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Aeschynite, euxenite and samarskite group minerals from the vicinity of Lillafiired, Biikk Mts., Hungary

Abstract

The occurrence of aeschynite-(Nd) and a mixture of euxenite-(Y) and samarskite-(Y) were verified in two rare element
enriched siliciclastic beds at Lillafiired, Vessz8s Valley, Biikk Mts., with WDX analyses and Raman spectroscopy. In the
studied samples the composition is characteristic: either light or heavy rare earth elements + Y (LREE, HREE+Y) dominate
in the minerals, and the two compositional types never occur together in the same bed. The calculated average chemical
formula of the LREE-dominant variety (aeschynite-(Nd)) is the following: (Ca ,, Th ,,, LREE 5, HREE | Y (, K
Mg 00 (Ti | o Nb - Ta o, Fe s Si Al o) (O 5., OH (, F 1)), for the euxenite-(Y) — samarskite-(Y) mixture a formula
was not calculated. Raman spectroscopy results indicate that the aeschynite-(Nd) is completely metamict, while the
euxenite-(Y) — samarskite-(Y) phase only partly, and probably this partially metamict state led to the appearance of the two
different crystal structures within the same crystals. Although the euxenite-(Y) and samarskite-(Y) cannot be separated from
each other, the samarskite-dominant points are richer in Ca and (Th+U) while depleted in REEs compared to the euxenite-
rich ones. There is no difference between the two types in the Nb-Ta-Ti position.

The chemical composition of these minerals was influenced by several factors. Negative Eu- and Y-anomalies, as
well as U/(U+Th), Y/(Y+REE), Ta/(Nb+Ta) fractionation indices are probably influenced by the chemistry of the fluid
responsible for the mineralization, while Nd- and Yb-anomalies and a relatively high ratio of the middle REEs are result
from the differences in the distribution coefficients and relative quantity of the other occurring HFSE minerals (monazite,
cheralite, zircon, Nb-bearing Ti-oxide). In two additional rock bodies the (HRFF+Y)-dominant variety was detected, but
only with EDX. These samples are chemically and mineralogically very similar to that one in which the presence of the
euxenite-(Y) — samarskite-(Y) mixture was suggested by WDX. The bed with the aeschynite-(Nd) differs in many
respects, e.g. its HFSE concentration is significantly higher, it has the highest mica concentration and contains a
relatively high amount of goethite. It is the only sample which has cheralite in addition to monazite, furthermore it has
the largest amount of zircon.

The Vessz8s Valley is not the only occurrence of REE-(Nb,Ti)-oxide minerals in the Biikk Mts. Near Biikk-
szentldszld, a previously documented example in an albite vein of metarhyolite is now identified as non-metamict
aeschynite-(Y) mixed with anatase and columbite-(Fe).

As aeschynite, euxenite and samarskite group minerals are generally characteristic for pegmatites, carbonatites and
fenitic alteration halos, their occurrence in the Biikk Mts. is unexpected. The occurrence of Biikkszentldszl6 is probably
related to regional isochemical metamorphism but the Vessz8s Valley mineral assemblage and HFSE enrichment is the
product of a metasomatism with an unknown external source of elements.

Keywords: aeschynite-(Nd), euxenite-(Y), samarskite-(Y), aeschynite-(Y), element mobilization, metasomatic rare element enrichment,

Biikk Mts.

Osszefoglalds

A lillaftiredi Vessz8s-volgyben feltart, metaszomatikus ritkaelem-dudsuldst tartalmazd, sziliciklasztos tiledékes
k&zetekben WDX és Raman-spektroszkdpiai mérések segitségével sikeriilt azonositani a konnyf ritkafoldfém (KRFF)-
domindns, metamikt eszkinit-(Nd)-ot, valamint egy nehéz ritkafoldfém (NRFF) + Y domindns, csak részben metamikt
keverékfazist, melyet euxenit-(Y) és szamarszkit-(Y) alkot. Egy-egy elemzett kézetrétegen beliil vagy csak eszkinit-
(Nd), vagy euxenit-(Y) — szamarszkit-(Y) keverékfazis fordul el6. Az eszkinit-(Nd) atlagos képlete a kovetkez6: (Ca ,
Th ;s KRFF 3, NRFF | Y 14 K o) Mg ,00) (T1 g9 ND ¢, Ta 5, Fe 45 St 7 Al 4)) (055, OH , Fy), a keverékfizisra
képletet nem hataroztunk meg. Raman-vizsgalat alapjan egy Biikkszentlaszl6 kornyéki metariolit albiterébdl kordabban
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leirt, hasonl6 6sszetételli dsvany eszkinit-(Y), anatdz és kolumbit-(Fe) keveréke. Az dsvanyok kémiai Osszetételének
kialakitdsdban dontd szerep juthatott a ritkaelemeket hordozé fluidum kémiai tulajdonsdgainak, valamint az egyéb
fellelhetd ritkaelem-dsvanyok és az RFF-(Nb,Ti)-oxidok megoszldsi hanyadosaiban mutatkozé kiilonbségeknek. Az
eszkinit-(Nd), euxenit-(Y) és szamarszkit-(Y) rendszerint pegmatitokhoz, karbonatitokhoz és fenites elvaltozasokhoz
kotédve jelenik meg. A biikkszentlaszl6i kdzetérben az eszkinit-(Y) képz&déséhez a ritkaelemek regiondlis meta-
morfézis hatdsara bekovetkezett mobilizaciéja vezethetett, disuldsi folyamat nélkiil, viszont a vesszds-volgyi
ritkaelemdusulds és ritkaclem-dsvanyok jelenléte egy feltételezett magmas hatdtest egykori jelenlétére utal.

Tdargyszavak: eszkinit-(Nd), euxenit-(Y), szamarszkit-(Y), eszkinit-(Y), elemmobilizdcio, metaszomatikus ritkaelem-diisulds, Biikk hegység

Bevezetés

A Biikk hegységi Lillafiireden, a Vessz8s-volgy olda-
laban egy ritkaelem-dusuldssal érintett, tormelékes-karbo-
ndtos kozettest sziliciklasztos rétegeiben kordbban ritka-
foldfém (RFF)-(Nb,Ti)-oxidokat mutattunk ki EDX segit-
ségével (NEMETH et al. 2023a). A mérések alapjan az egyes
rétegeken beliil specifikus az osszetételiik: vagy konnyi-,
vagy nehézritkafoldfém-dominans (tovabbiakban KRFF és
NRFF) fazisok fordulnak el6. Az EDX eredmények alapjan
feltételeztiik, hogy eszkinit-(Ce), illetve eszkinit-(Y) / euxe-
nit-(Y) van jelen a mintdkban, azonban a mérés energia-
diszperziv természetébdl fakadd rossz felbontdképesség
(igy pl. a szerkezet felépitésében fontos RFF-ek spektruma
is rosszul mérhetd) és az dsvanyok apr6 mérete (a kornyezd
asvanyok hatdsa is jelentkezik a mérésekben) nem tette
lehet6vé az Osszetétel, ezdltal az dsvanyfaj pontos meg-
hatdrozasat. Kordbban a biikkszentldszl6i Nagy-hegyrdl (a
vesszs-volgyi feltarasoktol kb. 2,7 km-re KDK) szarmazo
mintdban a Szentistvinhegyi Metavulkanit albitereinek
paragenezisébdl (ZAJzoN et al. 2014), valamint az egyéb-
ként ritkaelemekben kifejezetten szegény Bagolyhegyi
Metariolit kvarc — albit — Ti-oxid ereibdl (GAL et al. 2022)
madr {rtak le hasonlé Osszetételli dsvanyokat, jellemzden
kolumbittal tarsulva. Magyarorszag teriiletérdl tovabba a
Mecsekjanosi Bazalt Komplexum fonolitjdban is mutattak
ki eszkinitként leirt dsvanyfazist (SZAKALL et al. 2014),
viszont eddig egyik magyarorszagi el6fordulds esetében
sem tortént meg az dsvanyfaj megbizhat6 azonositasa.

Jelen cikk célja elsdsorban a ritkaelemdis vessz&si

kézettestekb6l szdrmazé RFF-(Nb,Ti)-oxid dsvanyok
WDX és Raman-spektroszkopia segitségével torténd

azonositdsa és az eredmények értelmezése. Emellett a
biikkszentldsz16i nagy-hegyi minta is a rendelkezésiinkre
allt, igy az onnan leirt, hasonlé Osszetételli asvany
azonositdsat is elvégeztiik a kordbban kozolt WDX-adatok
(ZajzoN et al. 2014), valamint az 4j Raman-spektroszkopids
vizsgédlatok alapjan. A vessz&si KRFF-domindns fazis
metamikt eszkinit-(Nd)-nak, a NRFF-domindns euxenit-
(Y) szamarszkit-(Y)-mal valé keverékének, a biikkszent-
14sz16i el6fordulds pedig az eszkinit-(Y) anatdzzal és ko-
lumbit-(Fe)-sal val6 keverékének bizonyult. A vesszdsi és
biikkszentldszl6i el6forduldsok eltérd genetikdval vannak
jelen, ami miatt az eredményeik sok szempontbdl nem
osszevethetéek. Cikkiinkben a hangsilyt a vesszOsi
el6forduldsra helyezziik, a masik el6forduldsra csak roviden
tériink ki. Az itt bemutatottak elsé olyan eszkinit/
euxenit/szamarszkit el6forduldsok Magyarorszag teriiletén,

ahol ezen dsvanyok meghatarozéasa hitelt érdemléen bizo-
nyitott, rdadasul meglepd foldtani kérnyezetben.

A ritkafoldfém-(Nb, Ti)-oxid dsvdanyok
szerkezete és osztdlyozdsa

A jelent6sebb RFF-(Nb, Ti)-oxid dsvanyok a fergusonit-,
szamarszKkit-, euxenit-, eszkinit- és piroklércsoportokba
sorolhatéak. Bar ezek elvileg azonosithaték a kristaly-
szerkezetiik alapjan (GUASTONI et al. 2019), de tobbnyire
metamiktek a szerkezetbe épiilt radioaktiv elemek (Th, U)
bomlasat kisérd alfa sugdrzas roncsold hatdsa miatt. Eppen
ezért azonositasukndl dltaldban a kémiai Osszetétel vizsga-
latdnak van nagyobb jelent6sége (ErciT 2005). Kisérle-
teztek metamikt kristdlyok felfiitésén alapuld szerkezeti
vizsgalatokkal is, azonban a kialakul6 szerkezet fiigg a fiitési
hémérséklettl: pl. alacsony hoémérsékleten (> 450 °C)
eszkinit, magasabb hémérsékleten (>1100 °C) euxenit a
jellemzd fazis (Bonazzi et al. 2002, EWING & EHLMANN
1975, ToMASIC et al. 2004). A teljesen metamikt fazis
djrakristdlyosoddsaval kialakul6 szerkezetre a hdmérséklet
mellett befolyassal van az Osszetétel is, pl. magas U/Th-
vagy Y/Ce-tartalom az euxenit képz&désének kedvez az
eszkinittel szemben. Bér a teljesen metamikt fazis djrakris-
tdlyosoddsa nem feltétleniil az eredeti szerkezetnek meg-
felel6en torténik, amennyiben a metamiktesedés csak rész-
leges, az ép szerkezettel rendelkezé részek kristalyosodasi
gbcpontként tudnak hatni, és az Gjrakristalyosodds sordn
meghatarozzdk a kialakul6 szerkezetet (EWING & EHLMANN
1975).

Az eszkinit- és euxenitcsoportok dsvanyai jellemzSen
NYF tipust pegmatitok és granitok (ADUSUMILLI et al. 1974,
AurisiccHIO et al. 2001, CHLADEK & ZIMAK 2016, DA1 et al.
2021, DURAN et al. 2016, GUASTONTI et al. 2019, Skopa &
NovAk 2007, UHER et al. 2009, NASIR et al. 2009, YANG et al.
2001) és a hozzajuk kot6d6 fenites telepek (DIETZEL et al.
2009, Liu et al. 2020, ReN et al. 2023) dsvanyai. A sza-
marszkit szintén pegmatitokbdl és granitokbdl ismert (pl.
GUASTONI et al. 2019, PiEczkA et al. 2014, RAsLAN 2015,
UHER et al. 2009). Euxenit-(Y)-mal (~polikrasz-(Y)-mal)
Osszendtt szamarszkit-(Y)-ot irtak le pegmatitos ddjkbol az
olaszorszagi Vigezzo-volgybdl (GUASTONI et al. 2019),
valamint a lengyel Julianna-pegmatitb6l (PIECZKA et al.
2014), utébbi helyen az euxenit-(Y) a szamarszkitot koveti a
kristdlyosodds sordan. RFF-(Nb,Ti)-oxidok megjelenése a
Biikkben, ahol granitos magmatizmus termékei nem
ismertek, meglepdnek szamit.

Az eszkinit- és euxenitcsoport dsvanyainak szerkezete
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egyarant az AB,O; dltalanos képlettel irhaté le, ahol az A
helyre leggyakrabban Y, REE, Ca, U és Th épiil be, mig a B-
be Ti, Nb és Ta (Skopa & Novik 2007). Ritkdbban egyéb
elemek is beépiilhetnek a szerkezetbe, pl. Mn, Zr (A
pozicid), Si, W, Fe** (B pozicid; NASIR et al. 2019). BoNAZzI
& MENCHETTI (1999) szerint az eszkinit altaldnos képlete
sokkal jobban lefrhaté az A, B,C (O,0H), formuldval,
ahol a C pozicidba ugyanolyan kationok tudnak beépiilni,
mint a B poziciéba, azonban az A poziciéhoz hasonléan 8-
as koordindciéval. Ez a mddositott képlet megmagya-
rdzhatja, ha a B poziciéban latszélag kationtdbblet van.
Mind az eszkinit, mind az euxenit dsvanyok rombos
rdcsanak primitiv celldit Nb-Ti-oxid oktaéderek alkotjak.
Az eszkinit esetében az A pozicié atomjai az oktaéderek
kozotti csatorndkban, az euxenit esetében az oktaéderek
alkotta rétegek kozott helyezkednek el. A két csoport kozotti
szerkezeti kiilonbségek eltérd tércsoport kialakuldsdhoz
vezetnek (MIYAWAKI & NAKAI 1993). Bar elméletileg a RFF-
Osszetétel mind az eszkinit-, mind az euxenitcsoporton beliil
a Ce-domindnst6l az Y-domindnsig terjedhet (NASIR et al.
2009, YANG et al. 2001), a szerkezet kiilonb6z6ségébdl
fakadéan az eszkinit szerkezetébe rendszerint nagyobb
méretl kationok épiilnek be az A helyre, mint az euxenit
szerkezetébe, ezdltal magasabb KRFF/(Y+NRFF) aranyt
létrehozva. Mindkét csoport dsvanyaira kiilonosen
jellemzdek a kapcsolt helyettesitések, melyek a szerkezeti
rétegtoltésre vezethetdek vissza. Elméletileg az A helyen
levé kationok 3-as toltése miatt a B pozicidban 4,5-0s
toltésnek kéne lennie, amihez 4 (Ti*) és 5 (Nb’*, Ta’")
vegyértékli ionok egyenld ardnyu jelenléte sziikséges.
Amennyiben a B pozici6 Ti-domindns, az A kation esetében
a +3-ndl nagyobb rétegtoltés sziikséges, ami U és Th
helyettesitést vonhat maga utdn. Ezzel szemben ha a B

poziciéban a Nb vagy a Ta a domindns, az A poziciéban +3-
ndl kisebb rétegtoltés sziikséges, ami Ca-helyettesitéssel jar
egyiitt (SkopA & Novik 2007). EWING (1975) szerint az
eszkinit/euxenit tipusi dsvanyok elsédleges (hidrotermas)
atalakulasa a Ca-tartalom novekedését, a Th-, U- és RFF-
tartalom csokkenését, a B tipusu kationok mennyiségének
csokkenését vonja maga utdn. Ezzel szemben a masodlagos
atalakuldas (mallas) a Ca-tartalom csokkenésével, az A
tipusu kationok fogyasaval, és a B tipusiak mennyiségének
relativ novekedésével jar, rdaddsul sokszor az atalakulds
folytdn metamikt és jrakristidlyosodott fazisok keveréke
johet 1étre, melyek rendkiviil nehezen szepardlhat6ak
egymastél. A metamikt fazisokra rendkiviil jellemzé az
abszorbedlt viz jelenléte.

A szamarszkit az esetek dont6 tobbségében szintén meta-
mikt formdban van jelen. A csoport dltalanos képlete AMB,O,-
ként irhat6 fel, ahol az A és B poziciok megegyeznek az
eszkinit- és euxenitcsoportokra jellemzével (A =Y, RFF, Th,
U, Ca; B = Nb, Ta, Ti), a ,,rdadds” M pozicidba pedig leg-
gyakrabban Fe* és Mn?* épiilhet be. A szamarszkit-(Y) szElsé
tag képlete YFe**Nb,O,. A szamarszkit-(Y) szerkezete a
réteges wolframatokbdl szarmaztathaté (AMW,O,) Nb-W
helyettesitéssel, valamint minden méasodik [FeO] réteg [ YO,]
réteggel valo helyettesitésével (BRITVIN et al. 2019).

Az eszkinit-, euxenit- és szamarszkitcsoportok jelenleg
elfogadott tagjait és azok képleteit az I tdbldzat foglalja
Ossze. A kordbbiakban elfogadott dsvanynak szamité nio-
boeszkinit-(Ce) és nioboeszkinit-(Y) dsvanyfazisok az 4j
nevezéktan szerint egyenértékiiek az eszkinit-(Ce) és eszki-
nit-(Y) dsvanyokkal, bar kordbban azok Nb-ban dus anal6g-
jainak szamitottak. A polikrdsz-(Y) szintén nem tekinthet6
kiilon dsvanyfajnak, hanem az euxenit-(Y) megfelelGje (Bosi
et al. 2025, CHUKANOV et al. 2023).

I. tablazat. Az eszkinit-, euxenit- és szamarszkitcsoport jelenleg elfogadott tagjai és képleteik (Bosi et al. 2025, CHUKANoV et al. 2023)
Table I. The currently accepted members of the aeschynite, euxenite and samarskite groups, with chemical formula (Bosi et al. 2025, CHUKANOV et al.

2023)
Eszkinitcsoport | Aeschynite group Euxenitcsoport | Euxenite group Szamarszkitesoport | Samarskite group
Név | Name Képlet /| Formula Név | Name Képlet | Formula Név | Name Képlet /| Formula
Eszkinit-(Ce) ) Fersmit Szamarszkit-(Y)
Ce(Ti,Nb)O CaNb,0, YFe"Nb,04
Aeschynite(Ce) Fersmite Samarskite(Y)
Eszkinit-(Nd) i Euxenit-(Y) ) Ekebergit ,
Nd(Ti,Nb)O Y(Nb,Ti)Os ThFe*'Nb,0q
Aeschynite-(Nd) Euxenite-(Y) Ekebergite
Eszkinit-(Y) ) Tanteuxenit-(Y) ) Shakhdarait-(Y)
Y(Ti,Nb)O Y(Ta,Ti)Os YSeNb,Og
Aeschynite-(Y) Tanteuxenite-(Y) Shakhdaraite-(Y)
Rynersonit Uranopolikrasz i Szamarszkit-(Yb)
CaTa,0, UTi,04 YbFe"Nb,Oy
Rynersonite Uranopolycrase Samarskite-(Yb)
Tantaleszkinit-(Y) i Ishikawait
Y(Ti,Ta)O, U"Fe”Nb,0;
Tantalaeschynite-(Y) Ishikawaite
Vigezzit Kalcioszamarszkit
CaNb,0, CaFe’"Nb,0,(OH)
Vigezzite Calciosamarskite
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Foldtani helyzet és befoglal6 kdzetek

A Biikk hegység Eszakkelet-Magyarorszagon helyezke-
dik el, a Bels6-Nyugati-Karpatok részeként. Paleo-
mezozoos kifejlédése azonban nem a Karpatokkal, hanem
inkdbb a Dél-Alpokkal, Karavankdkkal és Dinariddkkal
rokon. Rétegtani szempontbdl a vizsgélt vessz8si el6fordu-
las a Paraautochton egység Hegyestet6i Formacidjahoz, a
biikkszentldszl6i pedig a Szentistvanhegyi Metavulkanit
Form4cidjahoz tartozik. Az egység kifejlédése egy karbon
tengeri sorozattal kezddott, melyre tiledékhézaggal parti—
sekély tengeri iiledékek telepiiltek a kés6é permtdl a kora
tridszig. A ladiniban az iledékképz6dést kiterjedt vulkaniz-
mus szakitotta meg, mely utdn karbondtplatformokon és
medencékben zajlé iiledékképzddés kovetkezett a kozEépsd —
késo tridszban, kis volument alkali bazaltos vulkanizmus-
sal kisérve. A kozéps6 jurdban mindezt mélytengeri
szilikatos—karbonatos iiledéksorozat fedte be (LESS et al.
2005). A késd krétaban a Biikk paleo-mezozoos kozeteit
dinamotermadlis, alacsony fokd (pumpellyit-prehnit —
pumpellyit-aktinolit facies(i) regiondlis metamorfozis érte,
amelynek foka nem volt egyenletes a hegység teriiletén
(ARKAI 1983). Fehér csillimon elvégzett K-Ar kormeg-
hatdrozas alapjan a metamorfdzis az itt vizsgdlt lillaftiredi
kézettestekben kb. 80 milli6 éve érte el legfeljebb 350°C-os
termalis csucsat (ARKAI etal. 1995).

A kozelmultban a szoveti bélyegek alapjan a regionalis
metamorfézist kiséré képlékeny deformaciét feliilbélyegzd,
tehat a késd krétanal fiatalabb ritkaclem-dusulést (RFF, Y,
Zr, Nb, Ta, Th) fedeztiink fel a Biikk hegység teriiletén
(NEMETH et al. 2016, 2023a). Az érintett kdzettestek jellem-
z8en a biikki tektofdcies-egységek hatdrzondi mentén
helyezkednek el a Biikk északkeleti és délkeleti részén, és
egyardnt lehetnek metavulkanitok (feltehetéen Szinvai
Metabazalt Formacid), valamint sziliciklasztos k&zetek
(Hegyestet6i Formdcio, FelsStarkdnyi Mészkd Formacio
nem karbondtos rétegei). A ddsult kézettestek befoglal6i
jellemzden dudsuldst nem mutaté karbondtos rétegek. A
ritkaelemek legtobbszor RFF-foszfatokba, cirkonba vagy
Nb-tartalmu rutilba épiilnek be, azonban egyedi iiledékes
eredet(i kozettestekben ettdl eltérd dsvanyok is jelen vannak,
mint RFF-fluorokarbondtok vagy RFF-(Nb,Ti)-oxidok.
Utébbiakat eddig csak Lillafiired mellett, a Vessz8s-volgy-
ben sikeriilt megfigyelni aleurolitpaldban, négy egymashoz
kozeli feltarasban.

A Hegyestet6i Formacié pontos rétegtani helye érté-
kelhet fosszilidk hidnydban és az elnyirt képz&dményha-
tarok miatt bizonytalan, de legvalészintibben a ladini meta-
vulkanitok (Szentistvdnhegyi Metavulkanit) biikkszent-
1asz161 egységének feddjébe telepiilt, és véltozé ardnyu
mészkd-, marga- és aleurolitrétegekbdl all (NEMETH et al.
2023b). A ddsulést hordoz6 sziliciklasztos rétegek mind-
Ossze deciméteres vastagsdguak, és folytonossdguk a redd-
z6tt és sok helyen elnyirt rétegsorban nehezen kovethets. Az
el6zetes mérések alapjan a vizsgélt k6zetmintdkban a RFF-
(Nb,Ti)-oxidok vagy KRFF (1 feltards esetében), vagy
NRFF+Y (3 feltaras esetében) dominansok, a két osszetétel

sosem fordul el6 egyiitt. Egy-egy minta keriilt WDX-
elemzésre a KRFF-, illetve NRFF-domindns tipusbdl
(NEMETH et al. 2023a publikicidjaban kozolt azonositok
szerint N4 és N6 jelti mintdk). Ezenkiviill a NEMETH et al.
(2023a) publikicioban N8 azonositdval szerepld minta, és
egy a hivatkozott publikdci6 elkésziilte utdn begyjtott
minta (itt N9-el jelolve) is (NRFF+Y)-dominans RFF-(Nb,
Ti)-oxidokat tartalmaz. A RFF-(Nb,Ti)-oxidokat tartalma-
z6 mintdk néhdny kémiai és dsvanytani jellemzdjének
Osszehasonlitdsat a /1. tdbldzat tartalmazza. Az N4 és N6
mintak kémiai 6sszetételét tekintve az N4-ben magasabb a
MgO és a FeO, az N6-ban a SiO, mennyisége. A P,O, mind
a két mintdban alacsony (0,053 t%, illetve 0,04 t%). A TiO,
koncentracidja kb. megegyezik a két mintdban (kb. 0,4 t%).
Ritkaelemekben az N4 minta jéval gazdagabb, pl. a RFF+Y,
Nb, Th, Zr koncentracidértékek a két mintaban rendre 1890
és 540 ppm, 200 és 120 ppm, 320 és 40 ppm, 3610 és 840
ppm. Az N4 mintdban 0,021 tomeg% Li is kimutatdsra
keriilt. A részletesebb elemzési adatok megtaldlhat6ak
NEMETH et al. (2023a) cikkében. A WDX-szel nem vizsgalt,
de feltehetGen szintén NRFF-dominidns RFF-(Nb,Ti)-
oxidokat tartalmazé mintdk kémiai és dsvanyos Ossze-
tételiikben sokkal inkdbb az N6 mintdra hasonlitanak.

A Dbiikkszentlaszl6i RFF-(Nb,Ti)-oxidot a CriticEl-
projekt sordn irtdk le a CE 797 azonositdjui mintabdl, a
korabbrdl ismert Mn-U-Be-(NRFF) geokémiai anomadlia
vizsgdlata sordn. Az dsvanyt tartalmazé albitér befoglal6
k&zete a Szentistvanhegyi Metavulkanit formacidba tartozé
metariolit, és ritkaclemekben egyaltalan nem mutat ddsu-
last. Az el6forduldsrdl tovabbi részleteket k6z6l ZAIZON et
al. (2014). A minta B7 azonositéval megtalalhaté NEMETH et
al. (2003b) cikkében is, ami tobbek kozott részletes kémiai
adatokat is kozol.

Mintavételezés és modszerek

A vessz6si el6fordulasb6l szarmazé RFF-dsvanyok
olyan biikki kézettestekbdl keriiltek el6 egy korabbi kutatés
sordn (NEMETH et al. 2023a), melyek nagy térerejl elemeket
(High Field Strength Elements = HFSE) magas koncentra-
ciéban tartalmaznak. A ddsulds meglétét semmilyen szabad
szemmel egyértelmiien felismerhetd bélyeg nem jelzi, igy a
ddsult rétegek felismeréséhez nem elég a puszta terepi
megfigyelés. Mivel a kézettestek Th-ban is disak, megtala-
lasukhoz spektralis gamma mérések nyujtottak segitséget
(Gamma Surveyor kézi szcintilliciés detektorral). A
szcintillaciés detektor altal spektrdlis médban a terepen
eldre jelzett ekvivalens Th-értékek 98,2 (N4) és 20,58 ppm
(N6) voltak. A kordbbi kutatds sordan mintdkat vettiink nem
dudsult rétegekbdl is, amelyekben relikt monacitot, cirkont és
Ti-oxidokat talaltunk, de RFF-(Nb,Ti)-oxidot nem. A
mintavételezések pontos EOV koordinatéi a /1. tdbldzatban
megtaldlhat6ak.

A vizsgdland6 dsvanyok mikrométeres szemcsemérete
miatt optikai vizsgdlatuk nem vezetett eredményre. A teljes
k&zetmintakbdl késziilt porprepardtumokon végzett XRD-
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II. tablazat. A RFF-(Nb,Ti)-oxidokat tartalmazo mintak koordinatai, valamint asvanytani és kémiai jellemz6ik 6sszehasonlitasa
Table I1. Coordinates of the REE-(Nb, Ti }-oxide bearing samples, as well as comparison of their chemical and mineralogical signatures

N4 N6 N8 N9
EOVY 766860 766460 766970 766770
EOV X 306630 306750 306740 306700
dg;“&‘:g:; tAc ﬂ:ﬂ/ KRFF | LREE (NRFF+Y) /| HREE+Y
E - kvarc |/ quartz 0,14 23,81 21,22 10,84
s
E = csillim / mica 81,66 65,49 56,69 79,79
—_ i
= % ortoklasz | orthoclase 5,00 4,07
§ g goethit / goethite 6,29 2,66
- rutil / rutile 0,55 0,36
£E
5 8 amorf / amorphous 11,36 10,70 17,10 2,68
A RFF+Y [ REE+Y 1892,08 544,62 562,95 578,33
=
=y Nb 197,00 122,00 126,00 142,00
Egc
E \é’ 5 Ta 24,40 7,00 7,30 8,90
E é = Th 316,00 39,40 36,30 41,80
Z 5 U 11,70 7,27 9,84 4,24
==
3 Ir 3610,00 843,00 950,00 1025,00
mom cirkon / zircon X x (elvétve) - -
£ 2 . .
T = ; monacit /| monazite X X X X
O =
223 keralit / cheralite X - - -
= O o
=R
°¢ g Nb-tartalmi Ti-oxid /
2 =
% § = niobian Ti-oxide b * * '
s
jellemzden pirit utdni
e e C e e alalakok, ritkan
< Fe-oxid-hidroxid | Fe- gombos-vesés / pirit utdni dlalakok /- pirit utdni dlalakok / szabalytalan halmazok
= . . . pseudomorphs after | pseudomorphs after
= oxide-hydroxide botryoidal . . | pseudomorphs after
e pyrite pyrite . .
P pyrite, rarely irregular
é aggregates
2
i hintve, halmazokba és
% fészekbe tomoriilve, snalléan hintve
R L Fe-oxidok szegélyére o .0 .
% HFSE-4svanyok PP R ritkdbban vasoxiddal | Gyakran Fe-, illetve
k= S néve, érszert zondk / ondlldan hintve / . S o ,
&8 megjelenése | disseminated. in individual tarsulva / individual | Ti-oxidokkal tarsulva
g appearance of HFSE g . . disseminations, rarely | / associated with Fe-
o . aggregates and nests, disseminations . s ..
=3 minerals associated with associations with Fe- and Ti-oxides
=) .
M goethite, vein-like oxides
zones

mérés diffraktogramjain sem kimutathatok ezek a fazisok,
amit részben az alacsony koncentraciéérték és a kdzetalkot6
dsvanyok cstcsaival vald interferencia, részben a felte-
hetéen metamikt kristalyszerkezet okoz. Tortént kisérlet a
RFF-(Nb,Ti) fazisok ddsitdsdra is, azonban a kisérlet nem
vezetett eredményre a szemcsék apré mérete miatt (amint
mads hasonl6 esetekben sem, pl. NASIR et al. 2009), ezért a

szerkezetvizsgdlatokhoz XRD helyett Raman-spektrosz-
képiat hasznéltunk.

Az N4 és N6 mintdk Raman-analizisei a pragai Karoly
Egyetem Geokémiai, Asvanytani és Asvanyi Nyersanyagok
Intézetében (Ustav geochemie, mineralogie a nerostnych
zdroju) torténtek, egy multicsatornas Renishaw InVia Qontor
mikrospektrométerrel, amely termoelektromosan hiitott,
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elolrél megvilagitott CCD-detektorral volt felszerelve. A
miszer lehet6vé tette legalabb 754000 cm a spektralis
hullimszam-tartomdnyban  torténd mérések végzését,
tipikusan 1 cm a-nél jobb (FWHM) spektrilis felbontassal. A
Raman-spektrumok rogzitése Leica DM2700M mikroszkép
targyasztalan elhelyezett mintdkon tortént, 5x, 20x, 50x,
100x, valamint hosszi munkatdvolsdgid (LWD) 50x objekti-
vek alkalmazdsdaval. A gerjesztést 532 nm hulldmhosszi
(zold) diddalézer biztositotta (S0 mW a forrdsnal), Ossze-
hasonlitds céljabol 457 és 785 nm hullamhosszi diddalé-
zereket, valamint 633 nm-es He—Ne 1ézert is alkalmaztak A
jel-zaj ardny novelése érdekében 10-20 felvétel akku-
muldlésa tortént, egyenként 20 s expoziciés idével. A 1ézer-
teljesitményt a maximalis kimend teljesitmény 0,1-1%-ara
allitottdk. A spektralis adatok rogzitése WiRE 5.6 szoftverrel
tortént, a hullamszam-kalibracié ellenGrzésére szilicium-
standardot alkalmaztak. A spektrumok feldolgozasa és kiér-
tékelése a Thermo Fisher Scienti-
fic GRAMS/AI 9.3 szoftverével
tortént.

Béar az XRD-vizsgdlat nem

hatarok

gyorsitéfesziiltség, 35 nA nyaldbaram, 2 um nyalabatmérd).
A mért elemeket, az alkalmazott elemvonalakat és
kristalyokat, a mérési idSket és a kimutatési hatarokat a /11.
tdblazat foglalja Ossze.

Eredmények

Szoveti megfigyelések

A RFF-(Nb,Ti)-oxidokat tartalmazo vesszdsi mintak as-
vanyos Osszetétele hasonld. A bemutatdsndl a WDX és
Raman-spektroszképiai elemzésre elkiildott N4 és N6
mintdkra helyezziik a hangstlyt, azonban a mintédk jellem-
z0it Osszefoglald II. tdbldzatban az N8 és N9 mintdkra is
kitériink. A biikkszentldsz16i minta leirdsahoz lasd ZAizoN
etal. (2014).

I11. tablazat. A WDX:-szel mért elemek, valamint a méréshez felhasznalt elemvonalak, mérési idok és kimutatasi

Tablle I11. Elements measured by WDX, furthermore element lines, measuring times and detection limits used during

bizonyult alkalmasnak a RFF-ds-  heanalyses
vanyok kimutatdsdra, a kozetal- — Hitbmerds 16|
kot6 dsvanyos osszetétel meghatd- | Elem/  Vonal/ Kristlly | (UM 0] Peak g groung  Kiutatist bater |
rozédsdban hasznosnak bizonyult. Element Line Crystal [Sec]g measuring time [ppm]
A méréshez egy Bruker D8 F Ka 1PCO %0 [S;g] 16
Advance (40 kV, 40 mA, Cu K Na Ka TAP 10 5 320
sugarzds) miszert haszndltunk, Si Ko TAP 10 5 257
Vantec 1 helyzetérzékels detektor- Al Ka TAP 10 5 214
ral parhuzamos sugarnyaldb-geo- Mg Ka TAP 10 5 240
metridval, Gobel-tiikor felhaszna- Nb La LPET 20 10 632
ldsaval. A mennyiségi kiértékelés 2:{1 o Ooet fg ‘55 R
Rietveld-illesztésen alapul. Ca Ka LPET 10 5 180
A Miskolci Egyetem Nyers- I La LPET 15 7.5 803
anyagkutaté Foldtudomanyi Inté- Sr La LPET 60 30 480
zetében  elektron-mikroszonda Th Ma LPET 30 15 731
vizsgélatok torténtek feliileti csi- U MB LPET 60 30 726
szolatolfon )a, kémiai .Gss.zetétel gz 1\]1[3 gg gg ig Zg;
meghatdrozasara (energia-diszper- K Ka LPET 10 5 169
ziv rontgen-spektrometria, EDX Ti Ko LLIF 10 5 415
pontmérések ¢és rontgen elem- Ta La LLIF 60 30 1466
térképek) és a kiilonbozd dsvanyok La La LLIF 20 10 1061
szoveti eloszldsdnak vizsgdlatira }C):‘ I]:O‘ IL“]L“E ég ;g }}83
(BSE képek). A mérések SamX o o’ i o " o7
vezérelt, JEOL JXA 8600 Super— Sm Lo LLIF 20 10 1077
probe miiszerrel torténtek (20 kV Eu LB LLIF 60 30 1322
gyorsitofesziiltség, 20 nA nyaldb- Gd La LLIF 20 10 1330
dgram, SDD-EDX detektor). Az ]T)b ia ﬁﬂj ég 350 }2‘5‘;
EDX-szel mért oszszetetelekf a- Hz Lg LLIF " 2 173
zonban nem eleg pontosak., ejzert a Er g LLIF 60 30 211
RFF-(Nb,Ti)-oxidok kémiai 6sz- Tm Lo LLIF 20 10 1627
szetétele ezenfeliil hullimhossz- Yb La LLIF 30 15 1649
diszperziv rontgen-spektrometria Lu LB LLIF 60 30 3080
(WDX) segitségével is meghati- Fe Ka LLIF 3 2.5 831
rozdsra keriilt az SGUDS la- ﬁ? IE“ iﬂ? 350 2155 2733276
boratériumdban,  Pozsonyban Se Kz LLIF 5 25 514
(CAMECA SX-100; 15 keV Sn La LPET 10 5 726
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A mintdkban a fengites csillim az uralkod6 kézetalkotd, — ddval kevés kalifoldpat és kaolinit is megfigyelhetd. Szmek-
de az N4-ben emellett jelentSs a goethit, mig az N6-ban a  tit mind a két mintdban el6fordul.
kvarc mennyisége, illetve utébbiban elektron-mikroszon- A fengit jellemzéen mikrométeres lemezkék formaja-

s Mag:
HV: 15 kV 'WD:

R Zrn
. Sme ,_—

5

30
nm

BSE Mag: 1000x 30 nm H BSE Mag: 500x 50 nm
HV: 15KV WD: 111721 mm  f——] HV: 15KV WD: 11.1692 mm | e—

BSE Mag: 700x 40 pm
30 um 20w WO geem
—t=

1. abra. BSE-felvételek és elemtérképek a RFF-(Nb,Ti)-oxidokat tartalmazo N4 (a-g) N6 (h-) és N9 (k1) jelii mintakrol. (a) Az N4 minta tipikus gombds-vesés
megjelenésti Fe-oxidjai és szmektitfészkei a fengites matrixban, hintett és vas-oxidokhoz kapcsolt keralittal és cirkonnal. (b) Hintett monacitkristalyok a fengites
matrixban. (c-d) Szubmikronos cirkonkristalyok érszerti halozata a matrixban. Az elemtérképen jol megfigyelhetd a szmektit két eltéré Osszetétele is. (e-f)
Fengitmatrixban megjelend eszkinitb6l, cirkonbol és Nb-tartalmu Ti-oxidbol allo halmaz. (g) Zonas eszkinitkristaly. (h) Vas-oxiddal tarsult euxenitkristaly
kaolinites halmazban, a matrixban maganyosan hintett monacittal. (i) Relikt piritkristaly, magas Si-tartalmu, vas-oxidos szegéllyel. A fengites matrixban egy
inhomogén, xenomorf euxenit-szamarszkit fazis és egy kalifolpatkristaly is megfigyelhetd. (j) Inhomogén, xenomorf euxenit-szamarszkit fazis, (k-1) Euxenit-
szamarszkit? fazis Ti-oxid anyagu szegéllyel, monacittal 6sszendve, a kvarcgazdag fengites matrixban. Az (f) abrat NEMETH et al. (2023.a) cikkébdl vettiik at.

Figure 1. BSE images and element map about sample N4 (a-g), sample N6 (h+j) and sample N9 (k-1). (a) Botryoidal Fe-oxides and smectite aggregates typical for sample
N4, with cheralite and zircon. (b) Monazite crystals dispersed in the phengitic matrix. (c-d) Veinlike network of submicronic zircon crystals. In the element map two different
smectite compositions can be observed. (e-f) Aggregate composed aeschynite, zircon and Nb-bearing Ti-oxide in the phengitic matrix, sample N4. (g) Zoned aeschynite
crystal. (h) Euxenite associated with Fe-oxide within a kaolinite aggregate. In the matrix, a single dispersed monazite can be observed. (i) Relict pyrite with Si-rich Fe-oxide
rim. An inhomogeneous, xenomorphic euxenite and a potassic feldspar crystal is also observable. (j) Inhomogeneous, xenomorphic euxenite crystal. (k-1) Euxenite with Ti-
oxide rim, intergrown with monazite, in the quartz-rich phengitic matrix. Figure (f) is from NEMETH et al. (2023a)
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ban van jelen. Az EDX-mérések alapjan Mg-ban dus, és
csak minimalis mennyiségli vasat tartalmaz, emellett K-
hidnyos. Az N4 mintdban két csillimlemez Gsszetételén
WDX-mérések is torténtek, melyek megerdsitették az EDX-
eredményeket (a K poziciéjanak betoltottsége kb. 0,85-0,86
apfu). A szerkezet toltésegyensulyanak kielégitésére felte-
hetden Li is épiilt be a csillamokba, ami megmagyardzza a
teljes kézet ICP-AES-sel meghatarozott viszonylag magas
Li-tartalmat (0,021 tomeg%). Az N6 viszonylag alacsony
mennyiségben tartalmaz vas-oxidokat, legtobbszor pirit
utani pszeudomorfézak formdjaban, a belsé zénat gyakran
teljes egészében pirit alkotja. Az N4-ben gdombos-vesés
megjelenésti goethit a jellemzd, ami kézetalkoté mennyi-
ségben van jelen (/. dbra, a és i). Mind a két minta tartalmaz
Nb-tartalmu titanoxidot, cirkont (N6-ban inkdbb csak
elvétve) és monacitot, ezenfeliil az N4-ben gyakori a keralit
is. Az N4 mintdban mindezen dsvanyok legtobbszor a
szovetben hintve vannak jelen, de akar halmazokba is
tomoriilhetnek. Gyakori, hogy RFF-foszfatok a vas-oxidok,
hidroxidok (goethit)szegélyéhez néve fordulnak eld (/.
dbra, a és b). Szintén ebben a mintdban jellemzd, hogy
mikronos-szubmikronos cirkonkristalyok érszerti zéndkat
alkotnak, melyek gyakran tartalmaznak 10 mikronos nagy-
sagrendl RFF-foszfatokat és Nb-tartalmu Ti-oxidokat is (/.
dbra, c és d). Az N6 mintdban kevésbé jellemzdek a ritka-
elemdsvanyok halmazai, ehelyett azok inkdbb maganyosan,
a matrixban hintve fordulnak el (1. dbra, h).

Maguk a RFF-(Nb,Ti)-oxidok mind a két mintdban leg-
feljebb néhanyszor 10 um-es dtmérdvel fordulnak eld, s6t az
N6-ban még ezt a nagysagrendet is ritkdn érik el. Bar N4
minta RFF-(Nb,Ti)-oxidjai ritkdbban tarsulhatnak gombos-
vesés megjelenésti goethithez, vagy alkothatnak pszeudo-
morfézakat mas ritkaelemasvanyokkal (cirkon, Nb-tartalmi
Ti-oxid) egyiitt (/. dbra, a és f), leginkabb idiomorf, oszlopos
termetd kristalyokként fordulnak el6 (/. dbra, g), melyek
onalldan, a fengites matrixban helyezkednek el, koriilbeliil a
szovet irdnyitottsagat kovetve. Ikres kristalyait is sikeriilt
megfigyelni, feltehetéen rutil utani alalakként. BSE-képen
gyakran mutatkozik rajta zondssdg, ahol az EDX-mérések
alapjan a fényesebb zéna magasabb Nb és RFF-tartalommal,
a sotétebb zéna magasabb Th-tartalommal bir (1.dbra, g). Az
N6 mintdban a RFF-(Nb,Ti)-oxidok leginkdbb a fengites
matrixban elszértan fordulnak el (1. dbra, i és j). Ritkdbban
megfigyelhetd lehet vas-oxidos szegéllyel (1. dbra, h), vagy
pirit utdni vas-oxid pszeudomorféza zarvanyaként (N6
mintaban). Jellemz&en xenomorfak, zomokek (/. dbra, j).
BSE-képen gyakran nem homogének, az EDX-mérések
szerint a fényesebb részek gazdagabbak RFF-ekben. Az
EDX-mérések bizonyos esetekben atmeneti Osszetételeket
mutatnak Nb-tartalmu Ti-oxidok és RFF-(Nb-Ti)-oxidok
kozott, ilyen dtmeneti Osszetételek is okozhatnak inhomo-
genitdst a BSE-képen észlelt fényességben. Az N9 mintaban
NRFF-domindns RFF-(Nb,Ti)-oxid egy monacittal tarsult
Ti-oxid kristély bels6 zondjat alkotja (1. dbra, kés ). AWDX-
mérések esetében a cél a minél tisztdbb osszetételek meg-
hatdrozésa volt, igy a mddszerrel atmeneti Osszetételli fazisok
mérésére nem keriilt sor.

A RFF-(Nb,Ti)-oxidokat tartalmazd kézettestekben a
ritkaelemeket hordoz6 dsvanyok megjelenése a hidrotermas
eredetet timasztja ald, igy pl. az egyértelmi atalakuldsi
bélyegek (atalakult kristdlyok, pszeudomorfézak, hintett
monacitfészkek, érkitoltésszert cirkonhintések). A HFSE-
asvanyok vas-oxidokhoz valé tarsuldsa is jellemzd bélyeg
hidrotermas elvaltozasok sordn (pl. SCHANDL & GORTON
2004).

RFF-(Nb,Ti)-oxidok kémiai osszetétele

Az N4 mintdban négy WDX-mérés tortént RFF-(Nb, Ti)-
oxidokon, az N6 mintaban hat (/V. tdbldzat). Az eredmények
alapjan az el6fordulé RFF-(Nb, Ti)-oxidokban a RFF,Oq 18 és
22 t% kozott mozog az N4-ben, illetve 11-16 t% az N6-ban,
ami kb. megfelel az irodalmi adatoknak (kb. 16-39 t%;
EDWARDS et al. 1992; FLEISCHER 1966). Az N6 minta harom
mérési pontjaban a La,0, nem detektdlhatd. Az Y,0, a N4-
ben 3-4 t%, az N6-ban 7-10 t%. A Nb,O; mennyisége
jellemz&en az N6 mintdban magasabb (32—41 t%), mint a N4-
ben (22-27 t%). A ThO, mennyisége az N4-ban rendkiviil
magas, 1215 t%, mig az UO, mindkét mintdban alacsony.
Alacsony PbO-tartalom (legfeljebb 0,3 t%) az N4 mintdban
volt kimutathat6. Nagy koncentraciéban van jelen a FeO,
mely a RFF-(Nb,Ti)-oxidok koziil egyediil a szamarszkit-
csoport létfontossagi alkotdja. Koncentracidgja az N4
mintdban 0,6-3 t%, az N6-ban 4—11 t%. Utébbi magas Fe-
tartalom madr szamarszkit jelenlétére utal, bar a Sal Karbo-
natitbdl szdrmazé eszkinitkristalyokban is mértek 6%-ot
meghaladé Fe,O, értékeket (NASIR et al. 2009). Szintén rend-
hagydan magas lehet a SiO, tartalom (az N4-ben a 0,16%-ot,
az N6-ban akar a 4,46%-ot is elérheti). A NASIR et al. (2009)
altal publikalt kristalyokban ez az érték 0,76 %-ig terjed. A
tobbi nemformula elem csak 1 t% alatti mennyiségben van
jelen. A totdl értékek 94,4 és 98,6 t% kozott mozognak, az
alacsonyabb értékek legvaldszintibb oka az O helyébe
beépiilt OH-csoport, emellett val6szintisithetd, hogy a vas
Fe?* helyett Fe**-formédban val6 beépiilése. Nem zérhaté ki
nem mért elemek jelenléte a szerkezetben (pl. W). A CE 797
minta RFF-(Nb, Ti) oxidjainak WDX-szel mért dsszetételétitt
nem kozoljiik, ez megtaldlhaté ZAjzoN et al. (2014) cikkében.
Az elemzések egyazon kristdlyon beliili hiarom pontra
vonatkoznak. A benniik mért RFF,O; tartalmak az N4-hez
hasonldak, viszont annal &ltaldban valamivel kevesebb
NRFF,O;-ot, tobb KRFF,O.-ot, és 1ényegesen tobb Y,0;-ot
tartalmaznak (~17 t%). Nb,Os-tartalmuk szintén az N4-hez
hasonl6, mig CaO-tartalma mindkét tipust vesszdsi fazishoz
viszonyitva alacsony, hasonléan a ThO,-hoz és UO,-hoz.

Az N4 minta esetében a WDX-szel elemzett pontokban
nem figyelhet6 meg Osszetételi zondssag, az N6 minta
esetében azonban igen: az 1-2, 3—4 és 5-6 mérési pontok
egyazon szemcséken késziiltek, a paros sorszamuak jellem-
z6en a BSE-képen sotétebbnek latszé foltokban. Altala-
nosan elmondhatd, hogy a sotétebb pontokban magasabb a
Si, Al és Fe oxidos ardnya, még a fényesebb helyeken késziilt
mérésekben a RFF-eké (KRFF, NRFF és Y egyarant).
Ugyanakkor a tobbi képletben szerepld elem mennyisé-
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IV. tablazat. A RFF-(Nb,Ti)-oxidok WDX-szel meghatarozott kémiai dsszetétele oxidos

tomegl-ban. A CE 797 mintaban mért dsszetételekhez lasd Zaizon et al. (2014)

Table 1V. Chemical composition of the analysed REE-(Nb,Ti)-oxides in oxidic weight %. For

compositions measured in sample CE 797 see ZAizoN et al. (2014)
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gében (Ca, Th, U, Nb, Ta, Ti) rendszerint nincs
Iényegi kiilonbség, legfeljebb egy egészen
minimdlis a fényesebb pontokban a Nb, a kevésbé
fényesebbekben a Th javara.

A Raman-spektroszkopiai vizsgdlat
eredményei

Az N4 és N6 mintdkban valamennyi WDX-
szel elemzett szemcse Raman-spektroszképos
vizsgalata megtortént. Az N4 esetében a mérések
sordn minden esetben csak a hattérzajt6l alig
elkiilonithetd, rendkiviil széles vibracids savok
voltak megfigyelhetok, vagy egyértelmti Ra-
man-savok egydltalin nem jelentkeztek, ami a
kristalyos szerkezet hidnydra utal. Ennek alapjan
az N4-es mintdban az RFF-(Nb,Ti)-oxid szem-
csék teljes mértékben metamikt allapotiak.
Korabbi tanulmanyok szerint a metamikt eszki-
nit-(Y) Raman-spektrumaban csak felftitést
kovetéen (400-1000 °C) jelennek meg az as-
vanyra jellemzd vibraciés sdvok, amelyek a
kristdlyossdg részleges helyredllasara utalnak
(TOMASIC et al. 2004). Ilyen jellegli vizsgalatok
elvégzésére azonban jelen kutatas keretében nem
volt lehet&ség, és ezek nem is tartoztak a
vizsgalat célkittizései kozé.

Az N6 minta minden mérési pontjaban
euxenit-(Y) és szamarszkit-(Y) keveréke figyel-
heté meg (2. dbra, a). A savok intenzitdsa vi-
szonylag j6l mérhetd, és pozicidjuk jél elkiilonit-
hetd, ami arra utal, hogy a minta részben meta-
mikt allapotd ugyan, de még mutat kristdlyos
szerkezetet. A savok pozicidja és intenzitdsa
szemcsénként is eltérhet, mivel a kiillonbozs
kationok (pl. Y, Nb, Ta) mennyisége €s tipusa,
valamint a metamiktizdcié foka befolydsolja a

Mért tomeg%-os adatok | Measured values in weight %

N4 1 N4 2 N4 3 N4 4 |N61 N62 N63 N64 N65 N66
Na,0 | 0,00 0,00 0,03 0,10 0,02 0,00 0,01 0,01 0,00 0,00
K,0 0,04 026 0,18 0,08| 0,05 0,13 0,10 0,08 0,06 0,03
MgO 0,00 024 1,69 0,02( 0,00 0,07 0,00 0,00 0,00 0,00
Ca0 3,06 3,00 273 337 330 3,52 395 3,70 331 453
MnO 0,0l 0,04 005 000| 016 0,15 0,13 025 0,17 0,15
S0 0,00 0,02 0,05 0,02( 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
Ba0O 0,00 0,04 0,00 0,00 0,00 0,02 0,00 0,00 0,00 0,02
PbO 0,00 0,00 0,00 000 0,12 030 0,00 027 0,18 0,19
Se,0, | 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 000 000 000 002 0,00
Y,0; 470 455 3,19 493(10,09 6,96 9,53 8,09 10,61 8,20
La,0, | 0,53 0,30 044 035| 0,00 0,00 0,01 0,00 0,05 0,01
Ce,0, | 5,15 395 446 405| 039 036 040 039 043 0,36
Pr,0, 1,37 097 1,26 1,12 0,24 0,19 031 026 0,18 0,22
Nd,O, | 6,52 5,13 6,08 588 1,08 0,60 098 087 1,09 0,77
Sm)0, | 2,86 246 290 272| 1,61 1,10 1,78 142 1,64 143
Euw0; | 0,16 0,21 021 0,21| 0,34 0,62 048 042 038 0,51
Gd,0, | 2,39 233 232 243| 381 251 441 337 4,02 344
Tb,0, | 0,31 029 031 034| 0,76 0,61 098 094 084 0,79
Dy,0, | 1,5 1,32 1,23 145| 429 338 446 4,11 4,62 4,18
Ho0; | 0,21 0,03 0,01 0,13| 040 025 033 031 040 035
Er,0; | 0,64 0,59 0,55 0,73| 1,40 1,27 147 1,37 1,56 140
Tm,0,| 0,21 0,09 0,18 021| 0,16 0,12 022 0,15 021 0,17
Yb0, | 028 0,16 021 0,23| 047 046 0,60 046 054 0,58
LuwO; | 0,14 0,22 0,05 0,22 0,12 0,16 020 0,16 033 0,07
710, 0,00 024 009 007( 022 057 023 034 0,13 0,26
SnO, 0,00 0,00 0,00 0,00( 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
HfO, 0,05 0,04 000 o0,11| 0,13 0,17 0,19 0,18 0,15 0,23
ThO, | 11,97 14,83 12,32 13,89 | 1,52 244 1,26 2,01 144 198
uo, 0,15 030 0,15 023| 080 140 0,88 1,53 0,68 091
Sio, 0,01 2,16 2,02 0,53 2,24 446 1,56 2,71 1,75 2732
ALO; 0,00 032 1,70 0,09 039 1,09 023 053 0,18 041
FeO 1,48 296 1,09 060 522 11,04 4,18 856 4,11 835
TiO, | 2511 22,89 23,32 2491|17,00 18,10 16,28 1557 18,60 15,59
Nb,Os | 27,81 21,96 22,76 26,26 |38,77 32,71 41,07 36,75 38,37 40,63
Ta,Os | 1,72 294 2,51 L177| 0,40 0,50 036 039 038 040
F 0,08 0,12 0,17 0,25 0,07 0,10 0,06 0,09 0,07 0,11
Cl 0,02 0,03 002 001 003 002 0,01 000 0,02 0,02
Total | 98,50 94,99 94,37 97,31]95,62 9537 96,64 9530 96,50 98,59
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2. abra. (a) Az N6 minta egyik euxenit-(Y) és szamarszkit-(Y) keverékébdl allo szemcséjének Raman-spektruma (b) A CE 797 minta eszkinit-(Y) - anataz -
kolumbit keverékfazisanak Raman-spektruma. Az abrakon feltiintetésre keriiltek az egyes fajokra jellemzé Raman-savok

Figure 2. (a) Raman spectrum of an euxenite-(Y) - samarskite-(Y) composite grain from sample N6. (b) Raman spectrum of aeschynite-(Y) - anatase - columbite
composite phase from sample CE 797. The characteristic Raman bands of the minerals are indicated on the figures
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Raman-spektrumot. Az euxenit UO,* szimmetrikus nydj-
tdsi sdvok 803-767 cm™ tartoményban jelentkeznek. A
645-707 cm™ tartomdnyban a Ti—O, Nb-O és Y-O nyujtasi
savok figyelhet6k meg, mig a 422536 cm g savok az O-Ti—
0, O-Ta—0O deformécios rezgéseihez és a ritkafoldfémionok
racsrezgéseihez kapcsolhatok. Az alacsony intenzitdsu, de
j61l mérhetd savok és a részben éles csticsok azt jelzik, hogy
a kristdlyos szerkezet még részben fennmaradt (FROST et al.
2010). A szamarszkitra jellemzd savok kozil 822 és 481
cm a-nél taldlhaték kivaldan latszanak, mig a 604 és 260
cm 3-nél levsk atfedésben vannak az euxenittel (GUASTONI
et al. 2019).

A CE 797 mintaban anatdz, eszkinit-(Y) és kolumbit-
(Fe) egyiittes jelenléte allapithaté meg (2. dbra, b). Az
anatdzra jellemzd intenziv és jol elkiiloniilé Raman-savok
143, 196, 318, 516, 638 és 796 cm™'-nél jelentkeznek, ame-
lyek jol egyeznek az anatdz Raman-spektrumdra vonatkoz6
irodalmi adatokkal (OHSAKA et al. 1978). A 143 cm™'-es sdv
kiilonosen karakterisztikus az anatdzra, és jelenléte egy-
értelmden elkiiloniti azt mds TiO,-polimorfoktdl, legf6-
képp a rutiltol.

Az eszkinit-(Y) jelenlétére a 236-296 cm™, 352 cm™,
395-466 cm™!, valamint a 668 és 827 cm™! tartomdnyban
megjelend savok utalnak. Ezek a sdvok megfelelnek az Nb—
O, Ti—O és Ta—O kotésekhez kapcsolddo nyujtasi és hajlitasi
vibracidknak, amelyek a komplex Nb—Ta-Ti—RFF-oxidok-
rajellemzéek. TOMASIC et al. (2004) vizsgélatai szerint ezek
a Raman-sdavok a metamikt eszkinit-(Y) fazis 400-1000 °C
kozotti hdkezelése soran, az tdjrakristalyosodast kovetéen
jelennek meg. A jelen mintdban azonban ugyanezek a savok
hékezelés nélkiil is jol definidltan megfigyelheték, ami
egyértelmien arra utal, hogy az eszkinit-(Y) fazis ereden-
déen kristalyos allapotd.

A 876 cm'nél megjelend Raman-sdv a kolumbit-
csoport dsvanyaira jellemzd leger6sebb vibracids médnak
feleltethet6 meg, amely a B—O (Nb/Ta—O) kotésekhez kap-
csolédik. Az irodalmi adatok szerint a kolumbit-(Mn) és
kolumbit-(Fe) Raman-spektrumdban ez a sav jellemzéen
850-880 cm™! kozott jelenik meg (HAo et al. 2023). A vizs-
gélt mintdban mért 876 cm™!-es sdv pozicidja jol illeszkedik
a kolumbit-(Fe) jelenlétéhez, a fajra jellemzd tobbi sav
azonban nem azonosithat6, mert vagy atfedésben van, vagy
teljesen elnyomjdk az anatdz és az eszkinit-(Y) sdvjai. A
kolumbit jelenléte lehet a magyarazat az eszkinitben mért
Nb-tobblethez.

Diszkusszio

A RFF-(Nb,Ti)-oxidok azonositdsa kémiai
osszetétel alapjan

A RFF-(Nb,Ti)-oxidok azonositdsanak bevett modja a
kémiai Osszetételen alapuld osztilyozds, amihez ERCIT
(2005) dolgozott ki egy négy-, illetve egy haromcsoportos
modellt. A modellek a piroklér-, szamarszkit-, fergusonit-
és az eszkinit-/euxenitcsoportok elkiilonitésére alkalmasak.

Mivel a négycsoportos modellezés leginkdbb csak a fergu-
sonitcsoport jobb elkiilonitését szolgdlja, itt most a mind-
Ossze két valtozoval jellemezhetd haromcsoportos modell
eredményeit és az azokhoz tartozé valtozdk egyenletét
mutatjuk be. Az osztilyozds a kovetkezd kémiai elemek és
elemcsoportok oxidos tomegaranyait veszi figyelembe: Na,
Ca, Pb, Fe*, Y, KRFF, NRFF, U*, Ti, Nb, and Ta* (ahol Fe*
=Fe +Mn; U*=Th+ U; Ta* =Ta+ W; valamint KRFF ~ La
- Eu, NRFF ~ Gd - Lu). Az ezekbdl szamitott kanonikus
véltozok egyenlete:

CVI = 0,245 Na + 0,106 Ca — 0,077 Fe* + 0,425 Pb +
0,22 Y + 0,28 KRFF + 0,137 NRFF + 0,100 U* + 0,304
Ti + 0,097 Nb + 0,109 Ta* — 12,81 (oxidos tomeg %)
CV2 = 0,102 Na - 0,113 Ca — 0,371 Fe* - 0,167 Pb —
0,395 Y—0,28 KRFF — 0,265 NRFF - 0,182 U* - 0,085
Ti— 0,166 Nb - 0,146 Ta* + 17,29 (oxidos tomeg %)

Az EDX-mérések eredményei azok pontatlansidga miatt
nem voltak alkalmasak a fenti Osszetételen alapuld cso-
portositasra, a WDX-adatok azonban mdr igen. A 3. dbrd-
nak megfeleléen az N4 minta valamennyi mérési pontja az
eszkinit/euxenit mezdbe esik, mig az N6 minta mérési
pontjai koziil harom inkabb az eszkinit/euxenit, harom a
szamarszkit mez8be, de minden esetben a hatarvonalak
kozelébe. Ez 6sszhangban van a Raman-vizsgélat eredmé-
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3. abra. A mért Nb-RFF-oxid osszetétele Ercit (2005) haromcsoportos kano-
nikus osztalyozasi diagramjan. A CV1 és CV2 valtozok egyenletei megta-
lalhatoak a szovegben. Szinezéssel elkiilonitjiik egymastol az N6 minta euxenit
(eux) és szamarszkit (sam) dominans pontjait, bar a Raman-elemzés alapjan
valamilyen mértékben minden pont keveréknek tekinthetd. (A CE 797 mintara
vonatkozo dsszetételi adatok forrasa: ZAJZoN et al. 2014)

Figure 3. Composition of the analyzed REE-(Nb,Ti)-oxides on the three group
canonical discrimination plot of Ercit (2005). The equations for the variables CV1
and CV2 can be found in the text. By coloring the euxenite (eux) and samarskite
(sam) dominant points of sample N6 are separated, although based ont he Raman
analyses all of these point are mixtures. (Source for compositional data in sample
CE 797: ZaJzon et al. 2014)
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nyeivel, ami szerint keverékfazis van jelen. A CE 797 minta
mérési pontjai az eszkinit/euxenit mez&be esnek.

Lathatd, hogy ErciT (2005) osztilyozdsa nem tesz
kiilonbséget az eszkinit- €s euxenitcsoportok tagjai kozott, de
EwWING (1974) szerint, szintén a kémiai Osszetétel alapjan,
ezek is megkiilonboztethetSk egymastdl. Ha a KRFF,O, >
0,326 TiO, — 0,060 Nb,O; + 3,1 (tomeg%) egyenlStlenség
fennall, az adott minta az eszkinitcsoporthoz tartozik, egyéb-
ként euxenit. Ezt a kritériumot mindhdrom minta RFF-
(Nb,Ti)-oxidjaira ellendriztiik, hiszen jelentds részben az N6
keverékfazisait is euxenit alkotja. A 4. dbrdnak megfeleléen
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4. abra. Eszkinit és euxenit elkiilonitésére szolgalo diagram EWING (1976) ké-
miai Osszetételen alapulo kritériuma alapjan. Az egyenletbe a tomegszaza-
Iékban mért koncentracioértékeket kell behelyettesiteni. Az elkiilonités az
eszkinit-(Y) esetében nem alkalmazhato, mert az az euxenit mezdbe eshet. A
szinezés ugyanaz, mint a 3. dbrdn. (A CE 797 mintara vonatkozo Osszetételi
adatok forrasa: ZAJZoN et al. 2014)

Figure 4. Plot for the discrimination of aeschynite and euxenite group minerals, based
on the criterion of EWING (1975). The discrimination is not applicable for aeschynite-
(Y) which may be plotted into the euxenite field. Concentration values measured in
mass percent should be substituted into the equation. Coloring is the same as in Figure
3. (Source for compositional data in sample CE 797: ZaizoN et al. 2014)

az N4-ben mért 9sszetételek eszkinitnek, az N6-ban és CE
797-ben mértek euxenitnek feleltethet6k meg. Az euxenit-
(Y) kémiai 6sszetétele azonban nagyon hasonlé az eszkinit-
(Y)-hoz. GuasToNI et al. (2019) szerint épp ezért a fenti
kritérium nem hasznalhatd, az eszkinit- és euxenitcsoport
tagjai kizarélag szerkezetvizsgalat segitségével kiilonithe-
téek el egymdstol, ami azonban csak nem metamikt asva-
nyokon alkalmazhat6. Mds szerzSk szerint a fenti kritérium
érvényes az euxenit-(Y) és (niobo)eszkinit-(Y) elkiilonité-
sére is (PoPOVA et al. 2019, Skopa & NovAk 2007). Egy masik
kritérium szerint (EWING 1976) ha az 6sszetételben az U-oxid
mennyisége meghaladja a Th-oxidét, akkor egyértelmtien
euxenit-(Y)-rél beszélhetiink, mig az ellenkezd esetben az
azonositds nem egyértelmd, rdadasul bar ritkdn, de nem
metamikt, igy kristalyszerkezet alapjan azonositott eszkinit-
(Y)-ban is el6fordulhat U-tilsily (BoNAZzI & MENCHETTI

1999). Szerkezetvizsgdlat hidnydban tehdt sokszor (igy a
biikki el6forduldsok esetében sem) lehet megkiilonboztetni
egymadstdl az eszkinit-(Y)-ot és az euxenit-(Y)-ot.

Annak ismeretében, hogy az N4 mintdban eszkinit (alta-
lanos osszetétel AB,O,) fordul el6, a mért oxidos tomeg%
értékek mar atszamithaték atomszam/formula (apfu) érté-
kekké (1V. tdbldzat). Mivel a totdl értékek viszonylag alacso-
nyak, feltételezhet6, hogy az anion poziciéban az O mellett
OH is van (ez egyébként az N6 mintdban is igaz), igy a
hagyomadnyos eljarastol eltér6en a képletet nem 6 anionra,
hanem 3 kationra szamitottuk, ezaltal 0,1-0,2 apfu értéki OH
is jelen van a szerkezetekben (V. tdbldzat).

V. tablazat. Az N4 minta mérési pontjaira vonatkozo, 3 kationra szamitott
képletek. Fe*"*: a mért FeO-val ekvivalens mennyiségi Fe,0,-bol szamitott; O*
és OH*: a sztochiometriai egyenstly feltételezésével meghatarozott

Table V. Calculated mineral formulas for the measuring points of sample N4, based
on 3 oxygen cations. Fe***: calculated from Fe,0, equivalent with the measured
FeO; O* and OH*: based on stoichiometry

3 kationra szamitott képletek / mineral formulas calculated for 3 cations
N4_1 N4.2 N4 .3 N4 4 N4 1 N4.2 N4 .3 N4 4
Na | 0,00 0,00 0,00 0,01]Fe* 0,08 0,15 0,05 0,03
K | 0,00 0,02 0,01 0,01]Si 0,00 0,13 0,12 0,03
Mg | 0,00 0,02 0,15 0,00 Al 0,00 0,02 0,12 0,01
Ca | 020 0,20 0,17 0,22|Ti 1,14 1,05 1,03 LIS
Mn| 0,00 0,00 0,00 0,00|Nb 0,76 0,61 0,61 0,73
Sr | 0,00 0,00 0,00 0,00]|Ta 0,03 0,05 0,04 0,03
Ba | 0,00 0,00 0,00 0,00 |B 2,01 2,01 1,97 1,97
Pb | 0,00 0,00 0,00 0,00|0* 5,85 5,74 5,65 5,84
Se¢ | 0,00 0,00 0,00 0,00 OH* | 0,13 0,24 0,32 0,11
Y 0,15 0,15 0,10 0,16 |F 0,01 0,02 0,03 0,05
La | 0,01 0,01 0,01 0,01]|Cl 0,00 0,00 0,00 0,00
Ce | 0,11 0,09 0,10 0,09]|anion| 6,00 6,00 6,00 6,00
Pr | 0,03 0,02 0,03 0,02
Nd | 0,14 0,11 0,13 0,13
Sm | 0,06 0,05 0,06 0,06
Eu | 0,00 0,00 0,00 0,00
Gd | 0,05 0,05 0,05 0,05
Tb | 0,01 0,01 0,01 0,01
Dy | 0,03 0,03 0,02 0,03
Ho | 0,00 0,00 0,00 0,00
Er | 0,01 0,01 0,01 0,01
Tm | 0,00 0,00 0,00 0,00
Yb [ 0,01 0,00 0,00 0,00
Lu | 0,00 0,00 0,00 0,00
Zr | 0,00 0,01 0,00 0,00
Sn | 0,00 0,00 0,00 0,00
Hf | 0,00 0,00 0,00 0,00
Th | 0,16 0,21 0,17 0,19
U | 0,00 0,00 0,00 0,00
A 0,99 099 1,03 1,03
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Bér a legtobb mért elem A és B poziciok kozotti meg-
oszlasa egyértelm@, néhany elem esete kérdéses. A vasat
példaul egyes szerzék az A (GUASTONI et al. 2019, YANG et
al. 2001), mig masok a B pozicidba helyezik (BONAZzI et al.
2002, MACDONALD et al. 2022, NASIR et al. 2009). EWING
(1975) szerint a Fe mind a két pozicidban jelen lehet, de az A
poziciéban inkdbb +2-es, a B poziciéban +3-as toltéssel.
Mivel sztochiometriai Osszetételt feltételezve sokkal
valdszintibb, hogy a biikki eszkinitekben a Fe a szerkezet B
poziciéjaba épiil be, a WDX-méréssel meghatdrozott, teljes
vassal egyenértékli FeO-adatokat mar a szamitds sordn is
Fe,O;-ként vettilk figyelembe. (A szamarszkit szerke-
zetében szintén a Fe* jelenléte jellemzs.) Kérdéses a Si
elhelyezkedése is, melyet a kordbbiakban egyarant osztottak
mar az A poziciéba (YANG et al. 2001), €s a B-be (GUASTONI
et al. 2019, MACDONALD et al. 2022, NASIR et al. 2009). Itt a
Si-ot sztochiometriai alapon a B poziciéba helyeztiik. Al-ot
jellemzéen nem mértek eszkinitekben/euxenitekben, mi
most feltessziik, hogy amennyiben jelen van, a Si-mal
azonos poziciéban helyettesit. Az egyéb képletben nem
szerepld elemek (K, Mg, Mn, Zr) hozzdjarulasa a szerkezet
felépitéséhez rendkiviil kicsi, 6ket az irodalmi adatoknak
megfelel6en minden esetben az A pozicidba osztottuk. Ezen
megfontoldsok alapjan az aldbbi atlagképletet sikeriilt
meghatdrozni az N4 minta mérési pontjaira:

(Ca,,Th s KRFF 0.32 NRFF ;Y 14K 00 M8 ,0) (T ;g
Nb 5, Ta g, Fe 43St ;AL ) (O 5., OH 1 F ) 5)

EWING (1974) el6bb ismertetett kritériuma és a dominans
kationok apfu-értékeinek ismeretében (YANG et al. 2001 Nb/Ti
aranyt is figyelembe vevd diszkrimindcids diagramja alapjan)
az N4 mintdban fellelhet6 fazis kémiai osszeétele egyértel-
mien eszkinit-(Nd)-nak feleltetheté meg (5. dbra).
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5. abra. Ce/(Ce+Nd) - Nb/(Nb+Ti) diagram az N4 minta eszkinitjeinek
osztalyozasara YANG et al. (2001) alapjan, az apfu-adatokat figyelembe véve. A
legtjabb nevezéktan szerint a nioboeszkinit nem tekinthetd kiilon asvanyfajnak
(Bosietal. 2025). A szinezés ugyanaz, mint a 3. dbrdn

Figure 5. Ce/(Ce+Nd) - Nb/(Nb+Ti) plot for the classification of aeschynites from
sample N4, after YANG et al. (2001), based on atom per formula values. Based on
the newest nomenclature, the nioboaeschynite is not a valid mineral species (BosI
etal. 2025). Colouring is the same as in Figure 3

A képletszamitas az N6 (€s CE 797) minta esetében nem
végezhet6 el, mivel keverékek vannak jelen. A szamarszkit-
(Y) és euxenit-(Y) kémiai osszetételében nincsenek 1énye-
ges kiilonbségek, leszamitva, hogy a szamarszkit esetében a
B poziciéba beépiil§ kationok relativ hanyada alacsonyabb,
és elméletileg csak az tartalmaz Fe-at. Mindezen infor-
maciok azonban nem elégségesek ahhoz, hogy a két eltérd
fazis ardnyat meg lehessen hatdrozni, atlagképlet pedig azok
eltéré oxigénszama miatt nem adhat6 meg. Gyakorlatilag
azonban az euxenitben is lehet vas, és a Nb, Ta, Ti elemeken
kiviil mas nemformula elemek is beépiilhetnek a B pozicidba
(pl. Si, Al, Fe). A magasabb Fe-tartalom egyértelmiien a
szamarszkit magasabb ardnyét jelzi, viszont a vas tobbi
elemmel val6 latszélagos korreldcija nagyobbrészt a két
szerkezetet (euxenit és szamarszkit) eleve eltérd kation-
aranyaibdl erednek, leszdmitva a Si-ot és Al-ot, melyek
feltehetGen valban elsdsorban a szamarszkithoz kotddnek.
Fontos megjegyezni, hogy bar sem a kristdlykémiai adatok,
sem a Raman-spektroszkdpiai eredmények nem utalnak r4,
nem lehet kizdrni, hogy az N4 RFF-(Nb,Ti) oxidjai is tobb,
teljesen metamikt fazis keverékei, igy az el6bbiekben
bemutatott rd vonatkozé daltalanos képlet is némi fenn-
tartassal kezelendd, f6leg, hogy az EDX-vizsgalatok sordn
egyértelmiien észleltiink zonds szemcséket.

Az A és B poziciok betoltottségét a kiszamitott kat-
ionszdmok alapjan dbrazoltuk (6. dbra). Az A pozicidéban
mindkét minta esetében (de kiilondsen a N6-ban) a RFF+Y
a domindns kationok. Oket a N4-ben a Th+U koveti (bér az
U hozzdjaruldsa elenyész6), a N6-ben a Ca. Az N6 vasban
ddsabb (~szamarszkit-domindns) mérési pontjai esetében
egy minimadlisan er6sebb (Th+U) és a Ca pozicién beliili
jelenléte, ellenben a (RFF+Y)-é gyengébb. A CE 797 A
poziciéjaban a (RFF+Y)-dominancia er6sebb, mint a masik
két minta esetében.

A B poziciéban a N4-es mintdban a Ti dominal, a N6-ban
aNb. A Ta mennyisége mindkét mintdban alacsony, de az N4-
ben valamivel jelentésebb. A RFF-eken beliil a N4-ben a
KRRF, a N6-ban a NRFF+Y a domindnsok. A B pozici6
esetében semmi szabélyszer( kiilonbség nem figyelheté meg
az N6 euxenit- és szamarszkit-domindns mérési pontjainak
osszetétele kozott. A CE 797-ben a B pozicié betoltottsége az
N6-hoz hasonléan Nb-domindns, bar ebben szerepe lehet az
eszkinit-(Y)-mal egyiitt el6fordul6 kolumbitnak is.

Helyettesitési kapcsolatok és korreldciok a RFF-
(Nb,Ti)-oxidok szerkezetében

Altaldnosan az eszkinit-/euxenit-/szamarszkitcsoporto-
kon beliil szdimos helyettesités 1étezik, egyarant az egyes
pozicidkon beliil és a két pozicié kozott kapcsoltan. Dia-
gramon mutatunk be néhany kapcsolatot az elemek kozott.
Mivel keverékre apfu-értéket nem tudtunk kiszdmitani,
kationszamokat hatdroztunk meg, amiket az abrazolds sor-
an a megfelel§ poziciéban el6forduld kationok Osszegére
normaltunk (A, =Ca+RFF+Y +Th+U; B =Nb+Ta

+ Ti). Az egyszeriiség kedvéért a kémiai képletben nem
szerepld, és egyébként is kis mennyiségben jelen levd
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6. abra. Az A (a) és B (b) poziciok betoltottsége a WDX mérési eredményekbol szamitott kationszamok alapjan. Az N6 és CE 797 minta
esetében a pontok diagramon valo helyzetét befolyasolja, hogy keverékfazisok vannak jelen. A szinezés ugyanaz, mint a 3. dbran. (A CE
797 mintara vonatkozé dsszetételi adatok forrasa: ZAJzoN et al. 2014).

Figure 6. Occupancy of the A (a) and B (b) positions, based on cation numbers, calculated from WDX data. In case of samples N6 and CE 979
position of the points are influenced by the mixed nature of the phases. Colouring is the same as in Figure 3. (Source for compositional data in

sample CE 797: ZaizoN et al. 2014)

elemeket elhanyagoltuk (7. dbra). Természetesen a mérési
pontok alacsony szdma nem teszi lehet6vé a korreldcids
kapcsolatok megbizhaté értékelését, azok inkdbb csak
tdjékoztatd jellegliek, illetve részben az egyes dsvdnyok
eleve eltér6 Osszetételébdl fakadnak, beleértve az euxenit-
(Y) és szamarszkit-(Y) valtozatos ardnyat az N6 mintdban.
Az dbran 6sszehasonlitds végett a CE 797 minta pontjait is
feltiintettiik, de a tirgyaldsban kevésbé részletezziik.

Az A pozicién belill az N4 mintdban valtoz6 RFF-
tartalom mellett (KRFF-et és NRFF-eket kiilon figyelembe
véve is) kozel dllandé a Ca-tartalom, az N6-ban viszont a
KRFF-eket leszamitva a Ca és a RFF-ek forditottan ardnyo-
sak egymdssal, ami a szamarszkit és euxenit fazisok valtoz6
ardnydval hozhat6 kapcsolatba. Az N6 minta pontjai dltal
kijelolt trendvonalra j6l rdesnek a CE 797 pontjai is, viszont
az N4 és N6 teljesen kiilon csoportot képviselnek. Az
(Th+U)-tartalom a KRFF-ekkel nem jol korreldl a mintdkon
beliil, viszont NRFF-ekkel valé negativ korreldcié erds,
féleg az N6 mintdban, de a trendbe j6l beleillik a masik két
minta is. A Ca (U+Th)-mal val6 korreldciéja az N6 minté-
ban jelentkezik. A B pozicidn beliil a Nb és Ta kozott enyhe
negativ kapcsolat figyelheté meg. Ami az A és B pozicidk
kozotti kapcesolt helyettesitéséket illeti, a Ti és Ca kozott
észlelhetd egy gyenge negativ korrelacio, ha az N4 és N6
mintdkat egyiitt vessziik figyelembe, ebbdl a szempontbdl
viszont a CE 797 teljesen eltér. A Ti és (U + Th) kozotti
pozitiv korreldcio szintén ebben a két mintdban lelhetd fel.
A RFF-ek (Nb+Ta)-lal val6 korreldciéja minimélis, inkdbb
csak az N4 és N6 mintacsoportok kozott érhetd tetten a
KRFF-ekkel val6 negativ és a NRFF-ekkel valo pozitiv
kapcsolat. Bar az N6 minta minden mérési pontjira vonat-
koz6 korreldcid nincs jelen, érdemes megfigyelni, hogy az
euxenit-domindns pontok RFF — (Nb+Ta) korreldcidja
kifejezetten erds, ami f6leg a (NRFF+Y)-tartalom hatésa.
Hasonl6 jelenség figyelhet6 meg a (Nb+Ta) Ca-mal val6

korreldcidjanak vizsgdlata sordn: azaz ott is az N4 és N6
mintdk teljes halmazara észlelhetd pozitiv korrelacio, illetve
az N6 minta euxenitesebb pontjaiban nagyon hatarozott. Az
N4 és N6 mintdk minden mérési pontjit egylitt nézve a Ti és
a RFF-ek kozott negativ korrel4cié van, ami valamennyire
az N4-en beliil is észlelhetd, mig az N6 euxenites pontjaiban
pozitiv kapcsolat figyelhet6 meg. A NRFF-ekkel viszont
madr negativ a kapcsolat.

Bar az el6z6ekben a KRFF és NRFF elemekre mindig
csoportként utaltunk, azonban a csoportokon beliil is lehet-
nek eltérések a korreldcids kapcsolatokban. Legjelentd-
sebbek az eltérések az Eu esetében, ami a tobbi KRFF-mel
ellentétben pozitivan korreldl a Th-mal mind a két minté-
ban, ami jelezheti azt, hogy az Eu inkdbb +2-es toltéssel
épiil be a szerkezetbe, mig a tobbi RFF +3-assal. A Fe is erds
pozitiv korreldciét mutat az Eu-mal. A NRFF-ek koziil az Er
és a Lu Ca-mal és Th-mal val6 korreldcidja kiemelkedik az
N4 mintdban. Ezek alapjan a kristdlyszerkezetbe vald
beépiilés szelektiv lehet egyes RFF-ekre vonatkozdan, a
KRFF és NRFF csoportokon beliil is (V1. tdbldzat).

Valészintileg a RFF-(Nb, Ti) dsvanyokon beliil jelentke-
70 kémiai véltozatossagot a kristdlykémia és a fluidumdsz-
szetétel befolydsolja. A korreldciés kapcsolatok két mintdn
beliili eltérd viselkedése jelzi, hogy a rajtuk beliil nem
pusztan az Osszetétel tér el, hanem némileg a helyettesitési
kapcsolatok is masok. Ez fakadhat abbdl, hogy az N6-ban
kevert osszetételd fazisok vannak jelen, igy a latszdlagos
helyettesitési viszonyok a két fazis viltozé ardnyét is
titkkrozik, viszont a 1étrehoz6 fluidum vagy a befoglal6 kdzet
esetleg eredetileg eltérd 6sszetételébdl is fakadhat.

RFF-mintdzatok

Bar eddig a RFF-eket csak a KRFF- és NRFF-csopor-
tokra osztottuk, eloszldsuk vizsgalata sordn a normalizalt
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VI. tablazat. Az egyes RFF-ek Ca-mal és Th-mal szamitott korrelacios egyiitt-
hatoja minden mérési pontra vonatkozoan, illetve az N4 és N6 mintakon beliil
Tablle VI. Correlation coefficients of the individual REEs with Ca and Th,
concerning every measuring point, as well as within the given samples

Minden pont | Every point N4 N6
Ca Th Ca Th Ca Th
Y 0,451 -0,879 0,910 0,457 -0,342 -0,919
La -0,590 0,914 -0,410  -0951 -0,170  -0,430
Ce -0,581 0,962 -0,385 0,348 -0,517  -0,726
Pr -0,561 0,942 -0,427 0,990 0,358 -0,429
Nd -0,582 0,963 -0,227 0,958 -0,339  -0,882
Sm -0,563 0,918 -0,500  -0,951 0,015 -0,972
Eu 0,611 -0,833 | -0,054 0,656 0,343 0,641
Gd 0,458 -0,759 | 0,988 0,622 0,056  -0,972
Tb 0,609 -0,924 | 0,772 0,072 0276  -0,608
Dy 0,564 -0,969 | 0,719 -0,062 0,023 -0,898
Ho 0,432 -0915 |-0,007  -0,856 -0,218  -0,769
Er 0,576 -0,966 | 0,952 0,233 -0,085  -0,864
Tm 0,044 -0,011 0,154 -0,751 0,128 -0,917
Yb 0,667 -0,957 | 0,160 -0,765 0,577 -0,670
Lu -0,112 0,037 0,875 0,794 -0,522  -0,428

gorbék jobb jellemzése céljabdl ezt kiegészitjiik a kdzepes
RFF-ek fogalmdval, melybe a Sm-tdl a Dy-ig terjedd eleme-
ket soroljuk. Ebben a felosztdsban a KRFF-ek k6z¢é mind-
ossze a La—Nd, NRFF-ek k6zé a Ho—Lu (+Y) tartoznak. A
kondritnormalizdlt RFF+Y gorbék (8. dbra; ANDERS &
GREVESSE 1989) az 6sszes mérési pont esetében erdteljes M
tipusd tetrdd hatdst mutatnak. A tetrdd hatds értékét
MONECKE et al. (2002) alapjan szamszer(sitjiik (VII. tdbl-
dzat). (Az elsd tetrdd értéke az N6 harom mérési pontjaban
nem hatdrozhaté meg, a La,O; kimutatdsi hatdr alatti
mennyisége miatt.) Emellett a gorbék lefutdsdnak jellem-
zésére kiszamitottuk a (Ce/Nd), (Ce/Gd)y, (Ce/Yb)y és
(Gd/Yb),, ardnyokat, melyek konnyd, kozepes és nehéz
RFF-ek egymashoz valé viszonyat, ezéltal az RFF-ek frak-
ciondléddsat hivatottak reprezentdlni. Ezek az értékek
kiilonbozdek a két tipusd dsvany esetében. Az N4-es minta
RFF-(Nb,Ti)-oxidjainak kondritnormalizalt gorbéjén els6-
sorban a KRFF-ek és kozepes RFF-ek domindlnak, mig az
N6 esetében a kozepes, kisebb mértékben a NRFF-ek. Az
No6-ban az euxenit. és szamarszkit-domindns mérési pon-
tokhoz tartoz6 RFF-gorbék lefutdsa nagyon hasonld
egymashoz. Mindkét minta RFF-(Nb,Ti)-oxidjai jelent&s
negativ Eu-anomadlidt mutatnak: az Eu/Eu* érték az N4
mintaban 0,18-0,25, az N6-ban 0,41-1,12 koz6tt mozog
(VII. tabldzat). Az N6-ban a szamarszkit-dominans mérési
pontokban valamivel nagyobbak az Eu-anomaélidk. Altala-
nos anegativ Yb-anomalia is, minek értéke az N4-ben 0,13—
0,77, az N6-ban 0,42-0,58. A negativ Nd-anomadlia ezzel
szemben f6leg az N6-ban jellemz6 (Nd/Nd* ~ 0,33-0,51),
ami a (Ce/Nd),, adatok kiilonbségében is tiikrozddik. Az
adatok alapjan az Eu-anomadlia pozitiv korrelaciés kapcso-

latot mutat a Yb-anomadlidval, negativat a Nd-anomadlidval.
Az Eu-anomalia a tetrdd hatds mértékével is Osszefiiggésbe
hozhat6: minél nagyobb az Eu-anomadlia (minél kdzelebb
van az értéke 0-hoz), dltalanossdgban anndl kisebb a T3 és
nagyobb a T4 tetrdd értéke, azaz az Eu-anomadlia nem
fiiggetlen a RFF-ek frakciondl6dasatol. Kisebb negativ Y-
anomadlia is megfigyelhet6 a gorbéken, els6sorban az N6
minta esetében. Az N4 minta egy mérési pontja erés negativ
Ho-anomadliat mutat, egy masik minimalis pozitivat, ebbol
kifolyélag az Y/Ho értékek erésen szérnak (20-20), azon-
ban a mérések alacsony szamabol kifoly6lag nem tudhatjuk,
hogy a valtozatos Y/Ho ardny mennyire tekinthet6 éltala-
nosnak az N4 mintdban. Ezzel szemben az N6-ban az Y/Ho
arany (~21-26) kb. megegyezik a kondritra jellemzd érték-
kel (~28). Ez arra utal, hogy a minta RFF-(Nb, Ti)-oxidjai-
ban a toltés és ionatmérd altal befolydsolt nyomelem-
viselkedések az uralkoddak (BAu 1996). Megfigyelhetd
jelenség, hogy az N6 minta BSE képen fényesebbnek 14tsz6
mérési pontjaiban (Fe-ban szegényebb, euxenit-domindns
pontok) kisebb az Eu-anomadlia, és nagyobb a (Ce/Nd)y
arany. A 8. dbra a) részén feltiintettiik a CE 797 minta RFF-
(Nb,Ti) oxidjanak Osszetételét is, bar esetében a szamitott
mutatékat nem kozoljik. Kondritnormalizalt gorbéi
hasonlé lefutasdak, mint az N6 mintanal, azt leszamitva,
hogy nagyobb Eu-anomaliat tartalmaznak, nincs benniik
Yb-anomélia, és nem mutatja a Lu irdnydba mutatd pozitiv
torést.

Bar természetesen az dsvanyok kondritnormalizalt gor-
béjének lefutdsa nem egyezik meg a befoglald kézetekével,
vannak kozos bélyegek (7. dbra, a). Az N4 és N6 teljes
k&zetek kondritnormalizalt gorbéje KRFF dominanciat
mutat rendkiviil er6teljes negativ Eu-anomalidval (Eu/Eu*
= 0,04 (N4), illetve 0,29 (N6)) és egy egészen minimalis
negativ Y-anomalidval (Y/Y* = 0,83 (N4) és 0,85 (N6)), az
egyéb elemek tekintetében viszont a gorbék egyenletes le-
futdsdak, némi pozitiv toréssel az Y utdn. Az abran feltiin-
tettiik az EDX-mérések szerint (NRFF+Y)-dominans RFF-
(Nb,Ti)-oxidokat tartalmazé N8 és N9 mintdk kondrit-
normalizalt gorbéit is, melyek lefutdsukban nagyon hason-
16ak az N6 mintdéhoz. A CE 797 minta alacsony RFF-tar-
talmu, mérsékelt Eu-anomalidval. A VII. tabldzatban meg-
taldlhatéak a teljes kozetek RFF-eloszldsara vonatkozd
szamitott mutatdszamok is.

A RFF-(Nb,Ti)-oxidok RFF-tartalmanak normalasat
elvégeztiik a teljes befoglalé kézetekre is, hogy az dsvanyok
és a teljes kozet Osszetétele ilyen moédon is Osszehason-
lithat6 legyen (7. dbra, b). Ebben az esetben az N4 gorbéi a
kozepes RFF-eknél a leginkdbb pozitivak, kiemelve az Eu-
ot (azaz benniik kisebb az Eu-anomadlia, mint a teljes kézet-
ben), de a NRFF-ek felé emelked6 tendenciat mutatnak a
KRRF-ekhez viszonyitva. A negativ Yb-anomadlia tovabbra
is jelen van. A N6 igy normalt dsvanygorbéin a NRFF-ek
domindlnak, mig a KRFF-ekben kifejezetten szegény. A
negativ Yb-anomadlia a k6zetre normadlva is jelentds, az Y-
anomdlia azonban alig észlelhetd. A CE 797 dsvanyiban a
befoglalé kézethez képest is jelentds az Eu-anomalia, vala-
mint a NRFF-ek tdlsilya
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8. abra. A mért RFF-(NDb,Ti)-oxidok normalizalt RFF-gorbéi, az abrak jobb oldalan a normalt Th, U, Nb, Ta és Ti értékek jellemzo tartomanyaival
kiegészitve. (a) Kondritnormalizalt értékek, feltiintetve a teljes befoglald kozetekre vonatkozo adatokat is. (b) Befoglalo kdzetekre normalt értékek.
Az N4 és N6 kozetekre vonatkozo kémiai adatok részletesen megtalalhatdak NEMETH et al. (2023a) cikkében, mig a CE 797-re vonatkozdak
Németh et al. (2023b) cikkében, B7 mintaazonosito alatt. A b) abra jobb oldali részén nem tiintettiik fel a CE 797 mintat, mivel a mérési pontok a
Th, U, Nb, Ta és Ti elemekbdél a skalan abrazolhatonal joval nagyobb befoglald k6zethez képesti dusulast mutatnak (A CE 797 minta RFF-(Nb,Ti)-

oxidjaira vonatkozo6 dsszetételi adatok forrasa: ZAJzoN et al. 2014)

Figure 8. Normalized spider diagrams of the analyzed REE-(Nb, Ti)-oxides, supplemented by the values of Th, U, Nb, Ta and Ti. (a) values normalized to
chondrite, also showing the composition of the whole rock. (b) Values normalized to the incorporating wall rocks. Detailed chemical data of samples N4
and N6 can be found in Németh et al. (2023a), while that of CE 797 in NEMETH et al. (2023b), with sample ID B7. Sample CE 797 is not shown in the right
part of Figure b) because the measurement points show a much higher enrichment of the elements Th, U, Nb, Ta and Ti compared to the host rock than
can be represented on the scale. (Source for compositional data in sample CE 797- Z4izon et al. 2014)

Az, hogy a teljes k&zetre vonatkoz6 kondritnormalizalt
gorbék és az asvanyokra vonatkozéak nem azonos lefuta-
suak, egyértelmtien jelzi, hogy a teljes k6zetek RFF-elosz-
lasdara mas asvanyok is befolyassal vannak. A legvaldszi-
niibb jeloltek a RFF-tartalmu foszfatok (monacit mindkét
mintaban, az N4-ben raadasul keralit is, mely elvileg Ca-Th-
foszfat, de rendszerint jelentés RFF-tartalommal is bir), de
akar mas jarulékos és kdzetalkot6 dsvanyok (igy pl. cirkon,
rutil, csillimok) RFF-eloszldsa is befolydsolé hatassal
lehet. Sajnos a legtobb RFF-(Nb,Ti)-oxidra vonatkozé
kozlemény nem tartalmazza a teljes RFF-spektrumot, de
amennyiben ismert az Eu mennyisége, az altaldban nem
anomalis (DIETZEL et al. 2019, Liu et al. 2020, NASIR et al.

2009, SzuszkIEwICz et al. 2016), kivéve pl. a White Tundra-
pegmatitb6l dokumentalt Nb-dis eszkinit-(Y)-ot (MACDO-
NALD et al. 2022). Ez alapjan az Eu-anomalia nem a kristaly-
szerkezetbdl kovetkezik, hanem az asvanyképz&désért fele-
16s fluidumbdl atoroklott tulajdonsag. Ezt bizonyitja az is,
hogy a nagyobb Eu-anomalidt mutaté N4 mintdban a RFF-
(Nb,Ti)-oxidok is nagyobb Eu-anomaliat mutatnak, mint a
kisebb anomadlidval jellemezhetd N6 mintaban. Hasonld
lehet a helyzet az Y-anomadlia tekintetében is, ami szintén
jelen van mind teljes kézetben, mind az dsvanyban. Ezzel
szemben az Yb-anomalia csak a mért dsvanyosszetételekre
jellemzd, azaz nem lehet a teljes k6zetbdl atoroklott tulaj-
donsdg. Az egyéb dokumentdlt dsszetételek esetében sem
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VILI. tablazat. A kondritnormalizalt adatokbol szamitott T1, T2, T3 tetradok, (Ce/Nd)N, (Ce/Gd)N, (Ce/Yb)N, (Gd/Yb)N aranyok, valamint a Nd-, Eu-,
Y-, Ho- és Yb-anomaliak értékei, a RFF-(Nb,Ti)-oxidok mérési pontjaiban, illetve a teljes kdzetekben. Az Nd*, Eu*, Y*, Ho* és Yb* értékek rendre a
kondritnormalizalt gérbén velitk szomszédos elemek szorzatanak négyzetgyokei
Table VII. T1, T2 and T3 tetrads, (Ce/Nd)N, (Ce/Gd)N, (Ce/Yb)N, (Gd/Yb)N ratios and Nd, Eu, Y, Ho and Yb anomalies, calculated from the chondrite
normalized data. Values are calculated for the REE-(Nb, Ti )-oxide measuring points and for the whole rocks. Nd*, Eu*, Y*, Ho* and Yb* values were determined
as the square roots of the products of the adjacent elements on the chondrite-normalized curve

Tl & T4  (Ce/Nd)y (Ce/Gd)y (Ce/Yb)y (Gd/Yb)y Nd/Nd* Eu/Eu* Y/Y*  Ho/Ho* Yb/Yb*
N4_1 1,003 0,077 0,800 0,590 0,693 4,879 7,040 0,834 0,182 0,550 1,171 0,237
N4 2 1,254 1,731 0,637 0,575 0,543 6,310 11,614 0,841 0,268 1,429 0,198 0,176
N4 3 1,045 0,332 1,072 0,549 0,617 5,644 9,150 0,804 0,249 0,568 0817 0,319
N4_4 1,079 0413 0,663 0,514 0,535 4,566 8,542 0,852 0,243 0,771 0,629 0,162
N6_1 0,640 0,359 0,270 0,033 0,216 6,582 0,437 0419 0,511 1,019 0,517
N6_2 1,046 0482 0,456 0,047 0,208 4,448 0,331 1,125 0,506 0,793 0,498
N6_3 4,729 0932 0,398 0,303 0,029 0,172 5,977 0,331 0,522 0,524 0,833 0434
N6_4 1,131 0,459 0,332 0,037 0,219 5,960 0,359 0,577 0476 0890 0,435
N6_5 0,673 0,749 0,537 0,292 0,034 0,205 6,025 0,514 0444 0,523 0,925 0311
N6_6 2,854 0,865 0,150 0,348 0,034 0,163 4,853 0,347 0,692 0456 0961 0,778
Natelieskozet [ | 1o 0055 0043 2712 11636 10815 0929 1,09 0043 0830 0971 1,054
whole rock
Notelies kozet [ | 039 0025 0028 2,108 7,553 9258 1226  L14S 0230 0854 099 0,989
whole rock
jellemzd rendszerint, igy valészintileg onmagdban a kris- fluidum 4svianykémia kialakuldsaért felel6s hatdsat

talyszerkezetbdl sem fakadhat, jelenlétére mds magyardza-
tot kell talalni.

Th-, U-, Nb-, Ta- és Ti-tartalom és
Jfrakciondloddsi mutatok

Az dsvanyfazisok osszetételére vonatkoz6 Th, U, Nb, Ta
és Ti mennyiségeket a RFF-ekhez hasonldan szintén nor-
maltuk a C1 kondrithoz (7. dbra, a jobb oldali része). Th-
bol, Ta-bdl és Ti-bol az N4 minta eszkinit dsvanyai, U-bol és
Nb-bdl az N6 minta euxenit-szamarszkit fazisai mutatnak
nagyobb dusuldst a kondrithoz képest. A teljes kdzeteket
figyelembe véve az 0sszes felsorolt elem (leszamitva a Ti-t,
aminek koncentricidja kb. megegyezik a két mintdban) az
N4-ben dusul jobban. Ezek alapjan a Th és a Ta dsvanyokon
beliil mért koncentracidja a teljes kdzet (illetve a nyomelem-
karakterisztikat kialakité fluidum) 6sszetételét tiikrozi, ami
még szembedtlébb a 7. dbra, b jobb oldali részén, ahol az
asvanyokon beliili 0sszetételeket a teljes kdzetekre normal-
tuk. Az U és a Nb esetében azonban 6sszetettebb a helyzet,
épp ezért frakciondloddsi mutatokat is szadmitottunk.

A mutatdk alapjan a két mintdban fellelhetd dsvanyok jol
elkiilonithetéek egymadstol (9. dbra). Az U / (U+Th), a
(Nb+Ta) / (Ti+Nb+Ta) valamint az Y / (Y+RFF) értékek az
N6 minta euxenit-szamarszkit keverékfazisaiban; a Ta /
(Nb+Ta) az N4 minta eszkinit kristdlyaiban magasabb és
nagyobb szérdssal jellemezhets. Az euxenit- és szamarsz-
kit-domindns mérési pontok frakciondl6ddsi mutat6i kozott
nem figyelhet6k meg torvényszertiségek. A legtobb kisza-
mitott frakciondldddsi mutato a teljes kozetre vonatkozdan
is rendre ott a magasabb, ahol a RFF-(Nb,Ti)-oxidokban
mért értékek, ami megint csak az dsvanyosodasért felelGs

tdmasztja ald. Az egyetlen kivétel a (Nb+Ta)/ (Ti+Nb+Ta)
érték, ami Osszefiiggésben lehet azzal, hogy a kiszdmitott
frakciondlodasi mutatokban szerepld elemek koziil a Ti az
egyediili, ami nem dusul, s6t (Iegaldbb relativ értelemben)
mennyisége még fogyott is az elvaltozasi folyamat sordn,
igy értékére nagyobb a befolydsa az eredetileg jelen lev Ti-
oxidok mennyiségének, mint a fluidum Osszetételének.
Emellett elképzelhetd, hogy a frakciondlodasi értékek
részben krisztallografiai okokon is mulnak (a kiilonboz6
tipusit RFF-(Nb,Ti)-oxid 4svanyok esetleges szerkezeti
kiillonbségein), illetve mds dsvdnyok jelenléte, azok
mennyisége is befolydsolhatja azokat (pl. Nb-tartalmu Ti-
oxidok, cirkon, monacit, keralit egyidejl kristalyosoddsa)
(GuasTONI et al. 2019, SkopA & NOVAK 2007). Az N8 és N9
kdzetmintdkban a frakciondloddsi mutatok értéke az N6-
hoz hasonlé. A CE 797-es minta RFF-(Nb,Ti)-oxidjaiban a
frakcionalodasi mutatok értéke az U/(U+Th) értéket
leszamitva kozel dlland6. Az Y/(Y+Th)-értéke magasabb,
mint a masik két minta esetében.

RFF-(Nb,Ti)-oxidok kialakuldsa

A lillafiiredi Vessz8s-volgyben fellelt eszkinit-(Nd) és
euxenit-(Y) —szamarszkit-(Y) dsvanyok felépitéséhez sziik-
séges Ca és Ti valdszintileg helyben fellehet fazisokbdl
szarmazik, de a RFF-ek, Nb, Ta, Th és U eredete mar nem
ilyen egyértelm@i. Maguk a kdzettesek is disultak ezekben
az elemekben, viszont azok sem a kornyezd karbondtos
testekbdl, sem a kozeli metavulkanittestekbdl nem eredez-
tethet6k. A RFF-(Nb,Ti)-oxid dsvanyok rendszerint pegma-
titokhoz, karbonatitokhoz, illetve utobbiak fenites zon4ja-
hoz kotédGen fordulnak el (AbpusumiLLl et al. 1974,
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AURISICCHIO et al. 2001, CHLADEK & ZIMAK 2016, DAI et al.
2021, DURAN et al. 2016, GUASTONTI et al. 2019, Skopa &
NovAK 2007, NASIR et al. 2009, YANG et al. 2001, DIETZEL et
al. 2009, Liu et al. 2020, ReN et al. 2023). Itteni meg-
jelenésiik legkézenfekvébb magyardzata, ha feltételezziik
egy eddig ismeretlen magmas forrds 1étét, ahonnan az
osszetételiikhoz sziikséges ritkaelemek szarmaztak (NE-
METH et al. 2023). A hidrotermds paragenezis tovabbi
asvanyai a cirkon (els6sorban N4), monacit, a Nb-tartalmu
Ti-oxid, illetve az N4 minta esetében a keralit. A Nb-
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Osszetétele, a fluidum/kézet ardny €s a keletkezés pillanata-
ban fenndll6 kornyezeti kortilmények. A metaszomatikus
folyamat elérehaladdsa sordn valtozhatott a fluidum Ossze-
tétele, a fluidumban levd komplexképz6 anionok ardnya vagy
a fluidum hémérséklete, ami kiilonbségekhez vezet az egyes
elemek mobilitdsaban. Az dsvanyokban jelentkez6 zondssag
legval6szintibb oka a metamikt atalakulds sorani szételegye-
sedés (EwING 1975). A RFF-(Nb,Ti)-oxidokban minden eset-
ben fellelheté Eu-anomalia egyértelmtien a RFF-eket hordo-
z6 fluidumbdl atoroklsdott jelenség, illetve valdszintleg az
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9. abra. A RFF-(Nb,Ti)-oxidok 6sszetételére vonatkozo frakcionalodasi diagramok (a) U/(U+Th)-(Y/(Y+RFF); (b) Ta/(Ta+Nb)- (Nb+Ta)/(Ti+Nb+Ta).
A szinezés ugyanaz, mint a 3. dbrdn. A CE 797 k6zetminta Th-tartalma nem volt mérve, ezért az arra vonatkozo mérési pontot nem tudtuk az a) abran
feltiintetni (A CE 797 mintara vonatkoz¢ Osszetételi adatok forrasa: ZAJZoN et al. 2014)

Figure 9. Fractionation plots related to the composition of REE-(Nb, Ti)-oxides (a) U/(U+Th) - (Y/(Y+RFF); (b) Ta/(Ta+Nb). The Th in the CE 797 rock
sample was not analyzed, therefore the data for this value are not included in Figure a). Colouring is the same as in Figure 3. (Source for compositional data

in sample CE 797: Zaizon et al. 2014)

tartalmu Ti-oxidok EDX-eredmények szerint 1-3% (ritkdn
még nagyobb) Nb,O; tartalommal rendelkeznek, illetve
bizonyos szintén EDX-szel mért osszetételek atmenetinek
tekinthetéek a Nb-tartalmd Ti-oxid és az eszkinit kozott
(NEMETH et al. 2023a). Ezek alapjan val6szin{sithetd, hogy
a biikki ritkaelem-ddsuldssal jaré folyamat sordn az
eredetileg is jelen lev6 Ti-oxidok szerkezetébe épiilt be Nb,
illetve bizonyos esetekben ezek alakultak 4t RFF-(Nb,Ti)-
oxidokkd. Az N4 minta eszkinitjeinek gyakori prizmds
termete és az esetenként megfigyelhetd ikres 6sszenovés is
rutil utani 4lalakra utalhat, nem is szdélva az olyan szoveti
megjelenésekrdl, ahol az eszkinit Ti-oxid-szemcse bels
z6ndjat alkotja (1. dbra, k és [). Az N6 mintdban az euxenit-
(Y) és szamarszkit-(Y) keverék vélhetdleg részleges meta-
miktizacié eredményeként alakult ki egy eredetileg homo-
gén kristalyszerkezettel biré dsvany helyén. Nem zarhat6 ki,
hogy az N4 latszdlag teljesen metamikt dsvanyszemcséi
sem egyetlen fazist képviselnek, bar erre sem a WDX, sem a
Raman-spektroszkdpia eredményei nem utalnak.

Az, hogy az egyes ritkaelemek milyen mértékben épiilnek
be a RFF-(Nb,Ti)-oxidokba, tobb okra vezethets vissza. A
legfontosabb tényezdk valdszinidleg a létrehozd fluidum

Y-anomalia is. A RFF-(Nb,Ti)-oxidok dsszetételében megfi-
gyelhetd frakciondlédasi trendek (pl. magasabb Nb és U
arany az N6 euxenitjeiben) a fluidum fejlédésében mutatkoz6
frakcional6dasi folyamatokat tiikrozhetik.

A fluidum mellett a RFF-(Nb, Ti)-oxidok kémidjara ha-
tassal lehettek a kézetekben eredetileg jelen levd parage-
nezishez tartozé dsvanyok (kiemelten a relikt Ti-dsvanyok
és foszfiatok) és a Nb-RFF-oxidokkal szingenetikus
ritkaelemdsvanyok, mint a monacit és a Nb-tartalmd Ti-
oxidok. Az ezen 4svanyokra és a RFF-(Nb,Ti)-oxidokra
vonatkozé megoszlasi hanyadosokban mutatkozé kiilonb-
ségek nagyban befolydsolhatjdk a benniik 1étrejové nyom-
elem-karakterisztikdkat. Bayan Obo esetében pl. a mona-
cithoz képest az eszkinit jellemz&en La-ban szegény és Nd-
ban gazdag (YANG et al. 2001), azaz amennyiben szinge-
netikusak, a keletkezésiikkor fenndllé koriilmények kozott
a La megoszldsi hanyadosa a monacitra, a Nd-é az
eszkinitre vonatkozva volt nagyobb. Megemlitendé azon-
ban, hogy az EDX-mérések szerint a monacitkristalyok
Osszetétele sem azonos a két vizsgalt mintdban: az N4
esetében jellemz&en nagyobb a Nd/La ardny. Rdadasul az
N4 mintdban a monacit mellett gyakori a keralit is, ami



Foldtani Kozlony 156/2 (2026)

133

valdszinileg szintén madasféle megoszlasi hanyadosokkal
rendelkezik.

A megoszlasi egyiitthatok mellett az egyes dsvanyok
mennyisége is befolydsolhatja, hogy az adott elem milyen
ardnyban épiilhet be a szerkezetbe. Bar az XRD nem tette
lehet6vé a ritkaelemdsvanyok mennyiségének meghatdro-
zasat, de a kémiai adatok (magasabb P- és Zr-tartalom) és a
mikroszondds megfigyelések alapjan valdszindsithetd,
hogy az N4 minta tobb HFSE-foszfatot (a monacit mellett
keralitot is) és cirkont tartalmaz, mig a Ti-oxid mennyisége
a két mintdban hasonlé lehet. Az N6-ban a Zr szamdra
sokkal megfelel6bb cirkonkristalyok alacsony szama miatt
az euxenitkristdlyokba jellemz&en valamivel tobb Zr épiilt
be, mint az N4 hasonlo fazisaiba.

Az Yb- és a Nd-anomalidk kizarélag az dsvanyszem-
csékre jellemzok, a teljes kdzetre nem, tehat kialakuldsuk a
megoszlasi hdnyadosokban valé kiilonbségekre, esetleg
kristalyszerkezeti okokra vezethetd vissza, nem pedig az
eredeti fluidumosszetételre. Ennek latszdlag ellentmond az
Yb- és Nd-anomadlia Eu-anomalidval val6 6sszefliggése, de
val6szintsithet, hogy egyszerien arrdl van szé, hogy
elébbi anomalidk megjelenése az adott kdzet (mds RFF-
dsvanyok mennyisége és milyensége) Osszetételébdl és a
megoszlasi hanyadosok kiilonboz&ségébdl fakad, viszont a
mintakon beliil a fluidum 6sszetételébdl fakaddan eltérd Eu-
anomalidk jellemzdk.

Az N4 és N6 mintdkkal ellentétben a CE 797-es nem mutat
dusulastritkaelemekben. Benne az eszkinit-(Y) egy albitér pa-
ragenezisének a tagja, nem magaban az alapanyagban taldl-
hat6. Ez a fazis nem hozhaté kapcsolatba metaszomatikus
ritkaelemdusuldssal, ehelyett lokalis, valdszintileg regiondlis
metamorf6zis sordn végbement elemmobilizacié eredménye.
Valészint, hogy egy korabbi Ti-dsvany Nb-ban val6 dasula-
sdval alakult ki, amit aldtdmaszt, hogy a Raman-vizsgalat
szerint anatdzzal és kolumbittal alkot keveréket, a szoveti képe
pedig egyértelmtien pszeudomorf6zara utal.

Kovetkeztetések

A lillafiiredi Vessz&s-volgyben sziliciklasztos réte-
gekben RFF-(Nb,Ti)-oxidok taldlhat6k, melyek hatarozot-
tan két Osszetételi tipusba sorolhatdak. Az Osszetételek az
egyes megmintazott rétegeken beliil karakterisztikusak: vagy
KRFF-dominénsok (eszkinit-(Nd): (Ca ,, Th ,,; KRFF ,,
NRFF ;Y 1, K 0y Mg 0,) (Tii ;09N 5,10 o, Fe 55t ;AL
00) (O 5., OH ) F ,,.), vagy (NRFF+Y)-domindnsok

(euxenit-(Y) és szamarszkit-(Y) valtozatos aranyu keveréke,
igy képlet nem hatdrozhaté meg). Eddig a KRFF-domindns
véltozatot mindossze egy, mig az (NRFF+Y)-domindnst
harom kozettestben sikeriilt kimutatni (bar pontos 6sszetétel
meghatdrozasara alkalmas WDX-mérés ezek koziil is csak
egy minta esetében tortént). Az eszkinit-(Nd) magas Th-
tartalma miatt teljesen metamikt, mig az euxenit-(Y) —
szamarszkit-(Y) keverék csak részben. Ez a részleges meta-
miktizacid lehet az oka, hogy keverékfazis jott 1étre. A két
fazis nem kiilonithet6 el egymastdl teljesen, de a szamarsz-
kit-dominancidval jellemezhet6 mérési pontok esetében az
A poziciéban valamivel magasabb a Ca- valamint a (Th+U)-
tartalom és alacsonyabb a RFF-tartalom, a B poziciéban
nincs szabalyszert kiilonbség.

Az asvanyok megel6z6 Ti-oxid fazisok atalakuldsdval
johettek 1étre ritkaelemeket hordozé fluidumok hatéasara,
melyek Osszetétele tiikrozddik az dsvanyok geokémidjaban
is, igy az dltalanos negativ Eu- (és feltehetéen Y-) anomalia,
az U/(U+Th), Y/(Y+RFF), Ta/(Nb+Ta) frakcionalodasi
értékek legalabb részben atoroklott tulajdonsdgok. Ezzel
szemben mads bélyegek, mint a Nd- és Yb-anomalia és a
kozepes RFF-ek magas ardnya az egyéb ritkaelem-asvanyok
és a RFF-(Nb,Ti)-oxidok megoszlasi hanyadosaiban mutat-
koz6 kiilonbségekbdl, azok mennyiségébdl, valamint a RFF-
(Nb,Ti)-oxidok szerkezetébdl szarmaznak. A harom k&zet-
minta, mely NRFF-dominans RFF-(Nb,Ti)-oxidot tartalmaz,
dsvanytani és kémiai Osszetételilkben (a nyomelem-karak-
terisztikat is beleértve) rendkiviil hasonlék egymashoz, mig
az eszkinit-(Nd)-ot tartalmazé sok szempontokbdl eltér, igy
rd jéval magasabb ritkaelem-tartalom jellemzd, cirkonban
dusabb, keralitot kizarélag ez tartalmaz.

A Biikkszentldszlé kornyéki metariolit kdzettest albit-
erébdl korabban mar kimutott RFF-(Nb, Ti)-oxid a Raman-
vizsgélatok alapjan nem metamikt eszknit-(Y), kolumbit-
(Fe) és anataz keverékének bizonyult. Ez az dsvany teljesen
mds genetikaval jelenik meg, mint a vesszdsiek: mig azok
metaszomatikus ritkaelem-ddsulés sordn alakultak ki, ez a
regiondlis metamorf6zis sordn végbement elemmobilizacid
hatdsara képzddott, és korabbi Ti-dsvany (feltehetSen
anatdz) helyén helyettesit.

Koszonetnyilvanitas
A szerz6k koszonetiiket fejezik ki a lektoroknak a

kézirat mindségének javitdsdra irdnyulé hasznos meglata-
saikért.
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