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WSTĘP 

O d począ tku 1981 roku jest wy twarzany w Centrum Naukowo-FVodukcy¡nytn M o t e r i a -

łów E lek t ron icznych monokrysta l iczny k w a r c . Technologia p rodukc j i jest opar ta na meto-

dz ie hydrotermalnej syn tezy , r ea l i zowane j w wysokopojemnych au tok lawach s ta lowych . 

Au tok l awy mają zmodyf ikowane zomknięc ia typu Bridgmana, k tóre gwarantu ją odpow ied -

nie samouszczelnianie się uk ładu w czasie procesu. Wzrost monokryształów zachodzi na 

zarodz ioch zonurzonych w wodnym roz tworze N a O H domieszkowanym L i j C O ^ i N a N O j • 

Stosowane sq t radycy jne wa runk i c i i n ien iowo- tempera tu rowe zapewnia jące szybkoić k rys ta -

l i z a c j i w z d ł u ż os i Z od 0 , 3 do 0 , 4 m m / d o b « . Wype łn ien ie au tok lawu i Jedn ia tempera-

tura rozpuszcza ln ika o k r e i l a j ą ak tuo lne c i i n i e n i e , k tóre z regu ły przekracza 141^8 MPa. 

Temperoturo strefy wzrostu i rozpuszczania jest s tab i l i zowana z dok ładno fc i ą ' . 

Podobnie jak inne mater ia ły monokrys ta l i czne , równ ież i kwarc musi spełn iać szereg 

istotnych wymagań . Do p i e r w s » p l a n o w y c h za l i c za się w łaśc iwą o r i en tac j ę i wymiary k r y -

sz ta łów , o d p o w i e d n b wysoką d o b r o ć ( > 1 0 ) , brak zrostów, pęknięć 1 zb l i źn i oczeń o raz 

małą gęsto ić w t rąceń w m a t e r i a l e . Tylko d la t rzech o r i e n t a c j i oponowano na iw iec ie p ro -

dukc ję kryszta łów dostatecznie spe łn ia jących powyższe wymagan ia . Jak dotychczas na jba r -

d z i e j ekonomiczn ie uzasadnnna i najszerzej jest stosowana k rys ta l i zac ja na zarodzioch t y -

pu Y . Wyróżn ia ona p łaszczyzny (ooi) , k tóre są p łaszczyznami naszybszego wzros tu . 

W C N P M E wykorzys tu je się ten typ o r i e n t a c j i z a r a d z i . 

Po dwu le tn im okres ie p rodukc j i ana l i zo w y d a j n o i c i procesów wskazuje na wyraźną n i e -

powtarzalność w y n i k ó w . Do tyczy to przede wszystk im gęstości wt rąceń w k rysz ta łach , gdz ie 

rozb ieżnośc i s ięgają nawet 1 0 0 % . N iep raw id łowość to o raz generaln ie niska wartość uzys-

ku mater ia łu bezwt rącen iowego stały się g łównym powodem rozpoczęc ia poniższych badań . 
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Z l i c z a n i e wt rąceń wy i tonu je się podczas w izua lnego przeg lądu monokryszta łu zanurzo-

nego w c ieczy imersyjnej i odpowiedn io oświet lonego intensywną w iązką promien iowania 

u l t r a fb le lDwego . W tak ic t i warunkach w t rącen ia u jawn ia ją się jako małe jasne ob iek t y 

świecące ĆAiiatłem rozproszonym o w iększe j in tensywno ic i od ^ l a t ł a rozproszonego poc lx ) -

dzącego od reszty m a t e r i a ł u . Kont ro la wzrokowa umoż l iw ia segregację kryszta łów pod 

względem i l o f c i i w i e l k o f c i wys tępu jących w n ich omawianych o b i e k t ó w . W tym z a k r e -

sie rozróżn ia się cztery klasy k w a r c u . K lasy f i kac j a jest opar to na k r y te r i ach o k r e i l a j ą -

cych dopuszczalne zowo r to i c i w t rąceń w dowo lnym cantymetrze sze$ciennym sektorów Z 

w trzech p rzedz ia łach w ie l kośc i : powyże j 100 / j m , od 100 ^ m do 70 ^ m i od 70 yjm do 

30 f j m . O b i e k t y o rozmiarach mnie jszych n iż 30 ^ m są niewidoczne przy czysto w z r o k o -

w e j o b s e r w a c j i . Tabelo 1 zawiera w a r t o i c i l i czbowe zgodne z wymagan iami techn icznymi 

obow iązu jącym i w poszczególnych k lasach k w a r c u . 

T a b e l a 1 

Zestawien ie rozmiorów i dopuszcza lnych i l o f c i w t rąceń w dowolnym cm s e k t o r ó w - Z 

w poszczególnych k lasach monokryszta łów kwarcu 

^ ^ R o ^ i a r y Dopuszczalne i lośc i w t rąceń 

Klasy ^ > 100 ;4m 70T100 pm 3 0 f 7 0 urn 

1 1 4 8 

II 2 8 16 

I I I 3 12 2 4 

l y " C 1 > < 4 > . < 8 > 

- dopuszczalne i lośc i w t rąceń podane d l a IV klasy odpow iada ją gęstofc iom o b i e k t ó w 
w sektorach Z . 

N a l e ż y zaznaczyć , że w p rak t yce , podczas o p e r a c j i k o n t r o l i i segregowania kryszta łów 

b ie rze się pod uwagę przede wszystk im dob rze roz róźn ia lne w t r ą c e n i a , na jczęśc ie j w i ę k -

sze n i ż 100 / i m . IVocenlDwa zawar to ić t ych d* f»k l i6w ¿«cydu je istotnie o wskaźn ikach 

uzysku w poszczegó lnych k lasach . 

W y d z i a ł kwarcu C N P M E produkuje roczn ie ponad 6000 k g morwkrysz ta łów. W r a -

mach le j i l o i c i uzyskuje się oko ło 3 0 % ma te r i o ł u I k lasy , k tórego wy łącznym odb io r cą 

jest Zak ład fbdzespo łów Radiowych O M I G . Przy wykorzys tan iu pe łnych mocy przerobo-

wych zapotrzebowanie Zak ładu O M I G na kwarc I klasy może przekroczyć zdolnośc i pro-

dukcy jne Cen t rum. Dodatkowym czynn i k i em uzasadnia jącym potrzebę rozpoczęc ia prób 
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mających na ce lu nwcłyf lkacj« obecne j technologii i uzyskdrtle w iększe j i l o i c i " c zys ł ych " 

Icry iztoMw jest wyraźne zwiększenie o p ł o c o ł n o i c i kosztów prod» icc j l . frzemawia za tym 

porównanie c e n . W rok" ub ieg łym cenct k rysz ło łów I k łasy b y ł a bl isko p ięc iok ro tn ie w y ż -

« a o d ceny m k l a t y . 

Wiadomo ponadto, ±e kwarc bezwtrcicenloWy jet^ wyko r t ys ł ywony n ie ty lko w p i ezo -

• e l e k t r o n i e « , a l e również w nisko absorpcy jnych uk ładach o p t y c ź n y c h . Zwiększa to m o ż l i -

wo ic t |e£p z b y t u . 

CEL PRACY 

Fbni lszy o r t yku ł prz«dt tawta w y n i k i pierwszego e tapu b o d a ń . Zosadnlczym ce lem tych 

prac ok reden ie f k ł a d u chemicznego i struktury wtrącert o raz usta lenie prawdopodob-^ 

nych źródeł Ich powstawar i la . W drug im e tap ie | r z e w i d u { e s!« r e a l i z a c j ę prób techno lo -

g icznych uk ierunkowanych n a . taką mpdy f l kac ję t e c h n o k j g i i , k tó ra powinna poprawić uzyski 

monokryształów I klasy o 5 0 % , 

T. STAN WIEDZY N A TEMAT " N i E j e D N O R O D N O S C I $ K I A D U C H E M I C Z N E G O 

W S Y N T E T Y C Z N Y M S i O j " 

Kwarc o t rzymywany w s ł o b w y c h au tok lawach w warunkach konwcnc jono lnego procesu 

ł^drotermalnego jest mate r ia łem, k tó ry zawiera dw ie ka lega r ie n ie jednorodno ic i sk ładu 

chemicznego. Do pierwsze] ^ l i c z a j ą się podstaw len k> we o raz międzywęz łowe po jedyncze 

jony o b c y c h pt«irwiaslków o r a z s k u p i ł o t ak i ch {ortów« Zastosowanie spekt ra lnych meHnl 

pomiarowych, t z n . : absorpc j i w podcze rw ien i (<ip), t pek f rog ra f i i emisy jne j (se) , spektro-

skopi i obsorpc j i d tomowei (oa) o r a z s p e k t r o ^ a f l i maaDwe] (sm) pozwo l i ł o o c e n i ć Śred-

nie l«>ncentrac|e wybranych Jonów» Dotychczas t i d e n ł y f l k ó w a n o I określono zawar l o i c i 

naslępufą<^ch p le rw ias ików: 

H lub O H od 30 do 1000 ppm { o p ) £ l » 2 ] » 

Ł i od k i l k u do k i l kunas tu ppm (aa , sm) [ 3 / 4 , 5 , 12 ] , 

B od 60 do 180 ppm (se) [ 3 } , 

N a od k l i k u do k i lkunastu-p i>m ( » > aa, sm) [ 3 , 4 , 3 , 6 , 12 ] , 

M g p o n i t e j 5 ppm (se , a a , sm) [ 4 , 5 , 6 ] , 

A l od 10 do 50 ppm (se , a a , sm) [ 3 , 4 , 5 , 12 J , 

K pon iże j 7 ppm (se, a a , sm) [ 4 , 5 , 12 ] , 

C a , Ti pon iże j 3 ppm (se, o o , sm) [ 3 , 4 , 5 j , 

Mn pon iże j 2 ppm (se, a a , sm) [ 4 , S ] , ^ ^ 

Fe od 1 cfe 200 ppm (se , a a , sm)C3, 4 , 5 , d , 1 2 j , 
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C u , Rb pon iże j 1 ppm (se , aa , sm) [ 4 , 5 ] , 

Sr pon iże j 10 ppm ^sm) [ 5 ] , 

Bral< jest danych l i te ra tu rowych do tyczących oznaczeń V , N i , C r , Mo i Sn. 

Rozmieszczenie poszczególnych jonów w t rygonalnej s iec i kwarcu jest r óżne . Z danych 
3+ 3+ 

do iw iadcza lnych w iadomo, że A l i Fe loku ją się podstawień o w o w miejscach w ę z ł o -

wych S i^^ [ 2 , 7 , 8 ] , o jony H^ prawdopodobnie w m iędzywęz łach łworząc po łączen ia 

z t lenem [ 9 ] . D la pozostałych pierwiastków brak jest nawet po j redn ich wyn ików ekspe-

rymenta lnych ok reś la jących po łożen ia s iec fewe, które mogą być obsadzane. Fbrównując 

rozmiary tetraedrów S i O ^ ( l ,62 i luk s iec iowych (2 z war tośc iami promieni j ono -

wych możno uszeregować poszczególne p ierwias tk i wed ług ich względnego dopasowania do 

loka lne j k o n f i g u r a c j i atomów krzemu i t l enu . W strukturze S i O j oprócz sp i ra l i tetraedrów 

istnieją obszary /n iędzywęz łowe tworzące 2 X kana ły równo leg łe do os? Z , op lec ione 

jonami t l e n ó w , 

Bksrąc pod uwagę promienie następujących ka t ionów M n ^ ^ ( 0 , ó 0 X ) , 

T i ' ' ^ ( 0 , 6 8 X ) , Mo^ " ' " ( 0 , 70^ ) , S n ' ' ^ ( o , 7 1 możemy przypuszczać , że wchodząc podstawie-4+ 

ntowo w miejsca węz łowe Si będą one wprowadzać coraz s i ln ie jszą deformac ję s i e c i . 

Podstawienbwe jony t ró jwar tośc iowe: 8^*^(0,23 A l^ ' ' ^ (o ,51 % ) , Cr^ ' ' ^ (o ,63 Fe^"*" 

{ o , 6 4 , M n ^ ^ ( o , 6 6 , V ^ ^ ( o , 7 4 %) powinny być stowarzyszone z jednowar tośc towy-

mi ka t ionami m iędzywęz łowymi : H ' ^ { o , 4 6 1 ) , Li"^ ( o ,68 5 1 ) , N a ' ^ ( o , 9 7 , K ' ^ ( i , 3 3 %) 

b i lansu jącymi równowagę e lek t r yczną k r ysz ta ł u . Dwuwartośc iowe jony: M g "^(0,66 Ą N i ^ ^ 

( 0 , 6 9 % ) , C u 2 " ( 0 , 7 2 % ) , F e 2 ^ { 0 , 7 4 % ) , % ) , C r 2 ' ( o , 8 3 C o 2 ^ ( o , 9 9 ? . ) 4+ 

prawdopodobnie c z ę j c i e j będą lokować się w obszarach kana łów n iż w węz łoch Si , ze 

wzg iędu no maią wartośctewość i duże promienie o d d z i a ł y w a ń . 

Odrębną I c a ł k o w i c i e o twar tą kwest ią jest okreś len ie udz ia łów poszczególnych źródeł 

w zan ieczyszczan iu kwarcu podczas procesu hydro te rma lnego. Wiadomo, że występują 

trzy tak ie ź ród ła : m a t e r i a ł wsadu, roztwór i au tok law z op rzy rządowan iem. Trudności w 

ocen ie tych udz ia łów w y n i k a j ą z f ak tu obecrwśc i w poszczególnych ź ród łach a n a l o g i c z -

nych p i e rw ias t ków . Na p rzyk ład żelazo stanowi g łówny sk ładnik s to l i o u t o k l a w o w e j , wystę-

puje we wsadzie i w sk ładn ikach r o z t w o r u . Podobna sy tuac jo do tyczy innych e lementów: 

L i , N o , K , Ca - wsad i r o z t w ó r , A l , T i , M n , M g , Cu - wsad i au tok law [ 1 0 , 11] . 

Interesująco przedstawia się zagadnienie zmiany k o n c e n t r a c j i zonied2:yszczeń w kwarcu 

po procesie monok rys ta l i zac j i . Porównanie zawartości p ierwiastków wskazuje na wzrost k o n -

cen t rac j i : L i , N o i Fe [ 3 , 4 , 5 , 6 , 12] o raz spadek i lośc i M g i Co [ 4 , 5 ] w mater ia le 

syntetycznym w stosunku do po l ik rys ta l i cznego wsadu. W y n i k i te zaprzecza ją poglądom 

sugerującym, że równocześnie z procesem monokrys ta l i zoc f i surowca zachodz i jego j ^ n e r a l -

ne o c z y s z c z o n i e . W przypadku A l , C u , M n , Ti i K s twierdza się porównywalne zawar -

tości w obu typach k r ysz ta łów . h t t p i / Z r C i n . O P g . p l 
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N i e zbadany jest albo tendency jn ie n ie omawiany proces zan ieczyszczania się roz tworu 

sk ładn ikami s ta l i a u l o k l a w o w e j . W przeg lądowej p o c y Laudisa [ l l ] badano in tensyw-

ność rozpuszczania wybranyc t i meta l i w warunkach hydro te rma lnych . S tw ie rdzono , że szyb-

kość rozpuszczania wzrasta ła d la p-óbek sporządzonych kolej ixs z: Fe, C r , T i , N i i C u . 

N a l e ż y jednak pode j r zewać , że d la s ła l i au tok lawowe j skład chemiczny i struktura w y -

d z i e l e ń wytworaonych w czasie wy topu i przeróbk i p lastycznej będzie decydować o szyb-

kośc i wy t raw ian ia poszczególnych dodatków s topowych . Rozpuszczanie takiego mater ia łu 

może mieć charakter selektywnego t rawien ia pow ie r zchn i . Również z procy Laudisa w i a -

domo, że na jbardz ie j opo rnymi meta lami na dz ia ł an ie N a O H w warunkach hydro te rma l -

nych t q srebro, p la tyna i z t o t o . 

Drugą kategor ię n ie jednorodnośc i składu chemicznego reprezentu ją w t r ą c e n i a . W k i l -

kunas to le tn ie j i dość bogate j l i te ra tu rze do t yczące j badań rea lne j struktury k w a r c u p rob le -

matyka wt rąceń og ran i cza się do k i l k u p u b l i k a c j i [ 6 , 13, 14, 15, 1 6 ] . Wá^ód n i ch no -

iJŻy wy różn i ć dw ie prace [ 1 3 , 14] . W obydwu badano o b i e k t y , k tó re mogły być podob-

ne do iden ty f i kowanych w naszych p róbkach . 

W y n i k i uzyskane w laborator ium f i rmy Toyocom [ 1 3 ] po tw ie rdz i ł y obecność ż e l a z o , 

sodu, krzemu i t l enu w dużym sta ło fazowym w t r ą c e n i u . Au to rzy nie poda ją , jaka l i c z -

ba ob iek tów by ła sprawdzana o raz jak ie p ie rw ias tk i identy f ikowano d o d a t k o w o . Brok b l i ż -

szych danych no temat warunków procesu hydro termalnego o raz brak badań f azowych 

w t rąceń świadczy o is to tnej n iekomple tnośc i pracy i sk łania do k r y t y c z n e j oceny os ta tecz -

nych wn iosków. Wed ług autorów re jestrowane wt rącen ia są s ta te fazowymi p o l i k r y s t a l i c z -

nymi agregatami k rzemianu że lazowo-sodowego . IVzypuszczo s ię , że k rzemian ten jest 

produktem r e a k c j i w y t r a w w n y c h jonów Fe ^ ze ścian au tok lawu z jonami N a ^ , Si , 
2 -

O z n a k u j ą c y m i się w r o z t w o r z e . In formacja to o raz inne dane wskazu ją , że badane 

krysz ta ły ot rzymano w s ta lowych , typowo p rodukcy jnych a u t o k l a w a c h . 

IVaca Bornsa i Innych [ 1 4 ] przedstawia w y n i k i prób uzyskania kwarcu b e z d y s l o k a c y j -

n e g o . frocesy syntezy rea l i zowano w ma łych au tok lawach dośw iadcza lnych wykonanych 

ze s ta l i o podobr^m sk ładz ie do ł a j , k tó rą zastosowano w naszych u r ządzen iach . W a -

runk i wzrostu k rysz ta łów b y ł y ana log iczne do stosowanych w C N P M P . Au to rzy pracy z a -

obserwowal i w y r a i n i e częstszą obecrwść w t rąceń w próbkach uzyskanych w au tok law ie 

s t a b w y m w porównaniu z próbkami o t r zymanymi w zamkn ię te j kapsule srebrnej umieszczo-

ne j w tymże a u t o k l a w i e . Gęstości d y s l o k a c j i by ł y równ ież zauważa ln ie w iększe w k rysz -

ta łach z au tok lawu s ta lowego . M i k r o a n o l i z a rentgenowska p ie rw ias tków, obecnych we 

wt rącen iach o raz w cząstkoch szlamu poprocesowego wykaza ło porównywalne zawar tośc i 

o d p o w i e d n b d la sodu, że laza i k rzemu ( p i e r w i a s t k i z l i c zbą atofTK)wą<9 n ie b y ł y spraw-

d z a n e j . Zauwożono także podobieństwo ksz ta ł tów n iek tó rych w t rąceń z n iek tó rym i c z ą -

stkami sz lamu. http://rcin.org.pl 27 
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Sieć k rys ta l i czna jednej z tych cząstel; została określona jako podobtio do sieci r zadk ie -

go fTiinerału tuhuo l i tu Fe^ ' 15 ' ^ uk ładz ie rombo-

w y m . Aut i i rzy obydwu fxac nie ustosunkowują się do mechanizmów zarodkowanie i r o z -

wo|u v t rqceń . N ieok re i l one sq czynn ik i bezpośrednio odpowiedz ia lne za "p rzy lep ien ie 

s ię " tok ich ob iek tów do powierzchn i rosnącego k w a r c u . Rozwiązanie powyższych zagad-

n ień napotyka na trudności wyn ika jące ze specy f ik i procesu wysokociśnieniowego d la k t ó -

rego is tn ie ją ograniczone możl iwości eksperymentalnej w e r y f i k a c j i s towianych h i p o t e z . 

2 . WyBOR METOD B A D A W C Z Y C H 

Os iągn ięc ie zamierzonych celów tematu wymagało v/ ielo stronne go podejścia eksperymen-

ta lnego . Pc p rzeana l i zowan iu pr -ydotnośc i dostępnych metod badawczych zastosowono na-

stępującą aparaturę: 

- odb i c iowy i pi zeświet len iowy mikroskop op tyczny - obserwacja ksz ta ł tu i budowy , o c e -

no rozmia iów i p tecyzy jno l oka l i zac jo wt rąceń w kryszta le; 

o d b i c b w a kamera rentge'x3wska (Berga-Barret ta) - topograf io de fo rmac j i s iec i k r y s t a l i -

cznej ^ k ó ł w t rąceń , odwzorowanie dys lokac j i ; 

- m ik ioano l i zo lo r rentgenowski - i den t y f i kac jo , określenie rozk ładu i konceptTac| i pier 

wiasików w obszarach wtrąceń; 

- mikroogniskowe źródło promieniowania lentgenowskiego i kamera z obracanym krysz ta -

łem - ana l i zo fazowa wt rąceń 

W ce lu okreś len ia p zypuszczalnych ^ óde i wt rąceń ob ję to badaniami równ ież substan-

c je krysto l i c zne , k tó ie obok kwarcu powi ta ją w procesie hydro termalnym. Z egc ły g ro -

madzą się one w postaci i łobo zestalonych narostó » no pó lkach międzyp ię t rowych i p rze -

yrodz ie oraz w postaci mia łk iego osadu [ j z l c m u ) na dnie au tok lawu . Do badań p rzygo to -

w /wano preparaty proszkowe, które następnie identy f ikowano za pomocą: 

- i i i i k roana l izo tora rentgenowskiego - określenie składu chemicznego po jedynczych cząstek 

(grudek) substancj i osadowych oraz sprav/dzen!e obecności dodatków stopowych r t a l i , 

z k tó re j są wyko rane kosze na wsad, 

- dy f rak tomet ru rentgeiwwskiego - i den ty f i kac ja faz k rys ta l i cznych zesto e ' , osadów 

i oowłok och ronnych . 

3 . CHARAKTERYSTYKA PRÓBEK 

Zarówno w ł rqcen 'a jak i preporaty proszkowe pobrono z t rzech procesów. Różni ły się 

one typem wsadu, który w I i I I proce«ie reprezentował i ia^urolny kwarc b r a z y l i j s k i , a 

w I I I - monokrysto l iczny kwcrc "odpndowy" . Procesy prze pro wodze, no w identycznych au to -

k l a w a c h zachowując standardowe warunki wzrostu i ten sam skład roz tworu ( N a O H + 

' Lî co^ . NaNa)̂ ). http://rcin.org.pl 
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Po p izeg lqdz ie k i l kunas tu kryształów z I procesu wykonano iden ty f i kac ję p ierwiastków 

w dwóch wybranych w t rącen iach . N i e z a l e ż n i e od tego przeprowadzono ana l izę składu 

chemicznego substancj i osadowych, którą ob ję to sześć Indywiduolnych grudek k r y s t a l i c z -

nych różn iących się zabarwien iem. Ana l i zę fazową osadów, zestaleń I powłok k r y s t a l i c z -

nych wykonano d la pióbek pobranych z: 

- do lne j powierzchn i korka autok lawu (osad) , 

- ściany (210 ) monokryształu S i 0 2 znajdującego się na I p ię t i ze wieszaka au tok lawu 

( o s a d ) , 

- górnej p w i e r z c h n i przegrody w pob l i żu je j wewnętrznej i zewnętrznej k rawędz i 

^zestalenie) , 

- dna au tok lawu (osad) , 

- powierzchn i ru rek , prętów i półek międzypię t rowych wieszaka | powłok i) . 

Z I I i I I I procesu przebadano po trzy w t iącen io oraz po jednym p^eparocie substancj i 

k rys ta l i czne j pobranej z przegrody au tok l awu . Do ana l i z spektrometrycznych oraz ren tge -

nowskie j topograf i i monokryształów należało p-zygotować c ienk ie f>łytki k w a r c u < 5 0 0 |im 

z wt rąceniem usytuowanym w pob l i żu lub na powierzchn i p róbk i . W tym ce lu w y k o n y -

wano precyzy jne pomiary g łębokości zolegania de fek tu względem wy jśc iowe j powierzchn i 

k rysz ta łu . N o j c z ę ś c i e j tę powierzchnię reprezentowoły płaszczyzny ( o ł o ) lub (210) o d -

da lone od wt rącen ia o k i l kanaśc ie mm. Real izac ję eksperymentoiną pomiaru opor lo na 

moż l iwośc i o d c z y t u przesuwu tubusa mikroskopu nastawionego ko le jno no wtrącenie i po-

w ie rzchn ię wy jśck>wą. W i a d o m o , że wartość tego przesuwu h odpowiado g łębokości o b -

razu urojonego d e f e k t u . Rzeczywistą głębokość d uzyskuje się mnożąc przesuw h 

przez współczynnik załamania kwarcu względem powiet rza n ^ . W ten sposób określano 

wartość d z dokładnością +5 >4m. Precyzja to przewyższała w ie lok ro tn ie dokładność usta-

w ien ia p i ł y wzg lędem powierzchn i wy j śc iowe j k r ysz ta łu . 

N a podstawie wykonanych prób przekonano s ię , że przygotowanie odpowiedn io c i e n -

k i e j próbki z wt rącen iem wymaga zastosowania techn ik i sukcesywnych c i ę ć . Pomiędzy k o -

le jnymi c i ęc i am i o k t u o l l zowono wartość d nie zmien ia jąc po łożenia k rysz ta łu w u c h w y -

c ie p i ł y . Unikano w ten sposób b łędów przypadkowych związanych z nierówno leg łym 

ustawieniem ak tua lne j pow ie rzchn i wy jśc iowe j wzg lędem tarczy p i ł y » Ope rac ję c i ęc i a 

wykonywano na wo lnoobro towe j p i l e labora tory jne j z nasypem d iamentowym. Os ta tn ie c i ę -

c ie rea l izowano w od leg łośc i 50- t l00 >im od w t r ą c e n i a . Jeszcze większe k łopo ty wys tępo-

wa ły przy zesz l i fowon iu pozos tawbne j warstwy nad de fek tem. W czasie te j o p e r a c j i o b i e k t 

by ł n iewidoczny o pomiar grubości usuniętego moter ia łu rtiógł być wykonany z dok ładnoś-

c ią 30-50 ^^m. N o 12 pod ję tych ptób udokj się przygotować w ten sposób 8 próbek do 

bodar i , 
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4 . W Y N I K I B A D A N 

4 . 1 . Obserwoc je mikroskopowe wt rąceń 

Badania le real iTowano za pomocą p rze iw ie t len iowego mikroskopu optycznego o raz 

optycznego mikroskopu odb ic iowego z kontrastem fazowym. Obserwac je wykonywano w 

świet le rozproszonym i zaabsorbowanym, gdy wt rącen ie znajdowało się wewnąt rz k rysz ta -

ł u o raz w świet le o d b i t y m , gdy by ło na powierzchn i p r ó b k i . W p ierwszych dwóch p r zy -

padkach w y c i ę ł y f ragment r ronokrysz ła łu zanurzono c a ł k o w i c i e w c ieczy imersy jnej o współ -

czynn i ku załomonio n^ ^ 1 , 5 4 ( A - 0 , 5 5 p m ) . Następn ie k rysz ta ł oświe t lono k i l -

koma w iązkami świat ła b ia łego w p łaszczyźn ie prostopadłej do k ie runku obse rwac j i (wa-

r i an t z rozproszeniem) lub wzd łuż tego k ie runku w stronę obserwatora (wor ian t z a b -

s o r p c j ą ) . No jwy raźn ie j sze obrazy uzyskiwano w t e d y , gdy w t rącen ie by ło usytuowane k i l -

ka mi l imet rów pod powierzchn ią k r ysz ta ł u . Powiększenie dobierano i ndyw idua ln ie d la k a ż -

dego d e f e k t u . Zd jęc ia wykonywano na m ik ro f i lm ie negatywowym Foton Super -Or to oraz 

na b łonach arkuszowych T N - 1 2 . 

Przejrzano oko ło 25 przypadków w t r ą c e ń . Stwierdzono dużą różnorodność i n i e p o w t a -

rzalność kszta ł tów poszczególnych o b i e k t ó w . Wymiary de fek tów ocen iano za porrocą mikro-

skopu z oku la rem pomiarowym. Stosowano war ian t z absorpcją św ia t ł a . W tak im uk ładz ie 

o t rzymywano ciemny i " p ł a s k i " obraz w t r ą c e n i a , k tóry na jasnym t le osnowy można byk) 

d o k ł a d n i e j porównać ze skalą mikrometru o k u l a r o w e g o . To leranc ja o d c z y t u wynos i ła ± 5 n m . 

Obserwowano ob iek t y o rozmiarach od k i l k u d z i e s i ę c i u do 500 ^ m . 

Pod wzg lędem budowy można zaproponować podz ia ł w t rąceń na t rzy k lo^y : 

a - małe monol i ty ogran iczone wy raźnymi i dość regu la rnymi p łask imi ścianami poznaczo -

no no zd jęc iach symbolem A , r ys . l a , 4a i 4 b ) , 

b - agregaty luźno po łączonych , dobrze roz różn ia lnych e lementów k r ys ta l i c znych o r e g u -

la rnych ścianach ( o z n . B, rys . I b , 4a , 4 b ) , 

c - duże zwarte skupiska k rys ta l i t ów o niero z różn ia l nych k s z t a ł t a c h ^ z n . C , r ys . ł c , 2 a , 

4o i 4 b ) . 

Za p iow id łowość na leży p r z y j ą ć zdolność ustawiania się w t rąceń tak , że k ie runek ich 

największego wymia ru jest równo leg ły do f ron tu k r y s t a l i z a c j i . N i e stwierdzono w y j ą t k u 

od tej r e g u ł y . Również n ie zarejestrowano przypadku de fek tu ogran iczonego wy raźn ie 

o b ł ą pow ie rzchn ią , typową d la wt rąceń c i e k ł o - g a z o w y c h . Wyn ik ten po tw ierdza h i po te -

zę o s to ło - fazowym stanie substancj i w y p e ł n i a j ą c e j badane o b i e k t y . 

Czasami wt rącen iom towarzyszyły charakterystyczne ogony zbudowane z i g i e ł k o w o -

- p u n k t o w y c h e lementów u łożonych l i n iowo ( r y s . 2 a j . K ierunek l i n i i pok rywa ł s i ęz k i e -

runk iem wzros tu ,a zakres k o n t y n u a c j i k i l k a k r o t n i e p rzekracza ł wymiary głównego o b i e k -

t u . 
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Rozmieszczenie wt rąceń wskazu je , że nie wy różn ia j ąc któregoś z sektorów wzrostu pre-

feru ją one obszary s i ln ie odkszta łcone jako miejsca dogadne d la swoich zako tw i czeń . 

Przemówią za tym k i l k a f a k t ó w . Pierwszy z n i ch do tyczy t z w . "świecącego w o o l o " o t a -

cza jącego za ródż . Rysunek 3 przedstawia tak i o b i e k t . Jest to obraz świat ło rozproszone-

go przez mik rowt rącen ia i zdezor ientowane k rys ta l i t y kwa rcu "zoadsorbowane" na p o w i e r z -

chn i za rodz i . Wysoka niedoskonałość tej p o w i e r z c h n i , pozostawiona po c i ę c i u , o raz je j 

n iedopasowanie s i e c b w e do narastającego k rysz ta łu może in tensy f i kować procesy adsorp-

c j i zan ieczyszczeń . Wysok i po tenc ja ł e l ek t rok ine t yczny warstwy prze jśc towej z a r ó d ż - r o z -

twór równ ież powin ien wspomagać te z j aw i sko . 

Ko le jnym fak tem jest częsta obecrwść wt rąceń na gran icach międzysektorowych + X / - s 

i - Z / - S . Zaobserwowano p ięć tak ich p rzypadków. G r a n i c e międzysektorowe nie są w i d o c z -

ne na obrazach o p t y c z n y c h a le wykonane topogramy rentgenowskie po tw ie rdz i ł y usytuowa-

nia de fek tów w tych m ie j scach . 

Wreszcie os to tn im argumentem jest s tatystycznie częstsze występowanie w t rąceń w sek-

toroch zaw ie ra jących dys lokac je w stosunku do sektorów bezdys lokacy j nych . Sytuację taką 

i lust ru je b p o g r a m o d b i c n w y (04l ) zamieszczony na r ys . 2b . Widać na n im , że w t r ą c e -

n ie typu C , usytuowane wf ród d y s l o k a c j i , samo stało się źródłem de fek tów l i n i o w y c h . 

Wygenerowana w i ą z k a l i n i i rozc iąga się dok ładn ie wzd łuż ogona u w i d o c z n b n e g o no z d j ę -

c i u 2 a , Może to wskazywać na uza leżn ien ie k r e a c j i ogona od obecnośc i d y s l o k a c j i . 

O t r zymone dotychczos w y n i k i uzasadnia ją p rzypuszczen ie , że w t rącen ia pawstają na 

drodze wbudowywan ia się w rosnący kwarc s ta ł o - f ozowych zespołów k rys ta l i c znych u fo r -

ftX5wanych pozo monokrysz ta łem. Świadczy o tym n iepowtarza lność ksz ta ł t ów , różnorod -

no i ć budowy i znaczna rozp ię tość wymiarów d e f e k t ó w . Wyda je się ponadto , że u k ł a d a -

nie się w t r ą c e ń " r ówno leg ie "do pow ie rzchn i wzrostu może być w y n i k i e m o d d z i a ł y w a ń 

e lek t ros ta tycznych pomiędzy pow ie rzchn ią k rysz ta łu o zoodsorbowaną cząs tką . 

4 . 2 . O d w z o r o w a n i e w t rąceń za pomocą ren tgenowsk ie j topografii Bergo-Barret to 

Skorzystanie z metody topografii ren tgenowsk ie j w y n i k a ł o z potrzeby uzyskania i n f o r -

mac j i w j ak im s topniu w t rącen ie deformuje s ieć k rys ta l i czną k w a r c u . Wybrano technikę 

o d b i c i o w ą Berga-Bar re t ta , w k tó re j p r o m i e n b w a n i e rentgenowskie penetru je jedynie 

warstwę p r z y p o w i e r z c h n b w ą k r y s z t a ł u . Rozwiązan ie kons t rukcy jne zastosowanego uk ładu 

o raz f i z y c z n e podstawy wy jaśn ia jące mechanizm formowania się kontrastu na de fek tach 

s t ruk tura lnych można zna leźć w p^ocy [ l 7 ] . Z a l e t ą metody o d b i c b w e j jest to, że po-

przez umie ję tny dobór ref leksów możemy zmien iać głębokość w n i k a n i a w i ą z k i ren tgeno-

wsk ie j uzysku jąc odwzo rowan ia z różnych obszarów p r z y p o w i e r z c h n b w y c h . Sytuac je t a -

ką i lus t ru ją topogramy p rzeds tawbne na rysunkach 4c i 4 d . Pokazują one w t rącen ia 
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typu A , B, C ( również na rys . 4a i 4b) w re f leksach (420) i ^410) D la " p ł / t l ^ i ego " 

o d b i c i a (420) , zapewnia¡qcegi> wn ikan ie jedyn ie do 40 -50 p m , o f r r ymany obraz pokrywa 

się z op ł ycznym obrazem re l i e fu p o w i e r z c h n i . Wychodzące na powierzchn ię f rogmenły 

w t rąceń , czarne pola na r ys . 4a , odwzorowu ją się na topogramie jako jasne pola w z g l ę -

dem t ł a . Efekt ten można w y t ł u m a c z y ć zakładaj<tc, że sci to obrazy obszarów k r y s t a l i c z -

ny cK o różne j st rukturze i o r i e n t a c j i w stosunku do m a t r y c y . W takiej sy tuac j i n ie ty lko 

n ie uczestn iczą one w formowaniu w i ą z k i ug ię te j a l e dodatłcowo absorbują tę czę$ć p ro -

m ien iowan ia , k tó ra o d b i t a od monokryszta łu p rzechodz i przez w t r ą c e n i e . Bordao w y r o i n i e 

e f e k t ten u w i d o c z n i ł się na sąsiednim topogramie ( rys . 4 b Z n a c z n i e większo głębokość 

wnikor^io prom ten fo won io w re f leks ie (410 ) , wynosząca oko te 150 pm^ spowodowała po-

g łęb ien ie różn icy zaczern ień pomiędzy obrazem wt rącen ia t t ł e m . 

Odwro tny uk ład kontrastów zarejestrowano d la o b r a z ó w , w k tó rych zachodz i w z a j e m -

ne dopasowywanie się s iec i k rys to l l czne j de fek tu i k w a r c u . M ie jsca te odpow iada ją s i l -

n ie jszym z o c z e r n i e n b m na topogromach, Stanowi to odzw ie r c i ed l en i e wzrostu in tegro lne j 

in tensywno ic i p romien iowania odb i tego przez sprężySoie odksz ta łcone p łoszczyzny sieck>-

we moł rycy . Loka lna deformac ja p łaszczyzn p s z e r z a zakres k r z y w e j o d b i c i a , co p rowa-

d z i do zmian natężen ia w w iązce u g i ę t e j . Wartość e fek tywnego odksz ta łcen ia p łaszczyzn 

może sięgać k i l k u d z i e s i ę c i u minu t k ą t o w y c h . Ok reś la to skalę d e f o r m a c j i , k tó ro d o t y -

czy ł ych m ie j sc . 

A n a b g i c z n e p rawid łowośc i wys tąp i ł y no zd jęc i u 2b przedstawia jącym wspomniane 

już wt rącen ie typu C» Wzg lędn ie większa powierzchn ia ob razu zocze rnnnego w y n i k a 

ż usyfuowania de fek tu no g łębokośc i o k o ł o 60 ^ jm. ^ z y tak im po łożen iu i ' zas tosowan iu 

o d b i c i a ( 0 4 l ) , d l a którego promienfewonie wn i ka do 90 >łm, uzyskany ob raz pochodz i 

przede wszystk im ze sprężyście odksz ta łcone j worstwy S i 0 2 , zawar te j mjędzy defektem 

a pow ie rzchn ią k r y s z t a ł u . R-zyczynk i pochodzące bezpo i ' edn io z obszaru w t rącen ia o d ' 

powiada ją dwu punktowym rozjoinienfem w cent ra lne j częśc i zaczernionego o w a l u . 

Podsumowując w y n i k i uzyskane zet poniocci metody Berga-Barret to na leży p r z y z n o ć , i e 

zarejestrowany uk ład kontrastów p t w i e r d z i ł wcześnie jsze przypuszczenia o s to ło - fazowym 

stanie ma te r i i tworzące j badane d e f e k t y . Jokko lw iek n ie ustalono jaka jest wewnęt rzna 

strukturo te j mater i i^ to jednak charakter ob razów rentgenowskich wskazu je , i e w t r ą c e -

n ia powinny m ieć budowę k r y s t a l i c z n ą . łVzesłanką świadczącą o tym jest obecność zmian 

kontrastu w obszarze przejścfcjwym de fek t -osnowo . Zmiany tak ie występują przy spręźys--

tym dopasowywaniu się s iec i przestrzennych różnych f a z k r y s t a l i c z n y c h . D la bodąnych 

de fek tów rozciągłość de fo rmac j i sprężyste j , k tóro mogła być wywo łana tymi z jaw iskami 

w y n o s i ł a jedyn ie 1 0 f 3 0 % p rzec ię tne j frednicy o b i e k t u . O z n a c z a to, że w t rącen ia g e -

nerują k ró tko zosięgowe p l o odksz ta ł ceń s iec i k r ys ta l i czne j k w a r c u . 
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4 . 3 . Rentgenowsko ona l iza spektrolno wt rgceń 

Bodania składu chemicznego wtrąceń wykonano za portwcą mikroona l izo tora ren tgenow-

skiego f i rmy J E O L , typ J X A - 3 A , Urządzenie io ma n i e w i e l k i kąt o d b b r u promieniowania 

wzbudzanego w pi 'eparacie, wynoszący oko ło 2 0 . W tej sy tuac j i istotne znaczenie m i a -

ło w łaśc iwe przygotowanie powierzchn i zgłodSw wt rąceń . Operac ję sz l i fowan ia w y k o n y w a -

no na tarczy że l iwne j stosując zawiesinę wodną ' ^ ' ^ ' 'ęp" '® polerowano pow ie r zch -

nię t lenk iem ceru i odt łuszczano a lkoholem i zopropy lowym. Mimo pod ję tych zabiegów 

niektóre zgłady charakteryzowały się k i l kudz ies ięc iomik romet rowymi po rami . W ce lu u n i k -

n ięc ia gromadzenia się ładunku w badanym obszarze naparowywano próbk i warstwą węg la 

i nanoszono kontakty e lek t ryczne z ko lo ida lnego srebro. 

Obserwac je wykonywano przy nap ięc iu 25 k V zapewnia jącym d la próbek o gęstości 

6 = 2 , 6 g / c m rejestrację p rom ienbwan ia N a K f ( i SiK , , z g łębokości k r y t yczne j oko ło 

3 t 3 , 5 pm a p rom ienbwan ia N i K ^ / i FeK,, z g łę iwkośc i oko ło 2 , 5 f 3 ^im [ I 8 ] . Rozdz ie l -

czość w szerokości l im i towa ła e fek tywna ^ e d n i c o w i ą z k i e lek t ronów, k tóro wynos i ło o k o -

ło 2 ^ m . kJentyf ikac ję p ierwiastków oparto na d e t e k c j i promieniowania chorok te rys tyczne-

go l i n i i K « stosując następujące monochromatory: KAP ( N o , M g , A l ) , miko ( S i ) , kwarc 

( K , T l , C r , M n , Fe, N i , C u ) . Brok o d p o w i e d n b c i enk ie j f o l i i do ok ienek spektrometru 

un iemoż l iw ia ł oznaczen ia t l e n u . W praktyce i den t y f i kac ją można by ło o b j ą ć p ie rw ias tk i 

o l i c z b i e atomowej w iększe j n i ż 9 . Badania skoncentrowano na obserwac j i pow ie r zchn io -

wego rozmieszczenia p ie rw ias tków, przy czym d la n iek tó rych w t rąceń rozszerzono pomiary 

o ana l i zę l i n b w ą . ftzybliżoną ocenę składu chemicznego wykonano w cent ra lnych obsza-

rach w t r ą c e ń , W sumie udało się p rzeano l i zować osiem przypadków >v l rąceń, wf ród k t ó -

rych b y ł y de fek ty typu A , B i C z różnych procesów monok rys ta l i zac j i . 

Wykoz obecnośc i p ierwiastków w ko le jno badanych ob iek tach zawiera tabelo 2 , n a t o -

miast charakterystyczne rozmieszczenie w y m i e n b n y c h składników pokazano na p rzyk ładz ie 

w t r ą c e n i a I ^ y s . 5b , 5 c , 5d , 5e , 5 f ) i 8 ( r y s . 6 b , 6 c , 6 d , 6e , 6 f ) . Jak ła two z a u -

w a ż y ć , k rzem, żelazo I sód występowały w każdym przypadku . Były to jedyne p ie rw ias t -

k i , j ak ie wykry to w prostych ob iek tach mono l i t ycznych typu A ( r y s . 6 b , 6 c , 6 d ) . 

Można w i ę c pode j rzewać , że są to n ie ty lko podstawov/e, a le również w y j ś c b w e sk ład -

n i k i tych w t r ą c e ń . Pozostałe p ie rw ias t k i , obserwowane w zabudowanych w t rącen iach typu 

C , wykazywa ły tendencję do występowania w formie wy i zo lowanych skupisk, n p . N i i 

C r ( r y s . 5e , 5 f ) czy N i i A l ( rys . 6 e , 6 f ) . Efekt ten odzw ie r c i ed l a różn ice sk ładu che -

micznego indyw idua lnych k r y s t a l i t ó w , k tóre mogą być wywołane zarówno różnorodnością 

z iaren sta l i s tanowiącej zarodk i poszczególnych o b i e k t ó w , jak i l oka lnymi różn icami k o n -

cen t rac j i zan ieczyszczeń me ta l i cznych osadza jących się no powie rzchn iach k r y s t a l i t ó w . 

W żadnym w t rącen iu n ie wyk ry to potasu, m iedz i i manganu. 
http://rcin.org.p! 
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W y k o z p ierwiastków wyk ry t ych w fx)3zczególnych wt rącen iach 

T a b e l a 2 

Nr w t rącen ia 1 2 3 4 5 6 7 8 8 

Nr procesu 1 1 II II I I I I I I I I I I I I I I 

Typ de fek tu C C A B C B C C A 

Si H t- + -h -t- + + + -1-

Fe ł + + + + + h + 

Na + + + + + f f + 

N i •1 - - - + + - + -

A l - - - - + + - f -

Cr ł - - - - - - + -

M g 1 - - - - - - - -

Co - - - - - - - + -

Znak i " + " i " - " oznacza ją obecność i n ieobecność p ierwiastko 

Istotne znaczen ie w rentgenowskich bodan ioch spekt romel rycznych mia ła ana l i za p ó ł " 

i i o ś c i o w o . Pomiary wykonywano przy nap ięc iu 25 k V i prądzie próbki 300 n A . Do o b l i -

czeń k o n c e n t r a c j i p ierwiastków przyjmowano ś-ednią wartość natężenia l i n i i z k i l k u pun -

k tów pomiarowych skupionych w badanym mikroobszorze w t r ą c e n i a . iVzy oznaczan iu ż e -

laza i n i k l u korzystano z wzorców czystych spekt ra ln ie p i e rw ias t ków . Krzem określano 

w odn ies ien iu do zawartości w osnowie S i O j , o sód - w odn ies ien iu do zawartości w 

N a C I . Uzyskane koncent rac je sodu by ł y znaczn ie zan iżone z powodu intensywnej s u b l i -

m a c j i [onów N a ^ pod w i ą z k ą e lek t ronów o raz s i lne j absorpc j i promień kawon ia N a K « 

przez obecne we w t rącen iu żelazo i k r zem, i b d o b n i e koncen t rac je krzemu mogły b y ć 

niższe o d rzeczyw is tych ze wzg lędu na e fek t s i l ne j absorpc j i ptx)mien!owania charakterys-

tycznego SiKf , przez Fe i N a . Zestawien ie uzyskanych war tośc i przedstawia tabela 3 . 

Łatwo z a u w a ż y ć , że suma i e d n i c h k o n c e n t r a c j i : S i , Fe i N o n ie przekracza nawet 50% . 

O z n a c z a to , że w t rącen ia zawie ra ją róv/nież inne p i e r w i a s t k i . Spośród k i l k u moż l iwośc i 

na leży tu to j w y r ó ż n i ć n ie iden ty f i kowany t l e n . Jego pochodzenie jest oczyw is te a s tę-

żen ie w roz tworze zdecydowanie na jw iększe . O g ó l n i e w iadomo , że jony krzemu i me ta -

l i w y k a z u j ą dużą zdolność do tworzenia po łączeń z jonami t l e n u . Można w ięc pode j rze -

w a ć , że badane wt rącen ia reprezentu ją mieszaninę k rzemianóv/ , w skład k tó rych musi 

wchodzić żelazo i sód. httpi/Zrcin.opg.pl 
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Rys. 1 . Op tyczne obrazy wtrąceń uzyskane w świet le rozproszonym: 
a - ob iek t monol i tyczny typu A , b - agregat k rys ta l iczny typu B, c - zwarty po l i -

k rys z tał typu C . 
Kierunek zaznaczonych odcinków pokazuje k ierunek f rontu k r ys ta l i zac j i 

http://rcin.org.pl 13 
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Rys. 2 . a - optyczny obraz wtrącenia z "ogonem", zaznaczony odcinek pokazuje 
kierunek k rys ta l i zac j i sektora Z zawierającego de fek t , b - odb ic iowy lopogram 
rentgenowski pokazanego wt rącen ia , obszar ogona jest wype łn iony dys lokac jam i , l i -
nfowy kontur z lewej strony zdjęc ia odpowiada granicy między zarodzią a sektorem Z . 

Rys. 3 . Optyczny obraz światła rozproszonego no mozaice k rys ta l i tów uw ięz ionych 
wzd łuż gran icy zarodzi z sektorami wzrostu, t z w , "owal z a r o d z i " . 
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T a b e l a 3 

Zestawienie koncen i roc j i S i , Fe, N a , N i w wybranych wt rącen iach 

N r 
w t r ą c e -
n ia 

Koncent rac je [% w a g ] N r 
w t r ą c e -
n ia 5 5 5 

s 
7 7 7 7 

s 
8C 8A 8 

s 

Si 2 4 , 1 2 6 , 5 2 5 , 3 2 9 , 7 2 7 , 5 2 1 , 6 2 6 , 3 2 6 , 9 25 26 

Fe 13 ,7 8 10,9 12 ,7 10 10 10 ,9 10 ,7 11,3 11 

N a 2 , 3 2 , 9 2 , 6 1 ,3 2 , 1 1 ,8 1 ,7 1 1 ,7 1 , 4 

N i 2 , 5 0 , 8 2 , 3 

Koncent rac je podane w ko lumnach 5^, 7^, odpow iada ją wartoścfom frednim. 

O b o k żelaza i sodu na leży l i c z y ć się z obecnością l i t u , k tóry występuje nie ty lko w 

krzemianach na tu ra lnych , n p . l i be ryc ie L i j B e S i O ^ czy zek tzeryc ie L i N o Z r S i ^ O ^ 

a le również w syntetycznym L i F e S i j O ^ . An iony [ C O ] ^ z ^ / ' ' ę P ^ i l bardzo 

rzadko i ty lko w g l inok rzemianach , a o n b n y [ N O ^ I Z N a N O j nie zostały z i den t y -

f i kowane w jak imko lw iek krzemianie [ l 9 j . 

Podsumowując w y n i k i ana l i z spektrometrycznych możemy p r z y j ą ć , że uzasadniają one 

podejrzenie co do krzemianowego charakteru w t r ą c e ń . Skład chemiczny w t rąceń , obok 

wyk ry t ych jonów krzemu i wysoce prawdopodobnej obecności jonów t lenu , powin ien r ó w -

n ież zowieroć ka t iony następujących meta l i : Fe , N a , N i . 

4 . 4 . Rentgenowska ano l i zo fazowa wt rąceń 

Biorąc pod uwagę niekompletność wyn i ków spektrometrycznych zdecydowano się w y k o -

nać ana l i zę fazową wt rąceń chcąc w ten sposób uzyskać b l iższe informacje no temat pod-

stawowego składu chemicznego badanych o b i e k t ó w . Metodyko ana l i zy fazowe j w m i k r o -

obszaroch wymaga spełn ienia szeregu ost rych warunków decydu jących o ostatecznym powo-

dzen iu wykonanych pomiarów. W przypadku ana l i zowanych wt rąceń należało zadbać 

o to , żeby w tworzen iu l i n i i i n te r fe rency jnych bra ło udz ia ł jak największa i lość p r z y -

padkowo zor ientowanych k r y s t a l i t ó w . W tym ce lu wybrano do badań monokryształ z a w i e -

ra jący rozbudowane wt rącen ie typu C ( t abe lo 2 nr 7 ) wpraw ia jąc go dodatkowo w ruch 

o b r o t o w y . Ods łon ię ty obszar defektu ustawiono w punkc ie p rzec ięc ia osi obro tu kamery 

RKW 86 z osią pada jące j w i ą z k i rentgenowskie j [ 2 l ] . Średni wymiar badanego obszaru 

wynosi ł oko ło 200 >4m, a S-ednica skol imowanej w i ą z k i 500 f j m . Kryszta ł wykonywa ł 

oscy lac je w 15-slDpniowym zakresie ką tów po łysku . Do re jes t rac j i w iązek o d b i t y c h w y -

brano bardzo czu ły f i l m r e n t g e n o p ^ ^ i ^ X j ^ ^ ^ k t ó r ^ ^ i « | z c z a n o za 20 pm f i l t r em n i k lowym 
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w kasecie c y l i n d r y c z n e j . Kamerę połączono ko i imotorem z lampą rentgenowską genera-

tora URS 0 , 0 2 . Wykorzystywano promien iowanie CuK,^ emi towane z mikroogniska o e f e k -
2 

t ywnych wymiarach 50x20 pm . 

Wykonano trzy naSwie t len ia . Przy ustawien iu o s c y l a c j i próbk i wokó ł ką ta połysku r ó w -

nego 90° uzyskano, obok ref leksów wars tw ioowych pochodzących od k w a r c u , dodatkowe 

ref leksy odpowiada jące d y f r a k c j i z obszaru w t r ą c e n i a . Wyn i k i em tym udokumentowano k r y -

s ta l i czną naturę a n a l i z o w a n e j subs tanc j i . Jednak l i czba i r ozk ład doda tkowych plamek 

zarejestrowanych na rentgenogramie św iadczy ły o uczes tn ic tw ie n i e w i e l k i e j l i c zby k r y s t a l i -

tów w formowaniu o b r a z u . Brak l i n i i deba jowsk i ch , nawet w postaci k r o f ^ o w a n y c h p ierś-

c i e n i , przesądzi ł o n iece lowośc i da lsze j k o n t y n u a c j i prób w tym k i e r u n k u . Możno p o d e j -

r z e w a ć , że stopień zagęszczenia i rozk ład o r i e n t a c j i k rys ta l i tów w badanym skupisku 

b y ł n iewys ta rcza jący do uzyskania debajogramu nawet przy zupełnym w y i z o l o w a n i u o b i e k -

tu z osnowy i zastosowaniu pełnego obro tu p r ó b k i . 

4 . 5 . Rentgenowska o n o l i z o spektra lne osadów 

fVzed rozpoczęc iem a n a l i z dyf rak to met rycznych wykonano spektro met ryczne badan ia 

składu chemicznego substanc j i osadowych . Dwa istotne powody uzasadnia ły c e b w o ś ć tych 

prac: 

- sprawdzen ie , czy w sk ład badanych substancj i wchodzą p ie rw ias tk i z i den t y f i kowane we 

w t r ą c e n i a c h , 

- uproszczenie ana l i zy f azowe j osadów poprzez o g r a n i c z e n i e zakresu poszuk iwać do z w i ą -

zków chemicznych z a w i e r a j ą c y c h wyk r y t e i prawdopodobne s k ł o d n i k i . 

Do a n a l i z y wybrano sześć grudek po l i k r ys ta l i c znych o rozmiarach od 1 do 2 mm, r ó ż -

n i ących się z a b a r w i e n i e m . O b i e k t y o o d c i e n i a c h jasnoszarym, j a s n o f b l e t o w y m i f w l e t o -

wym pobrarw z osadu zes tabnego na przegrodz ie a u t o k l a w u , natomi^ • ig rega ły o barw ie 

cze rwonobruna tne j , z i e l o n e j i czarne j - ze szlamu poprocesowego . Cząs t k i zatopiono 

w ż y w i c y epoksydowej zwraca jąc uwagę , żeby obszary przeznaczone do badań b y ł y r r o ż l i -

w i e g ł a d k i e . Podczas prób przepo lerowan io pow ie r zchn i następowało wykruszan ie się p o - ' 

szczegó lnych k rys ta l i t ów z g r u d e k . W tej s y tuac j i przeprowadzono obserwacje na no tu ro l -

nych i c i anach k r y s z t a ł ó w . Warunk i pomiarów b y ł y ana log i czne do stosowanych podczas 

ana l i zy w t r ą c e ń . Spo&-ód uzyskanych obrazów zaprezentowano serię cz te rech zd jęć (rys. 

7 a , 7 b , 7 c , 7d) i l us t ru jących rozmieszczen ia k r zemu , ż e l a z a , sodu i n i k l u w grudce 

o zabarw ien iu j a s n o f b l e t o w y m . Przedstawbne rozmieszczen ia o d z w i e r c i e d l a j ą pewne 

wspólne p raw id łowośc i , k tó re zaobserwowano równ ież no ob razach d o t y c z ą c y c h pozosta-

ł y c h cząstek . 
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ż e l a z o , krzem i sód występowały powszechnie w badanych o b i e k t a c h . W k i l k u grudkach 

wykry to n i k i e l w postaci n ieza leżnych skupisk albo w obszarach obecności że laza ( rys . 

7b , 7d) . Drobne "wydz ie l en ia " g l i nu stwierdzono w dwóch przypadkach . W cząstkach 

0 zabarwien iu f b l e t o w y m i ¡ as rw f i o le tov /m zarejestrowano odpowiednk jść obszarów w k t ó -

rych występował krzem i sód ( r ys . 7a , 7c) . N i e wykry to chromu, magnezu, manganu, 

miedz i i potasu. A n a l i z a pS ł i l o ścbwo p o t w i e r d z i ł a , że k rzem, żelazo i sód sq 

podstawowymi sk ładnikami badanych osadów. 

4 . 6 . A n a l i z a dyf raktometryczno substancj i osadowych i powłok ochronnych 

W wykonane j pracy podstawowe znaczenie mia ły badania faz k rys ta l i cznych substancj i 

osadowych . Uzyskanie w tym zakresie w iarygodnych wyn ików było szczególn ie pożądane, 

ponieważ umożl iw ia ło opracowanie war iantów prób techno log icznych . 

fbmiary wykonywano zo pomocą radz ieck iego dyf raktometru rentgenowskiego D R O N 2 . 

Warunk i w jak ich prowadzono re jestrację p rom ienbwan ia by ły następujące: napięc ie i prąd 

lampy - 40 kV i 10 m A , p rom ienbwan ie - CuK, / , ognisko l i n b w e , 6° ką t o d b b r u 

promieniowania z lampy, jeden układ szcze l in So l le ra , p o z b m a rozbieżr*3Ść kątowa w i ą z -

k i za układem ko l imacy jnym - 4 , 5 ° , promień ko ła dyf raktometru - 190 mm, prędkość k ą -

towa l i c z n i k a - 0 , ^ min pozioma rozbieżność w i ą z k i re jestrowanej - 0 , 1 0 ° , f i l t r n i k -

lowy 2 0 ^im, l i c zn i k scynty lacy jny z ona l izo torem ok ienkowym ampl i tudy impulsów, stało 

czasowa i zakres z l i c zeń integratora - 2 s i lO^imps szybkość przesuwu papieru w r e j e -

stratorze - 1 c m . m i n " ' , znacznik kątów co 0 , 1 ° . 

FVzed każdym pomiarem ucierano n i ew ie l ką i lość pobranej substancj i w tyg lu z w ę g l i -

ka k rzemu. Ot rzymany proszek prasowano w cy l i nd ryczne j kuwec ie i umieszczano no go -

n b m e t r z e . Zapis dyf raktogramu real izowano w zakresie kątów 2 od 10° do 60° z d o -

kłodrx>ścią ± 6 ' • W substancj i pobranej z do lne j powierzchn i korka au tok lawu z i d e n t y f i k o -

wano obecność trygonalnego kwarcu (zgodność 25 l i n i i ) o raz emelouzy tu (k rzemianu ż e l a -

zowo-sodowo- l i towego) krys ta l izu jącego w uk ładz ie rombowym (zgodność 12 l i n i i ) Z a -

wartość krzemianu by ła pon iże j 10% . Jasno fb le towy n a l o t , k tóry pokrywał ścianę ( 2 i o ) 

morłokryształu usytuowanego na I p iętrze w ieszaka , zawiera ł zarówrx3 kwarc ( l 4 l i n i i ) jak 

1 emelauzy t (20 l i n i i ) . I lość kwarcu by ła większa n i ż k rzemianu . 

Zestalony osad zebrany ze i odkowego obszaru przegrody au tok lawu stanowi ł miesza-

ninę kwarcu ( l 6 l i n i i ) i emelouzytu (21 l i n i i ) . Stężenia obu faz mogły być porówny-

wa lne . 

D la dwóch następnych preparatów uzyskano ana log iczne dyfrak to g romy, Zarówno 

w próbce pobranej z zewnętrznego obszaru przegrody jak i w szlamie poprocesowym, 

zgromadzonym na dnie au tok lawu , dominującym sk ładnik iem by ł eme lauzy t (zgodność 

29 l i n i i ) . Zawartości kwarcu nie p - z J I ? a c z a ^ " l ' ( R f ^ i ^ w y c h badanych mieszanin . 
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Kole jne ana l i zy wyl<onane d la substanc j i wyk rys ta l i zowanych w II i I I I procesie syn-

tezy p o t w i e r d z i ł y , że formowany obok kwarcu k rzemian ż e l o z o w o - s o d o w o - l i t o w y jest po -

wszecl inym i charakterystycznym zw iązk iem procesów hydro termalnych rea l i zowanych w 

Con t rum. Podstawą do i den t y f i kac j i eme lauzy tu by ł y dane rentgenowskie zamieszczone 

w pracy Uptona i innych w 1978 roku [ 2 2 ] . N a pub l i kac ję tę n a t r a f b n o po uzyskan iu 

in fo rmac j i sugeru jące j , że o t rzymywany hydro terma In ie k rzemian w czosie monokrystal i z a -

c j i kwarcu może być izostrukturalny z minera łem o nazwie Emeleusite [ 2 3 ] . Emelouzyt 

wykry to w pero lka l icznych t rach i tach wyspy Igd lu ta l i k w ok ręgu Ju l ianehaab ( P ł n . G r e n -

land ia ) . 

Porównując dane rentgenowskie d la eme lauzy tu z dy f rak togramami o t r zymanymi w b a -

dan iach własnych uzyskano zgodność w zakresie 29 ref leksów na ogó lną l i czbę 34 l i n i i 

wymien ionych przez Up tona . Były to następujące re f leksy : 

( 0 ( C ) / 7 , 0 0 1 ^ 0 , 1 8 9 / , (122)74 ,792 ^ 0 , 0 8 6 / , ( 220 ) i ( 0 4 0 ) / 4 , 3 5 2 - 0 , 0 7 3 / , (2a2)/4,087-

i 0 , 0 6 / , (222) i (042) / 3 , 6 9 7 - 0 , 0 5 / , ( 2 3 l ) / 3 , 6 6 6 ^ 0 , 0 5 / , (004) / 3 , 5 0 1 - 0 , 0 5 , (142) 

/ 3 , 4 6 3 - 0 , 0 4 6 / , ( 3 I I ) / 3 , 1 0 9 ^ 0 , 0 4 1 / , ( l 5 l ) / 3 , 1 9 2 i 0 , 0 3 8 / , ( l 2 4 ) / 3 , 0 9 0 ^ 0 , 0 3 5 / , 

(204) / i , 8 7 5 - 0 , 0 3 3 / , (251) / i , 8 0 1 ^ 0 , 0 9 0 / , ( 224 ) i (044) 7 ^ , 7 2 8 ^ 0 , 0 2 8 / , ( l 5 3 ) 

6 8 7 ^ 0 , 0 2 7 / (340) i ( l 4 4 ) / 2 , 6 2 9 - 0 , 0 2 6 / , (260) i ( 4 0 0 ) / 2 , 5 2 0 - 0 , 0 2 3 / , (324) i (OOó) 

/ 2 , 3 3 3 - 0 , 0 2 / , (271) / 2 , 1 9 5 - 0 , 0 1 8 / , ( l 6 4 ) i (44o) / 2 , 1 7 8 - 0 , 0 1 8 / , (353 ) / 2 , 1 4 2 - 0 , 0 1 8 / , 

(2O6) i ( 3 4 4 ) / 2 , 1 1 7 - 0 , 0 1 5 / , ( 2 8 0 ) , (424) / 1 , 9 9 0 - 0 , 0 1 4 / , ( 5 2 0 ) / l , 9 6 3 ^ 0 , 0 1 4 / , ( 5 3 t ) i 

( l 9 l ) / 1 , 8 8 5 ^ 0 , 0 1 2 / , ( 3 5 5 ) i ( l 7 5 ) / 1 , 8 2 7 - ^ 0 , 0 1 1 / , ( 3 4 6 ) i ( o o s ) 1 , 7 5 2 - 0 , 0 1 0 / , ( i . 1 0 . o ) , 

( ł 5 7 ) / l , 2 0 9 - 0 , 0 1 0 / , (544) / 1 , 6 2 O - O , 0 0 8 / . 

Pozostałe ref leksy wymien ione przez Uptona i innych rnogły być n ie zrejestrowane ze 

wzg lędu no małe intensywności i p rzes łan ia jący w p ł y w sąsiednich l i n i i <t k w a r c u . W p o -

wyższym wyszczegó ln ien iu podano w nawiasach ukośnych o d l e g ł o i c i m iędzyp łoszczyznowe r a -

zem z p rzedz ia łam i dok ładnośc i w y n i k a j ą c y m i z b łędów pope łn ianych przy o d c z y c i e ką ta 

Bragga. Rysunek 7 przedstawia f ragment dy f rok togramu wykonanego d la osadu pochodzą-

cego z cen t ra lne j części przegrody z I I I procesu wz ros tu . W i d a ć , że obok l i n i i k r z e m i a -

nu występują wyraźne l i n i e a S i O ^ . 

Omawiane dotychczas w y n i k i d o t y c z y ł y a n a l i z f azowych pozostałości poprocesowych, 

k tóre da ją się ła two usunąć podczas m ięd i yp rocesowych o p e r a c j i myc ia e lementów w i e s z o -

ko i ścian a u t o k l a w u . N a l e ż y jednak podkreś l i ć , że n ie są to jedyne pozosta łośc i . D r u -

gą ka tegor ię reprezentu ją trudno usuwalne p o w ł o k i , k tó re "naros ły " na pow ie rzchn iach 

meta lowych w czasie wcześn ie jszych ¡jrocesów hyd ro te rmo lnych . V/arstwom tym [ i rzypisuje 

się f unkc je ochronne po legające na os łan ian iu s ta l i przed k o r o z j ą . A n a l i z o fazowo p re -

paratów proszkowych tych warstw wykaza ła obecność ty lko e m e l a u z y t u . Badania w y k o n y -

wano na próbkach powłok pobranych z różnych e lementów w ieszaka . Uzyskano zgodność 

32 l i n i i z wykazem Uptona nie o b ^ ^ r p u ^ p ^ ^ j j ^ i ^ l ^ e ^ j c ref leksów k w a r c u . 
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w iw ie t l e powyższego w y n i k u rrożno pode j r zewać , że cząs łk i eme lauzy tu osadzające 

się na przegrodzie i dn ie au tok l awu pochodzą z warstw ochronnych c z ę ś c b w o u lega jących 

pod t raw ion iu w t rakc ie procesu. Ogran i czone t rawien ie powłok jest prawdopodobne szcze -

gó ln ie w miejscach o duże j ruch l iwośc i c ieczy i n iższym stężeniu k r z e m b n k i . 

Sk ład, włosności f i z yczne i strukt i j ra k rzemianu że lozowo-sodowo- l i t owego zostały 

omówione w pracach [ 2 2 , 2 4 ] . W perspektywie k o n t y n u a c j i badań oraz rozpoczęc ia 

prób techno log icznych na leży zw róc i ć uwagę na n iek tó re in formacje podane w tych p u b l i -

k a c j a c h . Emelauzyt o wzorze teoretycznym L i2Na^Fe2 ^ ' 1 2 ^ 3 0 2 , 9 1 % L i 2 0 , 

l i , 2 9 % N a 2 0 , 1 5 , 5 5 % ^ 6 2 0 ^ i 7 0 , 2 5 % S i 0 2 . K rys ta l i zu je w uk ładz ie rombowym, a 

w i ę c nie jest izost rukturo lny z a kwa rcem. Komórka e lementarna jest centrowana no 

ścianach ( lOO) a j e j wymiary są następujące: o = 10,072 b = 17 ,337 K, c = 14 ,004A. 

Sieć przestrzenna składa się z po fa lowanych podwó jnych łańcuchów krzemo t lenowych 

b iegnących w k i e runku osi (IOO) . Kat iony L i , F e ^ ^ , N a ^ w iążące tetraedry w sąsied-

n i ch łańcuchach występują w różnych koordynac jach t l e n o w y c h . W warunkach normalnych 

gęstość eme lauzy tu jest większa n iż gęstość kwarcu i wynosi 2 , 8 1 g / c m . Termiczna 

ana l i za różn icowa n ie wykaza ła j ak i chko lw iek r e a k c j i do temperatury topnienia minera łu 

wynoszące) oko to 890 C . 

5 . DYSKUSJA W Y N I K Ó W 

5 . 1 . Pochodzenie w t rąceń 

W p ierwszej ko le jnośc i dyskusj i wyn i ków za jmiemy się problemem składu" chemicznego 

w t r ą c e ń . Z badaA, spektro metryczny eh wiadomo ( t a b e l a 2 i 3 ) , że podstawowymi sk ład-

n i kami w t rąceń są: S i , Fe, N a . Zawar tośc i k rzemu zmien ia ł y się w zakresie 2 1 f 3 0 % , 

a że laza w zakresie 8713% . średnie koncen t rac je danego p ierwiastka by ł y zb l i żone w 

poszczególnych o b i e k t a c h ( tabe la 3 , ko lumny 3 , 7 f l O ) . PomirTX5 tego, war tośc i te n a -

leży t rak tować szacunkowo, pon ieważ n ie pod lega ły one k o r e k c j i no e fek ty absorpc j i , 

f l uo rescenc j i i r óżn icy l i c z b a tomowych p r o m i e n b w a n i a emitowanego w p róbce . Jednak 

obecn ie po i d e n t y f i k a c j i f az substancj i osadowych wskazane jest wykonan ie o b l i c z e ń 

wspó łczynn ików k o r e k c j i , k tóre wys tąp i ł yby w rachunku poprawek do ana l i z y i lośc iowej 

e m e l a u z y t u . Zna jąc skład s t e c h b m e l r y c z n y i p rzy jmu jąc warunk i pomiarowe t a k i e , j a -

k i e stosowarx3 w badoniach własnych można poprzez o b l i c z e n i e wspó łczynn ików k o r e k c j i 

sprawdzić zgodnoSć k o n c e n t r a c j i pomiarowych z koncen t rac j am i o b l i c z o n y m i . W ten spo-

sób można o c e n i ć prawdopodobieństwo obecnośc i eme lauzy tu we w t r ą c e n i a c h . 

Podejrzenie o powszechnym występowaniu k r zem ianu że lazowo-sodowo- l i t owego w b a -

danych o b i e k t a c h jest poparte dwoma argumentami : 
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- powtarzalnością pierwiastków wyk ry t ych we wt rącen iach i i ndyw idua lnych grudkach sub-

s tanc j i poprocesowych, 

- skłodem chemicznym emelouzy tu , k tóry między innymi zawiera k r zem, żelozo i sód, 

t z n . t rzy podstawowe p ierwias tk i z iden ty f i kowane w obszarach w t i ą c e ń . 

Jakko lw iek nie wykry ło w osadach eg i r ynu , k rzemianu żelozowo-sódowego f 'JaFeSi20^ 

i syntetycznego L i F e S i j O ^ , to jednak l i c ząc się z prawdopodobieństwem tworzenia się 

tych substancj i w au tok lawie ( n p . w i lośc iach n iewyk rywa lnych metodami dy f rak tomet rycz -

n y m i ) , uwzg lędnwno je również w y l i c z a j ą c d io n i ch koncent rac je o c z e k i w a n e . W rachun-

kach zastosowano metodę, która polega no prze jśc iu od zakażonej koncen t rac j i r z e c z y w i -

stej C"̂  poprzez okreś lenie war tośc i wspó łczynn ików k o r e k c j i K . do koncen t rac j i o c z e k i -
k . ' . . ' 

wartej C . O b l i c z e n i a wykonano d la że laza i k rzemu, ponieważ d la tych p ierwiastków 

dysponowano wartościami pomiarowymi C obarczonymi stosunkowo n i e w i e l k i m i b ł ę d a m i . 

W tabe l i 4 podano składy chemiczne poszczególnych krzemianów (ko lumny I , 2 , 5 ) . 

Wartości te przy ję to jako w y j ś c k j w e , zak łada jąc równocześnie warunk i v/zbudzenia i d e -

t e k c j i t a k i e , jak przy pomiarze natężeń promien iowania charakterystycznego (podane po-

p r z e d n b przy warunkach pomiarów). O b l i c z e n i a wykonano korzys ta jąc z wartości masowych 

wspó łczynn ików os łab ien ia promien iowania podanych w p a c y Bojarskiego [ 2 0 ] . 

O g ó l n i e w iadomo, że w i b ś c i o w e j m ik roona l i z i e rentgenowskie j na leży uwzg lędn ić : 

- poprawkę na e fek t różn icy l i c z b a tomowych (wspó łczynn ik k o r e k c j i K ^ ) , 

- poprawkę na absorpcję (wspó łczynn ik k o r e k c j i K 2 ) , 

- poprawkę na e fek t f luorescenc j i (wspó łczynn ik k o r e k c j i K ) , 
k r 

O c z e k i w a n ą koncent rac ję C rrwżna w y r a z i ć poprzez koncent rac ję rzeczywis tą C wzorem 

O b l i c z e n i a wspó łczynn ików k o r e k c j i w e fekc ie różn icy l i c zb a tomowych wykonano posłuf 

gu jąc się wzorem Bethego [ 2 5 j , w k tórym uwzględniono zmienność S-edniego po tenc ja -

ł u j o n i z a c j i określoną d la poszczególnych p ierwiastków przez Reeda (26] . 

Wspó łczynn ik i k o r e k c j i w e fekc ie absorpc j i określono korzys ta jąc z metody Ph i l i be r -

ta [ 2 7 ] o m ó w b n e j w procy [ 2 0 ] . 

W przypadku e fek tów f luorescenc j i występowało w badanych próbkach dodatkowe 

wzbudzan ie p rom ienbwan ia SiK^, przez F e K « i widmo c iąg łe o raz dodatkowe w z b u -

dzan ie l i n i i FeK(;j wywo łane widmem c i ą g ł y m . 

Promienbwon ie f luorescency jne S i K ^ wywo łane widmem charakterystycznym F e K ^ 

byte n i eznaczne . Wartość współczynn ika różn i ł a się od jedynk i dopiero na c z w a r -

tym miejscu po p r z e c i n k u . O b l i c z e n i a wykonano posługując się zmodyf ikowanym przez 

Reeda równaniem Costaingo [ 2 8 j h t t p : / / r C i n . O r g . p l 

4 ł 
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Uzyskane wartości o c z e k i w a n y c h koncen t rac j i C d la że laza i k rzemu podano w 7 i 4 

ko lumnie tabe l i 4 . Zestawienie tych wyn ików z danymi eksperymeta inymi ( ko lumny 5 i 8 ) 

wyraźn ie wskazuje na obecność emelauzy tu w ana ! i zowanych w t rącen iach . 

T a b e l a 4 

Zestawienie k o n c e n t r a c j i r zeczyw i s t ych , oczek iwanych i pomiarowych d la krzemu i ż e l a -

za w wybranych k rzemianach 

Krzemian 
Koncen t rac je r z e c z y -
wiste p ierwiastków 
towarzyszących 

c ' , » 
SI 

C ® . % C^ % 
Fe 

Emelauzyt Li - 1 , 4 % 

N a - 8 , 2 % 

O - 4 6 , 7 % 

3 2 , 8 2 4 , 9 25,3»-
f 2 6 , 3 

1 0 , 9 9 , 3 11 

Egiryn N a - 9 , 2 % 

O - 4 1 , 9 % 

2 4 , 5 15 ,9 2 4 , 3 2 1 , 4 

Syntetyczny 

L i F e S i ^ O . i. o 

L i - 3 , 2 % 

O - 4 4 , 6 % 

2 6 , 1 18 ,5 26 2 4 , 1 

W a r t o i c i C j . i C p ^ odpow iado ją zakresom zmienno fc i ś-ednich k o n c e n t r a c j i pomiorowych 

podanych w tabe l i 3 . 

WarloSci C j . i C p ^ bardzo dobrze zgadzają się z wyn i kam i pomiarowymi C ^ . i C p ^ . 

Bezwzględne różn i ce k o n c e n t r a c j i n ie p rzekracza ją 1 , 5 % d la Si i 2 % d la Fe . O d s t ę p -

stwa te mogły być spowodowone udz ia łem in tensywno ic i t ła w zare jest rowanych w a r l o i -

c iach na tężeń , 
k . k 

Porównując w i e l k o ś c i C ^ . i Cp^ d la eg i rynu i syntetycznego L i F e S i 2 0 ^ z danymi 

eksperymenta lnymi ła two zauważyć , że różn i ce w koncen t rac jach wynoszą d la Si ponad 

7 % a d la Fe ponad 1 3 , 5 % . Można w ięc p r z y j ą ć , że spoSród rozpat rywanych k r z e m i a -

nów eme lauzy t jest t ym, k tó ry s tanowi na jba rdz ie j prawdopodobny sk ładnik badanych w t rą -

c e ń . 

W świet le powyższych rozs t rzygn ięć k o l e j n y m zagadnien iem jest ustalenie pochodzenia 

że laza w z iden ty f i kowanym k r z e m i a n i e . W p rzec iw ieńs tw ie do sodu i l i t u że lazo nie 

jest ce lowo dodawone do roz tworu a le występuje w po l i k rys ta l i cznym k w a r c u . Jednak 

wykonan ie prostego b i lansu mas d o w o d z i , że wsad dostarcza n i e w i e l k ą i b ś ć że laza do 

r o z t w o r u . Z danych l i t e ra tu rowych w iadomo, że średnia zasobność w żelazo kwarcu b rą -

zy I ijsk iego stosowanego w Centrum nie przekracza 5 ppm [SO) . Przy pełnym załadunku 

kosza (22O kg) g loba lna i lość że lazo związana z tą masą wynosi 1 g ram. Z d rug ie j 

strony korzys ta jąc z w y n i k ó w a n a l i z dy frak to me t r ycznych możemy o b l i c z y ć jaka i lość 

http://rcin.org.pl 
42 

http://rcin.org.pl


żelaza jest' zawarta w osadach i zesta len iach k r zem ianowych . Masa tych p j z o s t a t o i c i na 

ogó ł n ie jest mniejszo n iż 0 , 2 5 k g . P rzy jmu jąc , że emelauzy t stanowi ty lko 50% tej 

wag i uzyskujemy około 13 gram czystego ż e l a z a . Porównując powyższe wartości na leży 

zdecydowonie o d r z u c i ć dość powszechny pog ląd , że g łównym dostawcą że laza do r o z t w o -

ru jest po l i k rys ta l i czny k w o r c . N a j b a r d z i e j prawdopodobnym źródłem zan ieczyszczeń r o z -

tworu że lazem jest stal ou tok lawowo o r a z s ta l , z k tó re j są wykonane: wieszak na zaro-

d z i e , przegroda i kosz na po l i k rys ta l i czny k w a r c . 

ZorôwiX) we w t iącen ioch jak i g rudkach osadów k i l k a k r o t n i e zarejestrowano n i e w i e l -

k i e i lośc i n i k l u . Choć brak jest doniesień l i t e ra tu rowych na temat zasobności kwa rcu n o -

turalnego w ten pierwiastek to jednak można pode j rzewać , że pochodz i on również ze 

s t a l i . fVzemawia jq za tym dwie in fo rmac je : 

- wzg lędn ie wysok i % N i w s ta l i au tok l awowe j [10] , 

- wysoka zdolność wodoro t l enku sodu do t raw ien ia n i k l u [ l l j . 

Wiadomo ponadto , że W y d z i a ł M o n o k r y s t a l i z a c j i Kwarcu C N P M P w ramach uzupe ł -

n ień z u ż y t y c h części wieszaka w / k o n a l szereg nowych e lementów :: po lsk ie j s ta l i o sym-

bo lu ) H 1 8 N 9 T zawie ra jące j do 10% N i . Zgodn ie z ka ta log iem jest to k lasyczno stal s to-

powa, n ie rdzewna î kwasoodporna. Powstaje jednak p y t a n i e , czy jest to stal zasodood-

porna, zwłaszcza w warunkach wysok ich c i śn ień . M i k r o o n a l i z o rentgenowska nie u j awn i ł a 

obecnośc i w y d z i e l e ń n i k l u w próbkach s ta l i pobranych z koszy . Świadczy łoby to o pocho-

dzen iu n i k l u z górnej strefy au tok lawu , w k tó re j zna jdu je się wieszak na za rodz ie . 

5 . 2 . Powstawanie wt rąceń - p ropozyc ja modelu zjawisk 

W świet le uzyskanych wyn ików można zaproponować następującą wersję procesu pow-

stowonia i l okowan ia się cząstek emelauzy tu w kwarcu syn te tycznym. Podczas procesu 

hydro termalnego rea l izowanego z zastosowaniem roz tworu N a O H występuje z jawisko w y -

t raw ian ia jonów że laza z e lementów w ieszaka , kosza i ścian a u t o k l a w u . Intensywność 

tego procesu za leży o d warunków hydro te rma lnych , t z n . s tężen ia , temperatury i c i śn ie -

n ia roz tworu o raz od własrK>ści s t o l i , t z n . je j sk ładu, struktury wewnęt rzne j i stanu po -

w i e r z c h n i . 

Wyda je s ię , że na jba rdz ie j narażonymi mie jscami no t rawiące dz i a ł an i e roz tworu są 

te p o w i e r z c h n i e , z k tó rych w czasie między procesowej o p e r o c j i mechanicznego czyszcze -

n i a , sz l i f owan ia s ta lowymi szczotkami usunięto k rzemianową powłokę och ronną . Będą 

to w i ę c ru r k i i p ó ł k i międzypięt rov/e w ieszaka . Z d rug ie j strony na leży l i c z y ć się z i n -

tensywnie jszym t rawien iem sta lowej s iatk i kosza i ścian au tok lawu w stref ie g r zan ia , 

w k tó re j roz twór n ie jest przesycony k r z e m i o n k ą . Uwoln ione jony ż e l a z o , k tóre z n a j -

i tok lawu będą reagować 

http://rcin.org.pl 
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n u j ą c y m i w roz^worze an ionami krzemo t l enowymi tworząc e m e l a u z y t . Łączen ie się jonów 

zachodz i na zorodz iach tego k rzemianu , wyk rys ta l i zowanych w poprzedn ich procesach. 

W sp rzy j a j ących o k o l i c z n o { c i a c h rozrasta jąca się cząstlcc k r zem ianu może u l e c o d ł ą c z e n i u 

o d stalowego p o d ł o ż a . Z jow isko io jest p iawdopodobne, pDnieważ zdefek towana warstwa 

prze jśc iowa ł ącząco k rzemian ze stalą może być se lek tywn ie t r o w b n a przez wodoro t lenek 

sodu. N i e rtx3Żna równ ież w y k l u c z y ć t raw ien ia samej s t a l i , zwłaszcza w t e d y , gdy je j g ro -
jj 

n i ce między ziarno we są częściowo w y p e ł n b n e doda tkami s t opowymi . 1 

Uwo ln iony agregat k r ys to l i c zny pow in ien o p a d a ć , ponieważ jego gęstość jest z d e c y d o -

wan ie większa n iż gęstość c i e c z y . Podczas tego ruchu może o n zostać zaadsorbowany ^ 

( f i z y c z n i e ) na pow ie rzchn i rosnącego k w a r c u , n p . na skutek o d d z i a ł y w a ń e l e k t r o s t a t y c z -

n y c h . Jego t rwa łe pow iązan ie z monokryszta łem będz ie u ła tw ione w tych obszarcich 

f ron tu k r y s t a l i z a c j i , k tóre zaw ie ra ją odksz ta ł coną sieć k w a r c u , t z n . g ran ice ! podgran ice 

sektorów wzrostu oraz pasma d y s l o k a c j i . W p rzypadku , gdy tak ie o k o l i c z n o ś c i n ie w y s t ą -

p i ą , cząstka k rzemianu pozosta jąc w stref ie f ron tu k r y s t a l i z a c j i rrwże n ie wbudować się 

do s iec i k w a r c u . O c z y w i ś c i e zdecydowana większość cząstek eme lauzy tu os iądz ie na p r z e -

grodz ie i rfnie a u t o k l a w u tworząc charak terys tyczny jasno f i o l e Iowy osad . 

W N I O S K I 

Wykonany zakres badań o raz uzyskane w pracy w y n i k i pozwa la j ą s formułować nas tę -

pu jące wn iosk i : 

1 . W czasie hydro te rmalne j syntezy k w a r c u , równocześn ie z procesem wzrostu mono-

k rysz ta łów S i O j / k r ys ta l i zu j e eme lauzy t - k r zem ian ż e l a z o w o - s o d o w o - l i t o w y , którego 

sieć przestrzenna n ie jest i zo st ruktura Ina z s iec ią ( i k w a r c u ; 

2 . K rzemian ten jest produktem r e a k c j i s ta łych sk ładn ików roz tworu ( N o O H , L i 2 C 0 2 ^ 

i rozpuszczone j k r z e m b n k i z jonami że laza ; 

3 . Można p rzypuszczać , że c z y n n i k i e m , k tó ry l i m i t u j e szybkość powstawania eme lauzy -

t u , jest szybkość w y t r a w i a n i a że laza ze s ta l i a u t o k l a w o w e j przez N a O H ; 

4 . Zarodkowan ie i wzrost k rzemianu zachodz i na wars twach eme lauzy tu , k tóre częś -

c b w o pok rywa ją pow ie rzchn ię s ta lowe a u t o k l a w u i jego op rzy rządowan ia ; 

5 . C z ą s t k i , k tó re odpadną od warstwy eme lauzy tu mogą zostać zaadsorbowane no p o -

w i e r z c h n i a c h wzrostu monokryszta łów S i O ^ ; 
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6 . Powstanie w t r ą c e n i a , t z n . trv,ałe po łączen ie i wbudowanie się zoodsorbowonej 

cząsłi<i w s ieć kwarcu jest u ł a t w w n e przez is tn ie jące v/ monokrysztale defek ty s t ruk tura l -

ne - granice sektorów wz ios tu i dys lokac je ; 

7 . Wś-ód w i e l u c z y n n i k ó w , k tóre mogą w p ł y w a ć na rozwó j i skalę o m ó w b n y c h powy -

że j z jawisk na leży w y r ó ż n i ć następujące: stężenie N o O H , temperoturę strefy g rzan ia , 

i redn ią prędkość ruchu konwekcy jnego c i e c z y , przesycenie roz tworu w stref ie k r y s t a l i z a -

c j i i gęstość d y s l o k a c j i w za rodz ioch S i 0 2 . 

Autor czu je się w m i ł ym o b o w i ą z k u w y r a z i ć podz iękowanie mgr H . Koz łowsk ie j zo 

wykonan ie m i k roana l i z rentgenowsk ich w t r ą c e ń . Równocze&i ie autor pragnie podz iękować 

dr A . Grudz ińsk iemu za w y c i ę c i e próbek, a A . Szymczakowi za staranne przygotowonie 

powie rzchn i zg ładów badanych p ł y t e k . 

Tekst dostarczono 2 7 . 0 5 . 1 9 8 3 r . 
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