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Urcovanie Curieho teplot a magnetického fiazového stavu
Fe a Fe-Ti minerilov z merani teplotnych zmien ich
magnetickej susceptibility

Geofyzika, 3. p., Brno, zavod Bratislava, Geologicka 18, 82552 Bratislava

Dorucené 7. 12. 1987

Mccnenosanme touexk KiOpM 3 MarHMTHOrO (a3oBoro cocrosmuMs Kenezo
M IKENE30-THTAHOBBIX MMHHEPAIOB IO M3MEHEHMI0 MX MArHMTHONM BOCIPHMM-
YHBOCTH C TEeMIeEPaTypou

M3mepenne Touyek KiOpM, pEHTreHOBas JMMPaKIMA M CIHEKTPOCKOMMS
Meccbayepa GbImM MCIONB30BAHBI JUIS aHANM3A UMCTBIX MarHeTMTOB, rema-
TUTOB, CMHTETMYECKMX MAITEMMTOB, MapTMTa, WIBMEHUTOB U cynshuos.
¢dopmMa x-t KpMBBIX NOKaszana, uTo M3YYaCMBIE MarHETUTHI COJZEPXKAT MYIJI-
TUAOMEHOBbIE 3€pHA. ITO TOYKaM Kiopu GbLIO OOHApY>XEHO, YTO TJIaBHBIM
MarHMTHbIM KOMIOHEHTOM B NpoGe u3 JoK. IemnmBapa, KOTopas Obina
10 PEHTTEHOBCKMM ¥ MeccOayepOBCKMM aHANM3aM ONpEAeNeHa Kak reMaTHT,
ABJIACTCA MAarHETMTOM. I'eMatThl M3 NoKanuT I'pajuiute yu DAMOBULE, MIBME-
HUTHL M CyAb(UIbI M3MEHAIOT MX MATHUTHOE (ha30BOE COCTOSHME BIMSHUEM
TEMNEPATYPhl M NOCICAYIOU[ErO OXJAXKAEHUS. MarHeTMT SBISETCS TJIABHBIM
TIPOAYKTOM M3MEHEHMS MarreMuTa IO TOYKAM KIODM B TEYEHMM €ro Harpe-
BaHMsI B BAaKyyMe€ MJIM BO3JyXe.

The determination of Curie temperatures and magnetic phase state
of the Fe and Fe-Ti minerals on the base of the change of their
magnetic susceptibility with the temperature

Curie temperature measurements, including X-ray diffraction and
Mossbauer spectroscopy were applied for the analyses of quasi pure
magnetites, hematites, synthetic maghemites, martite, ilmenites and
sulphides. Magnetites under study contain multi-domain grains on the
base of the shape of their x-t curves. Magnetite is present as a main
magnetic component in the sample from Gellivara on the base of T,
though hematite was only determined by the X-ray diffraction and
Mossbauer spectroscopy in this sample. Hematites from Hradiste and
Ejpovice localities, ilmenites as well as sulphides changed their mag-
netic-phase state during heating and cooling processess. Magnetite on
heating in air as well as in vacuum on the base of x»-t curves is
supposed to be the main product of alteration of the maghemite.
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V ostatnom ¢éase sa vo viacerych pra-
cach poukazalo na vyrazny vplyv premien
magnetickych mineralov v horninach na
ich magnetické a paleomagnetické vlast-
nosti (Orlicky, 1986, 1986a, 1986b, 1987).
Vysledky prezentované v uvedenych pra-
cach boli dosiahnuté Studiom mineralo-
gickej frakcie pritomnej vo vybranych
kvartérnych, neogénnych a vrchnoperm-
skych vulkanickych horninach. Lenze mi-
neralogické zloZenie predstavuje v horni-
nach obvykle 3iroké spektrum tuhych roz-
tokov magnetickych mineralov s dal$imi
mineralmi, ¢o prirodzene velmi stazuje
dosiahnuf vierohodny obraz o nositeloch
magnetizmu v horninach.

Na objektivnejSiu interpretaciu vysled-
kov merani magnetickych a paleomagne-
tickych vlastnosti hornin nesta¢i poznat
iba momentalne kvalitativne zlozenie no-
sitela magnetizmu, ale treba poznat i jeho
magneticky stav a v priaznivych pripa-
doch i historiu premien, ktoré mohol mi-
neral od obdobia jeho povodného vzniku
prekonaf. Vieme, Ze hlavnymi nositeImi
magnetizmu a paleomagnetizmu v horni-
nach su Fe a Fe-Ti zluceniny. Poznatky
nasvedéuju, ze tieto zluceniny za zmene-
nych teplotnych podmienok a zmien
obsahu kyslika alebo inych chemickych
komponentov v prostredi podliehaju che-
mickym premenam a zmenam ich magne-
tického stavu. Z najjednoduchsich magne-
tickych oxidov Zeleza sa napr. Fe3O;
v oxidaénych podmienkach meni najskor
na y-Fe;O; a potom pri teplotach nad
350 °C na «-Fe.O,;. V oblastiach s horu-
cou klimou dochadza k martitizacii,
k vzniku pseudomorfoz hematitu po
magnetite (Betechtin, 1955). pricom sa vy-
razne menia jeho pdévodné magneticke
vlastnosti (» a RMP). Hematit napr. vzni-
ka v sirokom rozmedzi teplot. Pri vyso-
kych teplotach taktiez nie je stalym mine-
ralom. V redukénom prostredi pri vyso-
kej teplote sa stava vysoko magnetickym
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— meni sa na magnetit.

V paleomagnetickej praxi sa vSak vic-
sinou adekvatne neberu do uvahy mozné
premeny mineralov pri interpretacidch
nameranych vysledkov.

V predkladanom ¢lanku prezentujeme
vysledky merani Curieho teplot (T,), tep-
lotnych zmien magnetického stavu a vy-
sledky analyz Maossbauerovej a rtg spek-
troskopie niektorych mineralov pochadza-
jucich z mineralogickych zbierok a troch
vzoriek maghemitov synteticky priprave-
nych inymi autormi.

Experimentalna ¢ast

Systém na meranie Curieho teplot, kto-
ry sme pouzili, pozostava:

1. Zo striedavého mostika KLY-2 na
meranie magnetickej susceptibility vyra-
baného Geofyzikou, §. p., Brno.

2. Z elektrickej piecky, do ktorej sa
uklada ampulka z kremenného skla s me-
ranou vzorkou. Piecka je obklopena chla-
diacim plasfom, ktory zabranuje unika-
niu tepla do okolitého prostredia a pre-
hrievaniu meracieho systému. Chladiaci
plast pozostava z nadoby z kremenného
skla, v ktorej prudi voda. Nuteny obeh
vody v plasti zabezpecuje ultratermostat.

3. Z termoé¢lanku Pt-PtRh na indikova-
nie zmeny teploty meranej vzorky. Ter-
moclanok je zabudovany v priestore elek-
trickej piecky, kam sa vklada merana
vzorka.

4. Z elektrického automaticky riadeného
prikonového zdroja pripojeného na sie-
fové napitie. Zdroj privadza prostred-
nictvom jednofazového transformatora
(220 V/24 V) elektricky prikon na nemag-
neticku piecku.

5. Z digitalneho voltmetra MT-100 na
meranie termoelektrického napitia termo-
¢élanku Pt-PtRh.

V suéasnosti je aparatura prisposcbena
na uplne automatizované meranie Cu-



O. Orlicky: Urcéovanie Curieho teplét Fe a Fe-Ti minerdlov

rieovych teplot (T.) vzoriek. Riadenie ce-
lého meracieho procesu, vykreslenie ter-
momagnetickej krivky a vyhodnotenie
T, bude riadif poc¢itaé Geomix, vyrabany
v §. p. Geofyzika Brno.

Meranie T, je realizované na praskovej
vzorke horniny objemu cca 0,25—0,50 c¢cm?.
Vzorka sa vklada bud do otvorene; am-
pulky z kremenného skla (merania za
pritomnosti vzdusného kyslika), alebo je
zatavena do ampulky z kremenného skla,
v ktorej je pred zatavenim vytvorené vy-
soké vakuum (merania za nepritomnosti
kyslika). Vzorky do vakuovanej ampulky
z kremenného skla zatavil Bobek — sklar-
sky technik Elektrotechnického ustavu
SAV Bratislava.

Predmetna vzorka je v elektrickej ne-
magnetickej piecke kontinualne vyhrie-
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vana od laboratoérnej teploty do cca 750 °C
(vyhriatie do 750 °C trva cca 75 minut).
Priebezne s krokom cca 10—15°C sa me-
ria zmena magnetickej susceptibility
(») vzorky. Po ukoneni vyhrievania sa
vzorka plynule ochladzuje a opif sa meria
zmena x az do laboratérnej teploty. Za-
vislosf zmeny » od teploty je zobrazena
na obr. 1—4.

Z obrazkov vidiet, Ze okrem detegovania
T. mineralu mézeme z termomagnetickych
kriviek vypozorovat fazové zmeny mosite-
Tov magnetizmu.

Zmenu fazového stavu vybranych mi-
nerélov sme sledovali aj metédou postup-
ného vyhrievania a ochladzovania vzorky
s krokom 50 az 100 °C (obr. 5). Vzorka sa
v nemagneticke] peci zohreje na prislusna
teplotu a po vychladnuti na laboratérnu
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Obr. 1. Termomagnetické krivky magnetitu. A — Gellivara, B — Sobotin, C —
Priseénice, D, E — Kokava (A, B, C, D — vzorka merana na vzduchu, E — vzorka
merana vo vakuu), x — magneticka susceptibilita, x95 — pri izbovej teplote, x; — pri
teplote t, Tc — Curieova teplota, —- vyhrievanie vzorky, «—— chladnutie vzorky.

Fig. 1. Thermomagnetic curves of magnetite. A — Gellivara, B — Sobotin, C —
Prisecnice, D, E — Kokava (A, B, C, D — the samples measured in the air, E —
the sample measured in the vacuum), » — magnetic susceptibility, x»»; — at room
temperature, xt — at the temperature t, Tc — Curie temperature, —- heating of the

sample, «—— cooling of the sample.
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Obr. 2. Termomagnetické krivky hematitu. A, B — Gellivara, C — Minas Gerais,
D, E, H — Hradiste u Kadane, F, G — Ejpovice (A, D, E, F — vzorky merané vo
vakuu, B, C, G, H — vzorky merané na vzduchu, E — opakované meranie), Te —
Curieova teplota magnetitu, T¢; — Curieova teplota hematitu.

Fig. 2. Thermomagnetic curves of hematite.

A, B — Gellivara, C — Minas Gerais,

D, E, H — Hradiste u Kadane, F, G — Ejpovice (A, D, E, F — the samples measured
in the vacuum, B, C, G, H — the samples measured in the air, E — repeated
measurements), Tc — Curie temperature of the magnetite, T¢; — Curie temperature

of the hematite.

teplotu sa zmeria jej ». Okrem praSko-
vych vzoriek mozno fazové zmeny magne-
tickej frakcie sledovai aj na pevnych
vzorkach hornin. (Vo vsetkych Studova-
nych mineraloch sa zistovala merna sus-
ceptibilita » — susceptibilita na 1 gram
latky.)

Struéna charakteristika skiimanych mine-
ralov a zakladné vysledky

Magnetit — Fe3;0;. Studovali sme vzor-
ky zo Styroch lokalit (obr. 1): Gellivara

(Svédsko) » = 425 384X 10~ [SI], Sobctin
» = 658 305X 10~ [SI], Prise¢nice — skarn
» =459 788X 105 [SI], Kokava — skarn
» =298105X10-¢ [SI].

Magnetit lokality Gellivara bol analyzo-
vany rontgenovou difrakénou analyzou
(Toman, Geologicky ustav SAV Bratisla-
va). Vo vzorke Fe;O; je pritomné malé
mnozstvo -Fe;O; (obr. 6). Vzorky lokalit
Sobotin a Piise¢nice boli analyzované
Mossbauerovou  spektroskopiou  (Lipka,
1986). Vzorka lokality Sobotin zodpoveda
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Obr. 3. Termomagnetické krivky syntetického maghemitu a martitu. A, B, C —
r-Fe;03-B; D, G — y-Fe,0;-¢. 236 — PRCHZ; E, H — y-Fe,03-¢. 647—649; F —
martit (A, B, E, F, G — vzorky merané na vzduchu, C, D, H — vzorky merané
vo véakuu), Tc — Curieova teplota magnetitu, T¢; — Curieova teplota hematitu,

(A — vyhrievanie iba 30 minut).

Fig. 3. Thermomagnetic curves of synthetic maghemite and martite. A, B, C —
7-Fe;03-B; D, G — y-Fe,Oj-no. 236 — PRCHZ; E, H — y-Fe,O;-no, 647-649; F —
martite (A, B, E, F, G — the samples measured in the air, C, D, H — the samples
measured in the vacuum), Tc — Curie temperature of the magnetite, Ty — Curie
temperature of the hematite (A — heating 30 minutes only).

magnetitu s nizkym stupriom nestechio-
metrie. Vzorka z lokality Priise¢nice zod-
poveda takmer stechiometrickému Fe30,
(obr. 7). Paramagneticky dublet v strede
spektra s relativnou plochou 14,6 %, moze

zodpovedat vysokosubstituovanému feritu,
pripadne pyritu.

Z obr. 1 vidief, Zze vSetky vzorky okrem
vzorky z lokality Kokava vykazuju T, zod-
povedajuce magnetitu. Vzorka z lokality
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Obr. 4. Termomagnetické krivky ilmenitu a sulfidov. A, B — FeTiO, Jizerska luka,
C — FeTiO, vrasteny v pegmatite, Dolné Bory, D — pyrotin Staré Ransko, E —
pyrotin Zlaté hory, F — pyrotin - sfalerit 4+ chalkopyrit Staré Ransko, G —
markazit, H — pyrit -+ sfalerit (A — vzorka merana vo vakuu, B, C, D, E, F, G,

H — vzorky merané na vzduchu), T — Curieova teplota ilmenitu (alebo pyrotinu
pre vzorky sulfidov), T¢; — Curieova teplota hematitu.

Fig. 4. Thermomagnetic curves of ilmenites and sulphides. A, B — FeTiO; Jizerska
lika, C — FeTiO, intergrows in pegmatite, Dolné Bory, D — pyrrhotite Staré

Ransko, E — pyrrhotite Zlaté hory Mts., F — pyrrhotite 4 sphalerite + chalkopyrite
Staré Ransko, G — markazite, H — pyrite + sphalerite (A — the sample measured
in the vacuum; B, C, D, E, F, G, H — the samples measured in the air), Tc —
Curie’s temperature of the ilmenite (of pyrrhotite for the samples of sulphides),
T¢; — Curie temperature of the hematite.
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Kokava obsahuje podla mineralogického
opisu okrem magnetitu aj pyrotin a gra-
nat. Pyrotin sa na termomagnetickej kriv-
ke vzorky neprejavil. Vzorka z lokality
Kokava vyhrievand v prostredi vzdus-
ného kyslika vykazuje jednu diskrétnu
T.~450°C. Pri vyhrievani vzorky vo va-
kuu vsak vykazuje T, blizku magnetitu.
Pri teplotach 370 az 550 °C vo vzorke z lo-
kality Sobotin klesd x. Tento efekt je
pravdepodobne odrazom premeny y-FeaO3
na hematit. Réntgenova difrakéna ana-
lyza magnetitu z lokality Gellivara po-
tvrdila pritomnost malého mnozZstva
«-Fe;O3. Na termomagnetickej krivke
obr. 1 nie je pritomnost hematitu dete-
govana.

Magnetit vytvara tuhé roztoky s mno-
hymi spinelidmi, ktoré moézu byt dalej
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oxidované. Podla Pecerského et al. (1975)
vytvara magnetit tuhé roztoky s hema-
titom, ktoré sa mozu vyskytovat v podobe
homogénnych zrn. Termomagnetické kriv-
ky takychto tuhych roztokov vykazuju
Jednu diskrétnu hodnotu T. medzi 575 az
675 °C.

Hematit — g-Fe>O;. Skumali sme vzor-
ky z 5 lokalit (obr. 2): Gellivara (Svéd-
sko) x = T73585X10-0 [SI], Minas Gerais
(Brazilia) » =2164X10-% [SI], Hradiste
u Kadane x=475X10-% [SI], Ejpovice
» = 571 X 10~6 [SI], Rudnany (spekularit)
»=371X10-6 [SI].

Vysledky rtg difrakénej analyzy po-
tvrdzuju, ze vo vzorke z lokality Gellivara
Je pritomny iba ¢-Fe;O; (Toman, pisomna
informécia). Hematit bez pozorovanej
zmeny bol potvrdeny aj vo vzorke, ktora

X,
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80 80
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20 2.0 Obr. 5. Termomagnetické
krivky hematitu, ilmenitu,
O.O'J_‘r_t_r—-—\ 0.0 pyritu a markazitu, uréenie
0 200 400 600 800 1000 zmeny magnetickej suscepti-
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: pyrit, E — markazit (A, B,
60 ] 2800 C — vzorky merané na
vzduchu).
40 1600+ 2600+ Fig. 5. Thermomagnetic cur-
20 4 2400 ves of hematite, ilmenites,
pyrite and markazite, the de-
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1000 - 1000 - ceptibility (x) change of the
samples after their conse-
800 4 1 quent heating and cooling.
600 A — FeTiO; Ekersund, B —
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200 | L nany, D — pyrite, E — mar-
kazite (A, B, C — the sam-
0 .0 1T ples measured in the air).
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Obr, 6. Vysledky rtg difrakénej analyzy. a — magnetit Gellivara, b — hematit
Gellivara, ¢ — hematit Gellivara po teplotnom spracovani vzorky, M — magnetit,

H — hematit.

Fig. 6. The results of X-ray diffraction analysis. a — magnetite Gellivara, b —
hematite Gellivara, ¢ — hematite Gellivara after temperature treatment of the

sample, M — magnetite, H — hematite.

bola vyhriata na teplotu 750 °C, vychlad-
nuta na laboratornu teplotu a znovu ana-
lyzovana (obr. 6). Podla Lipku et al. (1986)
je vo vzorke pritomny iba ¢-Fe;O3 (obr. 8).
Vzorka z lokality Minas Gerais zodpo-
veda ¢istétmu hematitu (Lipka, pisomna
informécia), vzorka z lokality Hradiste
u Kadane obsahuje Fe iba v podobe
a-Fe;04 (obr. 9). Vzorky z lokalit Gellivara
a Hradiste u Kadane boli analyzované aj
po ich vyhriati na 750°C a vychladnuti
na izbovu teplotu. V Mdssbauerovych
spektrach bol dominujicou zlozkou opit

w-Fe O3, avSak okrem hematitu sa vo
vzorkiach nachadza i magnetit s relativ-
nym zastupenim 15,4 % (Gellivara; obr. 8)
a 17 %, (Hradiste u Kadane; obr. 9). Vy-
sledky Mossbauerovej analyzy vzorky ooli-
tického hematitu z Ejpovic (obr. 9) uka-
zuju, ze hematit nie je vo vzorke cisty, Ze
okrem paramagnetickych zluéenin s Fe’*
a Fe3* i6nmi méze byt v Struktire hema-
titu viazanad H,O (Lipka et al., 1986). Pri
vzorke spekularitu sa jednd o Cisty
w-Fe,O3 (obr. 9).

Hematit sa v hornindch povazuje za se-

e
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Magnetit Sobotin
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Obr. 7. Méossbauerove spektra vzoriek mag-
netitu a martitu.

Fig. 7. Mossbauer spectra of the samples of
the magnetites and martite,

kunddrny mineral. Z prehladu o mernej
magnetickej susceptibilite vidief, Ze naj-
vysSiu x ma vzorka z lokality Gellivara.
Z termomagnetickych kriviek vidief, Ze
minerdl vykazuje 2 Curieove teploty —
T. zodpovedajucu Fe;O; a T, zodpoveda-
jucu @-FesO3, a to pri meraniach vzorky
vo vzdu$nom kysliku (obr. 2).

Po vyhriati vzorky na 750 °C a jej vy-
chladnuti na vzduchu x poklesne (premena
v prospech ¢-Fe;0s3), vo vakuu x vzrastie
(premena v prospech FejOy; obr. 2).
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Vzorka z lokality Minas Gerais vykazuje
pri jej merani vo vzdusnom kysliku iba
jednu hodnotu T, zodpovedajicu hema-
titu, a po vychladnuti vzorky mierny na-
rast x. Mossbauerove spektrum potvrdzuje,
ze sa jedna o Cisty w-Fe,0s.

Hematit lokality Hradiste a ooliticky
hematit lokality Ejpovice vykazuju pri-
blizne zhodné, nizke hodnoty x. Pri vy-
hrievani vzorky vo vzdu$nom kysliku i vo
vakuu do teploty 750 °C a po vychladnuti
sa v oboch vzorkich vyrazne meni mag-
neticky stav (obr. 2). Pri opakovanom me-
rani vo vakuu si vzorka z lokality Hradiste
zachovala vlastnosti zodpovedajtce stavu po
jej prvom vyhriati. Po vyhriati vzorky lo-
kality Hradiste vo vakuu do teploty 750 °C
sa vo vzorke zistil magnetit s T~ 580 °C
a hematit s T, ~680°C. Pri vyhrievani
vzoriek z oboch lokalit vo vzdu$nom kys-
liku je z termomagnetickej krivky mozné
indikovat iba jednu diskrétnu hodnotu T..
Taktiez z termomagnetickej krivky
v priebehu ochladzovania vzorky nie je
mozné vyhodnotif okrem T.~ 680 °C (he-
matit) pritomnosf iného magnetického
minerdlu. Vysledky merani vo vakuu
sved¢ia v prospech vzniku magnetitu i he-
matitu. Za pritomnosti kyslika pri vy-
hrievani vSak nevyluéujeme moZnost
vzniku tuhého roztoku hematitu a mag-
netitu. V uvedenych vzorkach je evident-
ny prechod z pévodne paramagnetického
stavu na stav feromagneticky alebo feri-
magneticky.

Spekularit z lokality Rudnany je podla
vysledkov Mossbauerovej analyzy ¢isty
«-FesO3 s pritomnostou paramagnetickej
zlozky s Fe’* iénom. Je velmi slabo mag-
neticky (x = 371X10-6 [SI]). Pri vyhrie-
vani vzorky v prostredi vzdus$ného kyslika
a po vychladnuti nastiva zmena jeho
magnetického stavu: pri teplote 400 °C ma
» hodnotu blizku hodnote ¢-Fe>0; lokality
Minas Gerais, po vyhriati na 900°C a vy-
chladnuti nadobuda vzorka 8,5-krat vys-
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Obr. 8. Mossbauerove spektra vzoriek hema-
titu. T — vysledky analyz po tepelnom spra-
covani vzoriek (vyhriatie vzorky do 750°C
a vychladnutie na izbovu teplotu).

Fig. 8. Mossbauer spectra of the samples of
the hematite. T — the results of the analysis
after the temperature treatment of the sample
(heating up to 750 °C and cooling up to room
temperature).
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$iu hodnotu x, ako bola péovodna. Ukazuje
sa, ze povodne paramagneticka zlozka
s Fe’t iénom sa meni na fero- alebo fe-
rimagneticku.

Maghemit — a-Fe;O3. Mossbauerove ana-
lyzy troch synteticky pripravenych vzo-
riek pochadzajucich z dvoch laboratorii
(obr. 3) ziskané z Katedry jadrovej fy-
ziky a energetiky Elektrotechnickej fakul-
ty SVST Bratislava (Lipka, pisomna spra-
va) priniesli tieto vysledky: y-Fe,03-B —
kobaltovany x = 288594X10-¢ [SI],
y-Fe03-¢. 236 PRCHZ — kobaltovany

= 266 816 X106 [SI], y-Fe,O3-¢. 647-649
— @isty x =470769X10-% [SI].

Prvé dve uvedené vzorky obsahuju
maghemit a cca 35  kobaltového feritu,
ktory je vytvoreny tzv. kobaltovanim na
povrchu ¢astic maghemitu. Mdossbauerova
analyza vzoriek bola urobena (okrem za-
kladného merania) po zmerani Curieho
teplot (vyhriatie vzoriek do 750 °C a vy-
chladnutie na izbovu teplotu) vo vakuu
(obr. 10). Vo vzorke ¢ 236 PRCHZ nedo-
$lo takmer k ziadnej fazovej zmene, zato
vyrazna zmena nastala vo  vzorke
y-Fe,03-B, v ktorej sa pozoroval prechod
maghemitu na substituovany magnetit.
V strede spektra je paramagneticky dub-
let zodpovedajuci zluéenine s Fe** (obr. 10).

Vzorka y-Fe;O;-¢. 647—649 mala pred
meranim Curieho teplot (T.) » = 470 769 X
X10-6 [SI], po zmerani T, za pristupu
vzduchu bola » = 8620X10~" [SI], po

zmerani T, vzorky vo vakuu bola
= 306 000X 10~% [SI]. Vysledky analyz
pomocou Maossbauerovej spektroskopie

ukazali (obr. 10), ze po tepelnom spraco-
vani do 750 °C vo vakuu a vychladnuti na
izbovu teplotu bolo vo vzorke 39 Y%
y-Fex03 a 61 % FeyO; Z termomagnetic-
kych kriviek na obr. 3 (E a H) vidiet, Ze
k prudkému prechodu z ferimagnetického
do paramagnetického stavu (néhly po-
kles magnetickej susceptibility takmer
k nule) dochadza pri teplote okolo 580 °C.
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Obr. 9. Méssbauerove spektra vzoriek hematitu. T — vysledky analyzy po tepelnom

spracovani vzorky.

Fig. 9. Mossbauer spectra of the samples of the hematite. T — the results of the
analysis after the temperature treatment of the sample,

Neelova (alebo Curieho) teplota hematitu
sa na termomagnetickej krivke nepreja-
vuje, alebo je tento prejav velmi nevy-
razny.

Prudky pokles magnetickej susceptibi-
lity takmer k nule nastava vo vzorke
y-Fe203-B (obr. 10 A, B) a y-FeyOs3-¢.
236 PRCHZ (obr. 10 D a G) pri teplote
cca 580 °C. Vynimkou su vysledky vzorky
y-Fe:03-B vo vakuu (obr. 10 C), kde sa
prudky pokles x pozoroval cca pri 420 °C,
avSak pri chladnuti vzorky k prudkému
vzrastu x dochddza opit pri teplote okolo
580 °C.

Vo vzorkach r-Fex03-B  a y-FeyO3-¢.
236 PRCHZ dochadza k prudkému narastu
» po tzv. Hopkinsonovu teplotu, vo vzorke

y-FesO3-¢. 647-649 je tento narast » velmi
pozvolny (obr. 3).

Zda sa, ze vyhodnotenie Curieho teplot
maghemitov z prevedenych merani nie je
realne, lebo podla Staceyho a Banerjeeho
(1974) pri teplotach nad 350 °C maghemit
konvertuje na hematit. Vysledky analyz
vSak ukazuju, Ze pri termomagnetickych
meraniach vznika vo vakuu z maghemitu
prednostne magnetit spolu s podradnejsie
sa vyskytujucim hematitom. Pri vyhrie-
vani vzorky maghemitu na vzduchu asi
prednostne vznika hematit, paralelne viak
vznikd magnetit.

Maghemit je silne magnetickym mine-
ralom. Podobne ako magnetit ma obra-
tenu spinelovi Strukturu. Termodynamic-
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ky je metastabilny. Podla Staceyho a Ba-
nerjeeho (1974) sa pri teplotach nad 350 °C
meni na stabilnej$i hematit s romboedric-
kou Strukturou.

Maghemit vznika nizkoteplotnou oxida-
ciou magnetitu v rozsahu teplot 150—250 °C.
Proces prebieha tak, Ze Fe?t iény difun-
duju na povrch zrna, oxiduju a vznikaju
Fe’* iony. V krystalovej mriezke vznikaju
vakancie. Vzorec pre maghemit (Stacey,
Banerjee, 1974) je Fe’*gs [ 1304 (kde
[] znazornuje vakancie). Ak je Vv pocia-
toénom zrne magnetitu malé mnozstvo
«-Fe,0,, prebiehaju dva konkurujuce si
procesy. Okrem pomalej premeny magne-
titu na maghemit prebieha autokataly-
ticky rast hematitu, ktory sa v tomto
zmieSanom krystali stava dominujucim.
V pripade nahromadenych puklin v po-
vodnom magnetite sa tvoria zirodky
«-FesO; tak, Ze vysledkom oxidéacie je
zmes magnetitu, maghemitu a hematitu.

Premena maghemitu na hematit je za-
visla od pritomnosti inych substituentov
v mriezke (napr. Mg, Mn. Al). Experimen-
ty nasvedcuju, Ze pritomnost substituentov
zvysSuje teplotu krystalografickej premeny
a znizuje T, Vseobecne sa pozorovalo, Ze
maghemit s pritomnosfou substituentov je
ovela rezistentnejsi na premenu ako disty
mineral (Stacey, Banerjee, 1974).

Na zaklade sledovania zmien maghemitu
s teplotou v prostredi plynného hélia, ked
2, maghemitu zostavali nezmenené, pova-
7uje Aharoni et al. (in Stacey. Banerjee,
1974) maghemit za mechanicku zmes
dvoch odlisnych zluéenin (A a B):
A—Fe;,;;Dl,;;Og: B-Hn’:,Fev_v':,Of, (hydrogén, fe-
rit).

Podla Pecerského et al. (1975) pri néa-
hrevoch vo vakuu sa maghemit redukuje
na magnetit a nemeni sa na hematit.

Dalsich autorov (Kushiro, 1960: Baner-
jee, 1969 in Stacey. Banerjee, 1974) viedli
vysledky pokusov k nazoru, Zze prechod
maghemitu na hematit ma monotropicku

povahu, Ze proces moze prebiehatf pri tak-
mer TubovoInych teplotach i pri izbovej
teplote. Pocetné efekty a netistoty, ktoré
ovplyviauju prechod maghemitu na he-
matit, cely problém tak vyrazne kompli-
kuju, Zze sa kvantitativne neda objasnit.

Z magnetického a paleomagnetického
hladiska je veImi dolezity poznatok, Ze ak
nachadzame pripady koexistencie maghe-
mitu a hematitu v hornine, hematit je do-
sledkom oxidacie maghemitu. Horniny,
ktoré obsahuju maghemit, maji sekun-
darne komponenty NRMP chemického
povodu. Extrapolaéné metédy roznych au-
torov (Brown, Jonson, 1962; Banerjee,
Bartholin, 1970 in Stacey, Banerjee, 1974)
poskytuju hodnotu T, = 750 °C. Maghemitu
sa zlozenim blizia i niektoré oxidované
magnetity.

Martit. Podla Mossbauerovej analyzy
1 vzorky z lokality Sao Paulo z Brazilie
(> = 10263X10-% [SI]: obr. 3) je jej
hlavnou zlozkou hematit (cca 76,8 "1). Vo
vzorke je pritomny i magnetit a mozno
pripustit i pritomnost maghemitu (obr. 7;
Lipka et al., 1986).

Dana vzorka vykazuje jednu diskrétnu
T, ~ 660 °C. Je pravdepodobné, Ze sa jedna
o tuhy roztok magnetitu a hematitu.

Pri martitizacii sa podla reakcie
4 Fe,0; + O, = 6 FeyO3 magnetit meni na
hematit. Tento druh premeny mozno oca-
kavat v oblastiach s horucou klimou v po-
vrchovej &asti hortcich lavovych prudov
vulkanickych hornin. Martitizdcia magne-
titu je lokalne zistend i v hydrotermal-
nych a metamorfovanych loziskach. Pri
atmosferickom vetrani napr. vulkanickych
hornin s pritomnosfou titanomagnetitov
dochadza k ich odmieSaniu a oxidacii
s velmi pestrym vyvojom medziproduk-
tov, pri¢om moze postupne vznikat mag-
netit, ilmenit, rutil (alebo anatas) a he-
matit. Magnetit sa pri vetrani moéze dalej
menif, viésinou prednostne na maghemit,
za priaznivych podmienok i na hematit.
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Obr. 10. Méossbauerove spektra vzoriek syntetického maghemitu. T — vysledky

analyzy po tepelnom spracovani vzorky.

Fig. 10. Mossbauer spectra of the samples of synthetic maghemitu. T — the results
of the analysis after the temperature treatment of the sample.

Ilmenit — FeTiO;. Ilmenit z ryZovisk
Jizerska luka vykazal » = 277 395X10-6
[SI]. vrasteny v pegmatite (Dolné Bory)
# ="T53X10-% [SI], z Ekersundu (Nérsko)
»=2266X10-6 [SI], z Tefrovho vrchu
» = 387X10-6 [SI] (obr. 4). Vo vzorke
ilmenitu z lokality Jizerska luka je podla
Tomana (pisomna informacia) pritomny aj
magnetit (obr. 11), podla Lipku et al.
(1986) zase zmes hematitu, maghemitu
a substituovaného magnetitu (obr. 12).
Mossbauerovo spektrum z lokality Dolné

Bory zodpoveda ilmenitu (obr. 12). Vzorky
z lokalit Ekersund a Tefrov vrch boli ana-
lyzované pred a po tepelnom udinku do
teploty 1000 °C v prostredi vzdu$ného kys-
lika (obr. 11). Z réntgenovych difrakénych
zaznamov vidief, Ze v obidvoch vzorkéach
sa pred tepelnym uc¢inkom zistil iba il-
menit. Po vypéleni na vzduchu do teploty
1000°C a wvychladnuti na laboratérnu
teplotu je vo vzorkach pritomny aj he-
matit a rutil (obr. 11).

Termomagnetické krivky $tudovanych
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Obr. 11. Vysledky rtg difrakénej analyzy ilmenitu. a — Jizerska luka, b — Ekersund,
¢ — Ekersund po vypaleni, d — Tefrov vrch, e — Tefrov vrch po vypaleni, H —
hematit, I1 — ilmenit, M — magnetit, R — rutil.

Fig. 11. The results of X-ray diffraction analysis of the ilmenite. a — Jizerska luka,
b — Ekersund, ¢ — Ekersund after heating treatment, d — Tefrov vrch, e — Tefrov
vrceh after heating treatment, H — hematite; I — ilmenite, M — magnetite, R —

rutile,

ilmenitov poukazuju na kvalitativnu odlis-
nost jednotlivych vzoriek. Ilmenit z Jizer-
skej luky pri merani vo vakuu i vzdus-
nom kysliku vykazuje 2 Curieove teplo-
ty. Pri merani vo vakuu T.=160°C,
T, ~ 580 °C, pri merani vo vzdus$nom Kkys-
liku T,~100°C, T4 ~690°C. Po vyhriati
na 750 °C a ochladzovani sa vzorka kvali-
tativne nemeni (obr. 4). Podobny charak-
ter ma i termomagneticka krivka lokality
Dolné Bory (T.~ 260 °C, Ty~ 690°C). Po
vyhriati na 750 °C a ochladzovani vznika

vo vzorke iba jeden magneticky mineral —
— hematit — s T. = 690 °C (obr. 4). Z obr. 5
vidief, ze po vyhriati vzorky FeTiO; nad
750 °C a jej vychladnuti vznik hematitu
vyrazne ovplyvni magneticky stav. Po-
dobne dochadza k vzniku hematitu pri
vyhriati FeTiO; lokality Tefrov vrch na
teplotu od 400 do 700 °C. Pri vyssich teplo-
tach pozorovat pokles x.

Ilmenit je pri izbovej teplote paramag-
netikum. Spontinna magnetizacia Cistého
ilmenitu je takmer nulova. Pridavanim he-
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Obr. 12. Mossbauerove spektra vzoriek ilme-
nitu,

Fig. 12. Mossbauer spectra of the samples of
the ilmenite.

matitu vznikd hematitovo-ilmenitovy tuhy
roztok a spontdnna magnetizacia sa zvy-
Suje. Pri ¢istom ilmenite nie je moZné oda-
kavat vznik termoremanentnej (TRMP)
alebo chemickej (CRMP) remanentnej
magnetickej polarizacie. Ak ho vsak spre-
vadza na titan chudobny magnetit, pri
vyhriati nad 575°C a ochladzovani pod
tuto teplotu moze za pritomnosti magne-
tického pola nadobudnut TRMP, pri vy-
hriati a ochladzovani pod uvedenou teplo-
tou zase CRMP. Podobne vznikda TRMP
v hematitovo-ilmenitovych tuhych rozto-
koch.

Z paleomagnetického hladiska je velmi
dolezité, ze v hematitovo-ilmenitovych tu-
hych roztokoch pri priblizne rovnocennom
zastupeni hematitu a ilmenitu v roztoku
vznikd samoreverznid RMP.
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Obr. 13. Mossbauerove spektra vzoriek sul-
fidov.

Fig. 13. Mossbauer spectra of the samples of
the sulphides.

Sulfidy. Vzorky z 5 lokalit (obr. 4, 5)
vykazuju hodnoty x: pyrotin Staré Ran-
sko 42270X10-% [SI], pyrotin Zlaté hory
43 448X 10-6 [SI], pyrotin, sfalerit a chal-
kopyrit Staré Ransko 33524 X10-6 [S1],
pyrit a sfalerit 41X10-6 [SI], markazit
81X10-6 [SI].

Amalyzované boli iba vzorky pyritu (so
sfaleritom) a markazit. Pyrit a sfalerit
zodpoveda zloZeniu FeS, kubickej krysta-
lografickej modifikacie, markazit tiez zlo-
zeniu FeS; romboedrickej krystalografic-
kej modifikacie (na zéklade vyhodnotenia
Méssbauerovych spektier; obr. 13; Lipka
et al.,, 1986).

Velmi zvlastnou skupinou minerilov
z hladiska premien su Fe sulfidy. Pred
vyhodnotenim ich Curieovych teplét si
vopred vSimnime zavislost magnetickej
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susceptibility (x) povodne paramagnetic-
kych mineralov — pyritu (x = 41X 10-6 [SI]
a markazitu (x = 81X10~6 [SI]) od teploty
(obr. 5). Vidief, ze po vyhriati vzoriek
v prostredi vzdusdného kyslika nad 400 °C
(pyrit) a nad 450 °C (markazit) a ich vy-
chladnuti na laboratéornu teplotu zazna-
menavame vyrazny narast » pyritu s ma-
ximom pri 560 °C sposobeny postupnou
premenou FeS; na magnetit (tento typ
premeny opisal Orlicky a Lexa, 1987).
Markazit ma maximalnu hodnotu » pri
teplote 750 °C. Z obr. 5 vidiet, ze velkost
» vychladnutej vzorky je zavisla od toho,
na aku teplotu bola vzorka vyhriata. Napr.
po vyhriati markazitu na 760 °C a vy-
chladnuti na laboratérnu teplotu ziskala
vzorka extrémne vysoku » = 202 000X
X10-6 [SI].

7 obr. 4 vidief, Ze pocas kontinualneho
vyhrievania vzorky pyritu a markazitu
v prostredi vzdusného kyslika nenarasta
», ale, naopak, postupne klesa. Pri konti-
nualnom vyhrievani vzorky pyrotinu so
sfaleritom a chalkopyritom nenastavaju
takmer ziadne zmeny ». Netypické termo-
magnetické krivky su registrované pri
kontinualnom vyhrievani v  prostredi
vzdusného kyslika vzoriek pyrotinu z lo-
kalit Staré Ransko a Zlaté hory. Curieove
teploty vymedzené termomagnetickou
krivkou nezodpovedaju pyrotinu, ale su
blizke magnetitu. Termomagnetické kriv-
ky vymedzujuce T, pyrotinu su zistené az
po vyhriati vzoriek do 750 °C a spatnom
chladnuti vzorky (obr. 4). Termomagnetic-
ké krivky pri chladnuti vzorky podobne
vymedzili T, zodpovedajucu pyrotinu i pri
vzorke dal$iecho pyrotinu, pyritu a marka-
zitu. Je pravdepodobné, Ze pri vyhriati
gtudovanych sulfidov FeS a FeS; do teplo-
ty 750 °C (vyhrievanie trva cca 50 minut)
a ich vychladnuti vznikd v nich pred-
nostne pyrotin. Pri vyhrievani vzorky py-
rotinu cca 5°C/min. v3ak termomagnetic-
ka krivika uz pocas vyhrievania vymedzu-
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je Curieho teplotu cca 320 °C (zodpoveda-
jucu pyrotinu) podobne ako pri chladnuti
vzorky. Vo vzorkach pyrotinu so sfaleri-
tom a chalkopyritom a pyritu so sfaleritom
je Curieovymi teplotami indikovana i pri-
tomnostf hematitu (okrem pyrotinu pri
ochladzovani vzoriek od teploty 750 °C).
V prirode nachadzame obycajne sulfi-
dy s pozvolnym narastanim koncentracie
vakancii. Ak sulfid vznika ochladzovanim
horniny, pri cca 300 °C nastdvaju sucasne
dva procesy. Pri prvom dochddza k de-
gradacii usporiadania, vznikaju prechodné
fazy Fe;_, [],S, ktoré su charakterizova-
né vyslednym magnetickym momentom
v povodne antiferomagnetickom minerali.
Pri druhom paralelnom procese su rozne
chemické fazy homogenizované tak, ze
vznika vysledna chemicka zlucenina s ur-
&tou koncentraciou vakancii. Za niekto-
rych podmienok moze dochadzat k sa-
moreverzii RMP (Stacey, Banerjee, 1974).

Zaver

V élanku su prezentované vysledky me-
rania Curieovych teplot a zmien magne-
tického stavu Fe oxidov, ilmenitov a Fe
sirnikov.

Vysledky Studia poukazali, ze niektoré
hematity (z lokalit Hradiste u Kadane
a Ejpovic), ilmenity lokality Dolné Bory,
Ekersund, Tefrov vrch, sulfidy (pyrit
a markazit) pri ich vyhriati za opisanych
podmienok a vychladnuti na laboratéornu
teplotu prechadzaju z pévodne paramag-
netického na fero-alebo ferimagneticky
stav.

Dalej sme poukazali na premeny mag-
hemitov a na zmeny magnetického stavu
hematitov (z lokalit Hradiste u Kadane
a Ejpovice), ilmenitov a sulfidov (FeSy)
vplyvom tepelného ucinku Vv prostredi
vzdudného kyslika i vo vakuu.

Vysledky su ziskané Studiom izolova-
nych mineralov. Ak viak zvazujeme, Ze
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v horninach je vid&sina zo studovanych
minerélov beZznym nositelom magnetizmu
a paleomagnetizmu a Ze mineraly spolu
s horninami sa v priebehu ich vzniku i po-
cas dalSieho pretrvavania az doteraz na-
chadzaju vo velmi variabilnych podmien-
kach podmieniujucich ich premeny, vy-
sledné magnetické a paleomagnetické cha-
rakteristiky su odrazom premien minera-
lov a zmien ich magnetického stavu.
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The determination of Curie temperatures and magnetic phase
state of the Fe and Fe-Ti minerals on the base of the change
of their magnetic susceptibility with the temperature

In recent years much effort in paleomag-
netism has been directed towards the detec-
tion of the carriers of the magnetism in the
rocks. There has not been available a simple
method for the detection of magnetic mi-
nerals in our laboratory up to the present.

We constructed an accessory (apparatus) com-
bined to the KLY-2 kappa bridge (produced
by the Geophysical Institute Brno) which has
been employed for the determination of the
Curie temperatures (T¢) of magnetic minerals.
Several results concerning the detection of
magnetic minerals of volcanic rocks were
published by Orlicky in last years (1986a,
1986b, 1987, 1987a). There were recognised
some experimental difficulty due to the fact
that the carriers of the magnetism represent
very large spectrum of heterophase solid
solutions in natural rock samples. Hence it
seems reasonable to study quasi pure magnetic
minerals coming from mineralogical collec-

tions. The Fe and Fe-Ti minerals (magnetites,
hematites, maghemites, martite, ilmenites and
sulphides) were studied. The mineralogical
composition of these material were tested b -
X-ray diffraction and Mgssbauer spectrosco; -
(Figs. 6—13) as well as by magnetic mea-
surements. Schematic curves of magnetic
susceptibility (x) versus temperature are
shown in figs. 1—5. We can see that there
are various shapes of x-t curves on the
figs. 1—5.

There are conspicuous differences between
the shapes of x-t curves of single-domain
(SD) and multi-domain (MD) grains according
to Soffel et al. (1982). While in true titano-
magnetites of MD magnetic grains should be
approximately constant over rather extended
positive temperature interval (except a cha-
racteristic low-temperature peak close to the
isotropic point of MD magnetite), SD mag-
netic grains exhibit a pronounced variation of
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» with temperature.

An conspicuous variation of x with tem-
perature can be affected also by the presence
of the impurities (cation-substitutes) and
vacancies in the crystalline lattice. Chemical
formula for the maghemite (r-Fe,O;) is
Fe’+g/300;/505. The most iron — deficient
sulphide is pyrrhotite, which may be repre-
sented by Fe (.g3500.425S (O = cation vacancy).

All samples of the magnetites (Fig. 1), the
magnetite which is present in the hematite
from the loc. Gellivara (Fig. 2) and the
martite from Sao Paulo (Fig. 3) have exhi-
bited a multi-domain behaviour in view of
the above mentioned considerations.

The conspicuous variation of x» with tem-
perature of other hematites, maghemites and
pyrrhotites is still a matter of dispute.
The typical increase of x with temperature
of synthetic maghemites (Fig. 3) is charac-
teristic for SD grains behaviour. But there
is not clear which portion of the influence is
created by a substitutes (the grains of
7-Fe,04-B and y-Fe,O; — No 236 PRCHZ are
covered by the cobalt on their surface), va-
cancies in the crystalline lattice, or if it is
a matter only of single-domain structure,

The results of the analyses of the samples
from Hradiste locality can serve as an
example of conspicuous change of magnetic
phase state (Fig. 2). This sample is hematite,
according to Mossbauer analyses (Fig. 8).
Original specific magnetic susceptibility (») is
very low (x = 475X10-¢ (SI)). But after heat-
ing to 700 °C and cooling to room temperature
x = 61000x10-¢% SI x-t curves show
that there is an increasing of the x within
400—530°C, and abrupt decreasing of the
» within 530—575°C during heating in air,
or in vacuum. An alteration of material to
magnetite occurs within 400 to 530°C tem-
perature interval. Abrupt decreasing of
» (530—575°C) corresponds to blocking tem-
perature and T of the magnetite. Other part

of the x-t curve up to cca 680 °C corresponds
to present hematite in the sample.

We can see a peculiar shape of x-t curve
and very sharp peak of x on the curve during
cooling, as well as on the curves x-t during
repeated measurements of the same sample
(Fig. 2). Conspicuous peak of x about 550 °C
should be corresponds to the Hopkinson
efect.

Similar changes of magnetic-phase-state has
been detected for oolitic hematite from Ejpo-
vice (Fig. 2), for ilmenites (Figs. 4, 5 ex-
cept of ilmenite from Jizerska luka locality),
as well as for sulphides (Figs. 4, 5).

Maghemite is thermomagnetically meta-
stable mineral. It converts to the more stable
rhomboedral hematite structure on heating
to temperature above 350°C in air, or to the
magnetite on heating up to 600 °C in vacuum.

The x-t curves show that as well as in
vacuum (Fig. 3) magnetite on heating in air,
is supposed to be the main product of mag-
hemite alteration.

Peculiar behaviour of x-t curves show
pyrrhotites and FeS, sulphides during their
heating (Figs. 4, 5). Pyrrhotite is mostly
pronounced only during cooling of the
sulphide. (But the Tc¢ of the sample corres-
ponds to the pyrrhotite — Tc~320°C also
during heating, if the time of heating is about
5°C/min.) The following explanation can
be accepted: it is usual in mature to find
quenched sulphide with a gradation of va-
cancy concentration. When annealed at tem-
peratures of the order of 300 °C, two processess
occur simultaneously. First, the disordered
vacancies in the intermediate Fe; -x[JxS phases
approach ordered arrangement, producing
a net ferrimagnetic moment in previously
antiferomagnetic materials. Second, the dif-
ferent chemical phases are homogenized to
produce a single chemical composition with
a common vacancy concentration (Stacey, Ba-
nerjee, 1974).



