto malé &dstice mineralii alofino-
vé fady nevykazujf strukturnf usporddanost na dlouhou vzdalenost a pri teplotnim namdhani se chova-
Ji dosti proménlivé, coZ je predevsim spojeno se znacnou variabilitou chemického slozeni. Kromé béz-
g?ch vlotkovitych Castic minerdll alofdnové fady byly viak také zaznamenany vyskyty cylindrickych
Castic a to zejména u imogolitu.
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Kapitola 2.

Mineraly skupiny serpentinu-kaolinu
2.1. Struktura a krystalochemie

Formy prirodniho vyskytu a morfologie ¢istic minerdla této skupiny jsou znaéné ruznorodé. Lze
se setkat jak s dobfe vyvinutymi tabulkovitymi krystaly (napf. cronstedtit), tak s velmi jemnozrnnymi
agregaty ruznych typu, které tvori napiiklad kaolinit. Hlavni pfi€¢inou riznorodé morfologie &astic je
§irok4 variabilita strukturniho usporddan{ téchto minerélu a pravé ta byla predmétem zdjmu rady auto-
ra. Jiz v roce 1938 navrhl Hendricks (1938) strukturu nakritu, pozdéji byly na zdkladé rtg. difrakénich
experimentu odvozeny struktury kaolinitu (Brindley a Robinson, 1946), amesitu (Brindley et al., 1951)
a dickitu (Newnham a Brindley, 1956). JiZ z téchto praci vyplynulo, Ze struktura fylosilikdtu skupiny
serpentinu-kaolinu je sloZena z vrstev 1:1 (obr. 2.1) a proto byvaji také oznaCovény jako 1:1 fylosili-
kity.

H

i

\\?\g/\\%\ /l

Obr. 2.1. Schematické zobrazenf struktury 1:1 fylosilikdtd (pohled podél roviny vrstev).

Spojeni vrstev 1:1 je realizovdno pomoci systému vodikovych vazeb, coZ bylo jiz predmétem tivah
vy3e uvedenych autort, ale jejich existence byla strukturni analyzou prokdzana aZz mnohem pozdéji
(Anderson a Bailey, 1981; RoZdéstvénskaja et al., 1982; Mellini, 1982). Rovina anionti oktaedrické sité
vrstvy 1:1, sousedici s tetraedrickou siti ndsledujici vrstvy, je u téchto fylosilikéta tvofena skupinami
OH (viz kapitola 1), coZ je pravé predpoklad pro existenci mezivrstevnich vodikovych vazeb O-H...O.
Donorov4 &dst O-H sméfuje od oktaedrické sité k tetraedrické siti ndsledujici 1:1 vrstvy a akceptorové
Cast vazby H...O je pak realizovdna mezi vodikovym atomem a bazdlnim kyslikem této sité (obr. 2.1).
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Kapitola 2. Minerély skupiny serpentinu-kaolinu

Chemické sloZeni mineralii skupiny serpentinu-kaolinu lze vyjadfit obecnym krystalochemickym
VZOrcem:

(R‘3+ R§+ D3—Y—z) (Si2—w (A17 F63+)W ) Os (OH)‘ia

kde w = 2y+z-3 anaboj x vrstvy 1:1 je roven 0. Veli¢inou R jsou oznaCeny oktaedrické kationty a mezi
R?* ndleZi predeviim Mg?*, Fe?*, Ni** a Mn**. Mezi R* pak ndleZi Al Fe¥* Crit.

A .

S >/

Mg=0  Mg=1 Mg=2 Mg=3

Al=2 Al=1 Al=0
\|I:1=1 \n=0.5 \ o=0
Y / /
i | A\ (Ma3.0)(Sia)
. 1 Mgs.0)(Si>
Al-, O)(Si ;
(Alz B)(Si2) I LIZARDIT
KAQLINIT |

(Mg2 5Alg5)
(Si1.5Alp.5)

Si=15

(MgoAD(SIAl)

AMESIT

Obr. 2.2. Vysledny kompozi¢ni diagram predstavujici minerély skupiny serpentinu-kaolinu, jejichZ sloZeni Ize vyjadrit obec-
nym vzorcem (Al, Mg, D)3p (Si,Al)29 Os (OH)s a ndbojem této vrstvy x = 0. idealizované ,.koncové Eleny™ jsou v této sou-
stavé AIYD — Mg™P — 00 = Si™) — AI'Y) representovany dioktaedrickym kaolinitem, trioktaedrickym lizarditem a amesitem.

7 Sial —t—

Rozsah substituce AI* a Fe™* za Si** v tetraedrech je pomérné Siroky a pohybuje se od 0 do 1. JeSté
SirSi je vSak oktaedrickd substituce, neboc napriklad ndhrada AI** za Fe*, nebo ndhrada 2 kationti Al**
za tfi Mg miize byt tplnd. Pravé tuto skutecnost si muzeme dobre zndzornit kompozi¢nim diagramem
na obr. 2.2, ktery je konstruovén pro naboj vrstvy 1:1, rovny hodnoté 0 (Wiewidra, 1990). Pro lepsi
pochopeni konstrukce tohoto diagramu jsou na obr. 2.3 ukdzdny dva systémy izolinii v soustaveé
AIYD — Mg™ — O - Si™ — A1™, z nichZ je vysledny kompozi¢ni diagram sestaven. Rimské &islice, uve-
dené jako horni indexy u kationtli, oznauji piisluSnou koordinaci (IV — tetraedry, VI — oktaedry).
V horni &sti obrzku je ortogondlni systém izolinii reprezentujici v horizontdlnim sméru ménici se
obsah Si** v tetraedrech (zbytek do sumy Si** = 2.0 je vZdy doplnén Al*), s krokem 0,5 atomu. Izoli-
nie ve vertikdlnim sméru zobrazuji ménici se obsah Mg?* (obecné R**) v oktaedrech. Spodni ¢ast obraz-
ku predstavuje neortogondlni systém izolinii pro ménici se obsah AI** (obecné R*) a vakance (m))
v oktaedrech. Piekrytim téchto systémi izolinii dostaneme vysledny kompozi¢ni diagram (obr. 2.2),
v jehoZ rozich jsou zobrazeny idealizované , koncové” ¢leny (v tomto pfipadé kaolinit, lizardit a ame-
sit). MoZné substitu¢ni pole je v diagramu této soustavy vymezeno silnou ¢arou. Z diagramu na obr.
2.2 je také dobfe viditelnd smluvni hranice mezi dioktaedrickymi a trioktaedrickymi sitémi (Cos).
Podobnym zplisobem Ize sestavit kompoziéni diagramy i pro jiné sloZeni minerdli.

Budeme-li uvazovat idealizované sloZeni minerdli v rdmci jednotlivych kompozi¢nich soustav
a moznou variabilitu v jejich sloZeni, miZeme mezi minerdly skupiny serpentinu-kaolinu rozlisit nésle-
dujici hlavni kompozini typy:
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Mg=0 Mg=1 Mg=2 Mg=3
Si=2
Al=0
>
T
o
Si=1.5 - g
Al=0.5 4.:.3
=
Si=1
Al=1 4 '
Oktaedry
g=1.0 0=0.% 0=0

A

Obr. 23. Ortogondlni (nahofe) a neortogondlni (dole) systém izolinif z nichZ je sestaven kompoziéni diagram minerdli ser-
pentinu-kaolinu na obr. 2.2.

1. (R3* [) Si; Os (OH)4
Tento typ nemd tetraedrickou substituci za Si** a jeho predstavitelem jsou dioktaedricky kaoli-
nit, dickit, nakrit a halloysit. Za R* zde vystupuje AI**.

2. R3* Si; Os (OH),
Také v tomto pripadé neni tetraedrické Si** substituovino jinym kationtem (v redlnych struk-
turdch se muZe vyskytovat velmi mald mira substituce Al** za Si**) a jednd se o trioktaedrické
mineraly. Jako R** zde miiZe vystupovat Mg?* a pak se jedn4 o lizardit, nebo Ni** a pak se jedna
0 nepouit.

3. (R3* R¥*)(SiR*) Os (OH)4
U tohoto typu dochézi k vyrazné tetraedrické substituci a to jak Al** za Si**, tak i Fe** za Si**.
Jednd se rovnéZ o trioktaedrické minerdly a podle dominujicich oktaedrickych a tetraedrickych
kationti, vystupujicich jako R?* a R*, miiZeme rozlisit tyto minerély:

Mineral Oktaedrické kationty Tetraedrické kationty
amesit Mg§+Al3+ Si4+A13+
kellyit Mn2*A1* Si*AI*
cronstedtit Fe;'Fe* Si*Fe*
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Kapitola 2. Minerély skupiny serpentinu-kaolinu

4. (R35 Ri5)(Sii sRi%s) Os (OH)4
Zde dochdzi jen k omezené tetraedrické substituci AI** za Si**. Jednd se o trioktaedrické mine-
rily a podle dominujicich oktaedrickych a tetraedrickych kationtl, vystupujicich jako R**
a R*, muZeme rozlisit tyto miner4ly:

Mineral Oktaedrické kationty Tetraedrické kationty
Berthierin Fel Al SisAlgs
fraipontit ZR3CALY Si{sAlgs

5. (Ri%sRib002s) (SiisRd’s) Os (OH)4
Poslednim typem je trioktaedricky brindleyit, ktery vykazuje, stejné jako predchozi typ, ome-
zenou tetraedrickou substituci AI** za Si**. Oktaedrickd sit' md jisty podil neobsazenych kati-
ontovych pozic a jako R** zde vystupuje Ni** a jako R** pak Al*".

2.1.1 Polytypismus mineralu skupiny serpentinu-kaolinu

V kapitole 1 jiZ bylo naznaceno, Ze zpusoby spojeni siti vytvaii predpoklady pro ruzny klad sit{
(vrstev) na sebe, coz vede ke tvorbé polytypnich struktur. Jejich zdkladni vlastnosti je to, Ze poloha
jedné stavebni jednotky (mohou to byt atomové roviny, sité, vrstvy) neurcuje jednozna¢né polohu, ¢i
orientaci jednotky nésledujici. Tim se lisf polytypni struktury od ostatnich trojrozmérné periodickych
struktur. U polytypni struktury jsou viechny moZzné alternativy kladu stavebnich jednotek geometricky
ekvivalentni a pfi krystalizaénim procesu tak muZe ze stejnych typu stavebnich jednotek vznikat fa-
da nejen periodickych, ale i neperiodickych (periodicita ve sméru kladu stavebnich jednotek chybi)
struktur.

Za stavebni jednotku je u 1:1 fylosilikdtu nejvyhodnéjsi povaZovat vrstvu 1:1 a systematickym
odvozenim mozZnosti jejich kladu se u 1:1 fylosilikatu zabyvali Zvjagin (1962) a Bailey (1963,
1969). Uvedeni autofi odvodili 12 trioktaedrickych polytypu, které oznacili jako standardni, ¢i regu-
ldrni. Variabilita dioktaedrickych polytypu je mnohem §ir$i a Newnham (1961) odvodil vSech 36
moznosti jejich kladu. Komplexni odvozeni na bdzi symetrie polytypnich struktur predloZili pro 1:1
fylosilikaty Dornberger-Schiff a Durovié& (1975a,b). Odvozené polytypy s trojrozmérné periodickou
strukturou ozna&ili jako MDO (Maximum Degree of Order) polytypy. Autofi navic jako prvni zdi-
raznili faktor symetrie obsazeni oktaedrickych pozic a z tohoto hlediska zavedli rozdéleni oktaed-
rickych siti na homo-, meso-, a heterooktaedrické. Variabilita moZného kladu stavebnich jednotek
totiZ zdvisi spiSe na tom, ktery z téchto typu oktaedrické sité polytyp obsahuje, neZli jen na tom, zda
je sit’ tri-, nebo dioktaedrickd. Trioktaedricka sit’ muZe totiz byt napriklad mesooktaedrickd a varia-
bilita kladu stavebnich jednotek bude potom odpovidat mesooktaedrickém pripadu. TakZe homook-
taedrickych MDO polytypu je 12 a mesooktaedrickych 36. PoCet heterooktaedrickych MDO polyty-
pu je vetsi.

Pro popis kladu stavebnich jednotek zavedli Domberger-Schiff a Durovi¢ (1975 a,b) tzv. deskrip-
tivni symboliku, kterd presné specifikuje zpusob jejich uloZeni. Tento zplsob symboliky je zobecné-
nim forem, které pro popis polytypnich struktur pouZzil Zvjagin (1962, 1967) a zdsady tvorby symbolu
jsou spole¢né pro vSechny skupiny fylosilikéta. Deskriptivni symboly polytypu, které jsou v souladu
s doporucenim spole¢né komise IUCr a IMA (Guiniér et al., 1984) jsou obecné dvojradkové typu:

By By By B; ...
Vor Viz ~ Va3 ;

pricemz B; v prvnim fadku oznacuji orientaci jednotlivych stavebnich jednotek a vj;,; oznacuji vekto-
ry posunu pocdtku (i+1)-té stavebni jednotky oproti i-té stavebni jednotce. Posuny mezi stavebnimi
jednotkami Ize u polytypt vyjadrit deviti posunovymi vektory <0>, <1>, <2>, <3>, <4>, <5> , <+>,
<—>, <#>, jejichZ specifikace je podle Dornberger-Schiff a Durovie (1975a,b) uvedena na obr. 2.4. Pro
snadnéjsi odliSeni vektoru v textu bylo zavedeno smluvni oznaceni posunovych vektort v zdvorkdch.
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3

b

Obr. 2.4. Posunové vektory v a jejich vztah k vektoram zékladni hexagondlni bunky aj, ax:
<0> = (-1/3,-1/3), <1> = (-1/3, 0), <2> = (0, 1/3), <3> = (1/3, 1/3), <4> = (1/3, 0), <5> = (0,-1/3), <> = (0, 0),
<+>=(-1/3, 1/3), <-> = (1/3,-1/3).

Jinym, Castéji pouZivanym a jednodussim zpusobem oznacovdni polytypi, je symbolika Ramsdel-
lova (Ramsdell, 1947), kterd je povaZovina za symboliku indikativni. Tato vSak nespecifikuje zpusob
uloZeni stavebnich jednotek, ale uddva jen poCet vrstev na periodu identity ve sméru ukladéni jednotek
a krystalografickou soustavu (jako C je oznalena soustava kubickd, H hexagondlni, T trigondlni,
O rombickd, M monoklinickd, A triklinickd a jako R je oznafovdn romboedricky typ mfiZky). Jedno-
vistevny monoklinicky polytyp mé pak napiiklad indikativni symbol 1M a tiivrstevny trigondlni poly-
typ md symbol 37. Existuji-li riizné polytypy se stejnym poctem vrstev a stejnou soustavou, pak jsou
formalné odliseny pomoci indexi, které jsou uvedeny za oznacenim soustavy. Napiiklad dva riizné
dvojvrstevné hexagondlni polytypy jsou odliSeny indexy 1 a 2 (2H, a 2H>).

Obr. 2.5. Dva typy orientace stavebnich jednotek u a e (na dalsf strané).
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Obr. 2.5. Dva typy orientace stavebnich jednotek u (na predchézejici strang) a e. V n¢rtku je zachycen fragment tetraedric-
ké sité (prazdné krouZky oznaCuji kysh’ky a plné tetraedrické kationty) a fragment roviny oktaedrickych kauomu (trojihelni-
ky) v pohledu kolmo k vrstvé. Pogdtek je volen ve stfedu tetraedrického prstence. Posunové vektory <1>, <3>, <5> definuji

orientaci oktaedrickych kationtu u a vektory <0>, <2>, <4> orientaci e. Vektory ortogondlni rovinné zakladni buniky a a b jsou
vyznaéeny plnymi ¢arami a men8i hexagonalni burika (s vektory ajy a az) je vymezena Carkované.

Orientace stavebnich jednotek

Orientaci stavebni jednotky, vici zavedené souradnicové soustavé, 1ze v homooktaedrickém pripa-
dé popsat trojici vektori <0>, <2>, <4>, coZ je oznatovano symbolem e nebo trojici <I1>, <3>, <5>
a tato je oznadovdna symbolem u. Tyto dva typy orientace jsou schematicky zndzornény na obr. 2.5, kde
jsou zobrazeny jen fragmenty tetraedrické sité a roviny oktaedrickych kationtd, spolecné s vyznaCenim
obou moZnych zédkladnich bunék — ortogondlni a hexagondlni. Doplnime-li zobrazeni o dalsi atomy
oktaedrické sité (skupiny OH, leZici v tirovni vrcholovych kysliki tetraedri a ty, které leZi v horni ani-
ontové roviné oktaedrické sité) vidime, Ze doplnéné pozice OH skupin hornf aniontové roviny jsou pro
u orientaci definovény trojici vektori <0>, <2>, <4> (viz obr. 2.6) a pro e orientaci trojici vektoru <1>,

Obr. 2.6. Projekce struktury vrstvy 1:1 s orientaci u do roviny a;, a;. Ve étyfndsobné hexagondlni bunce (s vektory 2a; a 2az)
je nejniZe poloZend tetraedrickd sit zobrazena polyedry s vrcholovymi kysliky. Atomy oktaedrické sité, kterd je naloZena na
tuto tetraedrickou sit’ jsou zobrazeny tak, Ze maly ¢erny krouZek s naznafenymi vazbami M - A pfedstavuje oktaedrické kati-
onty M, velky &erny krouZek predstavuje OH lezici v trovni vrcholovych kyslik tetraedrt a velky bily krouZek pfedstavuje
‘ OH skupiny horni aniontové roviny oktaedrické sité.
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<3>, <5> (viz obr. 2.7). Skupiny OH, leZici v trovni vrcholovych kysliku tetraedru jsou lokalizovény
do stiedu tetraedrickych prstencti. Tim je konstrukce moznych uspordddni uvnitf 1:1 vrstvy uza-
viena. V homooktaedrickém pripadé mdme tedy dvé moZnosti umisténi oktaedrickych kationtl a na-
sledné umisténi OH skupin horni aniontové roviny je pak jiz podminéno vybérem jedné z téchto moz-
nosti.

Obr. 2.7. Projekce struktury vrstvy 1:1 s orientaci e do roviny aj, az2. Ve étyfndsobné hexagondlni burice (s vektory 2a; a 2a;)
je nejniZe poloZend tetraedrick4 sit' zobrazena polyedry s vrcholovymi kysliky. Atomy oktaedrické sité, kterd je naloZena na
tuto tetraedrickou sit’ jsou zobrazeny tak, maly ¢erny krouZek s naznadenymi vazbami M - A piedstavuje oktaedrické kation-
ty M, velky Cerny krouZek predstavuje OH leZici v tirovni vrcholovych kysliki tetraedri a velky bily krouZek predstavuje OH
skupiny horni aniontové roviny oktaedrické sité.

V mesooktaedrickém piipadé je trojice vektoru definujici orientaci u & e redukovina jen na jeden
vektor, ur€ujici odliSné obsazenou oktaedrickou pozici od zbyvajicich dvou.

Posuny mezi vrstvami 1:1

V tvodu této kapitoly bylo feceno, Ze v polytypnich strukturdch existuje vice moZnosti kladu sta-
vebnich jednotek na sebe. PovaZujeme-li v tomto piipadé za stavebni jednotku vrstvu 1:1 a stied tetra-
edrickych prstencl vrstvy 1:1 za pocatek, pak lze obecné konstatovat, Ze ndsledujici vrstva 1:1 miZe
byt oproti predchozi posunuta o jeden z deviti posunovych vektori. Aby viak byla vytvofena trojroz-
mérné periodickd struktura MDO polytypu, plati zde nasledujici omezeni, nebot’ ne viechny posuny
Jsou krystalochemicky moZné pfi dané orientaci vychozi stavebni jednotky:

* je-li orientace spodni vrstvy e, pak ndsledujici vrstva miZe byt posunuta jen o jeden z vektort
<0>, <2>, <4>, <+>, <—>, nebo <*>. Pét moZnosti z Sesti uvedenych je zobrazeno na obr. 2.8 aZ
2.12 s tim, Ze pro zjednoduSeni jsou vrstvy 1:1 reprezentovany jen jejich tetraedrickymi sitémi,

* je-li orientace spodni vrstvy u, pak ndsledujici vrstva muZe byt posunuta jen o jeden z vektorl
<l>, <3>, <5>, <+>, <—>, nebo <>,

Kombinacemi nastinénych moZnosti lze vytvorit trojrozmérné periodické struktury MDO polyty-
pi. Rozeberme si nyni nékolik piikladii konstrukce takovych struktur. Pro popis jednovrstevného
monoklinického MDO polytypu 1M postacuje uvést orientaci jedné vrstvy e a vektor <0>, definujici
posun vrstvy nésledujici, nebot'tento motiv se periodicky opakuje pri kladu dal3ich vrstev na sebe. Peri-
oda identity je v tomto piipadé ,,jednovrstevnd“, reprezentovand vektorem ¢, jehoZ velikost odpovida
mezivrstevn{ vzdélenosti (cca 7 A). Deskriptivni symbol MDO polytypu pak bude legl (rovné zavorky
vymezuji periodu identity). Vysledna struktura je monoklinickd a jeji zdkladni bunku lze tedy defino-
Vat vektory a,b,cy-a/3. Trojvrstevny trigondlni MDO polytyp 3T, s deskriptivnim symbolem leg ¢4 e,
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predstavuje klad tif vrstev v ramci periody identity s tim, Ze orientace ¢ vSech vrstev je stejnd a posun
druhé vrstvy oproti prvni je vyjidien vektorem <0>, posun tieti vrstvy oproti druhé je vyjadren vekto-
rem <4> a k uzavieni periody identity dojdeme posunem dalSi vrstvy o vektor <2> oproti vrstve treti.
Vysledna struktura je trigondlni a jeji zdkladni buiku lze definovat vektory a, b, 3¢y.

Obr. 2.8. Posun dvou na sebe naloZenych vrstev 1:1 o vektor <0>. Vrstvy 1:1 jsou v projekci do roviny ay, az reprezentovi-
ny jen jejich tetraedrickymi sitémi. Spodni vrstva s orientaci e je reprezentovina tetraedry s vyznacenymi vrcholovymi kys-
liky a horni posunutd vrstva je reprezentovéna jen spojenymi vrcholovymi kysliky tetraedrii. Ke zobrazeni je pouZita étyind-

sobnd hexagondlni buiika (s vektory 2a; a 2a;). Po&dtek soufadné soustavy je lokalizovan do stiedu tetraedrického prstence
spodni vrstvy.

Obr. 2.9. Posun dvou na sebe naloZenych vrstev 1:1 o vektor <2>. Dalii popis obrdzku je stejny jako u obr. 2.8.
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Obr. 2.10. Posun dvou na sebe naloZenych vrstev 1:1 o vektor <4>. Dal3i popis obrdzku je stejny jako u obr. 2.8.

Obr. 2.11. Posun dvou na sebe naloZenych vrstev 1:1 o vektor <—>. Dalsi popis obrdzku je stejny jako u obr. 2.8.
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Obr. 2.12. Posun dvou na sebe naloZenyich vrstev 1:1 o vektor <x>. Dal3{ popis obrizku je stejny jako u obr. 2.8.

121 2M, 3T

20 2M,
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2H,

Obr. 2.13. Klad vrstev u jednotlivych jedno-, dvou- a tiivrstevnych homooklaedrick)'/ch MDO polytypt (v projekci kolmo

k vrstvam), které jsou rozdéleny na subfamilie A, B, C a D. Kazd4 1:1 vrstva je reprezentovéna ditrigonem tetraedrické sité

s vymaéenyml pozicemi oktaedrickych kationtt. Posledni (hornf) vrstva je reprezentovana jen ditrigonem tetraedrické sité,
uzavirajicim periodu identity polytypu. Sipkami jsou vyznaeny posunové vektory mezi vrstvami.

Pro ilustraci kladu stavebnich jednotek (vrstev 1:1) u jednotlivych jedno-, dvou- a tfivrstevnych
MDO polytypt jsou na obr. 2.13 uvedeny jejich schematizované projekce (kolmo k vrstvdm), kde je
kazda 1:1 vrstva polytypu reprezentovéna jen jednim ditrigonem tetraedrické sit€ s vyznaenymi pozi-
cemi oktaedrickych kationti. Posunové vektory mezi stiedy ditrigonii (definované na obr. 2.4) vyjad-
fuji posuny mezi jednotlivymi vrstvami polytypu, pfi jejich postupném kladu od spodni k horni vrstvé.
Do schematického zndzornéni sekvence vrstev je vidy zarazen také ditrigon horni tetraedrické sité
vrstvy 1:1, kterd uzavird periodu identity polytypu. Tak dochdzi k tomu, Ze napf. zobrazeni jednovrs-
tevného polytypu obsahuje dva ditrigony, dvojvrstevného polytypu tfi ditrigony, atd. Jednotlivé MDO
polytypy jsou na tomto obrazku oznaleny jen Ramsdellovymi symboly. Deskriptivni symboly viech
12-ti homooktaedrickych MDO polytypt, které byly odvozeny Dornberger-Schiff a Durovi¢em
(1975a,b), spolecné s jejich Ramsdellovymi indikativnimi symboly, miiZkovymi vektory a prostorovy-
mi grupami jsou shrnuty v tab. 2.1. Na obr. 2.13 je také naznaleno rozdéleni MDO polytypu na
subfamilie A, B, C a D (viz ddle) a Ize si pov§imnout, Ze u subfamilii B a D se s kladem vrstev orien-
tace ditrigonti stfidavé méni, zatimco u subfamilif A a C z{stdv4 stejna.

Tabulka 2.1. Homooktaedrické MDO polytypy mineréla skupiny serpentinu-kaolinu.

Por. Deskriptivni Ramsdelliv Mfizkové Prostorova

¢islo symbol symbol vektory grupa
1 leol 1M a,b,co-a/3 Clml
2 legeses| 3T ap,as,3¢g P3,;
3 |ust | 2M, a,b,2¢p-a/3 Clcl
4 |eous| 20 a,b, 2¢ Cem2,
5 leousesuzeqis | 6H aj,as,6cq P6,
6 |useq| 2M, a,b,2cy-b /3 Cell
7 les] 1T a;,a;,Cp P31m
8 lereres] 3R a;,az,3¢o R3
9 le—e4| 2T a;,as,2cy P3lec
10 RN 2H, a;,a,,2cy P6icm
11 lesu_| 2H, a,as,2c P63
12 le;uresuse s 6R aj,as,bcy R3cl

Struktury MDO polytypii lze rozdélit do nékolika skupin a to podle projekei jejich struktury do
rovin XZ a YZ (Durovi&, 1981). Ozna&enf os X,Y.Z j je v tomto piipadé zavedeno pro ortogondlni sou-
radny systém. Této skuteCnosti bylo vyuZito k jednotné klasifikaci MDO polytypti fylosilikatli (Weiss

a Durowc 1985), ktera vychazi z nasledujicich zasad:
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1. MDO polytypy, které maji stejnou XZ projekci, patri do jedné skupiny, oznacené jako subfami-
lie. U MDO polytypt mineréla skupiny serpentinu-kaolinu lze rozlisit &tyfi subfamile A,B,C a D.
Schematicky nékres, prestavujici tyto ¢tyfi ruzné XZ projekce A, B, C, D, je uveden na obr. 2.14.
Bailey (1969) dospél na zdkladé porovndviani difrakénich zdznamu jednotlivych polytypi k moz-
nému rozdéleni ,,standardnich® polytypt na podobné skupiny.

2.MDO polytypy, které maji stejnou YZ projekci, patii do jedné skupiny, oznaené jako
MDO-grupa. U homooktaedrickych MDO polytypu minerdlt skupiny serpentinu-kaolinu je
takovych MDO-grup pét I, I, III, IV a V. Schematicky nakres predstavujici Ctyfi z téchto péti
ruznych YZ projekei I, II, III, IV, je uveden na obr. 2.15.

sh g

3. KaZdy z 12-ti homooktaedrickjch MDO polytypu minerdlt skupiny serpentinu-kaolinu tedy
nélezi jedné subfamilii a jedné MDO-grupé.Podle prislusnosti MDO polytypu k subfamiliim
a MDO-grupdm lze sestavit kiiZovou klasifikacni tabulku (tab. 2.2), kterd ma velky vyznam pri
identifikaci polytypu difrakénimi metodami. Jak vyplyv4 z této tabulky, je totiZ pro ureni kon-
krétniho polytypu postacujici, uréime-li subfamilii a MDO-grupu do niZ polytyp nalezi. Klasifi-
kace zminénych MDO polytypu 1:1 fylosilikétl je uvedena v tabulce 2.2, kde jsou pro oznace-
ni MDO polytypt pouZity Ramsdellovy indikativni symboly.

B D
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Obr. 2.14. Schematicky ndkres projekce struktury homooktaedrickych MDO polytypt 1:1 fylosilikati na rovinu XZ. Ctyfi
typy projekei odpovidaji subfamiliim A,B,C.D.

Tabulka 2.2. Klasifikacni tabulka homooktaedrickych MDO polytypu 1:1 fylosilikdtu.

XZ projekce (subfamilie)
A B C D
1 1M 20 A b 2H,
v 11 - | 2m | 3R | 6R
projekce I11 2M, - 2T 2H,
(MDO-grupa) v 3T ) y ]
i! ; \% - 6H - -
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Obr. 2.15. Schematicky nékres projekce struktury homooktaedrickych MDO polytypi 1:1 fylosilikati na rovinu YZ. Ctyfi
z celkovych péti moZnych typl projekci odpovidaji MDO-grupdm I, I, III, IV.

Podobny postup jako u homooktaedrickych MDO polytyptu muZe byt aplikovdn na mesooktaed-
rické polytypy jen s tim, Ze v tomto pripadé jsou do tivah zahrnuty rizné moZnosti orientace jedné ze
tif oktaedrickych pozic, kterd je odli§né obsazend na rozdil od zbyvajicich dvou. Tim se zvysi pocet
moznosti rizného kladu stavebnich jednotek a tim i podet ruznych MDO polytypu z 12-ti na 36.
Trojice vektoru definujici orientaci u &i e je v deskriptivnim symbolu redukovéna na jeden vektor,
definujici tuto odli$né obsazenou pozici. Tuto skute€nost si ukdZeme na MDO polytypech subfamilie
A, kdy k homooktaedrickym polytypum leol, leg €4 esl a lus u;l budou v tab. 2.3 pfifazeny (po za-

Tabulka 2.3. Homooktaedrické a jim odpovidajici mesooktaedrické MDO polytypy minerald skupiny serpentinu-kaolinu,
patrici do subfamilie A.

Pofr. Homooktaedrické Mesooktaedrické Prostorova
¢islo polytypy polytypy grupa
1 |eol 0] Clml
[20] C1
2 leoeses| [004425] P3,;
|40240,| P3;
1200445 | P3,
3 lusu, | |5313] (el
13531 Clel
15514 | Clel
1554 Clcl
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hrnuti moZnych orientaci stavebnich jednotek) jejich mesooktaedrické ekvivalenty. V tab. 2.3 jsou
také uvedeny piislusné prostorové grupy téchto polytypu. Lze zde také vidét, Ze homooktaedrickému
polytypu legl prisludi dva rizné mesooktaedrické ekvivalenty (z toho jeden monoklinicky a jeden
triklinicky). Polytypu leg e4 el prislusi tfi mesooktaedrické (trigondlni) a koneéné polytypu lus ul pri-
slusi ¢tyri ruzné mesooktaedrické ekvivalenty (monoklinické). Je-li jedna oktaedrickd pozice neobsa-
zena, dostavame se k familii dioktaedrickych polytypu, které pochopitelné patii do mesooktaedric-
kych struktur, nebot’ zde jsou dvé oktaedrické pozice obsazeny stejné a teti se lisi tim, Ze neni
obsazena. V tomto pripadé jsou vak nékteré polytypy mimofddné oznaCovdny specidlnimi mineralo-
gickymi ndzvy:

e polytyp |2l (1A), patfici do subfamilie A, je oznaCovin jako kaolinit,
e polytyp I5513l (2M,), pattici do subfamilie A, je oznaCovin jako dickit,
e polytyp I5.4.1 (2M,), patfici do subfamilie D, je oznacovin jako nakrit.

2.1.1.1 Relativni stabilita polytypu a jejich prirodni vyskyt

V predeslé &asti byly rozebiriny MDO polytypy minerdlu skupiny serpentinu-kaolinu s tim, Ze
podle ziveru praci Dornberger-Schiff a Durovice (1975ab) jde o ty polytypni formy, jejichz vyskyt
v prirodé by mél byt nejcastéjsi. Z analyz prirodnich materidlu vyplynulo, Ze tento zdvér je do znaCné
miry spravny, aviak vyskyt nékterych MDO polytypu je Castéjii neZ jingch. Navic je také pomérné
¢astym jevem pifrodni vyskyt MDO polytypu s jistou mirou pozicni neusporddanosti, tj. takovych
u nichZ je pravidelny klad stavebnich jednotek naruien. Kromé MDO polytypii byly také v prirodnich
materidlech identifikovany polytypy, jejichZ klad stavebnich jednotek neodpovidd Zadnému z odvoze-
nych MDO polytypt. Mezi takové ne-MDO polytypy, jejichZ struktura byla podrobnéji studovina,
patii napiiklad dvojvrstevné polytypy amesitu (Hall a Bailey, 1979; Wiewiéra et al., 1991), 6-ti vrs-
tevné polytypy amesitu a cronstedtitu (Steadman a Nuttal, 1962; 1963).

Tabulka 2.4. Vyskyt MDO polytypa minerdld skupiny serpentinu-kaolinu v pfirodé.

Oktaedricka sif Mineral Polytypy
trioktaedricka lizardit 1T, 2H,
nepouit 20, 1T
amesit 2H,, 2H,, 6R
kellyit 2H,
cronstedtit 1T, 3T, 2H,, 2H,, 2T, 1M, 2M,, 3R, 6R
berthierin FE N -8
fraipontit 1T, LM 8T
dioktaedricka kaolinit 1A
dickit 2M,
nakrit 2M,

Pokusime-li se shrnout vysledky identifikace MDO polytypu minerali skupiny serpentinu-kaolinu
v prirodnich materidlech pak zjistime, Ze vétSina identifikovanych MDO polytypii néleZi subfamiliim
D, C a A. Ojedinély vyskyt polytypu 20 patiiciho do subfamilie B byl zaznamendn u nepouitu a dalsi
dva polytypy této subfamile (2M, a 6H) nebyly dosud identifikovany viibec. Vyskyt riznych MDO
polytypt a jejich pfipadnd variabilita je svdzdna do jisté miry s konkrétnim chemickym sloZenim 1:1
fylosilikétu, kdy napiiklad u lizarditu je riznorodost polytypnich forem mald (17 a zridka 2H,), zatim-
co u cronstedtitu je jejich variabilita velmi Sirokd. Zd4 se také, Ze vét3i variabilitu polytypnich modifi-
kaci lze spiSe pozorovat u trioktaedrickych mineréli (zejména homooktaedrickych), neZli u minerala
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dioktaedrickych. U trioktaedrickych minerdli byly vlastné identifikoviny vSechny zminéné MDO
polytypy, kromé 2M, a 6H. Variabilita dioktaedrickych polytypt je vyrazné omezenéjsi a to pfedevsim
na polytyp 1A (kaolinit), jehoZ struktura byva Casto naruSena neusporddanosti v kladu vrstev. Vyskyt
dickitu (2M;) a nakritu (2M>) je relativné velmi vzicny. Uvedené skute¢nosti shrnuje tab. 2.4. Analy-
zou téchto poznatku se zabyvala fada autoru, ale pfesto musime konstatovat, Ze se dosud nepodafilo
prokdzat, ¢im je velka Ci mald variabilita polytypt v rdmci jednoho ‘minerdlniho druhu zpusobena.
Dosud nejucelenéjsi ndzor na tento problém podali Bailey (1988b) a Durovi¢ (1984), kteri ddvali do
souvislosti relativni stabilitu jednotlivych polytypt s ndsledujicimi faktory:

1. Existence ¢i neexistence repulznich sil mezi tetraedrickymi kationty v jedné vrstvé 1:1 a okta-
edrickymi kationty ve vrstvé niz§i. Maximaélni repulzi kationtu lze ofekdvat u takového kladu
vrstev, u ného? je jejich vzdélenost nejmensi. Tento pfipad nastdvd u polytypu subfamilie A a B,
kdy v pohledu kolmém k vrstvim dochdzi k superpozici obou typu kationtd, vzdilenych
~45 A. Repulzi kationtl nelze naopak olekavat u polytypii subfamilie C a D, kdy k superpozi-
ci nedochézi a jejich vzdilenost se zvySuje. Pfesto, Ze se jednd o repulzni sily pusobici na rela-
tivné velkou vzddlenost, mohou pri preferenci uréitého zpusobu kladu stavebnich jednotek
sehrdvat svoji tilohu a preferovat tak pripady, kdy k repulzi nedochézi (polytypy subfamilie C
aD).

2. Priznivy &i nepfiznivy vliv ditrigonalizace tetraedrické sité na:

a) vznik mezivrstevnich vodikovych vazeb (mezi bazdlnimi kysliky tetraedru jedné vrstvy
a hydroxylovymi skupinami oktaedrl niZ3i vrstvy) a to tak, aby vodikové vazby mohly byt
co nejkrat§i (do cca 3 A).

b) moZnou existenci pritazlivych sil mezi bazdlnimi kysliky tetraedru a oktaedrickymi kationty
v rdmci jedné vrstvy 1:1 (zde se jednd o nejmensi vzddlenost cca 3,5 A).

Ditrigonalizace tetraedrické sité, vznikajici pfedeviim diky rozmérovému nesouhlasu tetraedric-
ké a oktaedrické sité vrstvy 1:1, ma vliv na formovani mezivrstevnich vazeb O-H...Op,, u polytypu
vSech subfamilii. K jejich vzniku totiZ dochdzi prdvé mezi témi bazalnimi kysliky tetraedru a hydro-
xylovymi skupinami oktaedru, které se diky rotaci tetraedru pribliZily. Piiznivy vliv ditrigonalizace
na moznou existenci pritazlivych sil mezi bazdlnimi kysliky tetraedri a oktaedrickymi kationty
v rdmci jedné vrstvy 1:1 se naopak projevuje jen u polytypt subfamile A a D. Uvedené zdvéry jsou
pro prehlednost shrnuty v tab. 2.5 a lze z nich vyvodit, Ze nejstabilnéj3{ strukturou by mély dispono-
vat polytypy ndleZejici subfamilii D, coZ by mélo vyrazné prispivat také k jejich nejcastéjiimu vysky-
tu v piirodnich materidlech. Méné Casty by mél byt vyskyt polytypu subfamile A a C a vyskyt poly-
typt subfamile B by mél byt velmi mdlo pravdépodobny. Tato zjiiténi do zna¢né miry koreluji
§ pozorovanymi vyskyty polytypnich forem, avSak rada otdzek zustava dosud neobjasnéna (napr. jak
se do nastinéného schématu promita vliv konkrétniho chemického sloZeni fylosilikétu &i jeho dalsi
strukturni deformace).

Tal_)ulka 2.5. Vliv faktori strukturniho uspofddéni na stabilitu MDO polytypli minerald skupiny serpentinu-kaolinu, patficich
do jednotlivych subfamilii A, B, C a D. Pfiznivy vliv jednotlivych faktort je oznaten znaménkem ,.+* a nepfiznivy znamén-
kem , .

Faktor strukturniho Subfamilie
usporadani A B C D
Neexistence repulznich sil — - + +
mezi T'a M

Vliv ditrigonalizace na formovani g + + +
OcH . O

Vliv ditrigonalizace na pfitazlivost T = = k
mezi Opq, a M
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2.1.2 Identifikace mineralu skupiny serpentinu-kaolinu a jejich polytypu rtg. difrakci

Rtg. identifikaci nejen téchto, ale i dalSich jilovych minerdld a jejich polytypnich forem ovliviiuji
predevsim faktory spojené s jejich redlnou krystalovou strukturou (napf. neusporddanost v kladu
vrstev, velikost koherentné difraktujicich domén), ddle pak faktory spojené se strukturou studovaného
preparitu (napf. nachylnost k prednostni orientaci &4stic) a v neposledni fadé také faktory instrumen-
tdlni povahy, spojené s konkrétnim experimentilnim uspofddinim. Negativni vliv nékterych faktort
muzeme do jisté miry potlacit (napf. vybérem vhodné metodiky analyzy, potlaéeni nebo naopak vyuZiti
prednostni orientace Cdstic ve vzorku), ale faktory spojené s redlnou krystalovou strukturou obejit
nelze. Identifikaéni problém lze obecné u vSech fylosilikétu rozdélit do dvou kategorif:

1. Identifikace minerélu, ¢i minerdlni skupiny, coZ lze provadét predevsim pomoci sekvence bazl-
nich difrakci 00/ a pfipadné také pomoci difrakei typu 060, 331. Pro fylosilikdty skupiny ser-
pentinu-kaolinu je charakteristické, Ze polohy (d-hodnoty) bazilnich difrakei jsou odvozeny
z jejich charakteristické mezivrstevni vzddlenosti, kterd &ini ~ 7 A (podle typu minerdlu se tato
hodnota pohybuje v rozmezi 7,0 a7 7,3 A). Bazilni difrakce jsou vétSinou intenzivnéjsi nez neba-
zélni a distribuce intenzity nebazélnich difrakci byva navic ovlivnéna neusporddanosti v kladu
vrstev (jejich profily se stdvaji difiiznimi). Hodnota mezirovinné vzdélenosti, odpovidajici
difrakci 060 je u trioktaedrickych mineralf vy33i (~ 1,54 A), neZli u dioktaedrickych (~ 1,50 A).

2. Identifikace polytypu, k niZ naopak potfebujeme sekvence vybranych nebazélnich difrakci
a bazilni difrakce jsou pro identifikaci polytypu nepotfebné, nebot’jsou u riznych polytypu stej-
ného minerdlu stejné. Z klasifikaénich principu (viz &dst 2.1.1 a tab. 2.2) vyplynulo, Ze k identi-
fikaci konkrétniho MDO polytypu postacuje, uréime-li jeho prislusnost k subfamilii a MDO-
grupé. Pro ur€eni subfamilie je vhodné pouZit distribuci intenzit difrakci 20/ a 13/, nebot tyto
Jjsou pro jednotlivé subfamilie odli¥né. Pro identifikaci MDO-grupy lze ze stejného duvodu pou-
zit distribuci intenzit difrakef 02/. V obou pfipadech jsou uvedené indexy difrakci vztaZeny na
ortogondlni bunku

Pro identifikaci polytypl jsou obecné nejvhodnéjsi monokrystalové difrakéni metody, ale jejich
aplikace je spojena s problémy, nebot’ vétSinou neméme k dispozici monokrystaly fylosilikatu v dosta-
te¢né kvalité. Praskové metody jsou z tohoto hlediska vyhodnéjsi, ale jejich pouZiti ma bohuZel nékte-
rd jind omezeni. Hierarchii rtg. difrakénich metod lze z hlediska jejich vypovidacich schopnosti pri
identifikaci polytypu struéné rozdélit takto:

1. Metody, které dovoluji ze ziskanych dat provést zpfesnéni struktury polytypu. Zpfesnéni struk-
tury polytypu stoji v hierarchii identifika¢nich metod nejvyse. Jednd se pfedeviim o monokrys-
talové metody, které poskytuji prisluSna data, ale v posledni dobé se ke zpfesiovani struktur pou-
Zivaji také data ziskand praSkovou difrakei.

2. Metody, které dovoluji identifikovat polytypy vizudlnim hodnocenim distribuce intenzity vybra-
nych sérif difrakci. Jedn4 se predeviim o filmové monokrystalové metody, které dovoluji stano-
vit distribuci intenzit difrakei, duleZitych pro identifikaci subfamilif a MDO-grup. Tento zplisob
identifikace stoji v hierarchii metod niZe neZ (1), ale informa&ni zisk z téchto metod je vy33i nez
z komparativnich metod praskové difrakce.

3. Komparativni metody praSkové difrakce pri nichZ porovniavame méfené difraktogramy s pri-
sluSnym standardnim difraktogramem polytypu. Tyto metody stoji v hierarchii identifika¢nich
metod nejniZe a to predeviim pro nékteré principidlni nevyhody, mezi néZ patfi predevim pre-
kryvy pro identifikaci duleZitych sérii difrakci.

2.1.2.1 Identifikace polytypu monokrystalovymi metodami

Zikladnim predpokladem pouZiti téchto metod k identifikaci polytypu je dostupnost pomémé kva-
litnich monokrystali. Napfiklad u minerdlt skupiny serpentinu-kaolinu lze tuto metodu snad vyuZit
u cronstedtitu ¢i amesitu, ale nalezeni pouZitelnych monokrystala kaolinitu je velmi vyjime&né, ne-li
nemozné. Ziskdme-li vhodny monokrystal, muZeme ziskat jeho difrak&ni obraz (naptiklad precesni
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nebo Weissenbergovou filmovou komorou) a vyclonit vhodné sité, které obsahuji série difrakci duleZi-
té pro identifikace subfamilif (207, 13/) a MDO-grup (02[). Jako priklad je na obr. 2.16 uvedena pre-
cesni fotografie sité Okl cronstedtitu 37, obsahujici sérii difrakci 02/. Distribuci intenzit duleZitych
difrakei v téchto sitich pak vizudlné porovndme s vypocitanymi diagramy.

Obr. 2.16. Monokrystalov fotografie (precesni komora) sité Ok! cronstedtitu 3T pofizend pfi zdfeni MoKot. Sipkami je ozna-
gena distribuce intenzity bazélnich difrakei a difrakei 02/, kterd je rozhodujicf pro identifikaci MDO-grupy (pfevzato z price
Durovice, 1997).
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Obr. 2.17. Identifika&ni diagram vypocitany pro teoreticky cronstedtit Fes (Si Fe) Os (OH)
(a) Distribuce intenzity difrakei 20/, dileZitych pro identifikaci subfamilii A,B,C.D.

(b) Distribuce intenzity difrakci 02/, potfebnd pro identifikaci MDO grup I a7 IV.

Plochy krouzkii reprezentuji intenzitu difrakei podél reciprokych fad.
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Podle shody distribuce experimentdlni a vypo&itané intenzity pak uré¢ime piislusnou subfamilii
a MDO-grupu. Identifikaéni diagramy snadno sestavime pro dany minerdl a jeho polytypy na zdkladé
vypoctu intenzity difrakei 20/ (13/) a 02/, napriklad pomoci programu DIFK, ktery je popsdn v prici
Smrcoka a Weisse (1993) a je volné k dispozici. Na obr. 2.17 je uveden takovy identifikacni diagram
vypocitany pro teoreticky cronstedtit Fe; (Si Fe) Os (OH). . Porovndni experimentélnich a vypocitanych
intenzit difrakci pri urovani subfamiliif A a D je uvedeno na dal$im obr. 2.18, kde byly intenzity vy-
pocitiny pro redlné chemické sloZeni obou ruznych polytypt cronstedtitu 37 (subfamilie A) a 2H,
(subfamilie D). Chemické sloZeni polytypt se nijak vyrazné neliilo od teoretického a tak je vypo-
¢itand distribuce intenzity difrakei 20/ jen velmi mdlo odlind od intenzit difrakei v diagramu na obr.
2:17:

A D
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201 By
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Obr. 2.18. Priklad identifikace subfamilii A a D cronstedtitu monokrystalovou (precesni) technikou. jako ,,0bs* je oznaena
experimentdlni distribuce intenzit podél fady 20/ a jako ,.calc” je oznafena vypo&itand distribuce intenzit pro konkrétni che-
mické sloZenf analyzovanych krystala.

2.1.2.2 Identifikace polytypu praSkovymi metodami

Pri monokrystalovych metoddch bylo moZno vyclonit vhodné sité tak, abychom ziskali pfimo
distribuci intenzity duleZitych sérif difrakei. Tuto moZnost viak pfi prdSkovych technikich nemédme.
Jednotlivé série difrakci se na praSkovém zdznamu ,projektuji na stejnou osu®, tj. na linedrni §kalu
difrakéntho thlu 20. Proto dochdzi k prekryvum difrakci a identifikace polytypu se tak komplikuje.
Presto vSak lze na difraktogramu kazdého polytypu do zna¢né miry rozlisit:

1. bazalni difrakce 00/,
2. oblast vhodnou pro identifikaci MDO-grupy, obsahujici difrakce 02/ a 11/ (pfi nizsich thlech),
3. oblast vhodnou pro identifikaci subfamilie, obsahujici difrakce 207 a 137 (pti vy$Sich thlech).
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~ Zminéné oblasti jsou vyznaCeny na vypocitaném rtg. difrakénim zdznamu kaolinitu na obr. 2.19.
'v}’/poﬁtu byla predpoklddédna ndhodnd orientace Edstic ve vzorku pro Bragg-Brentanovo usporadéni
 difrakéniho experimentu na odraz. Diky prednostni orientaci ¢astic ve vzorku vSak dochdzi pfi tomto
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‘ Obr. 2.19. Vypocitany rtg. difrakéni zdznam kaolinitu s oznacenim jednotlivych skupin difrakei. Pri vypoétu byly pouzity
- strukturni tidaje Nedera er al. (1999) a byla predpokldddna nihodnd orientace &4stic ve vzorku pro Bragg-Brentanovo uspo-
~ Fadéni difrakéniho experimentu na odraz.

¢asto pouzivaném experimentdlnim usporddani ke zvyraznéni intenzity bazalnich difrakci proti neba-
zélnim, &imZ je identifikace polytypt dile znaéné znesnadnéna. Pro ilustraci je na obr. 2.20 uveden rtg.
- difrakéni zdznam kaolinitu s vysokym stupném prednostni orientace ¢dstic a osa textury je kolmd
~ kroviné vzorku. Tento texturni efekt (u jilovych minerdld velmi Sasty) lze viak vyuZit, zvolime-li jinou
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~ Obr.220. Vypotitany rtg. difrak&ni zdznam kaolinitu s vysokym stupném prednostni orientace &éstic ve vzorku. Pfi vypo-
) &t byly pouZity strukturni tdaje Nedera et al. (1999) a byla provedena korekce na prednostni orientaci &4stic ve vzorku pro
Bragg-Brentanovo usporddéni difrakéniho experimentu na odraz.
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analytickou metodu. Jde o transmisni metodu, kdy je tenky texturovany preparit (pfipraveny napr.
sedimentaci na f6lii) naklonén oproti primdrnimu paprsku o thel v = 55 °, &imZ dojde naopak ke zvy-
raznéni intenzity nebazélnich difrakci (oproti bazdlnim). Tato Sikmeé-texturni rtg. difrakéni metoda je
proto velmi vhodna pro identifikaci polytypu (viz Wiewiéra a Weiss, 1985; Rieder a Weiss, 1991). Pii-
klad takového Sikmé-texturniho difrakéniho zdznamu kaolinitu je uveden na obr. 2.21.
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Obr. 2.21. Vypo&itany Sikmé-texturni rtg. difrak&ni zdznam kaolinitu pro preparét s vysokym stupném orientace Cdstic ve
vzorku a pro transmisn{ uspofadéni difraktometru (ndklon preparatu v = 55 °). Pfi vypoctu byly pouZity strukturni ddaje Nede-
ra et al. (1999).

Praktickym problémem pri pouZiti komparativnich metod praskové difrakce je vSak to, Ze neexis-
tuje Zddnd difrakeni databdze, kterd by poskytovala standardni difraktogramy polytypnich modifikaci
a tak jen ve vyjime¢nych pripadech lze pouZzit difrakéni databazi ICDD (JCPDS). Jinou moZnosti je
vyuziti publikovanych difrak¢nich dat (napriklad v knize Brindleye a Browna, 1980), ale ani tyto udaje
nejsou vycerpavajici. Jako nejvhodnéjsi se v soucasné dobé jevi vyuZziti vypocitanych difrak¢nich zéz-
namu pro konkrétni klad vrstev v polytypu pfi zadéni jeho chemického sloZeni a stupné prednostni ori-
entace (napr. pomoci programu DIFK).

PoufZiti praSkovych rtg. metod pro identifikaci polytypu viak nardzi na nékterd principidlni omeze-
ni a zdsady jejich aplikace lze shrnout do nésledujicich bodu:

e Identifikaci subfamilii A,B,C, a D lze provadét pomoci priskové difrakce prakticky bez vaznéj-
Sich omezeni podle distribuce intenzity difrakci 20/ a 13/ a to napiiklad srovndnim s vypocita-
nymi zdznamy pro dany typ fylosilikdtu (pro cronstedtit jsou uvedeny na obr. 2.22), nebot tyto
difrakce nebyvaji diftizni a na praSkovych difraktogramech jsou pomémné zfetelné vyvinuty.

e Identifikaci MDO-grup I - V Ize provadét pomoci praskové difrakce podle distribuce intenzity
difrakci 02/ a 11/ a to napriklad srovndnim s vypocitanymi zaznamy pro dany typ fylosilikatu
(pro kaoliny jsou uvedeny na obr. 2.23). Identifikace MDO-grup viak nardZi na dvé omezeni:

1. Praskovou difrakei nelze ani u dobfe uspofddanych polytypu vidy jednoznaéné identifikovat
jednotlivé MDO-grupy.

2. Moznost identifikace MDO-grupy se sniZuje se vzrustem neusporddanosti kladu vrstev (sta-
vebnich jednotek). Tento fakt pochopitelné plati také pro monokrystalovou difrakci, ale
u praskovych technik je prekryvem difrakei zvyraznén.
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Obr. 2.22. Cisti vypotitanych praskovych difrakénich zdznamii cronstedtitu Fes (Si Fe) Os (OH)4 s difrakcemi 20/ a 13/,
JejichZ distribuce intenzity je rozhodujici pro identifikace subfamilif A,B.C a D. Pfi v§po&tu byly pouZity strukturni ddaje pro

jednu vrstvu z price Smréoka er al. (1994), a byla predpokldddna nahodn4 orientace &dstic ve vzorku pro Bragg-Brentanovo
usporddani difrakéniho experimentu na odraz (zéreni CuKao).

g (2) (b)

020, 110,
111

o022

Obr. 2.23. Cisti vypotitanych praskovych difrak¢nich zdznamu dobre uspofddanych kaolint s difrakcemi 02/ a 11/, jejichz
distribuce intenzity je rozhodujici pro identifikaci MDO-grup a tim i pro identifikaci konkrétniho polytypu. (a) polytyp 1M,
(b) dickit (polytyp 2M), (c) kaolinit (polytyp 1A), (d) nakrit (polytyp 2M>). Pfi vypoétu byly pouZity strukturni ddaje pro

Jednu vrstvu z price Nedera et al. (1999) a byla predpokldddna ndhodn4 orientace &stic ve vzorku pro Bragg-Brentanovo
usporddani difrakéniho experimentu na odraz (zédreni CuKc).
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Prvni omezeni na jehoZ zédkladé nelze praskovou difrakci ve viech pripadech identifikovat jed-
notlivé MDO-grupy je zpusobeno tim, Ze nékteré polytypy (zejména trioktaedrické) jedné subfami-
lie majf stejny praskovy zdznam, pfiemz jejich monokrystalovy zdznam je odliSny. V téchto pripa-
dech lze identifikovat pouze skupinu MDO-grup. U homooktaedrickych 1:1 fylosilikiti se jednd
o polytypy 1M a 3T subfamilie A (MDO-grupy I a IV) a polytypy 2M; a 6H subfamilie B (MDO-
grupy II a V). Podle distribuce intenzity difrakci 02/ a 11/ nelze tedy v téchto piipadech identifiko-
vat konkrétni polytyp. Pfi identifikaci proto uvddime, Ze jsme identifikovali polytypy 1M(37) nebo
2M,(6H).

Druhé omezeni se tyk4 relativné ¢astého jevu, kdy jsou difrakce 02/ a 11/ difuzni (disledek neu-
sporddaného kladu stavebnich jednotek) a vytvari se tak pésy, oznaované jako (02/,117) nebo (02,11),
s ruznym stupném modulace. Je-li modulace tak mald, Ze distribuci intenzity difrakci nelze pouZit
k identifikaci MDO-skupiny, musime se spokojit jen s identifikaci subfamilie. Miru modulace pésu lze
vyuzit k odhadu miry neusporddanosti struktury, coZ je ¢asto pouzivano napriklad pri charakterizaci
kaolinitu (viz dale).

2.2 Trioktaedrické mineraly skupiny serpentinu-kaolinu

Lizardit ma jako dominantni oktaedricky kation Mg?, s malym podilem substituovaného
APP* &i Fe**. Vyrazné dominujicim kationtem tetraedru je Si**, s velmi malym podilem substituova-
ného AI**. Idealizované sloZeni lizarditu (bez zminénych substituci) lze vyjddfit ndsledujicim
vzorcem:

Mg3 Slz 05 (OH)4

Lizardit je velmi rozsifeny serpentinovy minerdl, ktery se vétSinou vyskytuje ve formé jemné zrnitych
masivnich agregéta. Whittaker a Zussman (1956) definovali lizardit jako desti¢kovity minerdl s jedno-
vrstevnou ortogondlni zdkladni bufikou. Pozdéjsi studie Rucklidge a Zussmana (1965) popsala lizardit
(na zdkladé studia monokrystalu) jiz jako polytypni formu 17 s vyraznymi odchylkami od ideality
a doménami polytypnich forem 2H. Wicks a Whittaker (1975), podobné jako Krstanovi¢ (1968), stu-
dovali monokrystaly lizarditu 17's distorzemi tetraedrickych i oktaedrickych siti. Kompletni zpfesnéni
struktury monokrystalil lizarditu 17 a 2H,, které spliuje soucasné pozadavky na kvalitu dat, vSak pro-
vedli az Mellini (1982), Mellini a Zanazzi (1987) a Mellini a Viti (1994). Toto bylo umoZnéno prede-
v§im diky vysoké kvalité analyzovanych monokrystali. Chemické sloZeni téchto lizarditi, je shrnuto
v ndsledujici tabulce 2.6. Z této tabulky je také zfejmy pomérné velmi maly rozsah substituce v tetra-
edrech 1 oktaedrech.

Tabulka 2.6. Chemické sloZeni vybranych vzorku lizarditu.

Autofi Pt(;(lg- Krystalochemicky vzorec
Mellini (1982) 7 (Mgz, 70 Fed, Fed® o Alg o7) (Siz,ea Alo,17) Os (OH)4

Mellini a Zanazzi (1987) 1T (Mgg‘gg Feg 07 .A.lg,gg) (Si1!g4 Al(}.os) Os (OH)4
Mellini a Zanazzi (1987) 2H, (Mg2133 Feg‘g,s Alo'm) (Sil‘gs AlO.O’r') 05 (OH)4
Mellini a Viti (1994) 1 (Mg2,74 Fe(]‘lﬁ Alg,og) (811193 Alg,o'r) 05 (OH)4

Ze strukturniho zptesnéni polytypu 17 a 2H, (tab. 2.7) vyplyvd, Ze vSechny struktury jsou homo-
oktaedrické a deformace oktaedrii neni vyraznd. Oktaedry jsou sice zplostélé (oproti idedlnimu okta-
edru, kde je W = 54.74 °, je stanoveny thel zplo§téni vy$5i), ale dhel protiotoeni 8 je nulovy. Primér-
né délky vazeb d(M — A), stejné jako d(T — O) se u jednotlivych zpfesnénych struktur vyraznéji nelisi.
Vrcholové vazby d(T — O) se v8ak od bazilnich d(T — O) mirné odliSuji, coZ naznacuje jisty stupefi
deformace tetraedri. Vyjadiime-li miru deformace celé oktaedrické sité diferenci mezi nejvetsi
a nejmensi hodnotou (hlu zplo$téni a protiotoeni oktaedri AY = Wynax — Win @ A = Opax — Opmin (ViZ
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tola 1), pak musime konstatovat, Ze tyto hodnoty jsou nulové. Uhel rotace tetraedrii o v tetraed-

li- rické siti je ve vSech pripadech velmi maly. Autofi zpfesnéni rovnéz studovali soustavu vodikovych
a- ‘ iﬁzeb, jimiZ jsou vrstvy 1:1 lizarditu spojeny. Z vysledki vyplyvi, 7e délka donorové &sti (O-H) vodi-
14 fl—“i]:ové vazby O-H...O, sméfujici od oktaedrické sité k tetraedrické siti ndsledujici 1:1 vrstvy, se pohybu-
)- E ]e od 0,84 A (Mellini, 1982) pies 1,07 A aZ po hodnotu 1,16 A (Mellini a Zanazzi, 1987). Vodikové
)- vazby nejsou kolmé k vrstvadm, nebot’ tihel, ktery svird donorovi a akceptorovd ¢dst vodikové vazby
P (£ 0-H..0), se pohybuje mezi 163 a 169 °,
- Tabulka 2.7. Strukturni charakteristiky jednotlivych polytypi lizarditu, jejichz struktury byly zpiesnény. Pozice centrélnich
) kationtil oktaedrti a tetraedri jsou oznafeny M a T,
it
e Subfa- | Prostorova | a (A) | b(A) | ¢ (A) -
i POYWP | *itie grupa | a(°) | B ("; ) o AOE

ir C P31m 95,332 | 5,332 | 7,233 | Mellini (1982)

90,00 | 90,00 | 120,0

3T C P31m | 5325 | 5325 | 7,259 | Mellini a
, 90,00 | 90,00 | 120,0 | Zanazzi (1987)
: 2H, D Pé63em 9,318 | 5,318 | 14,541 | Mellini a
| 90,00 | 90,00 | 120,0 | Zanazzi (1987)

Oktaedry Tetraedry

Polytyp | Pozi- | dM~A) | ¢ | § |Pozi- |d(T-0)|d0-0)] a
ce (A) €] () )en (A) A 10

] 1T M 2,066 |594]00]| T 1,638 2675 | 1.7
5 17 M 2,070 59.1 Lo P 1,632 2,651 0,9
2H,; M 2,067 59,11 00| T 1,636 2,671 3,2

Amesit se od lizarditu odliSuje chemickym sloZenim tetraedrické i oktaedrické sits. Dominujicimi
- oktaedrickymi kationty jsou zde Mg®* a AIP* s piipadnym podilem substituovaného Fe?*, Cr** & Mn2*.
Pro tetraedry je charakteristicky vysoky podil substituovaného Al** za Si** (1:1). Idealizované sloZeni
amesitu Ize vyjadfit nasledujicim vzorcem:

(Mgzp Alip) (Siig Al p) Os (OH)s.

Redlné chemické slozeni vybranych vzorki amesitll, jejichZ struktura byla zpfesnéna, je shrnuto
: V nésledujici tabulce 2.8, z ni? je také ziejmy rozsah substituce zminénych kationtll v tetraedrech
k i oktaedrech.
j Peacor et al. (1974) popsal Mn?* analog amesitu — kellyit, ktery ma Mn?* védzin v oktaedrech
v misto Mg®*. Jeho chemické sloZeni bylo vyjadfeno nésledujicim vzorcem: (Mn,; gMgo2Alpy Fedh)
' (Si1p Al ) Os (OH),.

Tabulka 2.8. Chemické sloeni vybranych vzorkid amesitd.

i Autofi Krystalochemicky vzorec

: Anderson a Bailey (1981) (Mg1,54 Alg g4 Fejts Croor) (Si1,03 Alge7) Os (OH)4
L Hall a Bailey (1979) (Mgy,70 Alo,o7 Fej s Mng,01) (Six 09 Al 1) O5 (OH),
., Wiewicra et al. (1991) (Mg1,90 Al 83 Feo,03 Cro 14) (S8 Alogs) Os (OH);
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Kapitola 2. Minerily skupiny serpentinu-kaolinu

Tabulka 2.9. Strukturni charakteristiky vybranych polytypa amesitu, jejich struktury byly zpfesnény. Vzhledem k odchyl-
kdm od idedlni symetrie byla zpfesnéni provedena v subgrupé C1 a hvézdickou jsou oznadena data piisluSejici druhé vrstvé
polytypu. Pozice centrilnich kationtl oktaedrt a tetraedru jsou oznaeny M a T.

Subfa- | Prostorovd |a (A) | b (A) | ¢ (A) | Autofi
POVOP | milie | grupa | () | A(%) | (9
2H, D P6zcm (C1) | 5,299 | 9,181 | 14,050 | Zheng a Bailey
90,06 | 90,30 | 90,00 | (1997)
2H, D P63 (C1) 5,307 | 9,195 | 14,068 | Anderson a Bailey
90,09 | 90,25 | 89,96 |(1981)

Oktaedry Tetraedry

Polytyp | Pozi- | dM—A) | 4 d | Pozi- | d(T—-0) | d(O-0)| «
ce (A) () [ ()] ce (A) (A) (°)

2H, | Ml 2,049 | 60,7]09] T1 1,678 2,739 | 15,6
M2 2,003 | 60,0 01| T2 1,710 2,793
M3 2,044 | 60,6 09| T11*| 1,671 2,729 | 14,8
M1* | 2,010 | 59,9| 1,5| T22*| 1,708 2,789

M2* 2,080 61,0 0,1
M3* 2,015 60,0 1,6

2H, | M1 2,000 | 59,7|00] T1 1,630 2,661 | 14,7
M2 2,056 | 60,6 | 23| T2 | 1,739 2,840
M3 2,056 | 60,6 | 2,3| T11* | 1,630 2,661 | 14,7
M1* | 1,944 | 588 0,1| T22*| 1,740 2,841

M2* | 2,085 | 61,1 59
M3* | 2088 | 61,1] 58

Prvni strukturni analyzu amesitu provedli Steinfink a Brunton (1956), ktefi zpresnili polytyp 2H,
v idedlni prostorové grupé P63, s vyuzitim tehdejsi experimentélni techniky. Jejich price potvrdila,
dosud jen predpokladané zdkladni rysy struktury amesitu jako trioktaedrického 1:1 fylosilikdtu. Kromé
toho viak také konstatovali, Ze neexistuje usporadani kationtl v tetraedrech. Tento zdvér viak pozdéji
vyvratili Hall a Bailey (1979), stejn¢ jako Anderson a Bailey (1981), ktefi zpresnili polytyp 2H, v sub-
grupé C1 a z velikosti tetraedrickych vazeb zjistili, Ze ve struktufe amesitu 2H, jsou jak Si-tetraedry
(pozice T1 s d(T-0)=1,63 A), tak Al-tetraedry (pozice T2 s d(T - 0) = 1,74 A). Oktaedrickd sit je
typu IMa (viz kapitola 1) s jednim menS$im a dvéma vét§imi okolnimi oktaedry. V men3im oktaedru je
prevaha Al, zatimco ve vétSich je pfevaha Mg. Vybrané meziatomarni vzdélenosti v oktaedrech i tetra-
edrech, které stanovili Anderson a Bailey (1981), jsou spole¢né s dal§imi strukturnimi charakteristikami
uvedeny v tab. 2.9. Z této tabulky také vyplyva, Ze se jednotlivé charakteristiky mirné lisi u jednotlivych
vrstev polytypu. Pro strukturu amesitu je také charakteristické, Ze hodnota tihlu rotace tetraedru o je
velmi vysokd (14,7 °) a to predeviim diky rozmérovému nesouhlasu tetraedrické a oktaedrické sité.

Strukturni zpresnéni druhé polytypni modifikace amesitu 2H; v subgrupé C1 provedli v neddvné
dobé Zheng a Bailey (1997). Také v této polytypni formé byla zjiiténa usporddan4 distribuce kationtt
v tetraedrickych pozicich T1 a T2, ale rozdily ve velikostech oktaedri jsou mensi (tab. 2.9) a navic se
Jjednotlivé vrstvy polytypu od sebe 1iSi typem sité. Spodni vrstva ma oktaedrickou sit’typu Ia, zatimco
horni ma sit’typu Ilc (jeden vétsi oktaedr s prevahou Mg a dva mensi oktaedry s prevahou Al). Vrstvy
se také mirné 1i8 hodnotou tihlu rotace tetraedru o (15,6 a 14,8 °). Srovndme-li hodnoty dhlt protio-
toCeni & u vétsich oktaedri sité typu Ila, pak lze konstatovat, 7e u obou vrstev polytypu 2H, jsou hod-
noty & vyrazné vyssi (2,3 a 5,9°), neZ u prvni vrstvy polytypu 2H, (0,9 °). U polytypu 2H, je tedy okta-
edrickd sit' vice deformovand neZli u polytypu 2H,.

Uspotidanou distribuci Si** a AI** v tetraedrech potvrdili také Wiewiéra et al. (1991), ktefi zpres-
nili dvojvrstevny ne-MDO polytyp amesitu, rovnéZ v prostorové grupé C1. Zjisténé rozdily ve veli-
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kostech oktaedrii, ukazujici na usporadanou distribuci AI**, Mg?* a pomérné vysoky podil Cr** v okta-
edrech (tab. 2.8), vSak byly velmi malé (prumérné hodnoty d(M — A) se pohybovaly v rozsahu 2,03 az
207 A). S tim také souvisi mald mira deformace oktaedrické sité tohoto amesitu.

Cronstedtit se v prirodé vyskytuje v riznych makroskopickych formach (Supinky, desticky, slou-
pecky, komolé jehlany, kuZely) a je charakteristicky také svoji Cernou barvou. Obsahuje vysoky podil
7eleza, které je vazino jak v oktaedrech, tak i v tetraedrech. V oktaedrech byvd kromé dominujiciho
Fe?* a Fe**, také Mg**, Mn?* &i AI**. V tetraedrech je Fe** ¢asteéné substituovino za Si** (v dosti pro-
ménlivém poméru, cca od 1:1 aZ po 1:3). Idealizované sloZeni cronstedtitu lze vyjadrit nasledujicim
VZOrcem.

(Fe3Fely) (SiyoFei) Os (OH), -

Jak jiZz bylo feceno, je vSak zejména sloZeni tetraedrické sité pomérné proménlivé, coz lze pri ndbojo-
vé kompenzaci vyjadrit idealizovanym obecnym vzorcem takto:
2+ 3+ : 3+
(Fe3” Fe, )(Si,_ Fe,") O5 (OH), -

Jako priklad pomérmné nizké trovné tetraedrické substituce Fe** za Si** lze uvést sloZeni cronstedtitu
2H, s Mg** v oktaedrech, jehoZ struktura byla zpresnéna Geigerem ez al. (1983):

24 o : 3
(FejesF e0,491"’11‘50,7anu,m)(511,51F30:L49) O; (OH), -
U vétsiny studovanych krystalii cronstedtitu viak byvd uvddénd mira substituce vyssi a nejcastéji se

pohybuje mezi 0,6 aZ 0,8 at. Fe>* na vzorcovou jednotku.

Tabulka 2.10. Strukturni charakteristiky vybranych polytypa cronstedtitu, jejichZ struktury byly zpfesnény. Vzhledem
k odchylkdm od idedlni symetrie bylo zpfesnéni polytypu 2H, provedeno v subgrupé C1 a hvézdickou jsou oznagena data pri-
slusejici druhé vrstvé polytypu. Pozice centrilnich kationtt oktaedrli a tetraedrli jsou oznaceny M a T.

- | Prostorova A o
Palyye || Pe | 609 | 5 | 58 | Awer
1T C P31m 9,521 | 5,521 | 7,106 | Hybler (1997)
90,00 | 90,00 | 120,0
2H, D P63 (C1) | 5472 | 9,467 | 14,241 | Geiger et al. (1983)
90,02 | 90,04 | 89,95
ar A P3, 5,497 | 5,497 | 21,355 | Smréok et al. (1994)
90,00 | 90,00 | 120,0
Oktaedry Tetraedry

Polytyp | Pozi- | dM —A) | % 0 |Pozi- [d(T—0)|dO-0)| a
ce (A) Cel ] e (A) (A) (°)
1T | M 2,113 | 604 | 10| T1 | 1,719 2,806 | 11,3
T2 | 1,724 2,815
2H, | M1 | 2104 |600] 00| T1 | 1,678 2740 | 6,0
M2 | 2105 |601]00]| T2 | 1,682 2,745
M3 2,105 60,1 | 0,0 | T11* 1,672 2,725 1.8
M1* | 2,02 |60,0| 00 |T22*| 1687 | 2745
M2* | 2107 |601] 02
M3* | 2106 |601] 02
3T M1 2,094 60,3 | 0,1 | T1 1,718 2,806 11,8
M2 2,115 60,6 | 0,8 | T2 1,722 2,812
M3 | 2,111 |605] 09
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Pomémé sporadicky pfirodni vyskyt cronstedtitu je zndm jen z nékolika lokalit (napf. Pfibram,
Kutnd Hora, Kisbanya - Rumunsko, Wheal Maudlin - Cornwall), ale jednotlivé nilezy dovoluji ziska-
ni dostate¢ného mnoZstvi krystalkii, pomérné dobré kvality, které jsou vhodné pro strukturni analyzu.
Proto se cronstedtit stal stfedem pozornosti fady badatelu, kteff identifikovali jak usporddané 1, 2, 3,
6-ti a 9-ti vrstevné polytypni modifikace (MDO i ne-MDO polytypy), tak celou fadu struktur s riznym
stupném usporadani v kladu vrstev (Frondel, 1962; Steadman a Nuttall, 1963, 1964; Miklo§, 1975; Bai-
ley, 1988b; Durovi¢, 1997).

Podrobnéjsi strukturni analyzu nékolika polytypu (17, 37, 2H1 a 6R) provedli Steadman a Nuttall
(1963, 1964) a Steadman (1964). Tito autori sice neprovedli tiplné zpfesnéni struktur zminénych poly-
typu, ale na zakladé monokrystalovych rtg. experimentii potvrdili pfedpoklady o atomarnim uspofada-
ni v jejich strukturdch. Identifikovali také pfipady jemného prorustini malych domén ruznych polyty-
pu v jednom krystalu. Kompletni zpfesnéni struktury cronstedtitu 2H, publikoval aZ Geiger et al.
(1983). I kdyZ musela byt struktura tohoto polytypu zpresnovana v subgrupé C1, misto P6; (diky
doménové stavbe krystalu), vysledky naznacuji velmi malou tendenci k usporddanosti tetraedrickych
kationtd Si** a Fe®* (tab. 2.10) v pozicich T1 a T2. Podobné zjisténi publikoval Hybler (1997), ktery
rovnéZ konstatuje jen malou miru odli$nosti mezi nezédvislymi tetraedrickymi pozicemi T1 a T2 v tet-
raedrické siti cronstedtitu 17, pro néZ uvddi ndsledujici sloZeni: SipsoFedts; (pro T1)
a Sip s Fedo (pro T2). Obdobné vysledky byly také ziskdny zpfesnénim struktury polytypu 37 (Smréok
et al., 1994), jen s ponékud niZ§im podilem tetraedrického Fe** (0,31 a 0,39). Ze srovnéni tetraedric-
kych siti tif zpfesnénych struktur polytypu cronstedtitu (tab. 2.10) vyplyvd, Ze tetraedrické sité v jed-
notlivych vrstvich polytypu 2H, vykazuji ndpadny rozdil v hodnotich dhlu rotace tetraedru, kde ve
spodni vrstvé je .= 6,0 ® a v horni o = 1,8 °. Tyto hodnoty jsou navic vyrazné niZ§i, neZ hodnoty dhlu
rotace o (11,8 a 11,3 °) stanovené zpfesnénim polytypu cronstedtitu 37 a 17.

Vysledné atomarni vzddlenosti a dalsf odvozené charakteristiky oktaedru (tab. 2.10) polytypu 2H,
a 1T ukdzaly, Ze oktaedrickd sit’je mdlo deformovand, bez usporddanosti oktaedrickych kationtu. Okta-
edrické sité Ize v obou pripadech povaZovat za homooktaedrické (typ I). Vysledky zpresnéni polytypu
3T v3ak naznacuji tendenci k usporddanosti kationtu a existenci mesooktaedrické sité typu IIa s tim, Ze
Fe* je vizdno na mensi oktaedr (Fed%sFedh:Alp Mg 2), zatimeo oba sousedni a vétsi oktaedry obsa-
huji jen Fe**.

Berthierin je jemné zrnity, Zelezem bohaty 1:1 fylosilikdt, vyskytujici se vétS§inou ve dvou poly-
typnich modifikacich (17 a 1M), které tvori velmi jemné prorostlé agregity. Na zdkladé chemickych
analyz 14-ti vzorkua berthierinu uvadi Brindley (1982) jeho nésledujici obecny vzorec:

(RZ'RY 03-a) (SizxAlx ) Os (OH)4

Rozsah tetraedrické substituce je pomérné $iroky a x se pohybuje od 0,45 do 0,90 atomu na vzorcovou
jednotku. Jako dominantni oktaedricky kationt R* vystupuje Fe?* a to v rozsahu 1,33 a7 1,84 atomi na
vzorcovou jednotku. Mezi oktaedrické kationty R** ndleZi predeviim AP** (v rozsahu 0,37 a7 1,03)
a obvykle také men3i mnoZstvi Fe**. Existence oktaedrické vakance (v rozsahu 0,04 — 0,27) zpiisobu-
je vesmés malé odchylky od idedlni trioktaedrické struktury.

Brindleyit je Ni-analog berthierinu (Maksimovi¢ a Bish, 1978), kde jako dominantni oktaedricky
kationt vystupuje Ni**. Jeho sloZenf lze aproximativné vyjadrit ndsledujicim vzorcem:

(Niy,75 Al 0 Oo25) (Si1,5 Algs) Os (OH)s .

Podobné jako berthierin, vyskytuje se také brindleyit nejéastéji ve dvou polytypnich modifikacich (17
a 1M), tvoricich jemné prorostlé agregity, ale na rozdil od berthierinu jsou zelené barvy. Fransolet
a Bourguignon (1975) popisuji jiny analog berthierinu, naZloutlého zabarveni, oznaovany jako frai-
pontit, jehoZ dominantnim oktaedrickym kationtem je Zn**. Jeho sloZeni lze vyjadrit jako:

(Zn235 Alggs) (Sii 35 Alggs) Os (OH)s .
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2.3 Dioktaedrické mineraly skupiny serpentinu-kaolinu

Mezi dioktaedrické 1:1 fylosilikdty této skupiny patif predevsim tii riizné polytypy kaolinu: kaoli-
nit (1A), dickit (2M) a nakrit (2M>). Jde o vyjimecny pripad, kdy jsou (s ohledem na tradici) jednotli-
vé polytypy odliSovany riznymi mineralogickymi ndzvy. Zejména prvni z nich - kaolinit - patii beze-
sporu k nejvyznamnéj§im fylosilikitim a to jak z hlediska rozifeni v pfirodé, tak i z hlediska jeho
pramyslového vyuZiti. Chemické sloZeni kaolinil je pomémé stabilni a lze je vyjddrit ndsledujicim
podilem oxidi: 46,54 % Si0,, 39,50 % ALOs a 13,96 % H,0, coz odpovida teoretickému vzorci:

(Alzp O1,0) Size Os (OH)s .

V pfirodnich vzorcich kaolint se Ize pochopitelné setkat s jistou variabilitou obsahu hlavnich oxida
a jako piimési v nich vystupuji obvykle mald mnoZstvi oxidi Fe, Ti, K a Mg. Jako priklad této varia-
bility je v tab. 2.11 uvedeno oxidické sloZeni vybranych kaolint. Na zédkladé provedenych analyz krys-
talt (predevsim dickitu a nakritu) se vSak predpoklddd, Ze v kaolinech prakticky nedochézi k izomorf-
ni substituci za Al v oktaedrech i Si v tetraedrech a pifpadné malé obsahy jinych kovi padaji spiSe na
vrub pfimésim submikroskopickych zrn jinych minerald.

Tabulka 2.11. Obsahy oxidi ve vybranych vzorcich kaolinii: (1) Keokuk, Towa, USA (Keller et al., 1966); (2) Sedlec, Ceskd
republika (Sindeldf, 1979); (3) Barkley East, J. Afrika (Schmidt a Heckrodt, 1959); (4) Kamiensk, Polsko (Szpila, 1982); (5)
Hirvivaara, Finsko (Knorring et al., 1952).

Oxid Kaolinit | Kaolinit | Dickit | Dickit | Nakrit
il (1) (2) (3) (4) (5)
510, 46,40 46,57 46,43 | 46,52 | 46,32

TiO, 0,14

Al,O4 39,52 37,68 39,54 | 38,62 | 39,65
Fe, 04 0,09 0,70 0,15 0,50 0,05

FeO 0,27 0,07

MgO 0,15 0,21 0,17 0.08

CaO 0,23 0,11

K,0 0,01 0,95 0.02

Na,O 0,09 0,05 0,03

H,0 13,90 13.43 14,20 | 14,10 | 14,21
Celkem | 100,23 100,12 | 100,54 | 99,88 | 100,31

Kromé kaolinitu, dickitu a nakritu je mezi dioktaedrické mineraly skupiny serpentinu-kaolinu fazen
také plandrni halloysit, jehoZ postaveni je ponékud v§jimecné, nebot'jeho vldknitd forma je fazena mezi
cylindrické a sferoidni neplandrni fylosilikdty. Jak jiZ bylo feeno v tivodu této kapitoly, viechny tfi
polytypy kaolinu se v piirodé nejCastéji vyskytuji jako velmi jemné zrnité agregity (Supinkovité,
destickovité ¢i Cervikovité). Jejich systematickym studiem pomoci elektronové mikroskopie se v zdvis-
losti na genezi zbyval napt. Keller (1976). Pfedeviim u nejroziifenéjsi modifikace — kaolinitu je viak
Jjemnd zrnitost velkym problémem a zpiisobuje komplikace jak pii ziskdvani &isté suroviny pfi primy-
slovém vyuZiti, tak pfi vybéru vhodnych metod studia jeho struktury. Nalezeni monokrystali kaolini-
tu vhodné velikosti pro strukturni analyzu je naprostou vyjimkou, ale pfesto se viak jiZz v roce 1960
podatilo Dricovi a Kasajevovi strukturu kaolinitu zpfesnit monokrystalovou rtg. difrakéni technikou
a ve stejném roce zpresnil strukturu kaolinitu také Zvjagin (1960), pomoci elektronové Sikmé texturni
difrakéni techniky. Od té doby byla struktura dobre usporddanych kaoliniti studovéna fadou autort
praskovou rtg. difrakéni Rietveldovou technikou (porovnani vysledki téchto praci je shrnuto v publi-
kacich Smrtoka, 1995 a Giesse, 1988).

Technicky pokrok pfi feSeni struktur ldtek u nichZ mame k dispozici jen monokrystaly s mikrono-
vou €i sub-mikronovou velikosti demonstruje prace Nedera et al. (1999), v ni% je pfi strukturnim
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vyzkumu mikrokrystali kaolinitu vyuZito synchrotronového zateni. Takto ziskané strukturni tidaje jsou
uvedeny v tab. 2.12. Struktura dickitu, kterou navrhli Newnham a Brindley (1956) byla potvrzena prv-
nim kompletnim zpfesnénim v roce 1961 (Newnham, 1961). V pozdéjich letech byla struktura znovu
nékolikrat studovdna modernimi difrakénimi metodami (Adams a Hewat, 1981; Rozdéstvénskaja et al.,
1982; Suitch a Young, 1983; Sen Gupta et al., 1984). Vysledky posledniho zpresnéni, které bylo pro-
vedeno Joswigem a Dricem (1986) monokrystalovou rtg. difrakéni technikou, jsou shrnuty v tab. 2.12.
Struktura nakritu byla v rozsahu, ktery odpovidd modernim poZadavkum, zpfesnéna Zvjaginem et al.
(1972) pomoci elektronové difrakce, Blountem er al. (1969) a Zhengem a Baileyem (1994) monokrys-
talovou rtg. difrak¢ni technikou. Strukturni tdaje ziskané timto poslednim zpfesnénim struktury nakri-
tu jsou shrnuty v tab. 2.12.

Tabulka 2.12. Strukturni charakteristiky polytypt kaoling, jejichZ struktury byly zpfesnény monokrystalovymi difrak&imi
metodami. Pozice centrdlnich kationtd oktaedril a tetraedrii jsou oznateny M a T.

Subfa- | Prostorova | a (A .
raves [ty [ o 2 B [ 5 T 3 [
kaolinit A C1 5,154 | 8,942 | 7,401 | Neder et al. (1999)
91,69 | 104,61 | 89,82
dickit A Cc 5,138 | 8,918 | 14,389 | Joswig a Dric (1986)
90,00 | 96,74 | 90,00
nakrit D Cc 8,906 | 5,146 | 15,664 | Zheng a

90,00 | 113,58 | 90,00 | Bailey (1994)

Oktaedry Tetraedry

Polytyp | pogi- | dM—A)| % | 6 |Pozi| dT-0)|d0-0)| a
_ ce (A) (%) | (°) | e (A) (4) (°)
| kaolinit | M1 | 2230 |626]| 00| T1 1,619 2,642 | 6,3
I M2 1,906 | 575|162 | T2 1,614 2,632
I M3 1,906 | 57,5 | 16,2
| dickit M1 2,222 - | 687pl.008. T 1,612 2631 | 68
| M2 1,900 | 575|161 | T2 1,613 2,630
{ M3 1,900 57,5'] 16,1
f nakrit | M1 2,220 | 625 00 | T1 1,613 2,633 | 7.8
| M2 1,905 | 574|157 | T2 1,612 2,631
| M3 1,906 | 57,4 | 15,7

Kaolinit je jednovrstevny polytyp 1A s deskriptivnim symbolem 12¢| z n€hoZ vyplyva, Ze vektor
<2> = (0, 1/3), definujici orientaci stavebni jednotky, sméfuje v XY projekci struktury od stfedu ditri-
gonu spodni tetraedrické sité k neobsazené oktaedrické pozici M1 a posunovy vektor <0> = (-1/3,-1/3)
pak od stredu ditrigonu spodni tetraedrické sité ke stiedu ditrigonu dal3i naloZené tetraedrické sité stej-
| né, jak je ukdzédno na obr. 2.13 pro polytyp 1M. V redlnych strukturdch kaolinitu je v8ak posunovy vek-
| tor definovan souradnicemi (-0,334, -0,382). Tento klad stavebnich jednotek vede ke struktufe v niz
jsou tetraedrické kationty v pozici T1 uloZeny nad neobsazenou oktaedrickou pozici M1 a kationty
v tetraedrické pozici T2 jsou vZdy uloZeny nad obsazenymi oktaedrickymi pozicemi M2 a M3. Struk-
tura kaolinitu je dioktaedrickd a z meziatomérnich vzdalenosti v tab. 2.12 (Neder et al., 1999) je dobre
viditelny rozdil mezi primérnou hodnotou d(M — A) u oktaedri M2 a M3 obsazenych Al (1,91 A)
a u neobsazeného oktaedru M1 (2,23 A). Hodnota u M1 byla pocitdna jako pruimérnd vzddlenost mezi
anionty O%*",OH" a geometrickym stfedem neobsazeného oktaedru. Primérné hodnoty zji§ténych vzda-
lenosti d(Al — 0,0H) = 1,91 A v oktaedrech dobfe souhlasi s predikovanymi, které jsou uvedeny v tab.
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124(1.92 A). Oktaedry M1 jsou tedy vyrazné vétSi nez oktaedry obsazené, coZ zpisobuje deformaci
celé oktaedrické sité. Neobsazené oktaedry jsou zplostélejsi (y = 63 °), bez protiotogen{ aniontovych
trojic (0 = 0 °), zatimco Al-oktaedry maji tihel Wy rovny jen 58 ° a thel protiotofeni & je vyrazné vétsi
(16 °). U obsazenych oktaedru je horni trojice aniontd OH- posunuta bliZe ke kationtim (d(M — OH) je
rovna 1,86 A) neZ spodni trojice anionti 0> ,0H- (d(M — O,0H) je rovna 1,95 A). Zji§tén4 priméma
vzddlenost d(Si—-0) = 1,62 A v tetraedrech kaolinitu také souhlasi s predikovanou vzdalenosti 1,62 A
(viz tab. 1.2). Vzdalenost d(Si — O,,) mezi Si a kyslikem sdilenym s oktaedrickou siti je mirné¢ mensi
(1,61 A uTlal60A uT2) nez vzdilenosti mezi Si a bazdlnimi kysliky (pramémad vzdélenost
d(Si = Opay) = 1,62 A u T1 a T2). Uhel ditrigonalizace tetraedrické sité o je roven 6 °. Tato hodnota
velmi dobre odpovidd predikované hodnoté dhlu o = 5,7 ° pro idedlni chemické sloZeni kaolinitu
(Weiss et al., 1992a). Orientace O-H vazeb v mezivrstvi kaolinitu zdvisi nejen na velikosti pritazlivych
sil mezi atomy H a bazilnimi kysliky tetraedru, ale také na repulznich silich mezi atomy H a oktaed-
rickymi kationty. Pravé vlivem repulznich sil dochézi k tomu, Ze O-H vazby sméfuji do neobsazeného
oktaedru, coZ je vidét z projekce &asti struktury kaolinitu na obr. 2.24. Diky této skute¢nosti a diky
deformacim obou siti jsou jednotlivé O-H vazby vuéi roviné vrstvy 1:1 naklonény o Ghly 47 °, 64 °©
a 73°. Praimémd velikost vazby O-H je rovna 0,80 A a primérn4 vzddlenost mezi kysliky vazby
0-H...0 &ini 3,01 A.

\ \\\\z:' /

|

Obr. 2.24. Projekce struktury kaolinitu a dickitu na rovinu (001), zobrazujici oktaedrickou sit’spodni vrstvy 1:1 s vyznade-
nymi vazbami O-H a na ni naloZenou tetraedrickou sit'horni vrstvy 1:1 (podle Giese, 1988).

Dickit je dvojvrstevny polytyp 2M, s deskriptivnim symbolem 15513 z néhoZ vyplyvd, Ze vektory
<5> a <>, definujici orientaci stavebnich jednotek, sméfuji (stejné jako u kaolinitu) od stfedu ditrigo-
nu spodni tetraedrické sité k neobsazené oktaedrické pozici M1 téZe vrstvy 1:1, ale tato orientace je
definovdna vektorem <5> v niZsi vrstvé 1:1 a vektorem <1> v nalozené vyssi vrstvé 1:1. Ve vrstvich
1:1, které za sebou ndsleduji, se tedy pozice M1 ,stiid4d“ s ohledem na posunovy vektor mezi témito
vrstvami. Perioda identity dvojvrstevného polytypu je uzaviena po dvojim posunuti vrstev, pfi¢emZ oba
posunové vektory <3> = (1/3,1/3) jsou teoreticky stejné. V redlnych strukturdch dickitu se viak sou-
radnice posunovych vektort odlisuji od idealizovanych a to tak, 7e prvni vektor ma soufadnice (0,314,
0,358) a druhy (0,358, 0,314). Dvakrit aplikovany posun o vektor <3> je vlastné vektor <0> a vysled-
ny posunovy vektor md pak soufadnice (-0,328, -0,328). Uvedené soufadnice jsou odvozeny z dat pub-
likovanych Joswigem a Dricem (1986). Popsany klad stavebnich jednotek vede ke struktufe, v niZ jsou
tetraedrické kationty v pozicich T1 uloZeny nad neobsazenou oktaedrickou pozici M1, ale kationty
v tetraedrickych pozicich T2 jsou stfidavé uloZeny nad obsazenymi oktaedrickymi pozicemi M2 spod-
ni vrstvy 1:1 a pozicemi M3 horni vrstvy 1:1. Podobné jako u kaolinitu, jsou i ve struktufe dickitu
vyrazné deformované oktaedrické sité, coZ je zpusobeno koexistenci velkych neobsazenych oktaedri
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a vyrazn¢ mensich oktaedrii obsazenych atomy Al. Tato okolnost je zfejma z prumérnych meziatomér-
nich vzdélenosti d(M — A) v tab. 2.12 (Joswig a Dric, 1986). Také v dickitu jsou neobsazené oktaedry
zplostélejsi (y = 63 °), bez protioto¢eni aniontovych trojic, zatimco Al-oktaedry maji dhel y rovny jen
58 ©, ale tihel protiotoceni & je vysoky (16 °). Priblizné ve stejné relaci jako u kaolinitu je u obsazenych
oktaedrua dickitu horni trojice oktaedrickych anionti OH- posunuta bliZe ke kationtum, neZ spodni tro-
jice aniontu O* ,OH". Zji§ténd pramérnd vzddlenost d(Si — O) v tetraedrech dickitu také souhlasi s pre-
dikovanou vzdalenosti 1,62 A (viz tab. 1.2) a vzdalenost d(Si — Og) je mensi nez vzdilenosti
d(S1 — Oyy,). Ditrigonalizace tetraedrické sité€ je srovnatelnd s kaolinitem a tihel o je roven 7 °. Prede-
v§im repulzni sily mezi atomy H a oktaedrickymi kationty zpusobuji, Ze O-H vazby sméfuji do neob-
sazeného oktaedru (obdobné jako u kaolinitu), coZ je vidét z projekce Césti struktury dickitu na obr.
2.24. Diky této skutecnosti a diky deformacim obou siti jsou jednotlivé O-H vazby vuéi roviné vrstvy
1:1 naklonény o thly 53 °, 69 ° a 76 °. Primérmna velikost vazby O-H je rovna 0,82 A a priméma vzda-
lenost mezi kysliky vazby O-H...O &ini, stejné jako u kaolinitu, 3,01A.

Nakrit je dvojvrstevny polytyp 2M, s deskriptivnim symbolem 15.4,| z néhoZ vyplyvd, Ze vektory
<5> a <4>, definujici orientaci stavebnich jednotek, sviraji na rozdil od dickitu jen 60 © a smérfuji (stej-
né¢ jako u dickitu) od stfedu ditrigonu spodni tetraedrické sité k neobsazené oktaedrické pozici M1 téZe
vrstvy 1:1, ale tato orientace je definovdna vektorem <5> v niZ§i vrstvé 1:1 a vektorem <4> v naloZe-
né vyssi vrstvé 1:1. Ve vrstviach 1:1, které za sebou nésleduji, se tedy pozice M1 “stiidd“, tentokrite
viak s ohledem na posunovy vektor <+> mezi témito vrstvami. Perioda identity dvojvrstevného poly-
typu je uzaviena po dvojim posunuti vrstev, pricemz oba posunové vektory <+> = (-1/3, 1/3) jsou teo-
reticky stejné. V redlnych strukturdch nakritu se viak souradnice posunovych vektoru odliSuji od ide-
alizovanych a to tak, Ze prvni vektor md souradnice (-0,333, 0,353) a druhy (-0,353, 0,333). Dvakrit
aplikovany posun o vektor <+> je vlastné vektor <—> a vysledny posunovy vektor ma pak souradnice
(0,314, -0,314). Uvedené souradnice jsou odvozeny z dat publikovanych Zhengem a Baileym (1994).
Popsany klad stavebnich jednotek vede ke strukture v niZ jsou tetraedrické kationty horni vrstvy 1:1
uloZeny nad niZsi trojici oktaedrickych anionti OH-, 0%, ndleZejicich spodni 1:1 vrstvé. Oktaedrické
kationty v pozicich M2 a M3 jsou v XY projekci struktury situovény uvnitf ditrigonu tetraedrické sité
horni vrstvy 1:1. Ditrigony jsou v jednotlivych, po sobé nésledujicich vrstvdch 1:1, orientovdny vuci
sob€ opac¢né. Také ve strukture nakritu jsou vyrazné deformované oktaedrické sité, podobné jako u kao-
linitu a dickitu. Z primérnych meziatomarnich vzdélenosti d(M — A) v tab. 2.12 (Zheng a Bailey, 1994)

Obr. 2.25. Projekce struktury nakritu na rovinu (001), zobrazujici oktaedrickou sit'spodni vrstvy 1:1 s vyznaenymi vazba-
mi O-H a na ni naloZenou tetraedrickou sit'horni vrstvy 1:1 (podle Giese, 1988).
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vyplyva, Ze je tato vzdalenost u obsazenych Al-oktaedru M2 a M3 rovna 1,91 A au neobsazeného okta-
edru M1 je rovna 2,22 A. Neobsazené oktaedry jsou i ve struktufe nakritu zplodtélejsi (y = 63 °), se
zanedbatelnym protiotoCenim aniontovych trojic, zatimco Al-oktaedry maji tihel y rovny 57 © a thel
protiotoc”:em’ 8 =16 °. Tento tihel vypocitany z dat Zhenga a Baileyho (1994) je o cca 4 ° vétsi, neZ ten,
ktery byl vypocitin ze strukturnich dat Blounta ez al. (1969). U obsazenych oktaedrii nakritu je horni
trojice oktaedrickych anionti OH~ také posunuta bliZe ke kationtim, neZ spodni trojice anionti
0% ,OH". Zjisténé prumérné vzddlenosti d(Si — O) se v tetraedrech T1 a T2 li§i jen nepatrné a vzdale-
nost d(Si — Oy) je mensi neZ vzdélenosti d(Si — Oys,). Ditrigonalizace tetraedrické sité je srovnatelnd
s dickitem a tihel o je roven 8 °. Pozice atomu H byly u struktury nakritu uréeny Giesem a Datta (1973)
minimalizaci elektrostatické energie. Z vypocta vyplynulo, Ze také u struktury nakritu sméfuji O-H
vazby do neobsazeného oktaedru (obr. 2.25), i kdyZ tato tendence neni tak vyraznd jako u predchoziho
kaolinitu a dickitu. Nové experimentalné zji§téné didaje Zhenga a Baileyho (1994) ukizaly, Ze thly
ndklonu O-H vazeb jsou 57 °, 66 ° a 50 °. Primémi velikost vazby O-H je 0,75 A.

Halloysit je z hlediska chemického sloZeni podobny kaolinitu, dickitu ¢i nakritu aZ na to, Ze ma
v mezivrstvi vazdanu molekuldrni vodu. Krystalochemicky vzorec jeho plné hydratované fize byva uvi-
dén jako

(Al O1) Sizp Os (OH)s . 2H,0.

Mezivrstevni vzdalenost u halloysitu je zavisld na stupni hydratace a pochopitelné zde muZze vznik-
nout rada ,,fazi* odliujicich se timto stupném hydratace. Proto se doporucuje uZivat pojem halloysit
jako geneticky termin a chceme-li specifikovat blize miru hydratace, pak pouzivat oznaceni ve spoje-
ni s hodnotou mezivrstevni vzdélenosti. Pro plné hydratovanou fizi je tak uZivdno oznaceni halloysit-
10A a pro fizi dehydratovanou halloysit-7A (Giese, 1988). Posledn{ strukturni vyzkumy Kohyamy et
al. (1978) ukazaly, Ze obé formy halloysitu maji dvojvrstevnou strukturu s mfizZkovymi parametry uve-
denymi v tab. 2.13.

Tabulka 2.13. MriZkové parametry obou forem halloysitu podle Kohyamy et al. (1978).

Prostorova | a (A) | 6 (A) | ¢ (A

POVP | grupa | a (%) | () | 7(%)
halloysit-7A Cc 514 | 8,90 | 14,9
90,0 | 101,9 | 90,0

halloysit-10A Ce 514 | 8,90 | 20,7
90,0 | 99,7 | 90,0

Struktury halloysitt vSak nebyly dosud kompletné zpfesnény a opirdme-li se o strukturni ddaje
Cuchrova a Zvjagina (1966), tykajici se 7A formy, pak lze konstatovat, Ze jde o dvojvrstevny mono-
klinicky polytyp s deskriptivnim symbolem 1353,| z néhoZ vyplyvd, Ze orientace vrstev 1:1 je v obou
sousedicich vrstvach stejnd (vektory <3> smeéruji v projekci od stiedu ditrigont tetraedrické sité
k neobsazené oktaedrické pozici M1 téZe vrstvy), ale posunové vektory mezi vrstvami jsou odlisné
(<5> a <1>). Perioda identity dvojvrstevného polytypu je uzaviena po dvojim posunuti vrstev, takZe
vysledny posun je definovdn vektorem <0> = <5> + <1> = (-1/3,-1/3). Pozice molekul vody v mezi-
vrstvi halloysitu-10A byly odvozeny z méfenf ziskanych infratervenou spektroskopii a nukledrni mag-
netickou resonanci (Giese a Costanzo, 1986). Z vysledku vyplynulo, Ze v mezivrstvi jsou dva typy
molekuldrni vody, pfiblizné stejného mnoZstvi a prvni z nich je v XY projekci 1:1 vrstvy lokalizovdna
ve stiedech tetraedrickych ditrigonti. Druhy typ molekul vody majicich odli¥nou z-ovou soufadnici od
typu prvniho (jsou vzdalenéjsi od tetraedrické sité) je lokalizovdn spie nad neobsazenymi oktaedric-
kymi pozicemi. Giese (1988) uvadi, Ze na zdkladé rady provedenych praci riznymi autory panuje
v soucasné dobé ndzorova shoda, tykajici se vzniku hydratovanych fazi. Hydratovand 10A féze, maji-
¢i spide cylindrickou morfologii, vznikla sekunddrné hydrataci 7A materidlu.
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2.3.1 Strukturni usporadanost a rtg. difrakéni obraz kaolinitu

V &asti 2.1.1 této kapitoly byly diskutovany moznosti kladu stavebnich jednotek v polytypech 1:1
fylosilikati. Polytypy maji pravidelné strukturni usporadani a jejich struktury jsou trojrozmérné
periodické s pravidelnym kladem dvojrozmérné periodickych stavebnich jednotek. Jejich difrak¢ni
obraz pak obsahuje jen ostré a dobre vyvinuté difrakéni linie. V piirodnich fylosilikdtech se vSak velmi
Casto stavd, Ze je periodicita kladu stavebnich jednotek (ve sméru kolmém na vrstvy) narudena. V tako-
vych pfipadech hovorime o strukturni neusporadanosti. Podle zpisobu jakym byla periodicita kladu
jednotek narusena, lze v zdsadé hovorit o dvou typech neusporadanosti:

Nepravidelné usporadani I. druhu. Jde o strukturni neusporddanost pfi niz poruchy kladu sta-
vebnich jednotek naruSuji periodicitu tohoto kladu ve sméru kolmém k vrstvdm a vyslednd struktura
tedy neni trojrozmémeé periodickd. Pfi kladu téchto stavebnich jednotek (dvojrozmeémé periodickych)
je viak jesté zachovin jisty druh poradku, ktery spocivd v tom, Ze je vZdy vyuZita nékterd z kone¢né-
ho potu moznosti, které jsou pro klad jednotek k dispozici. Pfitomnd porucha ve struktufe viak zpu-
sobf, Ze dojde k vybéru jiné moznosti neZ by odpovidala trojrozmérné periodickému usporadani. Jako
priklad si uvedeme dva typy zminénych poruch, které mohou nastat u kaolinitu s deskriptivnim sym-
bolem 12l:

1. Posun sousednich 1:1 vrstev o vektor <+> = (-1/3,1/3) [+b/3] nebo o vektor <—> = (1/3,-1/3)
[-b/3], ktery je realizovdn navic k zdkladnimu posunu téchto 1:1 vrstev o vektor <0>. Pocdtek
vektorového systému je polozen do stfedu ditrigonu vytvareného tetraedry. Je-1i tedy horni vrst-
va oproti spodni vrstvé posunuta o vektor <+>, pak lze vysledny posun 1:1 vrstev moZno vyjad-
fit souctem vektoru jako vektor <4>:

<4>=<0>+ <+>=-a/3 + b/3,

co? je schematicky zndzornéno na obr. 2.26. K popisu této skutenosti muZeme vyuZzit polytyp-
ni symbol kaolinitu tak, Ze nebude respektovina perioda identity symbolizovand svislou Carou |.
Usporadanou polytypni strukturu kaolinitu Ize pak popsat ,,nekone¢nym® fetézcem orientacnich
a posunovych vektoru <2> a <0>:

+-20202020202020202020202020202020202.....

Dojde-li k popsané poruse, a horni vrstva je oproti spodni vrstvé posunuta o vektor <4> a to
v sekvenci nékolika vrstev za sebou, které tvori doménu struktury, pak lze symbol kladu vrstev
v takové strukture zapsat jako:

Fra .202020202024242424242020202020202020 N

Obdobné miiZe byt vyjadren posun vrstev o vektor <-> a vysledny posun 1:1 vrstev moZno
vyjadrit sou¢tem vektoru jako vektor <2>:

<2>=<0>+<>=-2a/3-b/3
Symbol kladu vrstev v takové doménové struktufe lze pak zapsat jako:
ou .202020202022222222222020202020202020 s

Snadno si lze predstavit existenci kombinace obou poruch a symbol odpovidajici doménové
sekvence vrstev lze zapsat napriklad takto:

220202424242020202020222,2,2,2020202. ...

Bliz3i kvantifikace tohoto fenoménu je obtiznd a vétSina autoru jej popisuje pomoci pravdé-
podobnosti vyskytu poruchy. Popsanym mechanismem muZe teoreticky vzniknout celd $kéla
struktur s ruznym stupném neusporadanosti, respektive s riznou koncentraci a umisténim téch-
to poruch.
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Obr. 2.26. Zndzornéni posunu 1:1 vrstev o vektor <4> = <0> + <+>. V XY projekci je zndzornén posun horni 1:1 vrstvy
(pIng) oproti spodni 1:1 vrstvé (Edrkované) o vektor <4>. KaZdd z vrstev je reprezentovina &sti tetraedrické sité s vyznade-
nou pozici oktaedrickych kationtl (trojihelniky) a vakance (Ctverce). Pozice vakance je v obou vrstvdch uréena vektorem
<2>.

2. Zména orientace 1:1 vrstvy, kterd se projevi v tom, Ze na rozdil od kaolinitu |12, kdy je pozice
vakance urCena vektorem <2>, dojde v horni 1:1 vrstvé posunuté o vektor <0> ke zméné v ori-
entaci a pozice vakance je urlena bud vektorem <0>, nebo <4>. V prvém piipadé lze hovorit
o relativnim posunu vakance o vektor <4> a ve druhém o vektor <2>. Posun vakance o vektor
<4> je schematicky zndzornén na obr. 2.27. Pfiklad symbolu doménové struktury kaolinitu v niz
jsou domény s obéma popsanymi orientacemi vrstev 1:1 miiZe byt zapsin takto:

v .2020202040404040400000002020202020 FASK

Sekvence druhé domény 4¢do4odedo odpovida polytypu I4gl, ktery je enantiomorfni k polyty-
pu 2ol a tieti sekvence 0,000, pak odpovidd monoklinickému polytypu 10l Jestlize dojde k tomu,
Ze se orientace v jednotlivych za sebou jdoucich vrstvach 1:1 systematicky stiidaji, dostdvame
periodickou sekvenci ....2040204020..., kterd odpovida periodické strukture dickitu 12p40l. Otoge-

nim tohoto symbolu o 180° snadno dostaneme symbol dvojvrstevného dickitu 155151, ktery je
uveden v tab. 2.3.

Obr. 2.27. Zndzornéni zmény orientace 1:1 vrstvy pri niZ dojde k relativnimu posunu vakance o vektor <4>. V XY
projekei je zndzornéna niz8i 1:1 vrstva (Edrkovang) s pozici vakance urfenou vektorem <2> a vy3ii 1:1 vrstva (plng)
s pozici vakance uréenou vektorem <0>. Vrstvy jsou vigi sobé posunuty o vektor <0>. Kazda z vrstev je reprezento-
vina Casti tetraedrické sité s vyznaCenou pozici oktaedrickych kationtd (trojihelniky) a vakance (Stverce).
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Nepravidelné usporadani I1. druhu - turbostratické. Pfi tomto druhu neusporddanosti dochazi
také k naruSeni periodicity kladu stavebnich jednotek ve sméru kolmém k vrstvam (vysledna struktura
neni rovnéZ trojrozmémé periodick4), ale pii kladu stavebnich jednotek struktury jiz neni zachovén
#4dny druh pofddku. Dochézi zde ke zcela nahodilému posunu Ci rotaci celych stavebnich jednotek
struktury (piipadné jejich skupin), a to v libovolném sméru rovnob&zném s vrstvami. K této skupiné
také formalné prifadime nepravidelnd uspofdddni, vznikld dal$imi typy nihodnych poruch, jakymi je
sevieni vrstev s preru§enim prostiedni vrstvy, déle poruchy, které vzniknou zprohybanim vrstev ¢i pri-
tomnosti inkluzi.

Miru uspoiddanosti struktury kaolinii lze povazovat za velmi diileZitou charakteristiku jak pri geo-
logickych, tak i pfi technologickych aplikacich. Stupeii usporadanosti struktury miZe byt cennym indi-
kdtorem piirodnich procesi, protoZe tyto minerdly citlivé reaguji usporadanosti struktury na podminky
sedimentace, postsedimentdrni diagenezi, zpusob transportu atd. Podobné je tomu i pfi technologic-
kych aplikacich, kdy stupen usporadanosti miZe byt rozhodujici pfi vybéru vhodného materidlu pro
konkrétni pouZiti.

2.3.1.1 Hodnoceni usporadanosti rtg. difrakei

Obecné Ize Fici, 7e se sniZovanim usporddanosti struktury dochazi k degeneraci intenzitnich profi-
1i difrakei. Tato degenerace spocivé predeviim ve zvySovini difuzity difrak&nich profilu, ale Casto také
dochéz{ ke zméndm v polohdch jejich maxim. Jednotlivé typy poruch lze jen velmi obtiZné separovat,
ale obecné miZzeme konstatovat, Ze riizné typy poruch neovliviiuji stejné vSechny skupiny difrakei.

Napiiklad neuspofadanost I. typu (posun sousednich 1:1 vrstev o vektor <+> nebo <—>) ovliviiuje
difrak&ni obraz tak, Ze se zvySujici koncentraci poruch dochazi k degradaci intenzitnich profilt difrak-
ci s k # 3n (ortogondlni indexace) a ke vzniku diftiznich pést (hk), coZ se na rtg. praSkovém zaznamu
kaolinitu projevi predeviim u difrakef 020, 110, 111, 111, a 021, které tvori difdzni pas (02,11) v pred-
ni Ghlové oblasti 19 — 24° 20 pii zéfeni CuKo. P¥i zvySujici se koncentraci poruch se sniZuje modula-
ce pasu (02,11) a difrakce 020, 110, 111, 111, 021 a 021 se stdvajf difiznimi. Toto je dobfe patrno ze
srovnani &sti difraktogramii kaolinitii s velmi dobre (lokalita Horni Bfiza) a velmi Spatné (lokalita
Unanov) usporadanou strukturou na obr. 2.28 a 2.29. Evidentni zmény v modulaci pasu (02,11) jsou na
obrdzcich doplnény numerickym rozkladem tohoto pdsu na jednotlivé participujici difrak&ni profily.

Neuspofadanost T1. druhu pochopitelné také ovliviiuje difrakéni obraz, ale odpovidajici zmény Ize
jen velmi obtiZné systematicky popsat. Koncentrace zcela nahodilych posunu mezi vrstvami také sni-
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Obr. 2.28. Cast rtg. difrakéniho praskového zdznamu dobfe uspofddaného kaolinitu z Hornf Bfizy, reprezentujici difrakce
pésu (02,11). Experimentdlni zdznam je proloZen vyslednou obalovou kfivkou a jednotlivé kfivky predstavuji profily prispi-
vajicich difrakei po numerické dekonvoluci. Vertikéln{ stupnice reprezentuje difrakéni intenzitu.
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Obr. 2.29. Cist rtg. difrakéniho praskového zdznamu neuspofddaného kaolinitu z Unanova, reprezentujici difrakce pdsu
(02,11). Experimentdlni zdznam je proloZen vyslednou obalovou kfivkou a jednotlivé krivky predstavuji profily prispivajicich
difrakei po numerické dekonvoluci. Vertikdlni stupnice reprezentuje difrakéni intenzitu.

Zuje modulaci pasu (02,11), ale miZe také sniZovat modulaci druhého pasu (20,13) a pfi vysoké kon-
centraci poruch obou typt pak vétSinou dochézi k tomu, Ze difrakéni obraz obsahuje pouze difrakce 00/
a difuzni pdsy (02,11) a (20,13). Vlivem vysoké koncentrace poruch vSak také dochdzi k difuzité
difrakei 00/ a k mirnym zméndm jejich polohy, nebot’ se zmenSuje velikost koherentné difraktujicich
domén (krystalitu).

Snahy postihnout miru usporddanosti struktury kaolint a vliv poruch jednotlivych typu lze spatfit
Jiz v pracich Murraye a Lyonse (1956), Brindleyho (1961b), Mitry (1963), Hinckleye (1963). Pozdéji
se tomuto fenoménu vénovali Noble (1971) a zejména Plangon a Tchoubar (1975, 1976, 1977ab),
Tchoubar et al. (1982), Plangon et al. (1989) a Bookin ef al. (1989). Plangon a Zacharie (1990) zpraco-
vali pocitatové orientovany expertni systém pro charakterizaci kaolinitl, ktery je pro zdjemce volné
k dispozici. Tento systém je zatim nejdokonalejsi postup dovolujici hodnoceni strukturni uspofadanosti
kaolinitu na zdkladé proméfeni 11-ti idaju v praSkovém difraktogramu. Dovoluje stanovit: (1) pravdé-
podobnost zastoupeni translacnich defekti (p) mezi sousedicimi 1:1 vrstvami (posuny o vektory li¥ici se
od zakladniho posunu téchto vrstev v periodickém kaolinitu), (2) parametr popisujici nejistotu ve sméru
a velikosti mezivrstevniho translatniho vektoru (6), (3) pramémy pocet vrstev 1:1 v krystalitech (kohe-
rentné difraktujicich doméndch) a (4) procentudlni zastoupeni fize s vysoce usporadanou strukturou
(Ipd), které je pocitdno jen u kaoliniti s velmi malym podilem defekti. Pro ilustraci jsou v tab. 2.14 uve-

Tabulka 2.14. Charakteristiky kaolinitd z osmi vybranych lokalit v Ceské republice, vypo&itané expertnim systémem (EXSY)
Plangona a Zacharie (1990), spoleéné s hodnotami indextt HI (Hinckley, 1963) a AGFI (Aparicio et al., 1999).

F it EXSY Indexy
M| ¢ p |Ilpd(%)| HI | AGFI

1. Bozi¢any 35| 0,02 | 0,28 - 0,30 | 0,61
2. Jimlikov - - - 50 1,06 | 1,18
3. Otovice 38 | 0,02 | 0,10 - 0,78 | 0,77
4. Podlesi - - - 41 0,98 | 0,91
5. Horni Bfiza | - - - 82 147 | 1,79
6. Olomucany | 31 | 0,06 | 0,29 - 0,59 | 0,67
7. Unanov 33| 0,06 | 0,24 5 0,48 | 0,64
8. Sedlec 341 0,01]0,18 - 0,63 | 0,78
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deny charakteristiky vypocitané expertnim systémem (ozn. EXSY), jeZ byly stanoveny analyzou vzor-
k kaoliniti z vybranych lokalit v Ceské republice.
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Obr. 2.30. Vypoclet indexu HI (Hinckley, 1963) pomoci vrcholové intenzity profilt difrakei 110 (A), 111 + 111 (B) a vrcho-
lové intenzity difrakce 110 bez odetu pozadi (Ap).

Pro semikvantitativni hodnoceni miry neusporddanosti kaolinitu je viak dosud nejcastéji pouZzivin
tzv. Hinckleyho index (Hinckley, 1963) a to predevsim pro svoji relativni jednoduchost, ale pro kvan-
tifikaci vlivu poruch jednotlivych typu je nepostalujici. Hinckleyho index (déle oznaovany jako HI)
je zaloZen na hodnoceni vrcholové intenzity profili difrakei 110, 111 a 111 vii&i pozadi (viz obr. 2.30).
Jeho hodnota se sniZuje se sniZovanim miry usporddanosti kaolinitové struktury. Jako priklad jsou
v tab. 2.14 uvedeny hodnoty HI, stanovené u vySe zminénych vzorku kaoliniti z vybranych lokalit
v Ceské republice.

Jako jiny pristup k semikvantitativnimu hodnoceni miry neusporddanosti zavedli Aparicio er al.
(1999) index, ddle oznaCovany jako AGFI, ktery je zaloZen na zménédch v poméru vrcholovych inten-
zit difrakef 020, 110, 111 (viz obr. 2.31), po numerické dekonvoluci pasu (02,11). Hodnota AGFI se
rovnéZ snizuje se sniZovanim miry usporadanosti kaolinitové struktury a lze ji stanovit dle vztahu:

_I(110)+ I(111)
© 21(020)
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Obr. 2.31. Vypocet indexu AGFI (Aparicio et al., 1999) pomoci vrcholové intenzity profili difrakei 110 (A), 11T + 111 (B)
a 020 (C) po numerické dekonvoluci pdsu (02,11).
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kde role intenzity difrakce 020 v uvedeném pomeéru je zvyraznéna vihou 2. Jistou, byt’ formalni nevyho-
dou obou indexii HI i AGFI je to, Ze jejich rozsah se nepohybuje mezi 0 a 1. Minimaln{ hodnota HI se
pohybuje kolem 0,3 a AGFI kolem 0,6. Maximdlni hodnota indext je v obou piipadech vétsi neZ 1. Pro
idedlni usporddanou strukturu je napiiklad HI rovno az 1,8 (odvozeno z modelovanych rtg. zdznami).
Hodnota dalSiho indexu WIRI (Weighting Intensity Ratio Index) je rovnéZ zaloZena na pomérech
intenzit difrakci pasu (02,11), ale na rozdil od HI a AGFI, se pohybuje mezi 0 a 1 (Chmielovd a Weiss,
2002), pricemz hodnota 1 odpovidé idedlné usporddanému kaolinitu. K jeho stanoveni je viak nutno
znat kromé vrcholové intenzity jednotlivych difrakei, také jejich polositku (3itka difrak&niho profilu
v jeho poloviéni vyice). Obé veliCiny lze ziskat dekonvoluci rtg. difrakéniho pdsu (02,11) (viz obr. 2.28
a 2.29), pomoci béZné dostupného programového vybaveni. Tento index lze pak stanovit dle vzorce:

WIRI =1-exp [_WII(HO) +wy I(111) + w3 (11 1):| ,

w,1(020)

kde vahy wy, wa, ws, wy jsou rovny reciprokym hodnotdm polosifek odpovidajicich difrakci. V tab. 2.15
jsou demonstrovany stanovené hodnoty WIRI u vy$e zminénych vzorki kaolinitii z vybranych lokalit
v Ceské republice. Kromé hodnot WIRI jsou v této tabulce uvedeny hodnoty vrcholovych intenzit
a polosifek aktudlnich difrakei.

Tabulka 2.15. Hodnoty indexu WIRI u kaolinitd z osmi vybranych lokalit v Ceské republice, relativni vrcholové intenzity
difrakef pésu (02,11) (nejvy3si intenzita z téchto difrakei je povaZovdna za 100 %) a hodnoty pologitek téchto difrakei. Inten-
zity i poloditky difrakci byly stanoveny numerickym rozkladem difrak&niho pasu (02,11) na pfispivajici difrakéni profily.

Intenzita (%) | Polositka (°20)

Lokalita WIRI | 020 | 110 | 111 | 020 | 110 | 111
111 111

1. Bozi¢any 0,21 | 100 | 67 | 55 | 0,25 | 0,97 | 2,14
2. Jimlikov 0,70 | 77 | 100 | 83 | 0,23 | 0,39 | 0,52
3. Otovice 0,40 | 100 | 87 | 66 | 0,23 | 0,52 | 1,01
4. Podlesi 0,62 | 100 | 98 | 86 | 0,25 | 0,35 | 0,80
5. Horni Bfiza 0,96 [ 58 100 | 76 | 0,22 | 0,20 | 0,30
31 0,21

6. Olomucany 0,32 | 100 | 80 | 53 | 0,26 | 0,73 | 1,51
7. Unanov 0,26 | 100 | 84 | 44 | 0,30 | 1,09 | 2,13
8. Sedlec 0,37 | 100 | 73 | 84 | 0,25 | 0,58 | 1,50

Pro grafické vyjadreni zmén v difrakénim obraze kaoliniti s riznym stupném usporadanosti jejich
struktury lze s vyhodou vyuZit vypocitané hodnoty A = w;, /(110), B = woI(111) + w; I(111)
a C = wy 1(020) k vyneseni do trojihelnikového diagramu (obr. 2.32). Cim je stupen usporddanosti
kaolinitu niz3i, tim blize k vrcholu C pak leZi odpovidajici projek&ni bod. Na obr. 2.32 je takovy dia-
gram zpracovan pro diskutované vzorky kaoliniti z vybranych lokalit v Ceské republice. Relaci mezi
HI a WIRI 1ze dobfe popsat linearni funkei HI = 0,10 + 1,44 WIRI (korelaéni koeficient r = 0,989).
Na zdkladé porovnani hodnot WIRI s modelovanymi rtg. ziznamy a s vyslednymi charakteristikami
EXSY u rozsdhlého souboru vzorkil byly kaolinity rozdéleny podle stupné strukturniho uspofadani na
tii skupiny: (I) s vysokym stupném usporadanosti (0,70 < WIRI < 1,00), (I) se sttednim stupném uspo-
fadanosti (0,40 < WIRI < 0,70) a (III) s nizkym stupném usporadanosti (0,00 < WIRI < 0,40). Hodno-
ta viech uvedenych indexii viak muZe byt ponékud zkreslena pfipadnou piimési jinych minerald
(zejména kfemene a Zivel) ve studovaném vzorku kaolinitu (viz napf. Aparicio a Galdn, 1999). Proto
je nutno pii hodnoceni stupné usporadanosti kaolinitu vénovat ndleZitou pozornost také tomuto feno-
ménu.
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Obr. 2.32. Trojihelnikovy diagram reprezentujici distribuci normalizovanych viizenych intenzit A = w] 1(170), B = wo I(111)
+ w3 I(111) a C = wq 1(020) u jednotlivych vzorku kaolinitd z vybranych lokalit Ceské republiky. Cislovéni bodii odpovida
islum lokalit v tab. 2.14 a 2.15.
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Kapitola 3.

Mineraly skupiny slid
3.1 Struktura a krystalochemie

Slidy patii mezi horninotvorné minerdly, které jsou v pfirodé velmi roz§ifené. MuZeme se setkat jak
s velkymi a pomémné dobre vyvinutymi tabulkovitymi krystaly (napf. v pegmatitech), tak s mengimi
krystalky slid, ¢i jemnozmnymi agregéty v hornindch riznych typii. Jemnozrnné formy jsou také sou-
asti jilovych hornin a mohou tak tvofit ¢asto vyznamnou piimeés kaolini ¢i smektitu. Vzhledem
k tomu, Ze je mozno pomeérné snadno nalézt vhodné monokrystaly slid, byla pozornost fady autort
vénovdna detailnimu studiu jejich struktury.

Obr. 3.1. Schematické zobrazeni struktury slidy (pohled podél osy X). Pozice kationtii v oktaedrické siti jsou oznafeny M,
v tetraedrické siti T a pozice mezivrstevnich kationtd Mi.

V rdmci minerdlni skupiny slid 1ze pozorovat velmi Sirokou variabilitu v chemickém sloZeni i struk-
turnim usporfadéni. Struktura slid je tvofena 2:1 vrstvami (jedna oktaedrickd sit'a dvé ji prilehlé tetra-
edrické sité s opacnou polaritou), jejichZ spojeni je realizovdno za spolutdasti mezivrstevnich kation-
th Mi, které vytvaii koordinanf polyedry s bazdlnimi kysliky dvou sousedicich 2:1 vrstev (obr. 3.1).
Vzniklé koordinaéni polyedry vytvdrené 12-ti bazdlnimi kysliky s centrdlnim mezivrstevnim jedno-
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mocnym nebo dvojmocnym (u skupiny kfehkych slid) kationtem zpusobuji, Ze mezivrstevni spojent je
u slid pomémé pevné. Obecny koncept struktury slid byl sestaven na zdkladé koordina¢ni teorie jiz L.
Paulingem (1930b) a prakticky ve stejné dob¢ také Jacksonem a Westem (1930 a 1933). Jedno z prv-
nich kompletnich zpresnéni struktury slidy (muskovitu) bylo v8ak provedeno az Radoslovichem
(1960), ktery ukdzal, Ze tetraedrické sité jsou ditrigonalizované — na rozdil od modelu Paulinga, ktery
tuto deformaci struktury nepredpokladal. Nasledna zpresnéni fady struktur slid tuto skute¢nost nejen
potvrdila, ale navic ukdzala, Ze také oktaedricka sit’je u slid deformovand a upozornila na radu dal3ich
odchylek od idealizovaného modelu Paulinga. Tyto skute¢nosti jsou podrobné rozebrdny v kapitole 1
(Cast 1.2.1.1 a 1.2.1.2) a v soubornych pracich, které publikovali Toraya (1981), Lin a Guggenheim
(1983), Bailey (1984), Guggenheim (1984), a Weiss ef al. (1985, 1992a).

V souladu s doporu¢enim komise IMA pro nomenklaturu slid (Rieder et al., 1998) je zdkladni krys-
talochemické rozdéleni slid zaloZeno na povaze mezivrstevnich kationti, podle niz délime slidy na tfi
skupiny:

1. Pravé slidy u nichZ je v mezivrstvi = 50 % jednomocnych kationtu.

2. Krehké slidy u nichZ je v mezivrstvi > 50 % dvojmocnych kationta.

3. Slidy s deficitem kationtt v mezivrstvi u nichZ je celkovy ndboj mezivrstevnich kationtt < 0,85
a soucasné = 0,6. Ve specidlnich pripadech muZe byt ndboj mensi neZ 0,6, ale materidl nesmi
vykazovat bobtnavost ¢i expandabilitu.

Pravé slidy
Uvazujeme-li pro zjednoduseni, Ze mezivrstvi obsahuje jen jednomocné kationty, pak Ize chemic-
ké slozeni téchto slid vyjadrit nasledujicim obecnym krystalochemickym vzorcem:
R w-3y-20-0 (RS RERE Oayr0) (REF,RY) O (OH, F, CI),

4-wrw

kde ndboj vrstvy 2:1 je ddn hodnotou x = 3y + 2z + u — w — 6. Jako R* vystupuji v mezivrstevnich pozi-
cich Mi predevsim K* a Na*, ale nékdy také Cs*, Rb* a NH7j . V oktaedrech vystupuje jako jednomoc-
ny kationt Li* (litné slidy). Jako R** zde vystupuje predeviim Mg**, Fe**, Ni** a Mn?* a jako R** pak
AP*, Fe** a Cr**. Obecné lze konstatovat, Ze rozsah substituce v oktaedrickych pozicich M je u slid
velmi §iroky. Jako priklad Ize uvést nahradu Mg?* za AI**, kterd muZe probihat od minoritnich obsahu
A, pres Mg, Al a Mg, Al [, aZ po pripad, kdy je ndhrada 2 atomu Al** za tfi atomy Mg?* dpln4.
K substituci kationtti viak dochdzi u slid také v tetraedrickych pozicich T a jako R* zde vystupuje Si*,
ale u germdniovych slid pak Ge* (misto Si**). Jako R3* vystupuje v tetraedrech predeviim AI**, ale také
Fe’*, & B, pricemz napriklad rozsah substituce AI** za Si** se pohybuje v intervalu od 0 do 50 %
(vetsi rozsah této substituce je pouze u clintonitu). Rozsahy oktaedrické a tetraedrické substituce si 1ze
pomémeé dobre ukdzat na kompozi¢nich diagramech konstruovanych pro rizné substituéni rady,
podobné jak tomu bylo u mineralt skupiny serpentinu-kaolinu (obr. 2.2 a 2.3). Pro jilovou mineralogii
jsou nejaktudlnéjsi takové kompoziéni soustavy slid, které maji jako dominujici kationty v tetraedrech
Si** a v oktaedrech AI**, Mg?* a pripadné také Fe. Pro zndzornéni takového kompozi¢niho diagramu
1ze redukovat vySe uvedeny obecny krystalochemicky vzorec na idealizovany tvar:
Rz+w—3y—22 (R§:+R§+ O 3-)«'-2) (Ritw R:::) 010 (OH, F, Cl)z

Kompoziéni diagramy, vychdzejici z tohoto vzorce jsou pro dvé konkrétni sloZeni draselnych slid kon-
struovany pro ndboj x vrstvy 2:1 rovny hodnoté 1 a jsou uvedeny na obr. 3.2 a 3.3. Prvni kompozi¢ni
diagram (obr. 3.2) zobrazuje slidy se sloZzenim:

K* (AP, Mg, O); (Si*, AI**)4, 010 (OH),

v némZ jsou zobrazeny nejen koncové Eleny této soustavy AlIVY — Mg™) — O — Si™ — AIMY) (fimské
Cislice oznacuji prisluSnou koordinaci), kterymi jsou dioktaedricky muskovit a aluminoseladonit, tri-
oktaedricky flogopit a eastonit, ale také Casto frekventovand fengitové fada, ktera je predstavovina
polem mezi dvéma dioktaedrickymi koncovymi ¢leny — muskovitem a aluminoseladonitem. Z diagra-
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¥ /

Mg=1 &
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% Mg%/ Mg25005
ALUMINOSELADONIT
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s — Si
AlY'=2 FENGIT S
\ \ £
Al;o B 5I3
MUSKOVIT 9
\ FLOGOPIT
—— Sizs
e el
atiyg EASTONIT

Obr. 3.2. Kompozi¢ni diagram zobrazujici slidy se sloZzenim: K* (AI**, Mg?*, O)s (Si**, Al**)s, O10 (OH); a s ndbojem 2:1
vrstvy x = 1. Idealizované koncové Eleny jsou v této soustavé AIVD - MgV — 0O - Si™ — AI™) representovany dioktaedric-
kym muskovitem K (Alz O) (Siz Al) O10 (OH); a aluminoseladonitem K (Al Mg ) (Sis) O19 (OH)2, trioktaedrickym flogo-
pitem K (Mgs) (Sisz Al) Oy (OH): a eastonitem K (Mg Al) (Siz Alz) O19 (OH)a. Pro ilustraci je zde také vyznacen jeden bod
fengitové tady, lezici mezi muskovitem a aluminoseladonitem.

mu je také zfejmé rozdéleni kompozi¢niho pole na dioktaedrické a trioktaedrické slidy (intervaly jsou
vyznaceny Sipkami nahofe, na izoliniich representujicich podil vakantnich mist), které odpovida dopo-
rueni komise IMA pro nomenklaturu slid (Rieder ez al., 1998). Podle néj jsou jako dioktaedrické defi-
noviny ty slidy, jejichz soucet oktaedrickych kationtt je mensi neZ 2,5. Druhy diagram (obr. 3.3) zobra-
zuje trioktaedrické slidy se sloZenim:

K* (Mg*, Fe**, APP*); (Si**, AI*)4, 010 (OH),

v némz koncové ¢leny (flogopit, annit, eastonit a siderofylit) vymezuji kompoziéni pole, které odpovi-
da biotitum.

Fe?*=0 Fe?=1 Fe?=2 Fe?*=3
|Mg.—.3 lMg=2 |Mg=1 |Mg=0
/ / / / AM-0 si
: T — ==
KMga(SizAl) ANNIT e
FLOGOPIT K[Fe3(Si; AlY
BIQTIT AIY'=05 _Si,s
AlY'=1 Si,
Mg, Al MgFeZ*Al  Fef*Al
K[(Mg, AD)(Si, Al,]] K[(Fe2*Al)(Si Alz]]
EASTONIT SIDEROFYLIT

Obr. 33. Kompoziéni diagram zobrazujici trioktaedrické slidy se slozenim vrstvy 2:1, které lze vyjadfit vzorcem

K* (Mg™, Fe**, AP*); (Si**, AP*)4, Oy (OH)2 s ndbojem vrstvy x = 1. Idealizované koncové &leny jsou v této soustavé
AIYD —MgD — FeD — §iV) _ AI™) representovény flogopitem, annitem, eastonitem a siderofylitem. Koncovymi &leny je
vymezeno kompozitni pole, které odpovidd biotitim.
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i. H Kapitola 3. Minerdly skupiny slid
i . Tabulka 3.1. Chemické sloZeni koncovych €lent pravych slid.
| Obsazeni kationtovych pozic
Nazev Anionty
Mezivrstvi Oktaedry Tetraedry
Dioktaedrické slidy
muskovit K Alp Siz Al O10 (OH),
seladonit K Fe3t (Mg, Fe?t) Sig 019 (OH)2
aluminoseladonit K Al (Mg, Fe?™) Siy O10 (OH),
feroseladonit K Fe3t (Fe?t, Mg) Siy 019 (OH),
fero-aluminoseladonit K Al (Fe?t, Mg) Siy 010 (OH),
roscoelit K Vo Siz Al 010 (OH),
' chromfylit K Cr, Si3 Al | O1p (OH,F),
boromuskovit K Aly Siz B 019 (OH),
paragonit Na Aly Siz Al 019 (OH),
, nanpingit Cs Aly Siz Al O30 (OH),
| tobelit NH, Al Sis Al | O (OH):
Trioktaedrické slidy
annit K Fe2* Si Al | Oi (OH),
i flogopit K Mg; Siz Al 010 (OH),
siderofylit K Fe2* Al Siz Alp 010 (OH),
. eastonit K Mg, Al Siz Al O30 (OH):
' hendricksit K Zng Sis Al 050 (OH),
tainiolit K Mg, Li Siy O10 Fa
polylitionit K Lis Al Siy 010 Fo
; trilitionit K Li1!5 A11,5 Siz Al 010 Fo
i masutomilit K Li Al Mn?+ Siz Al Oy9 F2
i norrishit K Mn3' Li Sia O12
I tetra-feriannit K Fes" Siz Feit 019 (OH),
I’ ' tetra-feriflogopit K Mgs Siz Fe’™ O1p (OH)2
| aspidolit Na Mgs Siz Al O10 (OH)2
I' preiswerkit Na Mgz Al Sip Aly 0190 (OH)2
i efesit Na AL Li Si; Al; | Oz (OH);

Tabulka 3.2. Nizvy hlavnich substitu¢nich fad v kompozi¢nim poli pravych slid.

i‘ Nézev Typ Koncové ¢leny potencidlnich
\ oktaedrickeé sité substituénich fad
fengit dioktaedricka muskovit - seladonit
muskovit - aluminoseladonit
biotit trioktaedricka annit - flogopit
‘ siderofylit - eastonit
‘ lepidolit trioktaedricka trilitionit - polylitionit
| cinvaldit trioktaedricka siderofylit - polylitionit
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Uvedené diagramy na obr. 3.2 a 3.3 ndzorné ukazuji jak koncové ¢leny, tak i celé substituéni fady,
coz vhodné dopliiuje soucasnou nomenklaturu slid, kterd prifazuje koncovym &lenam i substituénim
faddm pfisluiné nazvy. U koncovych ¢lent je nomenklaturou povolend variabilita rozsahu substituce
kationtt v pozicich M a T pomérné znaéné omezend, zatimco u substituénich fad je Sirokd. V tab. 3.1
je uvedeno chemické sloZeni platnych dioktaedrickych a trioktaedrickych slidovych koncovych &lent
a v tab. 3.2 jsou definovény ndzvy substitu¢nich fad v kompozi¢nim poli pravych slid. Podrobnéjsi
informace o povoleném rozsahu substituce u koncovych ¢leni jsou uvedeny ve zprivé komise pro

nomenklaturu slid (Rieder e al., 1998).

Krehké slidy

Jak plyne z vy3e uvedené definice, do této skupiny patii slidy, v jejichZ mezivrstvi je pfevaha dvoj-
mocnych kationtll, kterymi jsou Ca®* a Ba**. Chemické sloZeni platnych dioktaedrickych a trioktaed-
rickych koncovych ¢lent téchto slid je uvedeno v tab. 3.3.

Tabulka 3.3. Chemické sloZeni koncovych &lenu kiehkych slid.

Obsazeni kationtovych pozic
Nazev Mezivrstvi Oktaedry Tetraedry Agionty
Dioktaedrické slidy
margarit Ca Aly Sip Aly 010 (OH):
Cernikit Ba Vo Sig Alp O10 (0H)2
Trioktaedrické slidy
clintonit Ca Mg, Al Al; Si 010 (OH),
bityit Ca Alp Li Sis AlBe O1p (OH),
anandit Ba Fe3t Siz Fedt 010 (OH) S
kinoshitalit Ba Mgs Sip Aly 010 (OH),

Mezivrstevne deficitni slidy

Podle nomenklatury slid (Rieder et al., 1998) jsou do této skupiny zafazeny slidy s deficitem
kationtd v mezivrstvi, pfiCemZ celkovy ndboj téchto mezivrstevnich kationtd x leZi v intervalu
0,6 = x < 0,85. Idealizovany krystalochemicky vzorec téchto dioktaedrickych slid je moZno vyjadrit
jako:

(K, Na)ysy [(Mg, Fe™), (Al, Fe*),., O] [Si*4w (AL, Fe™)y] 010(OH):,

kde ndboj x = w+y, priemz v tetraedrech byva podil substituovaného Fe** za Si** minimdlni a spise se
jednd o substituci APP* za Si**. Zavedeni této skupiny slid fesi problematiku zafazeni takovych slid,
Jakymi jsou illit, glaukonit a brammallit, které jsou povazovany za dioktaedrické a uvedené ndzvy jsou
chédpdny jako ndzvy substitu¢nich fad s pomérné Sirokou substituci. Trojrozmérny kompozi¢ni diagram
na obr. 3.4 ukazuje relace mezi vybranymi pravymi dioktaedrickymi draselnymi slidami a korespon-
dujicimi mezivrstevné deficitnimi slidami — illitem a glaukonitem. Krystalochemické vzorce reprezen-

Tabulka 3.4. Chemické sloZeni representujici &leny substitugnich fad a prisluiné rozsahy substituci u mezivrstevné deficit-
nich slid. Veli¢ina Y'R reprezentuje kationty v oktaedrickych pozicich.

Néazev fady Reprezentativni vzorec Substituéni rozsahy

Dioktaedrické slidy

illit Ko,65 Oo,35 (Alz O) (Sia 35 Alg,65) O10 (OH), v%étﬁ—aﬁu <0,25

VIA!
VIA[+VIFe3+ = 0’ 6
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Tabulka 3.4. (pokrafovani)

Nazev fady Reprezentativni vzorec Substituéni rozsahy

!. Dioktaedrické slidy

gla.ukonit KO,S Dg'z (R?,-’?:fi R‘%,AET’ D) V?R:_:-J:;;W 2 0, 15
(Sizgr Alg,13) O10 (OH)2 m%%ﬁ <0,5

.‘ brammallit Na(),55 D0’35 (Alg D) (Si3,35 AIQ,65) 010 (OH)2

i Trioktaedrické slidy
i

i wonesit Naols D0,5 (Mgz’s Alg,s) (Slg Al) 010 (OH)2 i

tujici Cleny substituCnich rad a piisluSné rozsahy substituci jsou pro jednotlivé ndzvy fad shrnuty
v tab. 3.4. Vzhledem k nedostatku poznatku o brammallitu a trioktaedrickém wonesitu, nebyly u téch-
to mineréli prozatim stanoveny substituéni rozsahy a v tab. 3.4 jsou uvedeny jen jejich representativ-
ni vzorce.

K AIMgQ Sig O0(OH),

K A0 AlSiz O)0(0H),

l‘ "'-...__‘-.E__-'. K FeIIIMgu Sig
! /

k Fella dlisi3 05(0H),

0.6 0.850

Moy
€ Alx0 Sig O19(0H),

—>

"o Fello siy 01g(0H),

1 Obr. 34. Trojrozmérny kompozi¢ni diagram predstavujici relace mezi vybranymi pravymi dioktaedrickymi draselnymi sli-
Ll dami (aluminoseladonitem, muskovitem a seladonitem) a korespondujicimi mezivrstevné deficitnimi slidami (illitem a glau-
‘ konitem). V prvnf €ésti (a) jsou zobrazeny fezy, odpovidajici témto dvéma skupindm a ve druhé (b) jsou oba fezy zobrazeny
soutasné v soufadnicovém systému, kde na jedné vodorovné ose je vynesen pomér vrgs2vs=, na druhé FrirAssT a na verti-

kélni ose je vynesen celkovy ndboj mezivrstevnich kationtl x. Obrdzek byl prevzat z préice Riedera et al. (1998).
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3.1.1 Polytypismus slid

V kapitole 2.1.1 byl rozebirdn klad stavebnich jednotek u 1:1 fylosilikdti. Pfi odvozeni polytyp-
nich struktur techto fylosilikdta byly za stavebni jednotky povaZovany vrstvy 1:1. Na rozdil od nich, je
pro popis kladu stavebnich jednotek u slid vyhodné vybrat tuto jednotku tak, Ze ji tvoif polovina vrst-
vy 2:1 a polovina prilehlého mezivrstvi. Tento vybér je oprdvnény predeviim proto, Ze u slid dochdzi
k polytypismu privé diky moZnému nejednoznaénému kladu dvou tetraedrickych siti s opanou pola-
ritou, uvniti jedné 2:1 vrstvy, které mohou byt oproti sobé posunuty o jeden ze tii vektoru (viz ddle).
Naopak tetraedrické sité, prilehlé k mezivrstvi, mezi sebou posunuty nejsou (diky fixaénimu efektu
mezivrstevnich kationttl). Schematické zobrazeni vybéru stavebnich jednotek (oznadenych jako BU) ve
slidové struktufe je uvedeno na obr. 3.5. Takto vybrand stavebni jednotka, kterd byla definovéna v praci
Dornberger-Schiff ef al. (1982), je mensi neZli krystalochemickd zakladni strukturni jednotka, kte-
rou je celd vrstva 2:1 s mezivrstvim (jejiz vyska &inf priblizné 10 A).

0O
BU;
BU;
Mi
T
BU;
M
BU, T
Mi

Obr. 3.5. Schéma slidové struktury s vyznaCenim vybéru stavebnich jednotek (BU). U jedné vrstvy 2:1 jsou oznadeny pozi-
ce mezivrstevnich, oktaedrickych a tetracdrickych kationtd jako Mi,M a T.

Podobné jako u 1:1 fylosilikatl byl i u slid zjistén piirodn{ vyskyt jak trojrozmémé periodickych,
tak i neperiodickych polytypi. Pravé u slid vSak byla problematika polytypismu pomémné Siroce roz-
pracovéna a difrak¢nimi metodami i vysoko rozliSovaci elektronovou mikroskopii byly identifikovany
jak polytypy s rizné velkou periodou ve sméru kolmém na rovinu vrstev, tak polytypy neperiodické &i
neusporddané, u nichZ periodicita ve sméru kolmém na vrstvy chybi. Podle velikosti periody lze poly-
typy délit na polytypy s kritkou periodou (oznacované také jako zakladni ¢i jednoduché) a na polyty-
py s dlouhou periodou (komplexni).

Rozdéleni podle poctu vrstev 2:1, obsaZenych ve struktufe polytypu, tj. podle velikosti periody je
problematické, protoZe napriklad Baronnet (1980) povaZuje u slid za komplexni uZ ty polytypy, jejichZ
pocet vrstev je vEt§i neZ dvé. Jinymi autory jsou vSak za zdkladni povaZovany polytypy se tfemi, &i
dokonce 3esti vrstvami (Smith a Yoder, 1956). Proto se i u slid pfidrZzime jiz diskutovanému rozdéleni
polytypu (kapitola 2) na:
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1. periodické polytypy, s trojrozmérné periodickou strukturou. Tyto budeme ddle délit (s vyuZitim
vysledki praci Dornberger-Schiffové er al., 1982; Backhause a Durovice, 1984) na:
(a) MDO (maximum degree of order) polytypy a
(b) ne-MDO polytypy,

2. neperiodické polytypy, u nichZ periodicita ve sméru kolmém na vrstvy chybi.

Odvozenim moZnych zpusobu kladu vrstev u polytypu slid se na zakladé krystalochemickych tvah
zabyvali jako prvni Smith a Yoder (1956) a odvodili 6 zdkladnich trioktaedrickych polytypi. Geome-
tricky pfistup, vychazejici z OD teorie (Dornberger-Schiff, 1964, 1966), dovolil odvodit 6 homookta-
edrickych, 14 mesooktaedrickych a 36 heterooktaedrickych MDO polytypii slid (Backhaus a Durovic,
1984). Sest homooktaedrickych polytypu 1M, 2M,, 2M>, 20, 3T a 6H odpovidd tém, které odvodili
Smith a Yoder (1956), jejichZ tivahy nezahrnovaly skute¢nosti souvisejici s moZnou usporddanosti
v rozdéleni oktaedrickych kationti. Tim také nemohli rozliSovat homo-, meso- a heterooktaedrické
slidy. Diikazy o moZné usporddanosti kationtll v oktaedrech byly podidny mnohem pozdéji.

Stejné jako u 1:1 fylosilikdti bude i pro popis polytypt slid pouzivdna Ramsdellova indikativni
symbolika (1M, 2M,, 2M,, 20, 3T a 6H ), které byla vysvétlena v kapitole 2.1.1. Pro presnéjsi specifi-
kaci kladu stavebnich jednotek budou také u slid pouZiviny deskriptivni symboly, které zavedli Dorn-
berger-Schiff er al. (1982) a Backhaus a Durovié (1984). Tyto jsou v souladu s doporugenim spole&né
komise IUCr a IMA (Guinier et al., 1984) a jsou u slidovych polytypu dvojfadkové typu:

By.B; B;. Bj...

Up1 ¥ Vg3

il pri¢emZ B; v prvnim fadku oznacuji orientaci jednotlivych stavebnich jednotek a v;;.1 oznaCuji vekto-
ry posunu po&itku (i+1) — té stavebni jednotky oproti i — té stavebni jednotce (podobné jako u 1:1 fylo-
silikdtn). Posuny mezi stavebnimi jednotkami lze u polytypu vyjadfit, Sesti posunovymi vektory <0>,
<1>, <2>, <3>, <4> a <5>, které byly definovany v kapitole 2 (viz. obr. 2.4). Orientaci stavebni jed-
notky, viiéi zavedené souradnicové soustavé, Ize v homooktaedrickém piipadé popsat trojici vektort
<0>, <2>, <4>, coZ je oznafovano symbolem e nebo trojici <1>, <3>, <5>, kterd je oznafovina sym-
bolem u (viz obr. 2.5). Tyto dva typy orientace definuji dvé moZné pozice trojic oktaedrickych kation-
ta stavebni jednotky, z nichZ Zadnd pozice neni ,,privilegovand“. U mesooktaedrickych struktur staci
‘ v| i pro popis orientace jeden z posunovych vektoru, ktery sméruje pravé k odlisné obsazené pozici od zby-
' 1 . vajicich dvou. Nulovy posunovy vektor <#> mezi stavebnimi jednotkami BU; a BU; (viz obr. 3.5)
[\ vyjadfuje zminénou skute¢nost, Ze u slid nejsou mezi sebou posunuty tetraedrické sité prilehlé k mezi-
i vrstvi.
i I i Pro ilustraci je na obr. 3.6 rozebrdana konstrukce deskriptivniho symbolu jednovrstevného homo-
{1 oktaedrického MDO polytypu 1M. Spodni stavebni jednotka BUj (viz obr. 3.5), jejiZ soucdsti je idea-
‘ lizovand spodni hexagonadlni tetraedrickd sit’ TS, (pfedstavovand hexagonem v jehoZ stiedu lezi OH
I v tirovni vrcholovych kysliki tetraedrii) a spodni ,,polovina* roviny oktaedrickych kationtu M, je v ori-
|
\
|

entaci u. Vy33i, naloZend stavebni jednotka BU,, jejiZ soucdsti je horni ,,polovina® roviny oktaedrickych
kationti M a idealizovand horni hexagondlni tetraedrickd sit’ TS;, je s ohledem na opaCnou polaritu
BU\, také v orientaci u. Posun mezi spodni stavebni jednotkou BU, a vy33i jednotkou BU, je defino-
vén vektorem <0>. Tento posun je na obr. 3.6 zjednodusené zobrazen jen projekci tetraedrickych siti
TSp a TS, s vyznatenymi OH (projekce kolmo na rovinu vrstev 2:1). K posunu mezi BU; a BU; nedo-
chdzi, a proto budou projekce jim odpovidajicich idealizovanych tetraedrickych siti totoZné. Perioda
il |1 identity, reprezentovand vektorem ¢y, jehoZ velikost odpovidd mezivrstevni vzddlenosti (cca 10 A), je
Il v tomto pripadé ,,jednovrstevnd“. Deskriptivni symbol MDO polytypu pak bude |*3",| (rovné zévorky
| vymezuji periodu identity). Vysledna struktura je monoklinické a jeji zdkladni buriku lze tedy defino-
vat vektory a,b,co-a/3.

Jak jiZ bylo fe€eno, muZeme orientaci stavebnf jednotky v homooktaedrickém pripadé popsat sym-
bolem e nebo u. Tato situace je obdobnd jako u 1:1 fylosilikdtu a obr. 2.5 1ze pouZit jako schéma i pro
i | dokumentaci orientace v idealizované slidové stavebni jednotce (s hexagondlni symetrii tetraedrické
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Obr. 3.6. Schéma slidové struktury (vlevo) s vyznacenim tirovné oktaedrickych a mezivrstevnich kationtd (M, Mi), anionta
(O a O,0H), posunovych a orienta¢nich vektorii definujicich klad stavebnich jednotek u MDO polytypu 1M (deskriptivni

symbol je uveden vpravo nahore). V pravé ¢dsti obréizku je rozloZena projekce (kolmo na rovinu vrstev 2:1) kladu stavebnich
jednotek v nasledujici sekvenci: * orientace BUy — u, * orientace BU; — u, * posun mezi BUp a BU; — <0>.

Obr. 3.7. Schematické zobrazeni dvou typa orientace stavebnich jednotek e (vlevo) a u (vpravo) pri stejné postavené ditri-
gonalizované tetraedrické siti. Posunové vektory <1>, <3>, <5> definuji orientaci oktaedrickych kationtu u a vektory <0>,

<2>, <4> orientaci e. Franzini (1969) ozna¢il tyto dva pfipady poloh oktaedrick§ch kationtii, vzhledem k vrcholiim ditrigo-
nu, jako slidové vrstvy A (vlevo) a B (vpravo).
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site). Budeme-li viak uvaZovat ditrigonalizovanou tetraedrickou sit, situace se komplikuje v nésleduji-
cich bodech:

e Pri stejné postaveném ditrigonu tetraedrické sité nejsou orientace e nebo u stejnocenné, nebot’ pri
orientaci e leZi oktaedrické kationty (v projekci kolmo na rovinu sité) v rozich ditrigonu s tupym
tihlem (obr. 3.7 vlevo) a pri orientaci u leZ{ tyto kationty v rozich ditrigonu s ostrej$im thlem
(obr. 3.7 vpravo). Tyto dva pripady odvodil Franzini (1969) a oznacil je jako vrstvy A a B.
Z krystalochemického hlediska je vSak existence Franziniho vrstvy A mnohem pravdépodobnéj-
§1 a tomu také odpovida vyrazné preferenéni pifrodni vyskyt fylosilikdti s vrstvami tohoto typu.

e V ramci t€hoZ typu Franziniho vrstvy je zména v orientaci stavebni jednotky z e na u doprova-
zena také otoCenim ditrigonu tetraedrické sité o 180 °.

K otoCeni ditrigont tetraedrické sité viak dochdzi také pii kladu tetraedrickych siti s opa¢nou
polaritou v ramci jedné vrstvy 2:1, pri zachovani stejného typu Franziniho vrstvy a stejné orien-
tace stavebni jednotky e nebo u.

Obr. 3.8. Mozné posuny dvou na sebe naloZenych stavebnich jednotek BUp a BU; o vektory <1>, <3> a <5>. Stavebni jed-
notky jsou v projekci do roviny a,, a; reprezentoviny jen fragmentem ditrigonalizovanych tetraedrickych siti a v nich vyzna-
Zenymi pozicemi oktaedrickych kationt (plné krouzky). Spodni stavebni jednotka BUy, s orientaci e, je konturovina slabou
Carou a hornf posunuté jednotka BU,, je konturovéna silnou &arou. Pogatek souradné soustavy je lokalizovan do stfedu ditri-
gonu spodni vrstvy.

Na pocitku této kapitoly bylo re¢eno, Ze u slid dochazi k polytypismu pravé diky moZnému nejed-
nozna¢nému kladu dvou tetraedrickych siti s opacnou polaritou, uvnitf jedné 2:1 vrstvy, které mohou
byt oproti sobé posunuty o jeden ze tif vektora. UvaZzujme tedy spodni stavebni jednotku BUj (viz obr.
3.5) s orientaci e, jejiZ souCdsti je spodni ditrigonalizovand tetraedricka sit'a stfed ditrigonu povaZujme
za pocdtek. Pak nésledujici stavebni jednotka BU, s opanou polaritou muZe byt posunuta jen o jeden
z vektori <1>, <3>, <5>. Tyto tfi moZnosti jsou zndzornény na obr. 3.8. Je-li stavebni jednotka BU,
v orientaci u, pak ndsledujici stavebni jednotka BU, s opa¢nou polaritou muZe byt posunuta jen o jeden
z vektori <0>, <2>, <4>. V obou pfipadech zustédvaji orientace stavebni jednotky BU, a typ Franzini-
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ho vrstvy stejné jako u BUy, ale oproti ni dochdzi u BU, k oto€eni prisludejicich ditrigonu tetraedrické
sité o 180 °.

Pri kladu dal3{ stavebni jednotky BU, na BU, nedochdzi k posunu a proto budou projekce (podél
¢*, tj. kolmo k vrstvdm) jim odpovidajicich idealizovanych tetraedrickych siti totozné. UvaZzujeme-li
viak ditrigonalizované tetraedrické sité, bude totoZnost projekef platit jen pro jednu skupinu polytypl
(2M>, 20 a 6H), kde bude mit mezivrstevni polyedr tvar ditrigondlniho prizmatu (obr. 3.9b). U druhé
skupiny polytypii (1M, 2M, a 37) dojde k otoCeni ditrigonalizované tetraedrické sité stavebni jednotky
BU:; oproti siti v BU; o 180 °, takZe mezivrstevni polyedr bude mit tvar ditrigondlniho antiprizmatu
(obr. 3.9a).

a b

Obr. 3.9. Tvary dvou typli mezivrstevnich koordinaénich polyedrd slid: (a) ditrigondlni antiprizma, (b) ditrigondlni prizma.
Mira ditrigonalizace zdvisi na velikosti ihlu rotace tetraedrti c. V idedlnim piipadé, kdy je o= 0 °, oba typy splyvaji v hexa-
gondlni prizma.

Diky zminéné nejednoznacnosti v kladu stavebnich jednotek BU; na BUp, BU; na BU, atd.
a moZné zméné v orientaci dvojic jednotek [BU,, BUs] oproti orientaci dvojic jednotek [BUy, BU,], je
moZno vybudovat teoreticky nekone¢ny pocet riiznych usporddanych &i neuspofddanych polytypi, ale
jen kone¢ny pofet MDO polytypii. Deskriptivni symboly homooktaedrickych MDO polytypii, odvo-
zenych Backhausem a Durovi¢em (1984), jsou spole¢né s jejich Ramsdellovymi indikativnimi symbo-
ly, mifZkovymi vektory a prostorovymi grupami shrnuty v tab. 3.5.

Také struktury MDO polytypu slid 1ze rozdélit do nékolika skupin a to podle projekei jejich struk-
tury do rovin XZ a YZ (Durovi&, 1981). Oznadenf os X, Y, Z je v tomto pripad¢ zavedeno pro ortogo-
nalni souradny systém. Podle pravidel, kterd byla uvedena v kapitole 2.1.1, Ize této skuteCnosti vyuZit
ke klasifikaci MDO polytypti slid (Durovi¢ ef al., 1984; Weiss a Durovi¢, 1985) z niZ vyplyvaji nasle-
dujici zdvéry:

1. MDO polytypy lze podle XZ projekce rozdélit do dvou riznych subfamilii A a B. Polytypy jedné
subfamilie maji stejnou XZ projekci. Schematicky ndkres prestavujici tyto dvé riizné XZ pro-
jekce A a B homooktaedrickych polytypt je uveden na obr. 3.10.

2. Podle YZ projekce l1ze homooktaedrické MDO polytypy slid rozdélit do péti riznych MDO-

grup, oznaCenych I, II, IIT, IV a V. Schematicky nakres pfedstavujici &tyfi z téchto péti riznych
YZ projekei I, IT, 1T, IV, je uveden na obr. 3.11.

3. Kazdy z 6-ti odvozenych homooktaedrickych MDO polytypt slid tedy néleZi jedné subfamilii
a jedné MDO-grupé. Podle prisludnosti MDO polytypti k subfamilii a MDO-grupé Ize sestavit
kifZovou klasifikacni tabulku, kterd ma podobné jako u 1:1 fylosilikat(, velky vyznam pii iden-
tifikaci polytypii difrakénimi metodami. Pro ur&eni konkrétniho polytypu je postadujici, uréime-
li jeho piisluSnost k subfamilii a MDO-grupé. Klasifika¢ni tabulka homooktaedrickych MDO
polytyp slid je uvedena v tab. 3.6, kde jsou pro oznaceni MDO polytypii pouZity Ramsdellovy
indikativni symboly.
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Tabulka 3.5. Homooktaedrické MDO polytypy slid.

Pof. Deskriptivni Ramsdelliv Mrizkové Prostorova
¢islo symbol symbol vektory grupa
1 b 1M a,b,co-a/3 C12/ml
2 el i 3T a,b,3cp P3,12
3 it ) 2M, a,b,2co-a/3 C12/cl
4 e 20 a,b,2¢q Cemm
5 838 *uéu*e.le *udu*e.se *u.4.l¢* GH 3-1 ,az . ﬁc(} P61 22
6 | %8 ne, 2M, a,b,2¢co-b/3 C2/cll

Tabulka 3.6. Klasifikaéni tabulka homooktaedrickych MDO polytypu slid.

Obr. 3.10. Schematicky nékres projekce struktury homooktaedrickych MDO polytypi slid na rovinu XZ. Dva typy projekef

XZ projekce (subfamilie)
A B
I 1M 20
YZ II 2M, -
projekce 111 - 2M,
(MDO-grupa) | 1y 3T ;
Vv - 6H
B
N
L/ b j
O Mi o o
o 0
. M q b
o T
o
A
q D
IDIO PR ()
Cc
d )
o
q D
O ©
(BancH )
a a

odpovidaji subfamiliim A a B.
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Db ke

b/2

Obr. 3.11. Schematicky ndkres projekce struktury homooktaedrickych MDO polytypi slid na rovinu YZ. Ctyfi z celkovych
péti moznych typl projekei odpovidaji MDO-grupam 1, 11, 11T a IV.

Tabulka 3.7. Homooktaedrické a jim odpovidajici mesooktaedrické MDO polytypy slid, patfici do subfamilie A.

MDO Homooktaedrické Mesooktaedrické Prostorova
grupa polytypy polytypy grupa
I 16" | 15, C12/m1
(1) Fi o C121
1% 6 C12/cl
11 |56 o 14222, C12/cl
(2M1)
v B .y P3,12
(3T) |432 *210 *054* P3,12
e i o P3,12

Tabulka 3.8. Homooktaedrické a jim odpovidajici mesooktaedrické MDO polytypy slid, patiici do subfamilie B.

MDO Homooktaedrické Mesooktaedrické Prostorova
grupa polytypy polytypy grupa
I "5 | s Cemm
(20) 9 2 Ce2m
III ey w2 C2/cll

(2M32)

v eée 1.“2'“ *e .le *udu *e.se 1‘-:.l.;.:l‘l | 0:.50 *55.5 *414 *3ﬁ3 t‘.'!52 =“14.11 A | P6 1 29
(6H) |42 31 20 15 0.4 5.3 P6,22
24 1,3 02 5140 35 P6,22

89




Kapitola 3. Minerily skupiny slid

1M 2M; 2M, 3T

%
-

i i ! !
: : ¢ !
i ; i i » =M1
H : ! i
i ! ; i O
] - ———
'! e iy
i : b e, __.___.L ....... TS 6
. i ,.{ i B,
i SN AN
H s -‘\.! RS
h, A Iy 7
i 2% N
.i ’ \‘ ol

=5

i s
1

i
1
1
]
i
1

Obr. 3.12. Klad stavebnich jednotek u mesooktaedrickych MDO polytypa 1M, 2M,, 2M; a 3T, v projekci kolmo k vrstvam,
kdy kazdi dvojice stavebnich jednotek [BU;, BUz], [BUs, BUs] a [BUs, BUe] je reprezentovéna ditrigonem tetraedrické sité
vy$§i stavebni jednotky TS;, TSs a TS6, s vyznacenymi oktaedrickymi kationty v pozicich M1. Sipkami jsou vyznafeny posu-
nové vektory mezi stavebnimi jednotkami v rdmci kazdé dvojice a k oznageni polytypi je pouZita Ramsdellova symbolika
(viz tab. 3.5).

Podobné jako homooktaedrické MDO polytypy mohou byt odvozeny také mesooktaedrické poly-
typy jen s tim, Ze se trojice vektoru definujici orientaci stavebni jednotky u &i e redukuje na jeden vek-
tor, definujici tu oktaedrickou pozici, kterd je obsazena odli¥né od zbyvajicich dvou. Tim se zvysi pocet
moznosti rizného kladu stavebnich jednotek a tim i poget riiznych MDO polytypli z 6-ti na 14. Jde tedy
o piipady, kdy je rozdéleni oktaedrickych kationtii usporadané. Nejbézn€jsim prikladem takové poly-
typni struktury jsou dioktaedrické slidy, u nichZ je jedna oktaedrickd pozice neobsazena a druhé dvé
jsou obsazeny stejnymi kationty (pro zjednoduSeni budeme uvazovat, Ze jsou obsazeny AP*). Vyjdéme
nyni z homooktaedrického jednovrstevného polytypu 1M s deskriptivnim symbolem [*;".], coZ zname-
ni, 7e orientace stavebnich jednotek je u a oktaedrické pozice jsou obsazeny stejnymi kationty. Je-li
viak jedna z pozic napf. vakantni, pak se orientace u, reprezentovand tiemi vektory <1>, <3> a <5>,
redukuje na vektor <3> nebo na vektor <5>, i <1>. Je-li vakantni pozice M1 (frans-oktaedr), jde
o vektor <3> a vznikne jednovrstevny MDO polytyp |363, se symetrif C2/m, kterd je stejnd jako u ho-
mooktaedrického ekvivalentu. Je-li vakantni pozice M2 nebo M3 (cis-oktaedr), pak vznikne jedno-
vrstevny MDO polytyp |5 (,',,| s redukovanou symetrii C2. Oba polytypy maji stejny homooktaedricky
indikativni symbol 1M, ale lii se deskriptivnim symbolem, symetrif a usporddanosti oktaedrickych
kationtii. Je-li vakantni pozice M2 nebo M3, mizZe viak vzniknout také dvojvrstevny MDO polytyp se
symbolem |5(,1,1(',5 , jehoZ YZ projekce struktury je stejnd jako u prvnich dvou jednovrstevnych
MDO polytyput. Proto mohou byt viechny tfi polytypy Ll e Is'l i

. 25 o ¢| zarazeny do jedné MDO
grupy korespondujici s homooktaedrickou MDO-grupou I, jeZ obsahuje jen jeden polytyp "6 . Po-
pisované prifazeni je pro vSechny homo- a mesooktaedrické MDO polytypy subfamilie A uvedeno
v tab. 3.7 a pro polytypy subfamilie B v tab. 3.8.

Pro ilustraci kladu stavebnich jednotek u &tyF riiznych a v piirodé se vyskytujicich MDO polytypt
(1M, 2M;, 2M> a 3T), mesooktaedrickych slid, jsou na obr. 3.12 uvedeny jejich schematizované pro-
jekce (kolmo k vrstvdm), kde je kazda dvojice stavebnich jednotek reprezentovéna ditrigonem tetraed-
rické sité vy3ii stavebni jednotky s vyznaenymi oktaedrickymi kationty v pozicich M1.
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3.1.1.1 Relativni stabilita polytypu slid a jejich prirodni vyskyt

Vysledky specializovanych studii nékterych autor (Takeda a Ross, 1975; Bailey, 1975; Zvjagin
a Soboleva, 1979; Zvjagin et al., 1979; Suriga et al., 1980; Litvin et al., 1983; Guidotti, 1984) naznacu-
ji, Ze podminky vzniku slid mohou souviset se zvla§tnostmi v jejich chemickém sloZeni a krystalovych
strukturdch. Nékteré prace ddvaji napriklad do souvislosti konkrétni zpusob kladu vrstev u jednotlivych
polytypu s deformacemi strukturnich polyedru a etnosti jejich prirodniho vyskytu. Napiiklad Radoslo-
vich (1960) pfisuzoval v tomto sméru vyznamnou tlohu ditrigonalizaci tetraedrické sité a uvédi, Ze pre-
vaha pifrodnich vyskytl polytypt 1M, 2M; a 3T nad 2M>, 20 a 6H u slid souvisi s velikosti Ghlu rotace
na polytypismus ve zvrdsnéni roviny bazélnich ploch tetraedru, které se velmi zfetelné projevuje u diok-
taedrickych slid. Mineeva et al. (1980) zjistili, Ze tihel rotace tetraedrt souvisi se stabilitou polytypu diok-
taedrickych slid. Pfi malych hodnotéch thlu se jevi mnohem stabilnéjsi polytypni modifikace 1M a pfi
vysSich hodnotich modifikace 2M,. Tato skutecnost byla také teoreticky predpovézena Appelem (1978,
1979) na zédkladé vypocta krystalové energie strukturnich modeli vy3e uvedenych slid a pozdéji znovu
potvrzena Sobolevou a Mineevou (1981) analyzou redlnych struktur. V tomto sméru je nutno také uvést,
Ze jiz Smith a Yoder (1956) na zdkladé empirickych pozorovéni konstatovali, Ze dioktaedrické slidy 2M,
se jevi jako vysokoteplotni a 1M jako nizkoteplotni. Pfi studiu produktu syntézy v3ak zjistil Velde (1966),
7e modifikace 2M, je relativné stabilni v Sirokém teplotnim rozmezi. Neddvné studie Baileyho (1984)
a Weisse et al. (1985, 1992a) ukdzaly, Ze se polytypni modifikace slid vzdjemné li3{ nejen zpusobem kladu
stavebnich jednotek, ale také riznym stupném deformace téchto siti koordina¢nich polyedri, jimiZ jsou
tyto jednotky tvoreny. Distribuce kationtli v koordina¢nich polyedrech (Bailey, 1975) pochopitelné vyraz-
né determinuje miru deformace polyedri ve strukturdch slid. V této souvislosti je nutno zduraznit, Ze
Durovi¢ et al. (1984) naznaCuji souvislost mezi distribuci kationtdi v oktaedrech slid a vznikem riznych
polytypnich modifikaci. Z provedené analyzy zpfesnénych struktur totiZ vyplynulo, Ze homooktaedrické
slidy jsou v naprosté vétsiné 1M polytypy. Na druhé strané viechny polytypni modifikace 2M, jsou meso-
oktaedrické a vSechny 37T polytypy jsou heterooktaedrické. Vyjdeme-li z dosud publikovanych tudaju
o0 119 zpiesnénych strukturdch slid, pak muZeme konstatovat nisledujici:

1. VSechny zpresnéné struktury jsou MDO polytypy.

2. Naprostd prevaha polytypu néleZi subfamilii A (95 %).

3. Zdaleka nejvetsi procento zpresnénych struktur naleZi polytypum 1M (64 %) a 2M, (27 %). Po-
Iytypy 3T a 2M, jsou zastoupeny jen 4 %. Struktura polytypu 20 byla zpresnéna jen v jednom
piipadé (anandit) a polytyp 6H nebyl dosud nalezen viibec. Pfi uvedeném rozdéleni polytypt ne-
byla brina v tdvahu usporddanost oktaedrickych kationtu, tj. dal3i déleni polytypti na homo-,
meso- a heterooktaedrické.

Uvedena statistika, zaloZend na zpfesnénych strukturdch, viak muZe byt z hlediska vyskytu ruznych
polytypi ponékud zavidéjici, nebot' miZe byt napriklad ovlivnéna vybérem krystali pro zpfesnéni (nut-
nost vybéru kvalitniho monokrystalu). Proto jsme do statistiky zafadili dal3i sérii identifikovanych poly-
typti slid monokrystalovymi difrakénimi metodami (data, kterd publikovali Slovenec, 1980; Takeda,
1971; Ross et al., 1966; Rieder, 1970; Baronnet, 1980; a vlastni dosud nepublikované tidaje). Celkem se
tedy jednalo o 266 identifikovanych polytypt slid. U 54 krystali v3ak byl prokdzén epitakticky srust
dvou polytypnich modifikaci. Z analyzy tohoto $irSiho souboru vyplynuly nasledujici zavéry:

1.V souboru bylo identifikovdno 18 % ne-MDO polytypt a to vétSinou u trioktaedrickych slid,
jejichZ zastoupeni zde Cinilo 90 %. Tyto polytypy jsou representovédny polytypy se 3,4, 5, 8,9,
10, 11, 12, 13, 14, 17 a 20-ti vrstvami. Nejcastéji se jednalo o polytypy s indikativnimi symbo-
ly 3A,4A,4M, 5A, 5M, 8A, 8M, 10A, 11M a 14M.

2. Podobné jako u diivéjsiho souboru strukturné zpresnénych struktur, je i zde naprostd prevaha
polytypt ndlezejicich subfamilii A a polytypt 1M a 2M,, i kdyz jejich procentudlni zastoupeni je
od minulého souboru odli$né (viz tab. 3.9). Polytyp 6H identifikovadn nebyl.

3. Do statistiky nejsou zahrnuty neusporddané polytypy, tj. takové, u nichZ nebylo mozno identifi-
kovat MDO-grupu, vzhledem k pfili$né difuzité difrakénich stop 021.
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Tabulka 3.9. Procentudlni zastoupeni riiznych polytypd v souboru 266 monokrystali slid analyzovanych difrakénimi meto-
dami. Soubor také zahmuje strukturné zpfesnéné polytypy slid. Zastoupeni polytypt je promitnuto do modifikované klasifi-
ka&ni tabulky MDO polytypu, pfi¢emz nebylo brdno v dvahu rozdéleni polytypli podle uspofidanosti oktaedrickych kationti
na homo-, meso- a heterooktaedrické.

Subfamilie

A B
1 | 37% M) | <1% (20)

11 34% (2M) -
MDO-grupa 111 = 5% (2M,)

v 6% (37) ;
v . 0% (6H)

ne-MDO polytypy 18 %

Z hlediska vyskytu riznych polytypt slid v piirodé m4 tato roziffend statistika pomémé dobrou
vypovidaci hodnotu, protoZe vétSina analyzovanych krystali pochézela z horninového prostfedi a jen
mald ¢ast z nich byla pfipravena synteticky. I pfes tuto skutenost a pomérné rozsahly vyzkum celé
fady autoru, viak nelze dosud uspokojivé vysvétlit podstatu vzniku riznych polytypu v prirodnich sou-
stavich. Jde zfejmé o komplexni jev, v némz hraje rozhodujici dlohu vice faktoru. JelikoZ existuje jistd
preference vyskytu ur€itych polytypu slid v zdvislosti na jejich chemickém sloZeni (viz tab. 3.10), bude
patrné chemické sloZent, které je k dispozici pfi krystalizaci slid, jednim z daleZitych faktora. Dal$im
daleZitym faktorem bude stabilita krystalizaénich podminek. Jsou-li podminky stabilni, muZe dochdzet
k usporddanému kladu stavebnich jednotek ve formé MDO polytypu a tato stabilita miZe také pozi-
tivné ovlivnit usporddanost v distribuci kationtl a tim také primami deformaci struktury polytypu. Patr-
né jiZ pfi malé zméné téchto podminek muZe viak dojit ke zméné v kladu stavebnich jednotek. To muze
primo souviset s mechanismem rustu slidové struktury a vznikem dislokaci, coZ povaZuje napr. Baron-
net (1980) za vyznamny faktor pro rast ruznych polytypnich forem.

Tabulka 3.10. Pfirodni vyskyt riznych MDO polytypu vybranych typi slid. Jako 1Md je ozna&en polytyp 1M s jistou mirou
neusporddanosti v kladu stavebnich jednotek. V zdvorce jsou uvedeny polytypy vyskytujici se vzdcné.

Oktaedricka sit Typ slidy Polytypy
trioktaedricka flogopit 1M, 1Md,(3T, 2M;)
biotity 1M, 1Md,(3T, 2M;)
annit 1M
siderofylit 1M
lepidolity 1M, 2M,, 3T, 2M;
cinvaldity 1M, 1Md, 2M;, 3T
dioktaedricka muskovit 2M;, (1M, 1Md, 3T)
fengity 1M, 1Md, 3T, 2My, 2M;,
paragonit 2M, (37)
illity 1M, 1Md, (3T)
glaukonity 1M, 1Md
seladonit 1M, 1Md

3.1.2 Identifikace slid a jejich polytypu

Vg
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vod do problematiky rtg. identifikace fylosilikdti a jejich polytypi lze nalézt v kapi-
tole 2.1.2, a proto na tomto misté omezime jen na struénou rekapitulaci. Podobné jako minerdly sku-
piny serpentinu-kaolinu, 1ze také slidy identifikovat metodami rtg. difrakce predevsim pomoci sekven-




Kapitola 3. Minerély skupiny slid

ce bazélnich difrakef 00/ a pfipadné také pomoci difrakef typu 060,331. Pro slidy je charakteristické,
ze polohy (d-hodnoty) bazélnich difrakci jsou odvozeny z jejich charakteristické mezivrstevni vzdale-
nosti, kterd &inf ~ 10 A (podle typu slidy se tato hodnota pohybuje v rozmezi 9,9 az 10,3 A). Obdobné
jako u ostatnich fylosilikdta, je d-hodnota odpovidajici difrakei 060 u trioktaedrickych minerédla vys$si
(~ 1,54 A), nezli u dioktaedrickych (~ 1,50 A).

Pro identifikaci polytypu jsou béZné pouZivany rtg. difrakéni metody &i metody zaloZené na difrak-
ci elektronu. Z klasifikace polytypu slid (viz tab. 3.6) vyplyvd, Ze k identifikaci konkrétniho MDO
polytypu postacuje, uréime-li jeho prislusnost k subfamilii a MDO-grupé. Pfi pouZiti difrakénich metod
Ize subfamilii identifikovat podle distribuce intenzity nebazalnich difrakci 20/ a 13/ a MDO-grupu
podle distribuce intenzity difrakci 02/. Nékdy lze k identifikaci polytypu vyuZit také difrakce typu 111,
které viak plné nekoresponduji s odvozenymi MDO-grupami v tab. 3.6. Dochézi-li u polytypu k neu-
spofadanosti v kladu stavebnich jednotek (viz také kapitola 2.3.1), stdvaji se difrakce 02/ 1 11/ difuzni-
mi a pfi vysokém stupni neusporddanosti tvofi uvedené fady difrakei souvislé difuzni pdsy, misto roz-
lifitelnych difrakénich stop. Neusporadanost v kladu stavebnich jednotek tedy znacné znesnadnuje,
nebo znemoZnuje identifikaci MDO-grup a tim i identifikaci konkrétniho polytypu.

V posledni dobé je k identifikaci polytypu stdle ¢astéji vyuZivdna také elektronovd mikroskopie
s vysokym rozliSenim (HRTEM). Pri identifikaci pomoci HRTEM lze vyuZit zobrazeni pofizené na
velmi tenkém rezu krystalem kolmo na [100], coZ koresponduje s YZ projekci struktury polytypu, ¢imz
muZeme identifikovat odpovidajici MDO-grupu.

3.1.2.1 Identifikace polytypu monokrystalovou difrakci

K identifikaci polytypu jsou obecné nejvhodnéj§i monokrystalové rtg. difrakéni metody, ale hlav-
nim predpokladem pouZiti téchto metod je dostupnost pomérné kvalitnich monokrystali. Tato dostup-
nost je pravé u vétsiny slid relativné dobra i kdyZ je pochopitelné spojena s Casové ndroénou procedu-
rou vybéru. Jsou ovSem také slidy (illit, seladonit), u nichZ je nalezeni pouZitelnych monokrystalu
velmi vyjimecné, ne-li nemoZné.
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Obr. 3.13. Identifikaéni diagram vypo¢itany pro flogopit K (Mgs) (Siz Al) Oy9 (OH),. Vievo je distribuce intenzity difrakci
201, ddleZitych pro identifikaci subfamilii A a B a vpravo je distribuce intenzity difrakei 02/, potfebnd pro identifikaci MDO
grup I a7 IV. Plocha krouZzka reprezentuje intenzitu difrakci podél reciprokych fad. Indexace je vztaZena ke spole&né Sesti-vrs-
tevné ortogondlni zékladni buice.
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Kapitola 3. Minerély skupiny slid

Ziskdme-li vhodny monokrystal, miZeme z jeho difrakéniho obrazu (porizeného napriklad preces-
ni nebo Weissenbergovou filmovou metodou) vyclonit vhodné sité, které obsahuji série difrakei dule-
7ité pro identifikaci subfamilif (207, 131) a MDO-grup (02/). Experimentdlni intenzity téchto difrakef
pak miZeme vizudlné porovnat s intenzitou vypo&itanou pro chemické sloZeni slidy, kterd priblizné
odpovida sloZeni studovaného materidlu. Podle shody distribuce experimentdlni a vypocitané intenzi-
ty pak uréime pifsluSnou subfamilii a MDO-grupu. Pfiklad identifikatniho diagramu, sestaveného
z vypocitanych intenzit zminénych difrakei flogopitu (pomoci programu DIFK), je uveden na obr. 3.13.

Porovnéni experimentdlnich a vypo&itanych intenzit difrakci pii ur€ovéni subfamilie A a MDO-
grup I a IT dvou riznych polytypu cinvalditu je uvedeno na dal§im obr. 3.14. Distribuce intenzit difrak-
ci 201, 021 byla vypogiténa pro chemické sloZenf cinvalditu K (Al Fe Li) (Siz Al) Oy F». Experimen-
tdlni intenzity byly ziskdny z precesnich fotografii pofizenych rtg. analyzou dvou ruznych
monokrystall cinvalditu. Precesni fotografie byly pro tyto ucely zapiijéeny M. Riederem (Univerzita
Karlova, Praha).
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Obr. 3.14. Pfiklad identifikace subfamile A a MDO-grup I a IT monokrystalovou (precesni) technikou u cinvalditu 1M a 2M;.
Jako ,,0bs* je oznatena experimentdlni distribuce intenzit podél fad 20/ a 02/. Jako ,,calc* je oznatena vypocitand distribuce
intenzit pro konkrétni chemické sloZeni analyzovanych krystali cinvalditu. Indexace je vztaZena ke skuteCnym zdkladnim
bufikdm obou polytypu.

3.1.2.2 Identifikace polytypu transmisni elektronovou mikroskopii

Chceme-li identifikovat polytypy pomoci elektronové mikroskopie s vysokym rozliSenim
(HRTEM), musime mit k dispozici orientované tenké fezy krystalem slidy ve sméru kolmém k vrst-
vam. S ohledem na uvedenou klasifikaci polytypu, je vhodné ziskat zobrazeni XZ a YZ projekci struk-
tury, coz odpovidd feztim krystalem kolmo na [010] a [100], ¢imZ muzeme identifikovat odpovidajici
subfamilii a MDO-grupu. JelikoZ jsou polytypy subfamilie B pomémé vzacné, byvé vétSinou k identi-
fikaci kladu stavebnich jednotek vyuZivin jen fez krystalem kolmo na [100]. Pro ilustraci této proce-
dury jsou na obr. 3.15 uvedena zobrazeni sekvenci kladu jednotek pfi pohledu podél [100], ziskand
pomoci HRTEM a to pro dva rizné polytypy muskovitu 1M a 2M,.

Identifikace polytypu je zaloZena na moZnosti rozeznat posun stavebnich jednotek v projekei podle
posunu mezivrstevnich ,kandlku“ ve struktufe slidy. Vzdélenosti mezi kationty v mezivrstvi jsou rela-
tivné velké, takZe vzniklé , kandlky“ mezi kationty jsou zobrazeny jako dobie pozorovatelna bild mista.
Mnohem kompaktnéji pusobi z tohoto hlediska oktaedricka sit, kde jsou bild mista sporadickd a u te-
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Obr. 3.15. Zobrazeni sekvenci kladu stavebnich jednotek pro dva razné polytypy muskovitu (a) 1M a (b) 2M, ziskani pomo-
cf HRTEM na tenkych retézech krystaly kolmo na [100] (dole). Schematizovan4 projekce struktury dioktaedrické slidy podél
stejného sméru je v horni &isti obrdzku. Mi, M a T ozna€uji roviny mezivrstevnich, oktaedrickych a tetraedrickych kationti
a obdélniky vyznacuji zdkladni buiky obou polytypt. Vertikdln{ linie vyjadiujf posunové vektory mezi stavebnimi jednotka-
mi a spojuji mezivrstevni ,kandlky* ve strukture slidy. Fotografie byly pro déely této publikace zaptijéeny M. Amouricem
(CNRS, Marseille).
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Obr. 3.16. Zobrazeni sekvence kladu stavebnich jednotek v krystalu biotitu, ziskané na fezu kolmém k [110] pomoci
HRTEM. Bil4 vertikilni linie predstavuje posunové vektory mezi jednotlivimi BU a spojuje mezivrstevni , kandlky ve struk-
tufe biotitu. Ve zobrazeni lze identifikovat ndhodné proriistdni mikrodomén polytypu 1M, 2M, a 3T. Fotografii zapujéil pro
tcely této publikace P.R. Buseck (Univerzita v Tempe, Arizona).
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traedrickych siti prakticky nejsou. Ziskani kvalitnich a nedeformovanych feza potfebnych pro zobra-
zeni neni jednoduché a vyZaduje dobré technické vybaveni. Proto se nékdy ke zobrazeni pouZiva okra-
ju velmi tenkych Supinek, které jsou napraSeny na velmi jemnou sitku a pfisluné natoCeny. Tento
postup je sice rychlejsi, ale pri vlastni analyze muze dochdzet k vét§im potiZim s orientaci Supinek, neZ
u orientovanych fezl. K identifikaci sekvenci kladu stavebnich jednotek je nékdy pouZivén také fez
krystalem kolmo na [110], tedy jind projekce. Tato sice nezobrazuje projekci odpovidajici MDO-gru-
pidm, ale posuny stavebnich jednotek pomoci mezivrstevnich ,kandlku“ identifikovatelné jsou.
Metoda identifikace polytypu elektronovou mikroskopii s vysokym rozliSenim je velmi efektivni,
ale diky tomu, Ze jde vlastné o zobrazeni odpovidajici velkému zvétSeni, muZe dochizet k jistym inter-
pretaénim problémim, ma-li se napf. rozhodnout o tom jaky polytyp vlastné krystal predstavuje. Velmi
Zasto se totiZ stivd, Ze v rdmci sledovaného rozsahu (napf. v ¥idu desitek A) je identifikovan klad jed-
notek odpovidajici riznym polytypum (pfipad ndhodného velmi jemného proristéni). Takovy piipad je
uveden na obr. 3.16, kde je zobrazeni kladu stavebnich jednotek v krystalu biotitu, v némzZ je moZno
identifikovat mikrodomény polytypu 1M, 2M, i 3T a to v rozsahu desitek vrstev 2:1. Analyza takové-
ho krystalu difrakCnimi metodami by patrné vykazala difuzni pasy v mistech maxim charakteristickych
difrakei (021, 11/) a krystal by byl z hlediska kladu stavebnich jednotek ozna¢en za neusporadany.

3.1.2.3 Identifikace polytypu praSkovymi metodami

Ve srovnéni s monokrystalovymi metodami, maji praSkové difrakéni metody pii identifikaci poly-
typt jistd omezeni, kterd jsou predevsiim disledkem piekryvi jednotlivych diagnosticky dileZitych
sérif difrakci. RozliSeni difraktogramu jednotlivych polytypl je tim ztizeno a v nékterych piipadech
neni dokonce ani mozné. Podobné jako u 1:1 fylosilikétu (kap. 2.1.2.2), muZeme i na difraktogramech
polytypu slid vydélit:

e bazilni difrakce 00/, které jsou vétSinou identifikovatelné i presto, Ze se mohou prekryvat
s difrakcemi dal3ich typu,

¢ oblast vhodnou pro identifikaci MDO-grupy, obsahujici difrakce 027 a 117 (pfi niZSich thlech),

e oblast vhodnou pro identifikaci subfamilie, obsahujici difrakce 20/ a 13/ (pfi vy§Sich thlech).

Zminéné oblasti jsou patrné z indexu difrakcei vyznacenych na vypoditanych rtg. difrak&nich zédzna-
mech biotitu 1M a 2M,, které jsou uvedeny na obr. 3.17. Pri difrak&ni analyze praskovych vzorku slid se
Casto setkdvame s tim, Ze je zvyraznéna intenzita bazdlnich difrakci oproti nebazalnim. Tento efekt je zpu-
sobovin prednostni orientaci ¢astic ve vzorku a znesnadnuje pravé identifikaci polytypu, zaloZenou na
nebazdlnich difrakcich. Podobné jako u ostatnich fylosilikitli, miZzeme v3ak tento texturni efekt ponékud
eliminovat, pouZijeme-li ke studiu standardni transmisni metodu (s vice-méné ndhodnou orientaci &stic,
kdy je napriklad vzorek umistén do kapildry), nebo dokonce vyuzit, pouZijeme-li ke studiu Sikmé-textur-
ni transmisni metodu (podrobnosti viz kap. 2.1.2.2), kdy je tenky texturovany preparat (piipraveny napf.
sedimentaci na f6lii) naklonén oproti primarnimu paprsku o tihel v =55 ° (Wiewidra a Weiss, 1985), &im#
dojde naopak ke zvyraznéni intenzity nebazdlnich difrakci (oproti bazdlnim).

Pouziti jakékoli praSkové difrakcni rtg. metody pro identifikaci polytypu viak nardZi na nékterd prin-
cipidlni omezeni, z nichZ nejduleZitéjsi je ta skutecnost, Ze praskovou difrakci nelze ani u dobfe uspora-
danych polytypi vidy jednoznacné identifikovat jednotlivé MDO-grupy podle distribuce intenzity
diagnostickych difrakci 02/ a 11/ (napf. srovndnim s vypoditanymi zdznamy pro dany typ fylosilikatu).

Toto omezeni je zplsobeno tim, Ze nékteré polytypy jedné subfamilie maji, diky piekryviim, stejnou
distribuci intenzity diagnostickych difrakci (Weiss a Wiewiéra, 1986). V téchto piipadech lze praskovou
difrakei identifikovat pouze skupinu MDO polytypu. U homooktaedrickych polytypu se jednd o polyty-
py 1M a 3T (MDO-grupy I a IV), a proto pri identifikaci uvadime, Ze jde o polytypy 1M (37). Podobna
situace nastdvd také u mesooktaedrickych polytypt (pfedevsim dioktaedrickych), ale zde si muZeme
vypomoci preciznim vyhodnocenim poloh diagnostickych difrakei. Diky deformacim struktury totiZ
dochdzi k odchylkdm od idealizované geometrie struktury, coZ se projevi na difrakénim zdznamu posu-
nem poloh difrakef 11/, vzhledem k polohdm difrakci 02/. Tato skute¢nost pak dovoli odlisit dioktaedric-
ké polytypy 1M od 3T. Pro ilustraci jsou v tab. 3.11 uvedeny deskriptivni symboly homo- a mesooktaed-
rickych polytypli subfamilie A, které maji stejnou distribuci intenzity difrakei na pra§kovych zdznamech.
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Obr. 3.17. Vypotitané rtg. difrakéni zdznamy dvou polytypu biotitt 1M a 2M, s oznalenim vybranych difrakef jejich inde-
Xy, které jsou vztaZeny k odpovidajicim zdkladnim bunkdm polytypu. P vypoétu byly pouZity strukturni tidaje Takedy
a Rosse (1975) a byla predpokldddna ndhodna orientace &astic ve vzorku pro uspordddni difrakéniho experimentu na odraz.

Na obr. 3.18 aZz 3.21 jsou pro ilustraci uvedeny distribuce intenzit difrakc{ v ramci diagnostickych
oblasti, které obsahuji jak difrakce 02/ a 11/, tak i piekryvajici se difrakce bazélni, pro ¢tyfi nasleduji-
ci MDO polytypy muskovitu: *;3 | (1M), [44,%:2| (2M)),[%°.%4*.2:2] (3D, ]2%:2.1;1)| (2M,), predstavujici
vlastné distribuci intenzity diagnostickych difrakei v rdmei hlavnich skupin (c), (d) a (f) dioktaedrickych
MDO polytypa subfamilie A ve smyslu déleni v tab. 3.11 a jeden polytyp (2M;) subfamilie B, jehoZ prasko-
vy difrak¢ni zdznam se nekryje s Zidnym jinym polytypem téZe subfamilie (podobné jak je tomu u polytypu
2M, subfamilie A). Uvedené zdznamy byly ve vSech pripadech vypoéitiny pro idealizované chemické sloZe-
ni muskovitu na zdkladé strukturnich ddaju z praci Cipurského a Drice (1977) pro polytyp 1M, Giivena (1971)
pro polytyp 2M, Zuchlistova et al. (1973) pro polytyp 2M, a Giivena a Burnhama (1967) pro polytyp 37.

Dalsim, jiz zminénym omezujicim faktorem, ktery se negativné projevuje pri identifikaci MDO-
grup praSkovymi metodami je neuspofadanost kladu stavebnich jednotek ve struktufe polytypu. Moz-
nost identifikace MDO-grup se zhorSuje se vzrustem neusporadanosti v kladu stavebnich jednotek,
nebot’ v mistech diagnosticky duleZitych difrakei 02/ a 11/ vznikaji difiizni pdsy, oznatované jako
(02,11) a intenzity jednotlivych difrakci se stivaji nerozliSitelné.

vvvvv

zeni podle distribuce intenzity prekryvajicich se difrakef 20/ a 13/ (napf. srovndnim s vypo&itanymi
zdznamy pro dany typ fylosilikétu, nebot tyto difrakce nebyvaji diftizni a na praSkovych difraktogra-
mech jsou zretelné vyvinuty).
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Obr. 3.18. Diagnostickd &4st vypogitanych praskovych difrakénich zaznami polytypu [*;* | (1M) muskovitu, obsahujici difrak-
ce 02/ a 11/, pro standardni transmisni metodu s nahodilou orientaci &4stic (nahofe) a pro §ikmé-texturni transmisni metodu
s ndklonem texturovaného prepardtu o dhel v = 55 ° (dole). Vypolty byly provedeny pro zdfeni CuKa . Indexy difrakci (naho-
fe) jsou vztazeny k zdkladni bufice tohoto polytypu a odpovidajici d-hodnoty (dole) jsou uvedeny v A.
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Obr. 3.19. Diagnostické &ast difrakénich zdznami polytypu [%*.%2] (2M) muskovitu. Podrobn&jsi popis tohoto obrézku je
stejny jako u obr. 3.18.

Tabulka 3.11. Deskriptivni symboly homooktaedrickych a mesooktaedrickych skupin (a) aZ (f) MDO polytypu slid subfa-
milie A, které maji stejnou distribuci intenzity difrakei a jejich praskové difrakéni zdznamy jsou tedy nerozlifitelné. U meso-
oktaedrickych polytypii s vysokym stupném deformace struktury (dioktaedrickych) lze zdznamy odligit podle rozdili v polo-
hach diagnostickych difrakci 02/ a 111.

MDO Skupina Homooktaedrické Skupina Mesooktaedrické
grupa polytypy polytypy
IaIV (2) |6« (c) 3l
M) |24 02 40,
o0 @ 1%
(1) 1B R
4.2 2.0 0.4
3 x]l 5 =
(e) %" 1" «
I (b) I, (f) i
(2M1)
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Obr. 3.20. Diagnostické &ist difrak&nich zdznamu polytypu ]1;2_‘;‘,| (2M2) muskovitu. Podrobnéjsi popis tohoto obrizku je
stejny jako u obr. 3.18.

Obr. 3.21. Diagnostickd &4st difrakénich zdznami polytypu [%°.%*.2:%] (3T) muskovitu. Podrobn&ji{ popis tohoto obrézku
je stejny jako u obr. 3.18.

3.1.2.4 Vliv chemického sloZeni slid na jejich difrakéni obraz

Z predeslych kapitol vyplynulo, Ze difrakéni zdznamy slid jsou ovlivnény kladem stavebnich jed-
notek jejich struktury. Na intenzitu difrakci i geometrii difraktogramu slid ma v3ak vliv také jejich che-
mické sloZeni. Tento efekt je nejen dusledkem rozdilné rozptylové mohutnosti nékterych atomii (napf.
Fe a Al), ale také dusledek piipadnych deformaci struktury (viz kap. 1). Chemické sloZenf slid a defor-
mace jejich struktur spolu viak do zna¢né miry souvisi. Jsou-li napr. v oktaedrické siti dvé pozice kati-
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ontili obsazeny AI* a tetf je vakantni, bude deformace oktaedrické sit¢ pomérné vysoka. Takova distri-
buce kationtu v oktaedrické siti se pak muZe promitnout do rozmérového nesouhlasu mezi oktaedric-
kou a tetraedrickou siti, coZ vede k vyraznéjsi deformaci tetraedrické sité (ditrigonalizace, zvrdsnéni
bazilni plochy tetraedril). Disledkem téchto zjednoduSené popsanych skute¢nosti miZe byt jak ovliv-
néni intenzity nékterych difrakei, tak i zména v geometrii celé polytypni struktury. Jako piiklad lze
v tomto sméru uvést slidy, kdy se u monoklinickych polytypi méni hodnota poméru
k<=8 v zivislosti na typu oktaedrické sité a to takto:

e pro polytypy s oktaedrickou siti typu II(d) bude platit, Ze =8 £ 0,333,
e pro polytypy s oktaedrickou siti typu I bude [~ = 0,333,
e pro polytypy s oktaedrickou siti typu II(a) bude [*<**|> 0,333.

Tato jiz diive zminénd okolnost dovoluje pfi aplikaci praSkovych metod odliSit nékteré polyty-
py, jejichZ distribuce intenzity je na difrakénim zdznamu stejnd, ¢i velmi podobnd. Jedna se kon-
krétné o pripad polytypu 1M a 37T, kdy u slid s homooktaedrickou siti typu I jsou tyto polytypy pras-
kovou difrakei nerozliditelné. Hodnota [** je totiZ u 1M rovna 0,333 a této hodnot¢ odpovidajf také
polohy difrakei 02/ a 11/ na difraktogramu. Stejné rozmisténi difrakci 11/ a 10/ (hexagondln{ inde-
xy) vykazuje difraktogram polytypu 37. U slid s deformovanou mesooktaedrickou siti typu II(a), je
diky rozdilum v geometrii rozliSeni moZné, protoZe hodnota F=# je u 1M v&t3i nez 0,333 a polohy
difrakei 027 a 111 vykazuji posuny oproti nezménénym poloham difrakei 11/ a 10/ na difraktogramu
polytypu 3T.

Tabulka 3.12. Zmény intenzity vybranych difrakci v zdvislosti na zvySovdni thlu rotace tetraedrii a protiotoéeni v oktaed-
rech &. Zmény intenzit jsou oznaceny takto:

+(-) odpovidd minimdlnimu zvySeni (sniZeni),

++(- -) odpovidé strednimu zvySeni (sniZeni),

+++(- - -) odpovida vyraznému zvySeni (sniZeni).

Difrakce Zvyseni hodnot Difrakce ZvySeni hodnot
hkl «@ ] hkl a é
Zména intenzity Zména intenzity
001 beze zmény | beze zmény 200 +++ =
020 - - 4=k 201 -- - -
021 + s 202 1+ =
022 E - 203 Pt 2
110 - - -- 204 --- -
1 + + 201 --- -
112 - + 202 4+ -
111 - 4 203 — +
112 - + 204 +++ +

Deformace struktury se projevuji nejen ve zméndch geometrie struktury, ale také ve zméndch
distribuce intenzity difrakci (oproti idealizované struktufe ve smyslu Paulingova modelu). To je
disledek toho, Ze vlivem deformace dojde ke zméndm v soufadnicich atomu a tyto se pak pocho-
pitelné odrazi také ve zméndch v difrak&énim obraze. Jako piiklad této skuteCnosti si uvedme
zmény v difrakénim obraze, k nimZ dochdzi u struktury muskovitu 1M s riznou mirou deforma-
ce struktury. Na zdkladé konstrukce soufadnic atomu v takovych strukturich (podle Appela,
1978) lze vypoc&itat odpovidajici rtg. difrakéni zdznamy. Z vysledka vypocti vyplyvaji ndsledu-
jici zdvéry:

1. Na distribuci intenzit difrakef, které jsou rozhodujici pro identifikaci polytypt mé nejvetsi vliv

velikost tihlu rotace tetraedru. Intenzita difrakci typu 20/ a 13/ je ovliviiovédna velikosti tihlu vice,
neZ intenzita difrakei 027 a 111. Tato skute¢nost je semikvantitativné vyjadiena v tab. 3.12.
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2. Velikost tihlu protiotoCeni v oktaedrech ovliviiuje distribuci intenzity zminénych difrakei vyraz-
né méné nez tihel o (viz tab. 3.12).

3. Uhel zplosténi oktaedrii neni z hlediska identifikace polytypl vyznamny, nebot jeho vliv se

muZe projevit jen ve zménéch intenzity bazdlnich difrakei.

Se zménami v geometrii struktury slid vlivem zmén v jejich chemickém sloZeni pochopitelné také
souvisi zmény v miizkovych parametrech. Z analyzy vztahu mezi mrizkovymi parametry a chemickym
sloZzenim u 65-ti zpresnénych struktur slid vyplynulo, Ze velikost parametru b lze stanovit podle nésle-
dujici rovnice, zndme-li poCet atomu danych prvku, pfipadajicich na jednu vzorcovou jednotku v mezi-
vrstvi (xk), oktaedrech (Xmg, XFe2+, XFe3+, XTi, XM, XLi) @ tetraedrech (xajw):

b(A) = 8,88 + xx + 0,063 xpmg + 0,112 xpez+ + 0,068 xpe3+ + 0,077 x1i + 0,150 xnp + 0,029 xp; +
+ 0,067 xaiav)

Podobné byl stanoven vztah mezi poétem atomu danych prvkil xge+, Xges, Xma, XLi V Oktaedrech a veli-
kosti sou¢inu c.sinf3:

c.sin f=9,995 + 0,035 xpez+ - 0,049 xpe3+ + 0.155 xpma - 0,045 xp;

50 -

Intenzita (abs)

» 200

; T ha]

0 F-.—_. ——— 1 4 i 1 Il 00_5
0.0 05 1,0 15 2,0 2,5 3,0

at. Fe (oktaedry)

Obr. 3.22. Zména absolutni intenzity vybranych difrakei na praSkovém rtg. zdznamu slid 1M, fady annit — flogopit, k niz
dochazi pfi zvySujicim se podilu Fe v oktaedrech na iikor Mg. Zastoupeni ostatnich atomi v tetracdrech a mezivrstvi se ne-
méni.

el

Jak jiZ bylo feceno, chemické slozeni nema vliv na difrakéni obraz slid jen ,,zprostiedkovany*, pres
deformace jejich struktury, ale md také vliv ,,pfimy*, nebot’ muZe dochdzet ke zméndm v intenzité
difrakci diky ruzné rozptylové mohutnosti atomu v mezivrstvi, oktaedrech i tetraedrech. Intenzita
difrakci muZe byt ovlivnéna nejen celkovym obsahem vysoce rozptylujicich atomu ve struktufe, ale
také jejich distribuci v oktaedrickych, pfipadné tetraedrickych pozicich. Tuto skutenost si budeme
ilustrovat na slidich rady annit — flogopit — tetra-feriflogopit. Z vypoctu difrakénich zdznamu, prove-
denych na zdkladé strukturnich modelt polytypu 1M téchto slid, u nichZ bylo systematicky ménéno
chemické sloZeni (v rdmci substituce Fe za Mg v oktaedrech a za Si v tetraedrech), vyplynuly ndsle-
dujici zavéry:

1. Intenzity difrakci 00/, 20/ a 13/ se méni v zdvislosti na celkovém obsahu Fe v oktaedrech. Lze

fici, 7e aZ na difrakce 005,201 a 202,205, 130, 131 a 134 intenzita ostatnich difrakei uvedenych
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