Struktury minerald a
krystalochemické prepocty

Prednaska ze Strukturni krystalografie
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Struktury silikatu

Zakladni stavebni jednotkou struktury silikati je tetraedr S10,. Jeho tvar je
definovan vazebnou délkou Si — O a vazebnym thlem O — Si — O. Uvedené
hodnoty jsou ovlivitovany bezprostfednim okolim tetraedru.

Studiem velkého mnozstvi silikatovych struktur bylo zjiSté€no, ze Si0, tetraedr
ma nasledujici vlastnosti.

Stfedni vazebna vzdalenost Si — O vazby je 1,62 A. Kyslikovy anion je rovnéz
piitahovan okolnimi kationty a proto ma vazba Si — O tendenci se prodluzovat, se
zvysSujicim se koordinacnim cislem kyslikoveho anionu. Vazebna délka Si— O se
ale zpravidla udrzuje v intervalu 1,6 — 1,64 A.

Jsou-l1 tetraedry S10, ve struktuie propojeny, jsou vazebné délky mezi kiremiky a
spoleénym (pfemostujicim) kyslikem prodlouZeny asi 0 0,025 A vzhledem

k ostatnim vazbam Si — O v tetraedru. RovnéZz tthel O — Si— O je ponékud mensi.
Je zteyme, Ze kationty Si jsou posunuty ze svych centralnich poloh v tetraedru
dale od spole¢ného kysliku, coz je disledek repulsnich sil mezi Si kationty.
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Struktury silikatt

Jsou-li tetraedry propojeny vrcholem, definuje vazebny tihel Si — O — Si
vzajemnou orientaci tetraedrii. Tento vazebny tthel muze kolisat v intervalu
120°- 180° a to v zavislosti na uspofadani okolni struktury, teploté¢ a tlaku.
Vazebny thel Si— O — Si za normalniho tlaku je kolem 140°.

Tetraedr S10, muzeme povazovat ze velmi pevnou Cast struktury a pripadna
expanze nebo kontrakce silikatovych struktur bude zaviset pouze na ochoté
vazebného thlu Si— O — S1 ptizplsobit se zménam chemického sloZeni, teploty
nebo tlaku.

Pii1 substitucich Al v tetraedrech S10, hraji oba kationty velmi podobnou
strukturni roli. Tetraedr AlO, je o néco vétsi nez tetraedr S10,, jelikoz stiedni
vazebnd délka Al — O je 1,75 A. Jsou-li ve struktufe propojeny tetraedry AlO, a
S10, musi byt jejich rozdilné velikosti kompenzovany zménou v tuhlu

Al — O — Si1. Z vypoctl potencidlnich energii pro vazbu Al - O — Ala Al - O - Si1
vyplyva, ze spojeni dvou tetraedri AlO, je nevyhodné. Tato skutecnost hraje
dalezitou roli v uspotfadani Al a Si ve strukturach rady silikati.
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Klasifikace silikatu

Silikaty klasifikujeme z hlediska zvySujici se polymerizace tetraedr Si0,.

Nesosilikaty. Jde o jeden ze dvou krajnich ptipadd, kdy tetraedry Si0, jsou
vzajemne 1zolované a neexistuji v nich propojovaci (premost’ujici) kysliky.
Pomér kiemiku ke kyslikiim se zachovava 1 : 4.

Sorosilikaty. Tetraedry jsou spojovany do part (dimeril) pies spolecny
,,premost’ujici* kyslik. Kazdy z obou tetraedrii ma tak jeden ptemost’ujici a tii
normalni kysliky, pfi€emz premost’ujici kyslik patti kazdému tetraedru jen z 7.
Vysledn4 skupina je pak [Si,O,]°-.

Inosilikaty. V inosilikatech s jednoduchym fetézcem ma kazdy tetraedr dva
premost’ujici a dva normalni kysliky, takze vysledny pomér Si: O je 1 : 3. Naboj
nekonecného fetézce je [Si0;] 2™

V inosilikatech s dvojitym fet€ézcem ma polovina tetraedrii dva premostujici a
dva normalni kysliky a druha polovina tetraedrii ma tti premost’ujici a jeden
normalni kyslik. Obecny pomér Si : O je potom 2 : 5,5 a obecny naboj pro celou
funk¢ni skupinu je [Si,0,,] ™.
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Klasifikace silikatu

Cyklosilikaty. Tetraedry jsou spojovany do uzavienych kruhti, coz lze chapat 1
jako konecné¢ fetézce, takze zde plati stejné poméry Si : O jako v inosilikatech.
Fylosilikaty. Tetraedry tvofi nekonecné vrstvy, ve kterych kazdy tetraedr
obsahuje ti1 premost’ujici a jeden normalni (apikalni) kyslik. Pomér Si : O je pak
1 :2,5. Nekone¢né vrstvy maji naboj [Si,O;] 2. Piipadné (OH) skupiny jsou na
tetraedrech nezavisle.

Tektosilikaty. Kazdy tetraedr sdili vSechny své vrcholy s okolnimi tetraedry a tim
se vysledny pomér Si : O snizuje na 2 : 1. Existence jinych tektosilikati nez ze
skupiny S10, je umoznéna vstupem Al do tetraedri. Nejen v tektosilikatech se
setkame s tim, Ze Al vstupuje kromé tetraedrickych 1 do oktaedrickych
strukturnich pozic, pficemz tuto skuteCnost musime zohlednit ve strukturnich
vzorcich.



Struktury zivcu

Chemismus Zivci se zpravidla vyjadiuje obecnym vzorcem:

K, Na, Cay .y [Aly x1y) Shyi(cay) Osl,
kde 0< (x+y)< 1 a x pfedstavuje molarni zlomek K-Zivce (Or), y molarni zlomek
Na-Zivce (Ab) a 1-(x+y) molarni zlomek Ca-Zivce (An).
Ve stejné pozici jako Ca*? se miize objevovat i Ba™ smérem ke koncovému
Clenu celsianu.

Zékladni rozdéleni Zivei se provadi na dvé skupiny:

alkalické Zivce maji pomér Al : Si=1 : 3 a miizkovy parametr c = 7 A. Sem
patfi ortoklas (Or), sanidin (Sa), mikroklin (Mi) a albit (Ab).

plagioklasy jsou zastoupeny fadou albit (Ab) - anortit (An). Zivce, které maji
Al : Si=2:2, maji miizkovy parametr blizky ¢ = 14 A.



Struktury zivcu

Struktura vSech Zivel vychazi z nekonecné sit€ prostorove propojenych TO,
tetraedrii. V obecném pripad¢ jsou T-pozice obsazeny atomy Si a vysledkem jsou
rizné strukturni typy modifikaci SiO,. Pro vstup kationit M (Na*, K*, Ca*? nebo
Ba*?) je nezbytné, aby ¢ast Si™* kationtt byla v pozicich T nahrazena méné
valentnim kationem, v pfipadé skupiny zivcu se jedna o kation Al™3. V jedné
vzorcové jednotce zivee mize dochazet k substituci jednoho az dvou kationti Al*3
za Si*4, tedy pom¢ér Si : Al se pohybuje mezi 3 : 1 az 2 : 2 (viz obecny strukturni
VZOrec).

Zakladem zivcove struktury je sit’ propojenych TO, priblizn€ pravidelnych
tetraedrti, centrovanych Si nebo Al. Kazdy kyslik je sdilen dvéma T kationy. Kostra
kyslikovych atomt vytvari v prostotu nepravidelne dutiny, do kterych vstupuji M
kationty. Cela struktura pak vypada jako sit’ dvojitych zvinénych tetraedrickych
prstenci, ktere jsou pricné propojeny do 8-Cetnych eliptickych cykla, které mohou
vykazovat symetrii 2/m nebo niZzsi.



Struktury zivcu

Ctyi¢etné kruhy TO, tetraedrii
spojené do zvinénych fetézct
bé&Zicich paralelné€ s osou a.

Celkova orientace ,,fet€zcu ve
strukture Ziveud. Cerné tecky jsou
polohy T kationt.




Struktury Zivcu

Obecné¢ usporadani ve strukture
monoklinickych Zivci je vidét na
ptikladu sanidinu. JelikoZ je
distribuce Al-Si zcela
neusporadana (tetraedricke pozice
T1 a T2 jsou atomy Si a Al
obsazovany nahodn¢ v daném
poméru), mohou byt ve struktuie
pritomny dvojcetné osy a roviny
symetrie (2/m). Kation K™ je

v deviticetné koordinaci ve velké
dutiné a ma specialni polohu na
rovin¢ symetrie.




Struktury zivcu

V monoklinickych Zivcich (C2/m) jsou dvé symetricky neekvivalentni tetraedricke
pozice T1 a T2. V zakladni bunce (Z =4) je celkem 16 T pozic, obsazenych 4 Al +
12 Si atomy. Ob& uveden¢ pozice jsou soucasti tetraedrického Ctyicetného prstence.
Celkovy obsah Al v téchto ¢tyfech pozicich je roven jedné. Obsah Al v pozicich T1
znacCime jako t; a obsah Al v pozicich T2 jako t,. Pro Ctvefici tetraedru plati:

2t, +2t, = 1. Pf1 ndhodném usporadani Al a Si v téchto pozicich mluvime o
neusporadané strukture.

U vysoce usporadanych ziveu je tieba rozlisit dvé pozice T1 a dvé pozice T2 a to

indexy o a m. Kationy Al*3 vstupuji prednostné do pozic T1o a tim se grupa C2/m
degeneruje na C-1.
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PrepocCty zivcu

Prepocet Zivcovych analyz ne€ini zpravidla problémy. PfepoCet se mize provadéet
s prihlednutim na Z=4, tedy 32 kysliki, ale bézné se provadi na jednu vzorcovou
jednotku, tedy 8 kyslika.

oxid hm.% mol.hm. mol.kvoc. kv.O kv.kovu vzorec

S102 61,36 60,0848 1,0212 2,0424 1,0212 2,73
Al203 24,42 101,9612 0,2395 0,7185 0,4790 1,28
FeO 0,25 71,8464 0,0035 0,0035 0,0035 0,01
CaO 5,41 56,0794 0,0965 0,0965 0,0965 0,26
BaO 0,00 153,3394 0,0000 0,0000 0,0000 0,00
Na20 7,72 61,9790 0,1246 0,1246 0,2491 0,67
K20 0,78 94,2034 0,0083 0,0083 0,0166 0,04
suma 99,94 A LRY

= 2,6722



PrepocCty zivcu

Klasifikaci Zivel provadime na Ctyti
koncove Cleny: albit (Ab), anortit (An),
ortoklas (Or) a celsian (Cn). Toto rozdéleni
ma Cisté chemickou povahu a

s usporadanosti Zivcové struktury
nesouvisi.

Procentuelni zastoupeni zvolen¢ho
koncoveho ¢lenu vypocteme napt.:

Ab(%) = Na(apfu) / [Na(apfu) + Ca(apfu) +
K(apfu) + Ba(apfu)]

Si+4
Al+3
K+
Na+
Cat2
Ba+2

suma kat.

Or
Ab
An
Cn

2,978
1,024
0,720
0,243
0,000
0,026
4,991

73%
25%
0%
3%

2,970
1,034
0,720
0,239
0,000
0,030
4,993

73%
24%
0%
3%
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Struktura skupiny granatu

Prevazna vétSina mineralu ze skupiny granatu je multikomponentnim pevnym
roztokem, jehoz obecn¢ sloZeni je zpravidla shrnuto do obecného vzorce:

X537 Y, (Z0y);
Do pozice X vstupuji pfevazné dvojmocné kationy Ca, Mg, Fe a Mn, do pozice Y
pak troymocné kationy Al, Fe nebo Cr. Pozice Z je vyhradné obsazovany Si a pii
vstupu hydroxylovych skupin do struktury miize byt 1 Caste¢né deficitni.
Zakladni burika je kubicka, télesové centrovana a je v ni obsazeno celkem 8
vzorcovych jednotek (Z = 8). Prostorova grupa je Ia3d.
Usporadani atomil v zakladni bunce je pomérné té€sné, coZ se odrazi v fadé
fyzikalnich vlastnosti jako je hustota, indexy lomu a tvrdost.
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Struktura skupiny granatu

Tetraedry S10, se vrcholy sdileji s oktaedry YO, v osnich smérech (x, y, z) a
vytvafi tak souvislou trojrozmérnou kostru. Kationy X vstupuji do koordinacnich
polyedru XOy, které 1ze pfirovnat k deformovanému hexaedru. Tato strukturni
pozice ma prostorovou polymerizaci, kdy kazdy polyedr XO, sdili 4 hrany se
sousednimi polyedry XOy, 4 hrany s oktaedry YO, a 2 hrany S tetraedry S10,.
Pouze dvé hrany jsou nesdilené.

Propojeni izolovanych tetraedrit S10, a
oktaedri YOy, které vytvareji kostru
pro deformované polyedry XOs.
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Struktura skupiny granatu

Stupent deformace tetraedru S10, ve struktufe granat zavisi na velikosti kationu
v deformované kubické pozici XOyg, ktera s tetraedry sdili dvé hrany. Pomérné
rigidni tetraedrické pozice reguluji velikost dutiny pro X kationy svoji rotaci a
podobné funguji1 YO, oktaedry. Za vysSich teplot je regulace velikosti polyedri
fizena stejnym mechanismem.

Uhly rotace jsou ve vech ptipadech zavislé na relativnich velikostech kationt
v pozicich X a Y.

Ptirodni granaty se obecné¢ dé€li na dvé skupiny:

Pyralspity Ugrandity

pyrop Mg,Al,(SiO,), 11,46 A uvarovit Ca, Cr,(Si0,), 12,02 A
almandin Fe,A1,(SiO,), 11,53 A grossular Ca,Al,(Si0,), 11,85 A
spessartin Mn,AL(SiO,), 11,62 A  andradit Ca,Fe,(SiO,), 12,05 A
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Struktura skupiny granatu

Je prokazana linedrni korelace mezi velikosti iontovych polomérii kationtli X, Y a
rozmérem zakladni buniky. Relativni velikosti kationtli ovliviiuji izomorfni
misitelnost jednotlivych koncovych €lentl, obecné€ jsou granaty misitelne ve
skupinach pyralspitu a ugranditu, mezi skupina je izomorfie omezena.

Zvlastni pozornost zaslouzi tzv. hydrogranaty. Ve strukture mize byt omezené
mnozstvi Si0, nahrazeno (OH), za vzniku napf. hydrogrosularu. Tyto granaty pak
ztraceji fadu svych typickych fyzikalnich vlastnosti.

Do granati mohou vstupovat i nékteré ,,netradi¢ni* prvky a to Ti*", ktery obsazuje
pozice YO, nebo Na*, ktery ¢asto nahrazuje Ca v pozicich XOq.
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PrepocCty granatu

Ackoliv je pro granat Z = 8, provadi se prepocet pouze na 12 kysliki. U béznych
granatll se nepocita s pritomnosti (OH) skupiny. DileZitym krokem v prepoctu
analyz granatii je rozpocCet celkového Zeleza (napft. analyzy z mikrosondy) na
Fe?" a Fe3*. Postup mtze byt nasledujici:

Analyzu prepocteme s veskerym zelezem jako dvojmocnym (muizZeme i

s trojmocnym).

Z vysledného poctu jednotlivych atomil na vzorcovou jednotku nejprve zjistime,
je-li divod pro pritomnost Fe3" ve strukture. Pokud je soucet trojmocnych atomu
na vzorcovou jednotku (12 kyslikii) roven dvéma atomlim na pozici Y (+ drobna
odchylka), neni divod pro vstup Fe3* do struktury.

Pokud je suma trojmocnych atomi v pozici Y mensi nez 2, je mozne
predpokladat, ze ¢ast celkového Fe bude ve formé Fe’*. Mnozstvi Zeleza, které
bude ve struktuie figurovat jako Fe3* stanovime:

apfu (Fe*") =2 — >apfu (Y3%)

Pocet atom Fe?t musime snizit o pocet, ktery jsme prevedli na Fe3*. Pomoci
kyslikovych kvocientli a molekulovych hmotnosti spocteme hm. % pro FeO a
Fe,O;. S nove ziskanymi hodnotami celou analyzu opét pfepocteme.
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PrepocCty granatu

Po piepoctu analyzy s novymi hodnotami
pro FeO a Fe,0O; zjistime, Ze pocet atomu
pro vSechny troymocné kationy vcetné
Fe3" je niz8i nez 2 apfu. Potfebny pocet
Fe?" apfu pfevedeme na Fe’* a postup se
opakuje. Timto se piiblizujeme hodnoté
2 pro > Y apfu. Cyklus ukon¢ime po
dosazZeni urcité presnosti, napt. 1,9999
troymocnych kationti na vzorcovou
jednotku.

Sio2

AI203

Fe203
Fe203 potiebné
FeO

FeO potrebné
MnO

MgO

CaO

suma

Si+4

Al+3

Fe+3

Fe+2

Mn+2

Mg+2

Ca+2

suma kat. +3

suma kat. +2

36,81400
20,77100
0,50563
0,50565
21,22303
21,22301
14,05800
0,75400
6,96800
101,09366
2,96161
1,96939
0,03061
1,42785
0,95792
0,09043
0,60060
2,00000
3,07679
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PrepocCty granatu

Poslednim krokem v pfepoctu je provedeni klasifikace granatu. Na zakladé
vyslednych dat a znalosti koncovych ¢lenit miizeme stanovit jejich procentuelni
podil v daném granatu napft. podle nasledujiciho schématu:

% pyropu odpovida veskerému Mg+

% spessartinu odpovida veskerému Mn?*

% almandinu odpovida veskerému Fe?*

% andraditu odpovida podilu Ca?", ktery je vypocten jako 1,5*apfu (Fe’")
% grosularu odpovida zbytku Ca?* po odeéteni andraditové slozky

Procentuelni zastoupeni pyropove slozky miizeme zapsat:

% py = apfu (Mg*") / (apfu(Mg*") + apfu (Mn?") + apfu (Fe*") + 1,5%apfu (Fe’*) +

+ (apfu (Ca?") - 1,5*apfu (Fe")))
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Struktury spinelidu

Mineraly ze skupiny spinelidl jsou zpravidla vicekomponentni pevné roztoky.
Uspotadani atomt kysliku ve strukture je ptiblizné nejtésné;si kubicke ve
vrstvach kolmo na [111]. Kationty vstupujici do dutin mezi kysliky mayji
oktaedrickou a tetraedrickou koordinaci. Zakladni bunka struktury spinelidi
obsahuje celkem 32 oktaedrickych a 64 tetraedrickych pozic, Z = 8.

Z celkoveho poctu je kationy obsazeno pouze 16 oktaedrickych a 8
tetraedrickych pozic. Obsazené oktaedry jsou spojeny podél hran do rovin
kolmych na [111] a obsazen¢ tetraedry, jejichZ spojnice baze s vrcholy ma smér
[111], propojuji oktaedricke vrstvy.
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Struktury spinelidu

Zakladni vzorcova jednotka spinelidu je XY,0,, uvazujeme-li Z = 8, pak X,Y,O;,.
Pozici X obsazuji zpravidla dvojmocné kationty jako Fe, Mg, Zn nebo Mn. Pozice
Y je pak vyhrazena ptedevsim tropmocnym kationtiim jako Fe, Al nebo Cr.

V takzvané normalni spinelové struktuie je v zakladni burnice 8 kationtlh X
v tetraedrickych pozicich a vSech 16 kationti Y je v oktaedrickych pozicich, takze
plati vzorec X.Y,O;,.

V takzvané¢ inverzni spinelove struktuie je polovina kationt Y v tetraedrickych
pozicich, zatimco oktaedricke pozice jsou obsazovany 8 kationty Y a 8 kationty X.
Strukturni vzorec se pak zapisuje Y (Xg Yy) O;,.

Znacna cCast prirodnich spinelidli ma distribuci kationtli mezi normalni a inverzni
spinelovou strukturou, vSechny patti do grupy F d 3 m.
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Struktury spinelidu

Mezi spinelidy s normalni strukturou patii napf.:
Spinel MgAlLO,

Hercynit FeAl,O,

Gahnit ZnAl,O,

Franklinit ZnFe,>*O,

Chromit Fe?**Cr,0,

Ze spinelidil s inverzni strukturou jmenujme:
» Magnetit Fe** (Fe?* Fe’*) O,

» Magnesioferit Fe3* (Mg?* Fe**) O,

» Jacobsit Fe’* (Mn?* Fe’*) O,

» Ulvospinel Fe?* (Fe?* Ti*") O,

VV V VY V
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Prepocty spinelidu

Spinelidy jsou bezvode mineraly a tak zasadnim problémem pi1 prepoctu a
klasifikaci zistava pouze pritomnost Fe*" a Fe3™.

Vyjdeme z ptedpokladu, Ze jednotlivé strukturni pozice jsou obsazovany spole¢né
dvojmocnymi a ¢tyfmocnymi (Ti*") kationty na stran¢ jedné a trojmocnymi
kationty na stran¢ druhé.

Podobné jako u granatli, miizeme vyjit ze situace, kdy veskere Fe je stanoveno jako
Fe?*. Po prepoctu pak sledujeme, zda je divod pro pritomnost Fe3* ve strukture,
tedy zda suma trojmocnych kationti je nizsi nez 2 (pii prepoctu na 4 kysliky).

V piipad¢ Ze je vzorcova jednotka deficitni na trojmocné kationty, pfevedeme
potfebny pocet atomi Fe?" na Fe** a pomoci molekulovych kvocienti a
molekulovych hmotnosti spo¢teme vychozi hodnoty hm. % pro FeO a Fe,O;.
Postup opét opakujeme v nékolika cyklech a tim se ptibliZzujeme hodnoté 2 pro
pocet trojmocnych kationtli ve vzorcove jednotce.
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Prepocty spinelidu

Ukazka prepoétu spinelidu, kde bylo veskeré Fe stanoveno jako Fe?.
Strukturni vzorec lze zapsat jako:

2+ . 3+
(Mg0,44 Fe 0,44 Mno,m T10,06)o,94 (A10,77 Cr0,74 Fe 0,49)2 O,

Z chemického sloZeni ale nelze rozhodnout u typu struktury spinelidu.

hm % mol.hm. mol.kvoc. kvoc.O kvoc.kovu formula

TiO2 2,35300 79,89880 0,02945  0,05890 0,02945 0,05591
Al203 20,77600 101,96120 0,20376  0,61129 0,40753 0,77365
Cr203 29,60900 151,99020 0,19481 0,58443 0,38962 0,73965
Fe203 20,46900 159,69220 0,12818 0,38453 0,25636 0,48667
FeO 16,46500 71,84640 0,22917 0,22917 0,22917 0,43506
MnO 0,48800 70,93740 0,00688 0,00688 0,00688 0,01306
MgO 9,34400 40,30440 0,23184 0,23184 0,23184 0,44012
suma 99,50400

suma kv.O 2,10703  suma 3+ 1,99997

T = 1,89840 suma2+ a4+ 0,94414



Prepocty spinelidu

Pro klasifikaci spinelidii nam nepostacuje chemicka analyza. Koncovych ¢lent je
mezi spinelidy znaéné mnozZstvi a je proto nemozne provést vérohodnou klasifikaci.

Obsahuje-li napr. spinelid Ti** mizeme piedpokladat ulvospinelovou slozku a
spocitat ekvivalent Fe>". Zbude-li Fe?*, muze teoreticky nalezet dalsSim minimalné
ttem koncovym clenlim. Obdobn¢ je to s dal§imi kationty, napt. Zn se kombinuje

v gahnitu s Al, které muze byt v dalSich tfech koncovych ¢lenech a Zn v franklinitu
se kombinuje s Fe3", které miize figurovat také v dalSich tfech koncovych ¢lenech.

Pro ptesnou klasifikaci je tedy nezbytnd znalost rozdéleni jednotlivych kationti do
strukturnich pozic, tedy musi byt provedena strukturni analyza.
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Struktura amfibolu

Skupina amfiboll je tvofena mineraly, jejichZ zakladem je dvojity dvojclankovy

fetézec tetraedrii S10,. Z hlediska chemického slozeni se jedna o mineraly s velmi

komplexnim sloZenim, kdy zakladni rozdéleni se provadi do ¢tyt skupin.

Koncovych Clenti se ale ve skupiné amfibolu vy¢lenuje nékolik desitek.

Nejcastéji uvadénym obecnym vzorcem je zapis:

A,,B,CM TV O, (OH, F, Cl),

Obecny vzorec rozepsany na jednotlivé strukturni pozice vypada asi nasledovné:
A, (M4), M1,2,3).V1 (T1),V (T2),Y O,, (OH, F, Cl),

Pozice T1 a T2 tvorii zakladni kostru tetraedrti spojenych pies vrcholy do dvojitych

dvojclankovych fetézcu, které maji smér paralelni s osou c. Zakladni stechiometrie

jednoho ¢lanku je [S1,0,,]%-. Jednotlivé fetézce jsou sdruzeny do pard, kdy

vrcholove kysliky tetraedri smétuji proti sobg.

Nasledne dvojite fetézce jsou vzajemné posunuty o ¢/3 ve sméru osy ¢ a vrcholove

kysliky tak vytvareji pseudooktaedrické polyedry, které jsou obsazovany kationy
typu C a rozpadaji se do strukturnich pozic M1, M2 a M3.
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Struktura amfibolu

Rozsahlé dutiny koordinovane s dvanacti kysliky vytvareji prostor pro vstup
A-kationtil. Pfesna pozice a skutec¢na koordinace téchto kationtli mize u
jednotlivych amfiboli kolisat. Aniony typu (OH)-, Cl- a F- obsazuji pozice

v rovin¢ vrcholovych kyslikii vazanych s M1 a M3 kationty.
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Struktura amfibolu

Kationty typu B (strukturni pozice M4) hraji vyznamnou roli pii chemicke klasifikaci a
zaroven maji velky vyznam pfii vrstveni dvojitych tetraedrickych fetézct ve strukture. Od
toho se odviji mozné prostorove grupy, ve kterych amfiboly krystaluji: C2/m, P2,/m, P2/a,
Pnma a Pnmn.

M4 strukturni pozice jsou ve stejne€ roving jako ostatni M pozice a maji vyznamnou funkci
pii spojovani tetraedrického a oktaedrického modulu. Jsou-li kationty v pozicich M4
relativné velké (Na, Ca) je posun dvojitych fetézcti o ¢/3 vzdy ve stejném sméru. Vysledna
struktury pak patii do C2/m. Vzacnéji spadaji do subgrupy P2/a, pokud je pozice M4
obsazovana kationy raznych rozmért v uréitém pomeéru je vysledna subgrupa P2 ,/m.
Obsazuji-li M4 pozici malé kationy jako Mg nebo Li, je vysledna symetrie Pnma. Také

posun dvojitych fetézcl o ¢/3 se stiida po dvou v opacném sméru. U symetrie Pnmn je posun
sttidavy.
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Struktura amfibolu

Pti klasifikaci a prepoc¢tu amfibola existuji pravidla v obsazovani jednotlivych
strukturnich pozic.

Strukturni pozice T jsou obsazovany Si a nasledné Al, Fe’* a Ti** az do poctu 8
apfu. Al pf1 svém vstupu uptfednostiiuje pozice T1 a zapliiuje je maximalné z 7.
Pouze v extrémné hlinitych amfibolech miize ¢ast vstoupit do T2.

Strukturni pozice M1, M2, M3 (C) jsou obsazovany Al, Ti, Fe, Cr, Mg, Zn, Mn, Ca
az do sumy 5 apfu.

Strukturni pozice M4 (B) jsou obsazovany zbylymi kationy Mg, Fe, Zn, Mn, Ca, a
Na az do sumy 2 apfu.

Strukturni pozice A je obsazovana prebytky Ca, Na, Li a K v mnoZstvi 0 — 1 apfu.

Zékladni bunika amfibolii obsahuje 2 vzorcove jednotky (Z = 2).
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Prepocet amfibolu

Amfiboly jsou z hlediska prvkového sloZeni velmi komplexni slouCeniny a je tfeba
to pi1 prepoctu zohlednit. Nasledujici postup plati pro mikrosondové analyzy.

V prvém kroku prepocteme analyzu na bezvody zaklad 23 (O, F, Cl). Zohlednime
pouze pripadnou ptfitomnost F a Cl. Pokud jsou ptitomny v analyze, je nutné¢ odecist
z celkove sumy oxidl analyzy kyslikovy ekvivalent pro F a Cl, protoZe kyslik se
zpravidla nestanovuje ale stechiometricky dopocitava. Tento ekvivalent se spocte:

ckvivalent kysliku (O=F) = M(O)*hm.%(F) / M(F)

ekvivalent kysliku (O=CI) = M(O)*hm.%(Cl) / M(Cl),

kde M znac¢i molekulovou hmotnost.

Ze ziskaného piepoctu (veskeré Fe jako Fe?") mtizeme odvodit, zda je diivod pro
pritomnost Fe3* ve struktufe amfibolu. Jednim z moznych kritérii je, Ze suma

kationtli v pozicich T+C+B nepresahne 15 apfu. Je-li tomu tak, miZzeme v zajmu
zachovani elektrické neutrality vzorce prevést ¢ast Fe?" na Fe3*.
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Prepocet amfibolu

V nasledujicim kroku provadime jiz
piepocet na 24 (O, OH, F, Cl). Z Fe**
pirevadime tolik atomil na vzorcovou
jednotku, aby platilo T+C+B = 15 apfu.
Ptes molekulove kvocienty a molekulove

hmotnosti dojdeme k hm. % FeO a Fe,0O;.

Novym pifepoctenim analyzy se suma
T+C+B opét blizi k 15 a tak cely postup
opakuje v nékolika krocich. Zaroven
muiZeme provadét dopocet H,O, aby
platilo (OH+F+CI) = 2 apfu.

Sio2
TiO2
Al203
Fe203
FeO
MgO
CaO
Na20
K20
Cl
O=Cl
H20

suma

amf 1
39,409
4,456
14,266
2,769
6,157
14,920
11,829
2,342
2,101
0,000
0,000
2,054

100,302

amf2
39,336
0,348
12,724
1,168
23,268
4,422
11,288
1,761
2,153
1,205
0,272
1,574

98,975

Si+4
Ti+4
Al+3
Fe+3
Fe+2
Mg+2
Ca+2

Na+

suma kat.

AlvT

AlvC

T+C

T+C+B

amf 1
5,753467
0,489219
2,454687
0,304172
0,751696
3,247246
1,850306
0,662935
0,391281

0

1,99997

15,90501

2,246533

0,208153

13,00049

15,00049

amf2

6,272638
0,041731
2,391351
0,140181
3,102957
1,051214
1,928583
0,544464
0,437958
0,325656

1,67434
15,91108

1,727362

0,66399

13,00007

15,00007
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Struktura mineralu skupiny epidotu

Mineraly skupiny epidotu jsou nejcastéji zastoupeny monoklinickymi ¢leny
klinozoisitem — epidotem. Jejich sloZeni je ale zpravidla komplexni, takze se
rozliSuji dalsi ¢leny jako allanit (REE- epidot), dissakisit (REE a Mg epidot),
mukhinite (V-epidot) a fada dalSich s nejriiznéjSimi substituenty ve strukturnich
pozicich epidotu.

Struktura epidotu je sloZena ze dvou hranové sdilenych oktaedrickych fetézci
paralelnich s osou y. Propojeni oktaedrit M2 je piimé, M1 oktaedry jsou propojeny
do ,,zig-zag* fetézce se stridaveé pripojenymi M3 polyedry. Jednotlive fetézce jsou
propojeny skupinami Si10, a Si,0, tak, Ze vzniknou pomérn¢€ velké dutiny pro
polyedry A.

Strukturni pozice A1l a A2 maji zpravidla 7- nebo 8-Cetnou koordinaci a jsou
obsazovany predevsim Ca. Pti vstupu REE do struktury (allanit) jsou pfednostné
obsazovany A2 pozice. Celkova geometrie Al polyedr je citliva na typu obsazeni
vedlejSich pozic.
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Struktura mineralu skupiny epidotu

Pozice M1 leZi ve stiedu symetrie a tvoii pomérné pravidelny oktaedr. Pozice M1
je obsazovana Al s moznou substituci Fe3*, které je-1i pfitomno ve vétSim mnozstvi
ovliviyje velikost pozice M3. Distribuce Fe mezi pozice M1 a M3 je take funkci
teploty.

M2 pozice jsou obklopeny 4 kysliky a 2 OH skupinami, jsou nejmensi ale také

VVVVVV

s minimalni moznou substituci Fe3™.

Pozice M3 jsou siln¢ deformované oktaedry, do kterych vstupuji predevSim Fe a
Mn.

Tetraedricke pozice jsou téméf vyhradné obsazeny Si, 1 kdyz jsou znamy piipady
vstupu Be a P. Uhel Si — O — Si se pohybuje mezi 145° - 160° v zavislosti na
konfiguraci obsazeni oktaedrickych pozic.

Vysledny strukturni vzorec se zpravidla uvadi jako:
A, M; (Si0,) (Si,0,) O (OH)
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Prepocet epidotu

V prepoctu mineralli skupiny epidotu je tteba zohlednit nékolik aspekti. V prve
fadé¢ je potieba dopocitat OH skupinu s ptihlédnutim k moZnosti pfitomnosti F a CI
(zvlasté u allanitu).

Dalsim krokem je pfipadny rozpocet Fe3*/Fe?". Jeden z moznych postupti je zalozen
na sumé vSech kationtd (veskeré Fe jako Fe?*), ktera pokud presahne 8 apfu, dava
divod k prepoctu ¢asti Fe?" na Fe3*. Mnozstvi atomt Fe, které prevadime na Fe3™,
je dano vztahem: apfu(Fe3") = > kationd — 8.

Nasledné¢ je proveden vypocet hmotnostnich % pro FeO a Fe,O, a analyza
piepoctena s novymi hodnotami. V jednotlivych cyklech se pfiblizujeme k hodnoté
sumy kationtl rovné 8.
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