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Abstrakt

Tato studie se zamé&fuje na analyzu scheelitu z osmi geneticky odlignych lokalit v Ceském
masivu, za pouziti katodové luminiscence (CL) se studenou katodou za ticelem prakticky ovéfit,
zda by piipadné odliSnosti luminiscen¢nich spekter bylo mozné vyuzit pii prospekci rudnich

lozisek nebo pro studium podminek vzniku téchto mineralizaci.

Vzorky byly rozdéleny do tii zdkladnich kategorii podle zplisobu vzniku: 1) magmaticko —
hydrotermalni mineralizace, ktera se dale d¢li do tfi podskupiny: a) pozdné variské Sn — W
granity saxothuringika (vzorky W3 a W6); b) horniny v policském krystaliniku s lokalnim
vyvojem pegmatiti a skarnt (W7); ¢) W — skarnové mineralizace vazané prostorové a
pravdépodobné i geneticky na granity stfedoc¢eského plutonu (W4; W8); 2) zilné hydrotermalni
mineralizace vazané na fluida metamorfniho nebo metamorfné¢ — magmatického pivodu (W5;

W2); 3) stratiformni mineralizace v moldanubiku pfetiS§téné regionalni — metamorfézou (W1).

Absolutni intenzita CL spekter scheelitu je ovliviiovana piitomnosti WO4>" skupiny. Vétsina
vzorkl vykazuje podobné primérné hodnoty maximdlni intenzity CL spekter, s mensimi
odli$nostmi u nékolika vzorkid. Vzorek W3 (Cinovec) vykazoval nejniz8i hodnoty maximalni

intenzity CL, zatimco vzorek W7 (Budislav) naopak nejvyssi.

Vzorky W1 (Kasperské Hory), W2 (Obii dul), W4 (Vrbik), W6 (Krupka), W7 (Budislav) a W8
(Chlumy) vykazovaly podobné spektralni charakteristiky s dominantnim Sirokym péasem
v rozmezi 430 az 460 nm zptisobenym skupinou WO4>". U vzorku W1 néktera CL spektra
vykazovala posun z pozice 435 nm k vy$§im vinovym délkam. Pasy charakteristické pro prvky
vzacnych zemin byly nevyrazné nebo zcela chybély. Vyjimkou jsou vzorky W3 (Cinovec) a
W5 (Jilové u Prahy), kde kromé hlavniho pasu odpovidajiciho luminiscenci zplsobené
skupinou WO4>* byly ptitomny i vyrazné tizké pasy prvkii vzacnych zemin (Eu**, Dy**, Sm**,
Er** a Nd*"). CL spektra vzorku W3 navic vykazovala vyrazny posun hlavniho pasu z pozice

435 nm k vy$§im vinovym délkam (aZ k 525 nm).

Klicova slova: scheelit, katodova luminiscence, stopové prvky.



Abstract

This study focuses on the analysis of scheelite from eight genetically distinct localities in the
Bohemian Massif using cathodoluminescence (CL) with a cold — cathode, in order to practically
assess whether any differences in luminescence spectra could be utilized in ore deposits

prospecting or in studying the conditions of mineralization formation.

The samples were divided into three basic categories according to their origin: 1) magmatic —
hydrothermal mineralization, which is divided into three subgroups: a) late Variscan Sn — W
granites of Saxothuringian region (samples W3 and W6); b) rocks in the poli¢ské krystalinikum
with local development of pegmatites and skarns (W7); ¢) W — skarn mineralization that is
spatially and likely genetically related to granites of the Central Bohemian Pluton (W4; W8);
2) vein hydrothermal mineralizations associated with fluids of metamorphic — magmatic or
metamorphic origin (W5; W2); 3) stratiform mineralizations in the Moldanubian region

affected by regional metamorphism (W1).

The absolute maximum intensity of the CL spectra of scheelite corresponds to the influence of
the WO4>" group. The analysis revealed slight variability in the intensity of the CL spectra
between individual samples. Sample W3 (Cinovec) showed the lowest CL intensity values,

while sample W7 (Budislav) showed the highest.

Samples W1 (Kasperské Hory), W2 (Obii diil), W4 (Vrbik), W6 (Krupka), W7 (Budislav), and
W8 (Chlumy) showed similar spectral characteristics with a dominant broad band in the range
of 430 to 460 nm, corresponding to luminescence caused by the WO4* group. In sample W1,
some CL spectra showed a noticeable shift from the position of 435 nm to higher wavelenghts.
Bands characteristic of rare earth elements were faint or completely absent. The exceptions are
samples W3 (Cinovec) and W5 (Jilové u Prahy), where, in addition to the main band
corresponding to luminescence caused by the WO4* group, there were also distinct narrow
bands of rare earth elements (Eu**, Dy**, Sm**, Er** and Nd**). The CL spectra of sample W3
also showed a noticeable shift of the main band from the position of 435 nm to higher

wavelengths (up to 525 nm).

Key words: scheelite, cathodoluminescence, trace elements.
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1 Uvod

Scheelit, mineral s chemickym vzorcem CaWOs, je typicky vysokoteplotni hydrotermalni
mineral, ktery se jako vedlejsi faze vyskytuje na fad¢é rudnich lozisek. Je znadm téz svou
intenzivni luminiscenci v ultrafialovém svétle. Luminiscence scheelitu je zptsobena
elektronovymi pirechody mezi energetickymi irovnémi v krystalové miizce a ¢asto je ovlivnéna
pfimésemi, jako jsou ionty ptechodnych kovl nebo prvkl vzécnych zemin (Gotze, 2002).
Princip katodoluminiscence spociva v interakci elektronti s materidlem, kde dochazi k excitaci
elektronti, nasledné emisi viditelného svétla a jeho piripadné spektralni analyze.
Katodoluminiscenéni mikroskopie umozituje vizualizaci ristovych textur a zonality
v mineralu, zatimco katodoluminiscencni spektroskopie je ucinnym néstrojem pro meéfeni
intenzity luminiscenc¢nich spekter v zavislosti na vinové délce. Po matematickém zpracovani
spekter a s vyuzitim kalibrace spekter pomoci standardli se zndmymi obsahy prvkil lze
konvertovat CL spektra na obsahy jednotlivych stopovych prvka, piipadné urcit jejich oxidacni

stavy (Boggs a Krinsley, 2006; Robertson a Gibson, 2014).

Chemické slozeni a luminiscencni vlastnosti scheelitu mohou pomoci pochopit podminky, za
kterych mineral vznika. Mezi dalezité faktory patii schopnost scheelitu akumulovat stopové
prvky v riznych pomérech v zavislosti na typech lozisek a podminkach krystalizace (Poulin,

2016).

Vramci této prace se zaméfujeme na analyzu vzorkd scheelitu za pouziti optického
polarizaéniho mikroskopu a katodové luminiscence. Vzorky pochazeji z osmi lokalit v Ceské
republice, a cilem je prakticky ovéfit, zda by ptipadné odlisnosti luminiscen¢nich spekter bylo
mozné vyuzit pfi prospekci rudnich loZisek nebo pro studium podminek vzniku téchto

mineralizaci.



2 Katodoluminiscence

Katodoluminiscence patii v soucasnosti mezi standardné uzivané zobrazovaci / analytické
metody. Pouzitim moderni katodoluminiscence (CL) lze odhalit interni primarni i sekundarni
textury mineralli a variace v chemickém sloZeni pevnych latek bez ohledu na jejich krystalinitu.
CL je zvlasté uzitecna pro studium materialt s vysokym obsahem amorfnich slozek, nizkymi

koncentracemi mineralnich fazi nebo extrémné heterogennich materialti (Gotze, 2000).

2.1 Luminiscence

Luminiscence je spontdnni zareni latek, které vznika jako piebytek zafeni nad Grovni svého
tepelného zatreni. Proces luminiscence l1ze popsat pomoci schématu energetickych trovni v
krystalu. V izolatorech a polovodicich se mezi valen¢nimi a vodivostnimi pasy nachazi pasova
mezera, kterd je pfedpokladem pro luminiscenci. Kritériem pro luminiscenci je pfitomnost
aktivatoru, jako jsou pfimésové ionty nebo defekty v mfizce, které obsahuji specifické
energetické urovné v pasové mezefe mezi valenénim a vodivostnim pasem. Tato luminiscenéni
centra zahrnuji ionty piechodnych kovii (napt. Fe**, Mn?"), prvky vzacnych zemin, aktinoidy
(hlavng UO*"), t&7ké kovy (napt. Pb®") a krystalofosfory typu ZnS (napf. sfalerit).
Luminiscen¢ni procesy zahrnuji excitaci, emisi a neradiac¢ni prechody. Pii excitaci pfechazeji
ionty do excitovaného stavu. Do zikladniho stavu se ionty vraceji emisnimi piechody a
neradiacnimi ptfechody. V pfipad€ emisnich piechodli zavisi vinova délka na rozdilu mezi
excitovanym a zakladnim stavem. Interakce aktivatoru s krystalovym polem je zaloZena na
Stokesove zakonu a zplisobuje posun emisniho pasu smérem k del$im vinovym délkam (Gotze,
2002). Obsah riznych aktivatort, jejich vzdjemna interakce a pfenos energie mezi nimi mize

vést k sloZitym vyslednym spektrim.

Luminiscen¢ni vlastnosti ma fada mineralli, mezi nimi jsou napiiklad diamant, sulfidy
(chalkozin, sfalerit), oxidy (korund, kasiterit), halogenidy (fluorit, halit), sirany (anhydrit,
alunit), wolframaty (scheelit, powellit), fosfaty (apatit), karbonaty (kalcit, dolomit, magnezit,
witherit) a silikaty (kfemen, zivce, zeolity, kaolinit, forsterit, zirkon, granat, titanit) (MacRae a

Wilson, 2008).

2.2 Historie katodoluminiscence

Fenomén CL byl poprvé objeven v roce 1979 Crooksem, ktery zkoumal modrozelené svétlo
vyzafované syntetickymi krystaly sulfidu vapenatého, které byly bombardovany katodovym

paprskem. Velky rozvoj CL spada do 60. az 70. let 20. stoleti, kdy zacala mit Siroké uplatnéni



v petrografickych studiich, a to nejprve pro rekonstrukci procesti vzniku a premén minerall za
pomoci CL vizualizace riistovych textur, pozdéji (od druhé poloviny 80. let 20. stoleti) pro
vizualizaci segregace U/Pb a zonace v zirkonovych zrnech. Velkého rozsifeni ziskala ristem
trhu s optoelektronikou, kde byla pouzivana k analyze bodovych a rozsifenych defekta
v objemovych polovodi¢ich. Zajem o vyvoj LED (elektroluminiscen¢ni dioda) vedl k rozvoji
spektralné rozliSenych systémt CL bez chromatické aberace. Tim se rozsifil i rozsah materiald,
které 1ze analyzovat pomoci CL. Pii rychlém vyvoji nanotechnologie doslo k velkému rozvoji
CL techniky. Tyto nové techniky byly vyvinuté kvili omezenim optické spektroskopie, ktera
nemtize studovat objekty mensi nez 200 nm. Moderni skenovaci elektronovy mikroskop (SEM)
umoznuje pouziti s malymi sondami pii nizkém napéti, coz posunulo prostorové rozliseni CL
meteni u velkych vzorki s rozliSenim na nékolik desitek nanometrii. Tento pokrok umoznuje

detailni studium optickych a elektronickych vlastnosti materidlu (Stowe et al., 2017).

2.3 Katodoluminiscencni mikroskopie

Opticka CL mikroskopie miize slouzit k predbézné identifikaci minerdlnich slozek, zachyceni
posloupnosti krystalizace a k vizualizaci zonality distribuce nckterych prvka v mineralech

(Géotze, 2000).

Opticky CL mikroskop je sestaven na zaklad€ bézného optického mikroskopu. Lisi se tim, Ze ke
stolku bézného mikroskopu je pfidana CL aparatura (vakuova komora a elektronové de€lo).
Proud a tiroven vakua se nastavuji pomoci regulatoru. Svétlo je zachyceno objektivem. ZvétSeni
je dano kombinaci objektivil a okuldrd (nejcastéji pouzivané objektivy maji zvétseni 5x — 20x),
fotodokumentace je dnes vétSinou realizovana ptipojenou CCD kamerou (Obr. 1) (Robertson a

Gibson, 2014).

Pozorovani CL mikroskopem je vhodné pro vzorky o velikosti v rozsahu 1 az 200 mm?.
Zdrojem elektrontl je elektronové d€lo, které generuje elektrony studenou nebo horkou katodou

(Robertson a Gibson, 2014).
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Obr. 1. Schematicky nékres katodoluminiscen¢niho mikroskopu. Upraveno dle Fan et al. (2017).

2.3.1 Studena katoda

Pfi pouziti studené katody jsou elektrony generovany elektrickym vybojem mezi dvéma
elektrodami pii nizkém tlaku plynu. Normalizované napéti, pii kterém se provozuje zatizeni, je
17 kV (£ 5 kV). CL systémy se studenou katodou pracuji v nizkém vakuu 107 Torr kviili
ionizaci rezidudlniho plynu. Vyhody pouziti studené katody zahrnuji velké pozorovaci pole (az
2 c¢cm), moznost méfeni bez potfeby pokovovani vzorku a snadné ovefeni chemického slozeni

mineralu pii pfipojeni k energiové disperznimu spektrometru (EDS) (Pagel et al., 2000).

2.3.2 Horka katoda

Od studené katody se odlisuje jinym zdrojem elektronii a siln&j§im vakuem (107 az 1076 Torr).
Elektrony jsou generovany zahtivanim wolframového vlakna (2000-3000 °C) a jsou zaostieny
na vzorek pomoci elektromagnetické optiky. V horké CL podminky provozu zéavisi na odezvé
rtiznych vzorkd, ale vét§inou pozorovani probiha pfi trovni elektrického proudu 107 A (Pagel
et al., 2000). Vyhodou horké katody je lepSi prostorové rozliSeni diky malé velikosti

elektronového svazku a vysokému zvétSend.



2.4 Katodoluminiscencni spektroskopie

CL spektroskopie ziskava emisni spektra, kterd zobrazuji variace intenzity luminiscence na jeji
vlnové délce. Tato metoda umoznuje korelovat sloZeni a strukturu minerdlu s ptisluSnym CL
spektrem, ptipadné rozpoznat vlivy miizkovych defektt a ptimési nékterych stopovych prvki.
Vyhodou této metody je, Ze umoziiuje piimé porovnani skute¢nych barev CL emise, které jsou
zpusobené luminiscenci mineralu pii kontaktu s elektronovym paprskem, s pozorovanimi

v prochdzejicim, nebo odrazeném svétle bez CL emise (Gotze, 2002).

Pro zobrazovani spekter se pouzivaji CL spektrometry nebo CL spektrofotometry. Zakladni
¢asti CL spektrofotometru jsou: monochromator (vezme kontinuum emisi a vybere jednu
vinovou délku emise nebo pasmo vinovych délek k analyze detektorem), detektor (sleduje
zmény v intenzité emise a prevadi fotonovy signal na elektricky signal), procesor signalu
(zpracovava elektricky signél na veli¢inu a format). CL spektra se obvykle ziskdvaji pomoci
miizkového spektrometru, ktery rozptyluje signal z pozorované oblasti. Monochroméatory
promitaji polychromaticky svételny paprsek na disperzni miizku, ¢imz vytvareji spektrum. Toto
spektrum je ndsledné analyzovano ota¢enim miizky podél uzké vystupni sté€rbiny spektrometru,
coz umoznuje detekci intenzit jednotlivych monochromatickych spektralnich pasti pomoci
fotonasobice (Boggs a Krinsley, 2006). V posledni dob& se také stale vice vyuzivaji
spektrografy s mnohokandlovym detektorem, které maji zabudovanu fixni disperzni miizku a

fixni, nebo vyménitelnou Stérbinu.

Dulezitym krokem pro pfesné méteni je kalibrace vinové délky a intenzity pfistroje. Kalibraci
lze provést pomoci Hg lampy nebo HeNe laserem. Vysoka intenzita laserového zdroje
umoznuje aktivaci dat s vysokym spektralnim rozliSenim. Kalibrace musi byt provadéna tak,

aby se shodovaly naméfené a o¢ekavané pozice emisnich vrchold (Pagel et al., 2000).

Spektra se zobrazuji ve formé relativni intenzity CL emisi vii¢i vinové délce nm. Ze spektra 1ze
vycist relativni intenzitu, spektralni pozici a spektralni Sitku (Pagel et al., 2000). Obrazek 2
znézornuje emisni spektrum a uvadi iontové aktivatory, které vyvolavaji hlavni CL emise. CL
emise jsou citlivé na teplotu. Obvykle jsou mnohem intenzivngj$i pfi nizkych teplotach. Pro
nekteré CL systémy se pouzivaji chladici komory, které reguluji teplotu vzorku za vyuZziti

kapalného dusiku nebo kapalného helia (Boggs a Krinsley, 2006).
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Obr. 2. CL spektrum emisi z krystalu apatitu. Aktivacnimi ionty, které zpsobuji emisi, jsou mangan a europium.

Prevzato z Boggs a Krinsley, (2006).

2.4.1 Interakce elektronii se vzorkem

Primarni elektronovy svazek se urychluje na 1 az 30 kV a dopada na zkoumany vzorek. Po
dopadu urychlenych elektroni vznikd fada rdznych signald: sekundarni elektrony,
katodoluminiscence (viditelné zafeni), zpétné odrazené elektrony, Augerovy elektrony a fotony
s vinovou délkou od rentgenového zafeni do viditelné Casti elektromagnetického spektra.
Prostor, ve kterém probihd interakce elektrontl, se nazyva excita¢ni objem (Obr. 3). S rostouci
energii elektronového svazku se excitacni objem zvétSuje. Zmensuje se s rostoucim atomovym
¢islem vzorku. Tvar excitacniho objemu zavisi na Sifce elektronového svazku. VSechny vyse
zminéné signaly vznikaji v riznych hloubkach tohoto prostoru. Hloubka pronikéani zavisi na

energii dopadajicich elektronti (Gotze, 2002).
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Obr. 3. Schematické zobrazovani signalti a jejich prifazené hloubky ve vzorku. Pfevzato z Reichl a Vseticka,

(2024).

2.5 Hpyperspektralni luminiscence

Hyperspektralni elektroluminiscenéni a fotoluminiscencni zobrazovani piidava detailni
spektralni data na urovni jednotlivych pixell k luminiscencnim obraziim. Spektralni rozliSeni
umoziiuje uplnou kalibraci dat bez ohledu na luminiscen¢ni spektrum. VysokorozliSovaci
spektralni data z hyperspektralniho zobrazovani odhaluji vlastnosti, které by v b&znych
obrazech zustaly neviditelné i pfi samostatnych spektralnich méfenich (Conrad a Hamadani,

2023).

Princip hyperspektralni luminiscence spo¢iva v tom, Ze vzorek musi byt osvétlen specifickym
zdrojem svétla (Casto se pouziva laser), ktery indukuje emisi luminiscenéniho zafeni, jeZ je
zachyceno hyperspektralni kamerou, ktera zjistuje intenzitu svétla pti rtznych vinovych
délkach spektra v jednotlivych bodech snimané plochy (Obr. 4, soufadnice X, y). Nasledné se
vytvaii 3D obrazova / datova kostka, kde je snimek interpretovan jako obraz ve specifické

vlnové délce a kazdy pixel odpovida spektralni informaci pii riznych vinovych délkéach.
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Obr. 4. Hyperspektralni datova kostka. Kazdy snimek v kostce reprezentuje rtiznou vilnovou délku a je
piekryt ostatnimi snimky. Prevzato z Applic (2024).

Vyhodou hyperspektralniho snimkovéani v CL je, Ze pfi jednom méfeni ziskavame vice dat.
Dalsi vyhodou je schopnost detekovat prostorové &i spektralni rysy emitované CL bez
ptedchozi znalosti (napi. identifikace inkluze uvniti mineralu, které mohou svitit pouze pfi
specifickych vinovych délkach). Hyperspektralni mapovani také umoziuje dekonvoluci
spektralnich ryst, diky tomu lze mapovat intenzitu piekryvajicich piki nebo oddélit piky od
pozadi. Dekonvoluce se dosahuje pomoci fitovani pikli nebo pouzitim metod vicerozmérné

statistické analyzy (Edwards and Lee, 2014).

Odlisujicim rysem od monochromatického a panchromatického mapovani je, Ze musi byt
sniZzena rychlost mapovani. Toto je zplisobeno rychlostmi ¢teni dat z pole detektorii, které

omezuji frekvence spektralni akvizice na 100 spekter/s (Edwards and Lee, 2014).

Podobn¢ jako hyperspektralni luminiscence iniciovana svételnym zéaienim (laserem), existuje i
hyperspektralni katodoluminiscence iniciovand elektronovym svazkem skenovaciho

elektronového mikroskopu (SEM) (Steadman et al., 2022; MacRae et al., 2013).

2.6 WVyuZiti katodoluminiscence

Pomoci katodoluminiscence se provadi analyza primyslovych materialdi, jako jsou pfirodni a
syntetické mineraly, drahokamy, metalurgicka struska, ptirodni kdmen, cihly, keramika, sklo,
produkty spalovani uhli atd. V oblasti stavebnich materidli pomaha identifikovat slozeni a

odhalit reakéni procesy béhem vypalovani pfirodnich a syntetickych surovin. Pfi vyzkumu



drahokamii se zaméfuje predevS§im na hodnoceni typomorfnich vlastnosti pro rozliSeni

ptirodnich drahokami od syntetickych (Gétze, 2000).

Kombinované pouziti katodoluminiscence (CL) a skenovaci elektronové mikroskopie (SEM)
na malbach ma schopnost identifikovat jak organické, tak anorganické pigmenty s rozliSenim
na trovni mikrometru. Spojeni CL s energeticky disperzni spektrometrii (EDS) navic umoziuje

prvkovou a mineralogickou charakterizaci pigmentt (Palamara et al., 2024).

CL se hojné pouziva ke studiu karbonatovych fosilii, protoze CL snimky obvykle ukazuji
skeletové obrysy a vnitini detaily jasnéji nez optické snimky. Mze byt zvIast’ uziteCna pti
identifikaci Spatné zachovalych fosilii. Kromé pouziti pfi studiu skeletdlni morfologie a
identifikaci fosilii se CL pouziva také k hledani ontogenetickych a paleoenviromentélnich
zaznaml ve skeletalnich organismech a ke zkoumani rozdili mezi biochemickymi a
diagenetickymi CL emisemi. N&které organismy maji skeletové slozky sloZené z apatitu. Pti
studiu téchto skeletli pomoci CL byly identifikovany hlavni CL aktivatory, jako jsou Mn?" a
REE*". Kromé& ptitomnosti ve skeletarnich strukturdch se apatit asto vyskytuje jako
neskeletarni zrna v sedimentdrnich, vyvfelych, metamorfovanych a hydrotermalnich
horninéch. CL studie apatitu mohou pomoci rozlisit mezi diagenetickymi a detritickymi zrny a
poskytnout informace o redistribuci REE a manganu béhem diagenetickych procest.
Katodoluminiscenéni petrografie se pouziva pro studium sedimentarnich lozisek rud typu
Mississippi Valley pro sledovani mineraliza¢nich udalosti pomoci CL z6n v dolomitu a kalcitu.
Tyto CL zény umoziuji sledovat migraci mineralizacnich fluid a regionalni diagenetické

udalosti, které maji vyznam pro urceni piivodu lozisek (Boggs a Krinsley, 2006).

CL mize byt vyuzita pii studiu ropnych a plynovych akumulaci. Ty se nachazeji
v siliciklastickych a karbonatovych hornindch a pro ekonomickou téZbu musi byt uzavieny
v dostatené velké pasti (napf. v antiklindle) s vysokou porozitou a propustnosti. CL miiZze
odhalit generace fraktur a jejich uzavirani, coz je klicové pro posouzeni potencialu akumulace
uhlovodiki, pficemz i malé zmény v intenzit¢ CL mohou indikovat vyznamné diagenetické

zmény nad ropnymi rezervoary (Boggs a Krinsley, 2006).

Aplikace CL v archeologii zahrnuje ztotoznovani historickych lokalit téZzby surovin
s konkrétnimi artefakty (napf. prav€kymi kamennymi nastroji, ¢i mineralnimi zrny v keramice).
CL se vyuziva téz k urCovani provenience mramorovych stavebnich kamenti a soch (Boggs a

Krinsley, 2006).



3 Scheelit

Scheelit je wolframat vépniku systematicky fazeny do podskupiny 07.G molybdenany,
wolframaty a niobaty (Strunz a Nickel, 2001).

Dle scheelitu je pojmenovana skupina minerala se vzorcem AXO4, kde A= Ca; Pb; Y a X =W,
Mo; Nb. Do této skupiny patii Sest mineralli: scheelit (CaWOQs), powellit (CaMoOQs), stolzit
(PbWO4), wulfenit (PbMoOs), fergusonit (YNbO4) a formanit (YTaOs). Scheelit byl popsan
v roce 1781 §védskym chemikem K.W. Scheelem (Strunz a Nickel, 2001; Koufimsky, 2003).

Krystalizuje v tetragonalni soustave, konkrétn€ v dipyramidalnim oddé€leni s osou symetrie 4/m
(Knies a Hartenbach, 2024). Strukturu scheelitu tvoii WO4 tetraedry a CaOg polyedry (Obr. 5)
(Bernard et al., 1992). Casto se vyskytujicimi piimésemi byvaji molybden, tantal nebo niob.
Krystaly se vyznacuji mastnym az diamantovym leskem. VétSinou jsou Sedobilé, zlutavé, hnédé
az ¢ervenaveé barvy, méné casto jsou zluté az zelenavé (Koufimsky, 2003). Mineral je dobie
$tépny podle {101}. Tvrdost se pohybuje mezi 4,5 a 5. Primérmna hustota je 6,10 g.cm™ (klesa
se zvySenym obsahem Mo). Je typickym mineralem vysokoteplotnich podminek (Bernard et

al., 1992).

Scheelit je mineral s pfirozenou fluorescenci. Bez ohledu na fyzicky vzhled mineralu maji
vSechny vzorky typickou intenzivni modrobilou fluorescenci pii osvétleni kratkovlnnym
ultrafialovym (UV) zafenim. Fluorescence je zpusobena piechody elektronii uvnitf

tetraedrického aniontu wolframatu (Coles, 2013).

Hojné se vyskytuje na cinovych a wolframovych loZiscich, na zilach kiemene, v Zulach i rulach.
Nejvyznamnéj$i nalezisté jsou sasky Zinnwald a ¢esky Cinovec, kde byl poprvé popsan. Dalsi
vyznamna nalezisté jsou Schwarzenberg v Sasku, Cornwall v Anglii a Connecticut v USA, kde

se t&zil jako wolframova ruda (Koutimsky, 2003).
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Obr. 5. Struktura scheelitu. Pfevzato z Bernard et al. (1992).

4 Stopové prvky

Stopové prvky se vyskytuji v malych koncentracich, obvykle <0,1 % hmotnostniho podilu,
proto nejsou zahrnuty do chemického vzorce mineralu. Vyjadiuji se v jednotkach ppm nebo v
ppb. Zaclenéni stopového prvku do krystalové struktury minerdlu zavisi na jeho polomeéru,

naboji, elektronegativité a na ucincich krystalového pole (Ekka, 2020).

Z geochemického hlediska mizeme stopové prvky rozdélit do ¢tyt skupin: (1) LILE (litofilni
prvky s velkym iontovym polomérem). Tato skupina zahrnuje alkalické kovy a kovy
alkalickych zemin, které maji velké iontové poloméry a nizky naboj (draslik, rubidium, cesium,
stroncium, barium); (2) HFSE (prvky s vysokou intenzitou pole) skupina zahrnuje prvky, které
maji vysoky naboj a relativné maly iontovy polomér (thorium, niob, uran, tantal, hafnium,
zirkonium); (3) ptfechodné kovy — s malym iontovym polomérem (napf. nikl, kobalt, chrom);
(4) REE (prvky vzacnych zemin). Do této skupiny patii lanthanoidy (15 prvkd od lanthanu po
lutecium), skandium a yttrium (White, 2020).
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4.1 Stopové prvky v scheelitu

Stopové prvky, které mohou byt zastoupeny v riznych koncentracich v scheelitu jsou: yttrium
(Y), thorium (Th), stroncium (Sr), rubidium (Rb), molybden (Mo), wolfram (W), vapnik (Ca),
olovo (Pb), hot¢ik (Mg), fluor (F), bismut (Bi), arsen (As), mangan (Mn), hafnium (Hf),
zirkonium (Zr), baryum (Ba), lanthanoidy (La, Ce, Pr, Nd, Pm, Sm, Eu, Tb, Dy, Ho, Er, Tm,
Yb, Lu), scandium (Sc) a sira (S). VSechny tyto prvky mohou byt substituované bud* za vapnik
(Ca?") nebo za wolfram (W®") (Poulin, 2016).

4.1.1 Geochemicke charakteristiky scheelitu z riiznych typii loZisek

Zaucelem posouzeni, zda geochemické vlastnosti scheelitu se méni v zavislosti na typu loziska,

provedl Poulin (2016) podrobnou analyzu stopovych prvki v scheelitu.

Z 35 analyzovanych prvka vykazovaly nejvétsi variabilitu molybden (s maximalni hodnotou
160000 ppm), stroncium (s maximalni hodnotou 11480 ppm), arsen (s maximalni hodnotou
2320 ppm), mangan (s maximalni hodnotou 161 ppm) a XREE+Y (s maximalni hodnotou
5306 ppm) (Tab. 1). Ostatni prvky mély koncentrace na trovni nebo pod urovni jejich

detek¢nich limitt, a proto nebyly povazované za vyznamné slozky scheelitu.

Metamorfni scheelit se vyznacuje nizkym obsahem Mo (< 695 ppm) [s vyjimkou lokalit
s extrémné nizkym obsahem Mo (< 10 ppm), ale s vysokym obsahem stroncia (<11480 ppm
s prumérnou hodnotou 1000 ppm)]. Obsahy As a Mn jsou mensi nez 10 ppm. ZREE+Y
vykazuje Siroky rozsah od 2 do 2400 ppm. Hodnoty europiové anomalie (Eua) jsou pozitivni a

pohybuji se od 10 do 100 ppm (Tab. 1).

Magmaticky scheelit vykazuje Siroky rozsah koncentraci Mo, od nizkych trovni ppm az po
vice nez 100000 ppm. Koncentrace Sr je kolem 100 ppm. Obsah As je mensi neZ 10 ppm.
Y>REE+Y ma rozsah od 1 do 5300 ppm. Primérny rozsah Eua je kolem 1 ppm (Tab. 1).

Hydrotermalni scheelit prokazuje vyraznou variabilitu v stopovych prvcich. Koncentrace Mo
je v rozmezi od < 10 ppm az po 160000 ppm. Koncentrace Sr se pohybuje od 30 ppm do vice
nez 1000 ppm. Obsah As je v rozmezi od < 10 ppm do 720 ppm. ZREE+Y ma §iroky rozsah
od <1 do 2500 ppm. Europiova anomalie (Eua) prokazuje vysokou variabilitu od < 1 do 200

ppm (Tab. 1).

Vysledky prace naznacuji, ze prvky Eu, Mo, As a Sr jsou redoxné citlivé a jejich kombinace
poskytuje informace o loziskovém prostiedi a mineraliza¢nich fluidech. Dillezitym vysledkem

této studie je, Ze redoxné citlivé prvky, jako naptiklad arsen, mohou byt obohacené
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v hostitelskych horninach, ale v scheelitu mohou byt ochuzené. To naznacuje, ze koncentrace
téchto prvkl v scheelitu nemusi piesné odrazet jejich koncentrace v okolnim horninovém
prostiedi (Poulin, 2016).

Tab. 1. Zakladni statistické parametry obsahu (ppm) stopovych prvki v scheelitu metamorfniho, magmatického a

hydrotermalniho ptivodu. LOD = limit detekce; pfevzato z Poulin (2016).

Deposit Metamorphic Magmatic

Type (n=149) (n=7398)

Element Min Max Median  Mean' Min Max Median  Mean'

Li <LOD 7(0.3) 2 3(0.2) <LOD 25(27.0) 4 5(5.9)

B <LOD <LOD nd. nd. <LOD 143 (64.0) 29 35(74)

Na <LOD <LOD n.d. nd. <LOD <LOD n.d. nd.

K <LOD 70 (25.0) 52 52 (16.0) <LOD 220 (140.0) 45 65 (103.4)
Ti <LOD <LOD nd. nd. <LOD 43 (25.0) 7 9(15.2)

A% <LOD <LOD nd. nd. <LOD 7(0.2) 4 4(0.7)

Cr <LOD 4(0.3) 2 2(0.4) <LOD 28 (46.0) 4 6 (18.0)
Mn <LOD 13.9(4.1) 6.6 6.0 (0.5) <LOD 1184 (1.3) 16.7 27.9 (4.0)
Fe <LOD 51 (17.0) 4 8(5.1) <LOD 650 (360.0) 17 74 (30.3)
Co <LOD <LOD nd. nd. <LOD 2.2(0.9) 1.1 1.1(1.0)

Ni <LOD <LOD nd. nd. <LOD 130 (100.0) 5 8(12.0)

Cu <LOD 2(0.2) 2 2(03) <LOD 130 (100.0) 3 7(7.2)

Zn <LOD 2(0.3) 2 2(0.3) <LOD 28 (19.0) 3 4(3.6)

As <LOD 160 (8.9) 4 9 (0.6) <LOD 2320 (700.0) 28 312 (57.9)
Rb <LOD <LOD nd. nd. <LOD 2534 0.9 1.1 (0.9)

Sr 198.8 (3.7) 11480.0 (330.0) 986.8 2232.4(57.5) 14.3 (0.3) 7300.0 (1100.0) 1312 386.9 (30.2)
Y 0.6 (0.0) 1270.0 (390.0) 112.1 209.8 (10.0) <LOD 1575.0 (44.0) 51.8 218.7(11.3)
Mo <LOD 695 (21.0) 6 35(0.8) <LOD 67900 (8600.0) 5100 0239 (979.0)
Ag <LOD 0.6 (0.1) nd. nd. <LOD 0.9 (0.8) nd. nd.

Sn <LOD <LOD nd. n.d. <LOD 18.0 (16.0) 0.8 1.7 (1.9)

Ba <LOD 7(0.4) 2 3(0.2) <LOD 6(2.7) 2 227

La <LOD 50.2 (3.28) 10.1 12.4 (0.65) <LOD 329.0 (14.00) 36.8 63.8 (3.54)
Ce <LOD 166.1 (9.56) 274 39.1(1.74) <LOD 996.0 (32.00) 121.8 205.4 (9.99)
Pr <LOD 41.8(0.91) 4.0 7.0 (0.28) <LOD 163.1 (5.10) 16.1 31.1(1.51)
Nd <LOD 315.1 (4.60) 253 42.5 (1.45) <LOD 980.0 (30.00) 48.7 155.8 (7.24)
Sm <LOD 219.3 (2.90) 15.5 25.0(0.91) <LOD 348.0 (11.00) 10.6 46.6 (2.56)
Eu <LOD 155.51 (6.03) 33.76 35.78 (1.36) <LOD 55.20 (1.30) 7.72 10.57 (0.44)
Gd <LOD 354.3 (4.50) 17.0 39.6 (1.48) <LOD 395.0 (12.00) 6.1 45.0 (2.48)
Th <LOD 53.7 (0.69) 44 8.6 (0.35) <LOD 65.0 (2.10) 2.0 8.7 (0.51)
Dy <LOD 375.0 (91.00) 213 53.6 (2.26) <LOD 428.0 (15.00) 10.6 53.8(3.19)
Ho <LOD 67.0 (17.00) 51 11.3 (0.45) <LOD 80.2 (2.20) 27 11.2 (0.73)
Er <LOD 141.0 (39.00) 11.4 26.8 (1.11) <LOD 207.4 (5.50) 9.7 31.0(2.14)
Tm <LOD 14.6 (4.40) 1.9 3.5(0.17) <LOD 29.1(7.50) 23 5.1 (0.45)
Yb <LOD 60.0 (20.00) 9.7 14.9 (0.93) <LOD 165.0 (30.00) 22.7 34.7 (3.51)
Lu <LOD 4.2(0.08) 1.4 1.7 (0.10) <LOD 17.5(2.30) 47 5.4 (0.62)
FREE+Y 1.9(0.1) 2442.2 (108.4) 346.2 507.4 (4.7) 0.8 (2.9) 5306.5 (44.7) 3152 843.6 (15.1)
(La/Lu)cy 0.07 (0.02) 13.94 (6.02) 1.63 2.46 (0.89) n.d. 697.15 (1042.04) 1.26 11.25(7.27)
(La/Sm)cy 0.05 (0.03) 18.65 (8.46) 0.99 1.69 (0.61) n.d. 65.22 (40.40) 1.15 4.50 (2.45)
(La/Y)ew 0.02 (0.01) 4.94(1.22) 1.29 1.28(0.34) n.d. 3565.09 (3185.19) 1.49 65.58 (47.88)
Eus=EwEu*  0.59 (0.05) 489.74 (77.04) 4.65 15.70 (2.38) n.d. 87.80 (14.75) 0.46 3.51(0.65)
Cen=Ce/Ce*  0.44(0.05) 1.19(0.06) 0.92 0.92 (0.08) n.d. 1.73 (1.20) 1.04 1.00 (0.31)
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Tabulka 1 pokraovani.

Deposit Hydrothermal 1
Type (n = 144) LoD
Element Min Max Median ~ Mean'

Li <LOD 24 (49.0) 7 8(11.4) 1
B <LOD 54 (6.4) 29 33(4.9) 15
Na <LOD <LOD n.d. n.d. 1554
K <LOD 340 (210.0) 80 104 (117.5) 25
Ti <LOD 28 (43.0) 6 9(17.1) 2
v <LOD 8 (1.8) 5 5(2.5) 1
Cr <LOD 9 (41.0) 5 5(21.7) 1
Mn <LOD 161.0 (88.0) 5.7 15.0(4.9) 0.9
Fe <LOD 330 (190.0) 40 75(77.4) 2
Co <LOD 3.8(1.4) 13 1.6 (1.1) 0.8
Ni <LOD 11(8.4) 4 5(9.0) 1
Cu <LOD 800 (1000.0) 6 64 (59.6) 2
Zn <LOD 22 (16.0) 3 4 (4.5) 2
As <LOD 720 (440.0) 37 76(13.9) 1
Rb <LOD 4.9 (3.0) 0.9 1.4 (1.6) 0.6
Sr 35.2(0.7) 5200.0 (1600.0) 2050  647.3 (107.0) 0.5
Y <LOD 918.0 (16.0) 128.6 174.1 (8.2) 0.5
Mo 4(0.2) 160000 (97000.0) 3975 14255 (3216.6) 1
Ag <LOD 68.0 (32.0) 11.2 24.7(16.3) 1
Sn <1LOD 1.7 (2.4) 0.6 0.8 (1.0) 04
Ba <LOD 2(2.5) 2 2(2.5) 1
La <LOD 118.0 (22.00) 14.7 25.6(1.34) 0.2
Ce <LOD 319.0 (71.00) 52.1 79.4 (4.33) 1.3
Pr <LOD 51.0(0.52) 12.2 13.0 (0.71) 0.1
Nd <LOD 336.1 (5.60) 419 73.2(3.68) 0.5
Sm <LOD 182.5 (3.60) 224 34.5 (1.85) 0.5
Eu <LOD 46.60 (4.50) 4.39 10.17 (0.64) 0.09
Gd <LOD 253.6 (5.20) 153 424 (2.34) 0.2
Tb <LOD 37.4(0.73) 7.1 8.8 (0.49) 0.2
Dy <LOD 2323 (4.10) 399 47.1(2.42) 0.4
Ho <LOD 43.8 (0.87) 104 12.1 (0.59) 0.2
Er <LOD 111.5 (2.00) 31.1 31.6(1.48) 0.3
Tm <LOD 12.6 (0.21) 3.7 4.8 (0.22) 0.3
Yb <1LOD 83.9 (0.89) 18.5 272 (1.05) 0.3
Lu <LOD 11.2(0.12) 3.1 4.3 (0.20) 0.5
TREE+Y 03 (3.0) 2444.7 (10.2) 1846  407.2(7.4)

(La/Lu)ex 022(0.13)  331.41(122.15) 1.30 17.41 (7.08)
(La/Sm)ex 0.08(0.05)  73.52 (26.88) 2.68 6.46 (3.63)

(La/Y)ex n.d. 1454.62 (991.62)  4.57 88.11 (74.05)

Eu, = Eu/Eu* n.d. 156.68 (126.39) 1.34 4.31 (1.85)

Ces =Ce/Ce* 0.43(0.31) 2.14 (1.77) 0.95 0.93 (0.33)

4.1.2  Variace stopovych prvkii v scheelitu na lozisku Meguma (Kanada)

Analyzované scheelity z lozisek kiemennych zil v rudnim reviru Meguma v Novém Skotsku
(Kanada) se vyznacuji shodnym sloZenim, avSak existuji drobné rozdily v obsahu stopovych
prvka. Na zékladé téchto rozdilt a lisSicich se REE grafii (normalizovanych na chondrit) je
mozné vyclenit tfi typy scheelitl:

v

1. typ je charakteristicky zvonovitymi grafy REE s pozitivni anomalii Eu a nejvyS$Sim

obohacenim mezi Sm a Gd. Scheelity maji vysoké hodnoty (La/Lu), > 3 a vysoké absolutni
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mnozstvi REE s La v rozmezi 15 az 50 ppm (Obr. 7). Na rozdil od ostatnich typtli se vyznacuje
niz§im obsahem Mo (< 1,5 ppm) a Y (< 400 ppm). Tyto scheelity jsou obohaceny o Sr (2500
ppm) a Pb (120 — 200 ppm) (Obr. 6).

2. typ se shoduje s prvnim, ale maximalni obohaceni je posunuto smérem k Dy. Eu anomalie
témer chybi. Hodnoty (La/Lu), jsou mezi 0,5-1,3, obsah La je v rozmezi 20 az 70 ppm (Obr. 7).
Obsah Sr a Pb je nizs8i nez u prvniho typu (Obr. 6). Tyto scheelity maji vyssi obsahy Mo (4 —
6 ppm), Y (550 — 1300 ppm) a Nb (170 — 450 ppm).

3. typ scheelitu ma CN — REE grafy s maximalnim obohacenim na Dy nebo Ho, casto
s negativni Eu anomalii, nebo bez ni. Hodnoty (La/Lu), jsou mezi 0,15 a 0,4, La je méné nez
10 ppm (Obr.7). Tyto scheelity maji vysoké obsahy Mo (4 — 6 ppm), Y (550 — 1300 ppm) a Nb
(40 — 200 ppm). Ve srovnani s prvnim a druhym typem jsou chudé na Sr (800 — 2000) a Pb (30
— 90 ppm) (Obr. 6) (Dostal et al., 2009).

Tyto tfi typy jsou interpretovany jako odraz chemickych rozdild v pulzech hydrotermalnich
tekutin. Jednotlivé typy scheelitu nejsou omezené na konkrétni nalezisté nebo na jeho

specifickou barevnou variantu (Dostal et al., 2009).
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Obr. 6. Variace stroncia (ppm) vici europiu (ppm) a olovu (ppm) v scheelitu z lozisek zlata v kiemennych zilach

v oblasti Meguma. Pfevzato z Dostal et al. (2009).
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Obr. 7. Variabilita (La/Lu), versus La (ppm) v scheelitech tfi typd v oblasti Meguma. Pfevzato z Dostal et al.
(2009).

4.1.3 Variabilita chemického slozeni scheelitu v méritku jednotlivého zrna

Scheelit ve skarnovych loziscich je dobrym indikatorem pro sledovani vyvoje fluid, diky své
schopnosti snadno piijimat REE, Sr a Y, které nahrazuji Ca*" a prvky s vy$$im nabojem, které

nahrazuji W (Ji et al., 2024).

Ve skarnovém lozisku Fujiashan v Cing vzniké scheelit béhem &tyFfazového hydrotermalniho
vyvoje skarnu: v progradnich a retrogradnich skarnech, v kiemennych — sulfidovych Zilach a

karbonatovych alteracich.

Scheelit z progradnich skarnti a kiemennych — sulfidovych zil je homogenni a ukazuje oscilaéni
zonaci textur v CL, zatimco z retrogradnich skarnt a karbonatovych alteraci vykazuje znaky
»rozpousSténi a znovu vykrystalizovani. Intenzita CL klesd s vy$§im obsahem Mo. Scheelit
bohaty na molybden ma vysoké obsahy Nb a Ta (156 az 0,9 ppm), pozitivni anomalie Eu,
vysoké §'%0 (5,2 a2 5,9 %0 SMOW) a nizké ¥’Sr/%6Sr (0,70661 az 0,70727). Molybdenem chudy
scheelit m4 nizké obsahy Nb a Ta, negativni anomélie Eu, nizké §'%0 (4,2 a7 4,3 %o SMOW) a
vysoké ¥7St/%6Sr (0,70748 az 0,70804). Distribuce stopovych prvkl ukazuje, Ze tyto prvky jsou
nepravidelné rozlozené v riznych riistovych zonach scheelitu. VétSina stopovych prvki je
obohacena ve vnitini zon¢, chudd v prechodové zoéné a opét obohacena v okrajové zoné
(Obr. 8). Studie wukézala, ze krystalizace scheelitu probihala v otevieném systému

s kontinualnim pfisunem magmatickych tekutin, coz vytvofilo oscilaéni vzor s vysokym
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obsahem stopovych prvkl jako Mo, Nb a Ta. Pfechod k systému s omezenym tokem vedl

k poklesu téchto prvkii a zméné Eu anomalie na negativni (Ji et al., 2024).

Studie scheelitu z hydrotermalnich zlatych loZisek ze zdpadni Austrélie také poukazala na to,
ze normalizované grafy REE a izotopové sloZzeni Nd a Sr mohou odhalit piivod a cestu
mineraliza¢nich fluid. Analyzy pomoci laserové ablace a CL ukazuji velmi nehomogenni
rozlozeni REE v jednotlivych zrnech scheelitu. RozliSuji se dva typy grafit REE: (1) obohaceny
o stfedni REE (MREE) s negativni nebo zddnou Eu anomalii; (2) ochuzeny o MREE se silnou
pozitivni Eu anomalii. Chemickd nehomogenita souvisi s oscilaénim z6énovanim, ristovymi
diskontinuitami a variacemi v riistovych rychlostech. Koexistence obou grafi v jednom
krystalu naznaCuje srdzeni mineralu, ktery siln¢ frakcionuje MREE. Zmény Eu anomalie
mohou byt disledkem redoxnich reakci béhem ukladani rudy, nikoli pouze z hydrotermalnich

fluid (Brugger et al., 2000).
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Obr. 8. CL a mapy stopovych prvki, ziskané metodou LA — ICP — MS, které ukazuji rozlozeni prvkd v ppm.
Prevzato z Ji et al. (2024).
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4.1.4 CL spektra scheelitu a jejich interpretace

Klasické CL spektrum scheelitu (CaWOs4) vykazuje Sirokou hladkou ktivkou s centrem kolem
430-470 nm. Toto spektrum je aktivovano skupinou WO4? (Tab. 2, obr. 9). Podobné spektrum,
ale se sttedem posunutym k 560-550 nm vykazuje powellit (CaMoQ4). Substituce Mo za W
v scheelitu vyvolava nelinedrni posun maxima hlavniho Sirokého pasu k vysSim hodnotam

vlnové délky (napf. k 530 nm pfi obsahu 10 mol.% powellitové komponenty v scheelitu).
V ptipad¢ zvySenych koncentraci REE a ptipadné dalSich stopovych prvki dochézi k deformaci
symetrie CL spektra scheelitu (zakladni kiivky vyvolané WO4>) a za¢inaji se objevovat uzké

ostré pasy (jednoduché, zdvojené i mnohocetné) na konkrétnich pozicich (nm ¢i eV, viz Tab.2,

obr. 9 a obr. 11a), jejichz intenzita je imérna koncentraci stopovych prvk.

— Sch-001eV1l — Powellite (CL) — Scheelite (CL)
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Obr. 9. Porovnani CL spekter scheelitu (zelené s vrcholem kolem 440 nm), powellitu (Cervené, s vrcholem kolem
550 nm) a scheelitu s malou pfimési Mo a zvysenym obsahem REE (modré spektrum s vrcholem kolem 460 nm).
Kvantifikace intenzity dekonvolvovanych CL spekter kalibrovanych za pomoci bodovych LA
— ICP — MS analyz umoziuje konvertovat CL spektra na obsahy jednotlivych stopovych prvk.
V ptipadé hyperspektralni CL luminiscence lze datovou kostku vyuzit k sestaveni distribu¢nich
map jednotlivych stopovych prvki (Obr. 10). Pro vytvoteni kvantifikovanych map stopovych
prvkli pomoci spektralniho mapovani CL, je potieba provést nékolik krokii: zméfit spektralni
CL, analyzovat CL spektra pomoci databaze luminiscence (napfiiklad tab. 2), fitovat vrcholy,
extrahovat intenzitu CL, kalibrovat urovné€ speciace a aplikovat tento proces na kazdy pixel

hyperspektralni mapy.
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Tento postup byl vyzkouSen na vzorcich scheelitii z Au loziska Kalgoorlie (zapadni Australie;
MacRae et al., 2009). Pro kalibraci a kvantifikaci bylo pouzito 13 Gaussovych kiivek, které
umoznily ureni pozic a Sitek vrcholi pro rizné REE. Vysledna CL spektra jsou hladka
s jednim Sirokym emisnim pasem. Hlavni identifikované vrcholy zahrnovaly WO4> (2, 75 eV;
0,43 FWHM) a REE (Sm**, Dy**, Er**, Eu**/Eu’") (Obr. 11). CL spektra umoznila kvantifikaci
koncentraci REE az na tiroven 15 ppm. S pouzitim hyperspektralniho mapovani byly odhaleny
jemné paralelni zony uvnitf mineralu. Distribuce Sm**, Dy**, Er**, Eu*" a Eu** vykazovaly
detailni zonovani v ramci mineralu (Obr. 12). Pozice vrcholu Eu?" byla uréena na 2,96 eV,
zatimco Eu** zahrnovaly piechody na 2,01 eV a 2,08 eV. Byly detekovany i nové luminiscenéni
linie pro Ho®" a Yb** v piirodnich scheelitech. Kalibraéni kiivky pro Sm**, Dy**, Er’, Eu** a
Eu’" ukézaly pozitivni korelaci mezi intenzitou CL a koncentraci zmé&tenou pomoci LA — ICP

— MS (MacRae et al., 2009).

\
I 500 ym
0 = e 1

Obr. 10. Pomérova mapa Eu?"/Eu®" (upravena na rozdily v intenzité CL) ukazuje dva vyrazné pruhy v levém
hornim rohu, vetn& erveného segmentu, kde vyrazné pievlada Eu?', zatimco ve v&tSing zrna pievladd Eu®’.

Prevzato z MacRae et al. (2009).
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Obr. 11. CL spektra dekonvolvovana za pouziti Gaussovych kiivek (svétle Seda 2,75 eV a tmave Seda 2,96 eV) pro
fitovani hlavnich vrcholii: (a) spektrum z oblasti zrna bohaté na REE (mensi ostré piky jsou pii¢itané k Dy>*, Sm**,

Er**, Eu*"); (b) spektrum z oblasti, kde Eu?"/Eu®" = 1. Pievzato z MacRae et al. (2009).

I 500 Hm I 500 Em

(a) Dy* ONEEENNNN N 500 ppm  (b) Er* 38 EEEENNNNT N 215 ppm

I 500 um I 500 um
(c) Sm* 6 HEEINN N 73ppm (d) Eu* 32BN N 133 ppm

Obr. 12. Fitované a kalibrované mapy speciace Dy’*, Er’**, Sm*" a Eu®" v scheelitu vytvofené na zakladg

CL spekter. Pfevzato z MacRae et al. (2009).
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Tab. 2. Piehled stiedové pozice symetrickych emisnich kiivek CL aktivatort béznych v scheelitu (pfevzato

z MacRae a Wilson, 2008).

Prvek Vinova délka (nm) Energie (eV)

Dy** 480, 575, 663, 750 2,58,2,16, 1,87, 1,65

Er’* 527, 545, 553, 615, 703, 1540 2,35,2,27,2,24,2,02, 1,76, 0,81
Er? 442 2,81

Eu®* 440 2,81

Eu** 616, 595 2,01, 2,08

Ho** 543 2,28

Nd** 417,900, 1070, 1340 2,97, 1,38, 1,16, 0,93

Pr¥* 607 2,07

Sm** 565, 600, 609, 647, 706 2,19,2,07,2,03,1,9, 1,76

Tb** 380, 414, 436, 458, 490, 545 3,26, 2,99, 2,84,2,71, 2,53, 2,28
Tm3* 364, 452, 700 3,41,2,74, 1,77

Yb** 1013 1,22

WO4> 435, 450, 460, 465, 505 2,85,2,75,2,7, 2,66, 2,46
MoO+* 560 2,21

4.1.5 Aplikace casové rozlisené luminiscencni spektroskopie v scheelitii

Luminiscen¢ni spektroskopie je Casto poZzivana metoda pro analyzu distribuce vzacnych zemin
v prirodnich scheelitech. AvSak jeji moznosti jsou omezené kvili Sirokym luminiscencnim
pastim WO4> &i MoO4>, které ¢asto piekryvaji linie REE kviili jejich slabé luminiscenci (Gaft
et al., 1999). Casové rozlisena luminiscenéni spektroskopie umoziiuje rozligit luminiscenéni
centra s podobnymi emisnimi spektry, ale riznymi ¢asy zaniku. Tato metoda zahrnuje méfeni
intenzity v riznych casovych intervalech po aplikaci excitaéniho laserového pulsu, aby se
rozliSila luminiscencni centra podle jejich ¢asovych charakteristik, coZ umoZiiuje velmi dobie

detekovat prvky vzacnych zemin (Obr. 13).

Podaiilo se detekovat luminiscenéni linie pro Pr**, Er** a Tm>" bez ohledu na jejich nizkou
koncentraci a ptitomnost prvkii Tb**, Sm**, Dy**, které obvykle zakryvaji jejich signaly. Poprvé

byla detekovand luminiscence Ho** a Yb*" v pfirodnim scheelitu (Gaft et al., 1999).
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Obr. 13. Luminiscenéni spektra identického scheelitu pofizena pomoci: a) katodové luminiscence; b — d) ¢asoveé
rozlisené fotoluminiscence indukované laserem. Vysvétleni: Delay (zpozdéni) — ¢asovy interval mezi impulzem
excitace a zacatkem méfeni luminiscenéniho signalu; Gate (Casové okno) — Casovy interval, béhem které¢ho se méti

luminiscenc¢ni signal po uplynuti doby zpozdéni. Prevzato z Gaft et al. (1999).
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5 Metodika

5.1 Vybér lokalit a vzorku

K laboratorni ¢asti bakalatské praci jsem pouzila jiz hotové lesténé vybrusy o tloustce cca 200
mikrometrd, které reprezentuji typické vzorky scheelitu z 8 rudnich lozisek / vyskyti v Ceské
republice (viz kap. 6.1). Nékteré vzorky byly odebrany doc. ZacharidSem v terénu, jiné
pochazeji ze sbirkového materialu UGMNZ. Vybrusy jsem dostala od svého 8kolitele a do

vybéru vzorki a lokalit jsem neméla moznost zasahovat.

5.2 Zakladni charakteristika vzorkii

K zékladnimu makroskopickému popisu jsem pouzila nejprve kusové zbytky originalnich
vzorkd. V dal$im kroku byly lesténé vybrusy prohlédnuty pifi malém zvétSeni v optickém
polarizacnim mikroskopu Leica DLMP a byly popsany zékladni vztahy mezi scheelitem a

okolnimi mineraly.

5.3 Katodova luminiscence — fotodokumentace a spektroskopie

K vybuzeni luminiscence byla pouzita studend katoda CLmk4 firmy Cambridge Image
Technology Ltd. umisténa v optické laboratoti Ustavu Geochemie, Mineralogie a Nerostnych
zdroji PiF UK. Obraz luminiscence byl pienadSen pomoci mikroskopu Olympus (objektivy
2.5x, 5x, 10x a 20x) a zachycen prostfednictvim digitalni CMOS kamery Olympus DP74 a
softwaru Olympus Cells®.

Luminiscencni spektra byla ziskdna pomoci termoelektricky chlazeného multikanalového
spektrometru Avantes SensLine (AvaSpec-ULS2048L-TEC-USB2) pfipojeného pomoci
optického vlana o priméru 600 mikront k mikroskopu Olympus. CCD detektor spektrometru
Avantes ma 2048 pixeld, spektralni rozsah od 316.56 do 869.28 nm, z toho vyplyva rozliSeni
0.27 nm/pixel. K rozkladu svétla slouzi fixni $térbina o $ifce 100 mikrometru a difrakéni miizka

o hustoté 600 ¢ar/mm.

Snimani spekter i fotografické dokumentace probihalo za identickych pracovnich podminek:
pracovni napéti elektronového svazku 13 kV, proud 300 pA. CL-spektra byla snimand
jednorazové (tj. bez priméerovani) s vyuzitim vyhlazovaciho okénka +3 pix. Doba snimani se
lisila u jednotlivych spekter v rozmezi od 10 do 90 s a byla volena tak, aby sejmuté spektrum
bylo na trovni cca 85 % maximalniho rozsahu spektrometru, vzdy pouzit byl objektiv se

zvétSenim 10x.
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Intenzita CL spekter byla nasledné korigovana pomoci NIST standardu a VBA procedury
v programu Excel®. Grafické zpracovani spekter a jejich dekonvoluce na jednotlivé

komponenty byly provedeny v programu MagicPlot®.

6 Vysledky

Tato kapitola se zamétuje na makroskopicky a mikroskopicky popis vzorkil za pouziti
optického polarizaéniho mikroskopu a CL mikroskopu. Soucasti kapitoly je také analyza

ziskanych spekter.

6.1 Zikladni popis studovanych vzorkii

Pro laboratorni analyzu bylo pouZito osm vzorkii pochéazejicich z riiznych lokalit v Ceské

republice (Obr.14).

W3, Cinovec

W8, Krupka, stola Barbora ..
W2, Obfi dul

WS, Jilové u Prahy

W7, Budislav

W8, Chlumy

W4, Vrbik, Maly Bor

W1, Kasperské Hory, $tola Nadéje

Obr. 14 Mapa lokalit vzorki. Vytvoreno v QGIS 3.34.3.

6.1.1 Vzorek W1 — Kasperské Hory, Sumava

Prvni vzorek pochazi z Au — loziska Kasperské Hory z priizkumné Stoly Nadé¢je. Predstavuje
stratiformni W — scheelitovou mineralizaci, kterd je shodné uloZena jako okolni moldanubické

ruly a vlozkové horniny. Au — nosné zlatonosné Zzily jsou vétSinou kosé vuci stratiformni
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scheelitové mineralizaci a protinaji ji. Tato oblast o rozloze asi 30 km? patfi mezi
nejvyznamnéjsi zlatonosné reviry Cech s vrcholem t&Zby ve 14.stoleti. Kasperskohorsky revir
je situovan v moldanubickych horninach, uvnitt regionalni stfizné zony sméru V-7 az VIV —
7ZSZ narozhrani pestré a monoténni jednotky Sumavského moldanubika (Litochleb et al., 2009;

Strnad et al., 2012).

Zkoumany vzorek je siln¢ duktilné deformovan, vyznacuje se stifidanim paskti bohatych
kiemenem (kvarcit) a scheelitem (ptivodné patrn¢ erlan nebo vapenec). Scheelit tvoii Cockovité

protazena zrna paralelni s metamorfni foliaci (Obr. 15).

Obr. 15. Co&kovita protazena zrna scheelitu (semitransparentni) v deformované horning (vzorek W1, sken

vybrusu v prochazejicim svétle).
6.1.2 Vzorek W2 — Obri diil, Krkonose

Druhy vzorek pochézi z krkonoSsko — jizerského krystalinika, z lokality Obiti dal.

Krystalinikkum ma slozitou ptikrovovou stavbu, v niZ jsou zaclenény horniny kadomského
fundamentu, kambroordovické granitoidy a mladsi paleozoické sedimenty. Cely komplex byl
polyfazové metamorfovan béhem variské orogeneze. V disledku téchto procestt vznikla
v centralni ¢asti krystalinika antiforma, do niz byly vmistény vapenato — alkalické granitoidy
krkonos$sko — jizerského plutonu. Metamorfované horniny v okoli této intruze byly postizeny

kontaktni metamorf6zou (Burianek et al., 2013).

Zrna scheelitu dosahuji velikosti 2 az 10 mm a jsou zarostld v kiemen — kalcitové zile o

mocnosti 10 mm. Jedna se o pozdni zrudnéni hydrotermalné — metamorfniho typu. Zila pronika
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Sedavym kvarcitem. Alterace okolni horniny neni patrna. Zadné dal$i mineraly v Zile nejsou

vidét (Obr. 16 a). V jiném vzorku (kfemenna rula) je scheelit vtrouSen v zivcei (Obr. 16 b).
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Obr. 16. (a) Scheelit v kiremen — kalcitové Zzile; (b) scheelit v kiemenné rule z lokality Obfi dil (vzorek W2).

6.1.3 Vzorek W3 — Cinovec, Krusné hory

Lozisko Cinovec ve vychodni ¢asti KruSnych hor ptedstavuje typické Sn — W lozisko
s kombinaci zrudnélych kiemennych zil a greisenovych téles. Lozisko je vdzano na granitovou
kupoli post — kolizniho A — typového cinoveckého granitu, ktery prorazi tepelskym ryolitem.
Dle typologie granitl patii k mlad§imu intruzivnimu komplexu (Hreus, 2000; Breiter et al.,

2017).

Scheelit patrné€ pochdzi ze subhorizontalni kifemenné Zily a magmaticko — hydrotermalniho typu
mineralizace. Pro tento vzorek jsou typické volné krystaly scheelitu v dutinach kiemene.
Ostatni mineraly v paragenezi jsou: wolframit, kiemen, kasiterit a topaz. Pod CL mikroskopem
je vyrazna rustova oscila¢ni zondalnost, ktera je mnohem mén¢ zietelna v prochazejicim svétle

(Obr. 17).
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Obr. 17. Oscilaéni ristova zonalnost scheelitu pozorovana pod CL mikroskopem.

6.1.4 Vzorek W4 — Vrbik — Maly Bor

Lokalita regiondlné ptislusi do moldanubické oblasti, pestré skupiny moldanubika.

Scheelitové zrudnéni metasomatického typu (znamé také jako kontaktni skarn) vzniklo
preménou megaxenolitu vapence uzavien¢ho v granodioritu blatenského typu (stfedocesky
pluton). Hrubozrnny skarn (velikost zrn 2 az 5 mm) je porostly hedenbergitem, granatem,

scheelitem, kiemenem, plagioklasem, misty je vtrouSeny pyrhotin.

6.1.5 Vzorek W5 — Jilové u Prahy

Jilovsky zlatonosny revir se nachazi podél hranice teranti moldanubika a tepelsko-
barrandienské jednotky, podél které doslo k intruzi stfedoceského plutonu. Lozisko Jilové
predstavuje zilné az zilnikové lozisko zlata orogenniho typu. Nachazi se v neoproterozoickych
horninach jilovského pésma a magmatickych zildch souvisejicich se stfedoCeskym

plutonickym komplexem (Zachariés et al., 2013).

Vzorek scheelitu je soucasti ktemenné Ziloviny a vzhledem k typické medové barvé scheelitu
patrné pochazi ze Slojifské zily. Pod CL mikroskopem scheelit obsahuje Zilky s intenzivngjsi

emisi svétla (Obr. 18). Na obrazku 18 je kromé scheelitu také patrna pfitomnost karbonatu.
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Obr. 18. Zrno scheelitu (bélomodry) s pfitomnosti karbonatu (tmave oranzovy) pod CL mikroskopem,

vzorek W5.

6.1.6 Vzorek W6 — Krupka (diilni revir Knédel, Stola Barbora), Krusné hory

Diilni revir Knoddel se nachazi severné nad Krupkou. Cinwolframové zrudnéni se zde vyskytuje
v rulovém plasti variského granitu a je vazéno na plo$né uloZeni a v menSi mife i na strmé

greisenové Zily (VNS Krupskym hornictvim, 2016).

Stola Barbora, zaloZena v roce 1940, hréala kli¢ovou roli v tfidéni a t&7b& ru¢né téZeného Zivce
z pegmatiticko — pneumatolytického télesa. Plivodné byla urena k prozkouméni zduteni
kifemenného télesa. V kiemennych Zildch jsou Casto zastoupeny krystaly bilého kifemene,
modrého fluoritu, biotitu, Bi mineralti, scheelitu, wolframitu, kasiteritu a sfaleritu (VNS

Krupskym hornictvim, 2016).
Lokalita nélezi kruSnohorskému krystaliniku.

Vzorek pochazi z kiemenné zilky o mocnosti 1 cm v deformované ortorule. V Zile prevladaji
kfemen, zrna kasiteritu, fluoritu a vzacné také scheelit. Zrna scheelitu jsou velikosti 3 az 4 mm.

Jedna se o hydrotermalni zilu doprovazejici Sn — W mineralizaci greisenového typu.
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6.1.7 Vzorek W7 — Budislav

Lokalita regiondlné nalezi k budislavskému plutonu (poli¢ské krystalinikum, bohemikum).
Dominantnimi horninami jsou tonalit a granodiorit s granitovymi zilami a xenolity vépenato —

silikatovych hornin (Vitek, 2014).

Zkoumany vzorek je charakteristicky sristanim hrubozrnného biotitu, ktery vyrazné prevlada,
s velkymi agregaty scheelitu. Vzorek bez piesnéjsi lokalizace, pravdépodobné pochazi
z kontaktu mezi pegmatitem a gabrodioritem. Pfedpokladdm proto jeho hydrotermalné-

magmaticky pivod (mozna by jej bylo mozné popsat jako skarn).

6.1.8 Vzorek W8 — Chlumy (Nekvasovy)

Lokalita lezi v kasejovickém vybézku pestré skupiny moldanubika. Drobna télesa
scheelitovych skarni, o velikostech od 1 do 50 m tvofi drobné cocky uzaviené
v moldanubickych ruldch az migmatitech. Zrudnéni lze proto oznacit jako stratiformni,

pravdépodobné metasomatické (regionalné — metamorfni typ skarnu).

6.2 Vysledky CL spektroskopie studovanych vzorkii

Celkem bylo nasnimano 165 spekter. U vSech popsanych spekter osa X odpovida vinové délce
(nm) a osa Y intenzité, kterd je normovana na hodnoty od 0 do 100 (0 = 0 v absolutni hodnotg,
100 = maximum v absolutni hodnoté€). K popisu aktivatort scheelitu byly pouzity hodnoty

z tabulky 2.

6.2.1 WI (Kasperské Hory)

Ve vzorku W1 bylo zméfeno 30 CL spekter. S vyjimkou jednoho az dvou spekter se od sebe

jednotliva spektra vyrazné neodlisuji. Hlavni Siroky péas odpovida luminiscenci zplisobené

skupinou WO4>", zatimco izké pésy s ostrymi vrcholy jsou zpiisobeny piitomnosti vybranych

REE: Dy** (575 nm); Eu** (595 nm) a Sm*" (647 nm) (Obr. 19).
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Obr. 19. CL spektrum emisi vzorku W 1. Hlavnim aktivatorem CL emise je skupina W04, na jejimZ pozadi Ize

rozpoznat piitomnost Dy3*, Eu** a Sm*".

6.2.2 W2 (Obii dil)

Ve vzorku W2 bylo zméteno 20 CL spekter. Jednotliva spektra se od sebe vyrazné neodliSuji.
Hlavni Siroky pas, jehoz nejvyssi pik se nachédzi na pozici 435 nm, odpovida luminiscenci
zptisobené skupinou WO4?" (pozice nejvyssiho piku je 435 nm). Pasy charakteristické pro REE
nejsou v CL spektrech viditelné (Obr. 20).
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Obr. 20. CL spektrum emisi vzorku W2. Hlavnim aktivatorem CL emise je skupina WO4%.
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6.2.3 W3 (Cinovec)

Ve vzorku W3 bylo zméfeno 15 CL spekter. Spektra vykazuji vyrazny postupny posun hlavniho
pasu (WO4>) z oblasti kolem 435 nm k vy3$§im hodnotam (aZ k 525 nm). Umérné tomu nardista
i intenzita izkych past REE, které dokumentuji pfitomnost REE: Dy**, Eu*", Sm*" a Nd**
(Obr. 21).
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Obr. 21. CL spektrum vzorku W3. Hlavnim aktivatorem CL emise je skupina WO4%, pfi¢emZ na jejim pozadi 1ze

rozlisit ptitomnost Eu’*, Dy*", Eu?*, Sm** a Nd*".
6.2.4 W4 (Vrbik)

Ve vzorku W4 bylo zméfeno 20 CL spekter. Jednotlivd CL spektra se od sebe vyrazné
neodliduji. Hlavni $iroky pds odpovidd luminiscenci zpiisobené skupinou WO4> (pozice
nejvyssiho piku je 435 nm). Jsou zde piitomny pasy charakteristické pro Eu*" (616 nm)a Sm>*
(647 nm), ale jen ve velmi nizkych intenzitach (Obr. 22), které¢ naznacuji vyrazn€ nizsi

koncentrace téchto prvkl ve vzorku W4 oproti jinym vzorklim.
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Obr. 22. CL spektrum vzorku W4. Hlavnim aktivatorem CL emise je skupina WO4%. Na jejim pozadi lze rozlisit

piftomnost Eu** a Sm3*.

6.2.5 W5 (Jilové u Prahy)

Ve vzorku W5 bylo zméteno 25 CL spekter. Hlavni Siroky pas odpovid4d luminiscenci
zptisobené skupinou WO4?". Uzké pasy s ostrymi vrcholy jsou zptisobené piitomnosti Er** (545

nm; 703 nm), Dy** (575 nm), Eu** (616 nm) a Sm*" (647 nm) (Obr. 23).
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Obr. 23. CL spektrum vzorku W5. Hlavnim aktivatorem CL emise je skupina WO4*. Na jejim pozadi Ize rozlisit

ptitomnost Er**, Dy*", Eu®" a Sm**.
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6.2.6 W6 (Krupka)

Ve vzorku W6 bylo zméteno 15 CL spekter. Jednotliva spektra se od sebe vyrazné neodlisuji.
Hlavni §iroky pas odpovid4 luminiscenci zptisobené skupinou WO4> (pozice nejvyssiho piku

435 nm). Také je patrna piitomnost Eu** (616 nm) a Sm>" (647 nm) (Obr. 24).
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Obr. 24. CL spektrum vzorku W6. Hlavnim aktivatorem CL emise je skupina WO4>. Na jejim pozadi lze rozlisit

pritomnost Eu** a Sm®".

6.2.7 W7 (Budislav)

Ve vzorku W7 bylo zméfeno 14 CL spekter. S vyjimkou jednoho az dvou se spektra od sebe
vyrazné neodlisuji. Hlavni Siroky pas odpovida luminiscenci zplisobené skupinou WQ4>
(pozice nejvyssiho piku 435 nm). Uzké pasy jsou zplisobeny piitomnosti vybranych REE: Er**
(545 nm), Dy** (575 nm); Eu** (616 nm) a Sm** (647 nm) (Obr. 25).
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Obr. 25. CL spektrum vzorku W7. Hlavnim aktivatorem CL emise je skupina WO4%. Na jejim pozadi Ize rozlisit

piitomnost Er’*, Dy*', Eu3* a Sm®".

6.2.8 WS (Chlumy)

Ve vzorku W8 bylo zméteno 26 CL spekter. CL spektra jsou podobna, 1i8i se jen intenzitou
drobnych pikt odpovidajicich vybranym REE. Hlavni Siroky pas odpovid4d luminiscenci
zptisobené skupinou WO4* (pozice nejvyssiho piku 435 nm). Uzké pasy s ostrymi vrcholy jsou
zplisobené piitomnosti vybranych REE: Er** (545 nm), Dy** (575 nm), Eu*" (595 nm), Sm**
(647 nm) (Obr. 26).
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Obr. 26. CL spektrum vzorku W8. Hlavnim aktivatorem CL emise je skupina WO42". Na jejim pozadi lze rozlisit

piftomnost Er**, Dy**, Eu’" a Sm?".
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7 Diskuze

Celkem bylo zméteno 165 CL spekter (za pouziti studené katody) z osmi vzorkil z geneticky
odlignych lokalit v Ceském masivu. To v priméru vychazi kolem 20 CL spekter na vzorek, coZ
je dostatecné reprezentativni. Spektra jsou charakterizovana Sirokym pasem s maximem okolo
430 az 460 nm, ktery odpovida luminiscenci vyvolané skupinou WO4>". V nékterych p¥ipadech
(napt. W1, W3 aW5) se projevuji vyrazné tizké pasy odpovidajici REE (napi. Dy**, Eu**, Sm*").
Tyto vysledky jsou v souladu se zavéry studie MacRae et al. (2009) kterd identifikovala jeden
Siroky emisni pas zptsobeny skupinou WO4> (pozice nejvyssiho piku 435 nm) a uzké pasy

prvki vzacnych zemin (Sm**, Dy**, Er*").

7.1  Porovndani intenzity luminiscence scheelitu na jednotlivych lokalitach

Na obrazku 27 jsou zobrazeny celkové variace absolutni hodnoty maximalni intenzity CL
spekter scheelitu, odpovidajici vlivu WO4*" skupiny. Je patrné, Ze intenzity se mezi jednotlivymi

lokalitami mirné 1i$i. Pouze vzorek W3 ukazuje nizké hodnoty intenzit CL, vzorek W7 naopak

nejvyssi.
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Obr. 27. Intenzity CL spekter scheelitu z osmi lokalit [osa X odpovida ¢islu vzorku (vzorek W9 = W8), osa Y je

absolutni intenzita (a.u.) pfi stejné dob¢ snimani vsech spekter (10 s)].
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7.2 Porovnani jednotlivych CL spekter

Vzorky W1, W2, W4, W6, W7, W8 vykazuji podobné tvarové charakteristiky spekter. VSechny
pfifazené pozice pikl odpovidaly pikiim aktivatorti scheelitu popsanych MacRaem a Wilsonem
(2008). Jejich spektra jsou hladka a hlavni Siroky pas odpovida emisi zptisobené skupinou
WO4*, s maximem kolem 435 nm. Vyjimkou je vzorek W1, kde u jednoho spektra patrny posun
z 435 nm smérem k vy$§im vinovym délkam (Obr. 19). Uzké pasy prvkil vzacnych zemin
(Sm*", Dy**, Eu**, Er*") jsou obvykle nevyrazné nebo zcela chybi, coz je disledkem jejich
nizké koncentrace. Vzorky W5 a W3 vykazuji vyrazné uzké piky s ostrymi vrcholy. Hlavni
Siroky pas v téchto vzorcich odpovida luminiscenci zptsobené skupinou WO4*. U nékolika
spekter vzorku W3 (Cinovec) se hlavni pas posouva z pozice 435 nm smérem k vysSim
vlnovym délkam (525 nm), coz miize byt zpiisobeno substituci MoOs* za WO4%". Intenzita
izkych past prvkii vzacnych zemin (Dy**, Eu®’, Sm*") je vyrazné vy3si ve spektrech
s predpokladanym vlivem substituce Mo za W. Tento posun a zvySend intenzita naznacuji, Ze
nékteré riistové zony scheelitu z Cinovce obsahuji vyssi koncentrace REE neZ vétSina ostatnich

zrn.

Jak bylo zminéno, vzorky W3 (Cinovec) a W5 (Jilové u Prahy) projevuji ,,hfebenovita™ CL
spektra s mnoha uzkymi piky REE. Zatimco u vzorku W3 (Cinovec) zvySené obsahy REE
(podle vysoké intenzity CL piki REE) koreluji s pravdépodobnou substituci Mo za W, spektra
vzorku W5 (Jilové u Prahy) indikuji nulovy, ¢i jen velmi nizky rozsah této substituce. Podle
studie Ji et al. (2024) scheelit s vy$Sim obsahem molybdenu vykazuje obvykle pozitivni
anomalie Eu a ma Casto téZ vysoké koncentrace Nb, Ta, Dy, Eu a Sm. Vzhledem k tomu, ze ze
studovanych vzorki nebyly provedeny chemické analyzy (LA — ICP — MS) nelze zji§téni Ji et
al. (2024) blize komentovat.

7.3 Predpokladany vztah vyslednych CL spekter scheelitu a genetického typu mineralizace

Klasifikovat mineralizace podle zpiisobu vzniku neni jednoduchy a Casto ani jednoznacény
proces. Kromé jednozna¢nych koncovych ¢lenti kazdé klasifikace, jako jsou magmatickeé,
metamorfni, sedimentarni a hydrotermalni, vzdy existuje mnoho ptechodnych typti mezi témito
koncovymi €leny. Zejména to plati u hydrotermalni mineralizace, kde kromé teploty vzniku je
také diilezité zohlednit ptivod fluid ¢i jednotlivych prvki. CL spektra jsou tak ovlivnéna mnoha

faktory spojenymi s jejich vznikem a vyvojem.

Studované vzorky mtizeme rozdélit do téchto zakladnich kategorii:
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1. Magmaticko — hydrotermalni mineralizace: kde ¢éast fluid mize pochazet piimo
z magmatického télesa ve kterém se mineralizace (zily) nachdzi nebo z t€lesa v jejich
blizkosti. Z hlediska geochemického slozeni muzeme skupinu magmatické horniny
rozdélit na ti1 podskupiny:

a. Pozdné¢ variské Sn — W granity saxothuringika: W3 (Cinovec) a W6 (Krupka).

b. Horniny v poli¢ském krystaliniku s lokalnim vyvojem pegmatitt a skarni: W7
(Budislav).

c. W — skarnové mineralizace vazané prostorové a pravdépodobné i geneticky na
granity stfedoCeského plutonu (blatensky granodiorit): W4 (Vrbik) a W8 (Chlumy).

2. Zilné hydrotermalni mineralizace vazané na fluida metamorfniho nebo metamorfné —
magmatického ptivodu: W5 (Jilové u Prahy) a W2 (Obti dal).

3. Stratiformni mineralizace v moldanubiku pfeti§t€éné regionalni — metamorfézou: W1

(Kasperské Hory).

7.4  Perspektivy

Pro lep$i porozuméni, zda by piipadné odlisnosti luminiscen¢nich spekter bylo mozné vyuzit
pti prospekci rudnich loZisek nebo pro studium podminek vzniku téchto mineralizaci, je potieba
provést chemickou analyzu vSech studovanych vzorkd. Idedlné bodové analyzy LA — ICP —
MS, které odhali pfesné koncentrace i nizce zastoupenych prvkii a umozni tato data korelovat

s vysledky CL.
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8 Zavér

Tato studie se zaméfila na analyzu scheelitu z osmi geneticky odlignych lokalit v Ceském
masivu za pouziti katodové luminiscence. K laboratorni ¢asti prace byly pouzity jiz hotové
lesténé vybrusy o tloustce 200 mikrometrii. K vybuzeni luminiscence byla pouzita studena
katoda. Luminiscen¢ni spektra byla ziskand pomoci spektrometru Avantes SensLine
ptipojeného pomoci optického vladkna k mikroskopu Olympus. Snimani spekter a fotografovani
probihalo za stejnych podminek: pracovni napéti elektronového svazku 13 kV a proud 300 pA.
Doba snimani se pohybovala mezi 10 a 90 s. Intenzita CL spekter byla néasledné upravena
pomoci NIST standardd a VBA procedury v programu Excel®. Grafické zpracovani a

dekonvoluce spekter byly provedeny v programu MagicPlot®.

Celkem bylo nasnimano 165 CL spekter, v pruméru 20 CL spekter na kazdy vzorek. Studované
vzorky byly rozdéleny do tfi zékladnich kategorii podle zpiisobu jejich vzniku: 1) magmaticko
— hydrotermalni mineralizace; 2) zilné hydrotermélni mineralizace; 3) stratiformni
mineralizace. Intenzita CL spekter odrazela pfitomnost WO skupiny. Analyza odhalila
mirnou variabilitu v intenzit¢ CL mezi jednotlivymi vzorky. Vzorek W3 (Cinovec) vykazoval
nejniz8§i hodnoty intenzity CL, naopak vzorek W7 (Budislav) se vyznacoval nejvysSimi
hodnotami intenzity CL. Vzorky W1 (Kasperské Hory), W2 (Obti dal), W4 (Vrbik), W6
(Krupka), W7 (Budislav), W8 (Chlumy) vykazovaly podobné spektralni charakteristiky
s dominantnim Sirokym pasem v rozmezi 430 az 460 nm, odpovidajici luminiscenci zpiisobené
WO4* skupinou. Uzké pasy prvkil vzacnych zemin v nich byly nevyrazné nebo zcela chybély.
Vyjimkou byly vzorky W3 (Cinovec) a W5 (Jilové u Prahy), kde krom¢ hlavniho Sirokého pasu
odpovidajiciho luminiscenci zptisobené WO4>~ skupinou byly pfitomny i velmi vyrazné tizké
pasy prvki vzacnych zemin. Navic u vzorktt W3 (Cinovec) a W1 (Kasperské Hory) vykazovala
nektera CL spektra patrny posun hlavniho péasu z pozice 435 nm k vys$Sim vinovym délkam,
coz mize byt zpsobeno vyss§im podilem powellitové slozky (CaMoQOu, tj. ¢aste€nou substituci

Mo za W).
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