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Identyfikacja i pochodzenie wtracefd w
syntetycznym kwarcu

WSTEP

Od poczqtku 1981 roku jest wytwarzany w Centrum Naukowo=~Produkcyjnym Materia=
¥6w Elektronicznych monokrystaliczny kwarc. Technologia produkciji jest oparta na mefo-
dzie hydrotermalnej syntezy, realizowanej w wysokopojemnych autoklawach stalowych.
‘Autoklawy majq zmodyfikowane zamknigcia typu Bridgmana, ktére gwarantujq odpowied=
nie samouszczelnianie sig ukladu w czasie procesu. Wzrost monokrysztaléw zachodzi na
‘ 3 i NaNOz.
Stosowane sq fradycyjne warunki ciénieniowo-temperaturowe zapewniajqce szybko$é krysta-=
lizacji wzdluz osi Z od 0,3 do 0,4 mm/dobe. Wypelnienie autoklawu i &ednia tempera-

zarodziach zanurzonych w wodnym roziworze NaOH domieszkowanym Li2CO

tura rezpuszczalnika okreflajq oktualne citnienie, ktére z reguly przekracza 1418 MPa,

Temperatura strefy wzrostu i rozpuszczania jest stobilizowana z dok?adnoﬁc!q’ii!oé.

Podobnie jak inne materialy monokrystaliczne, réwniez i kwarc musi spetniaé szereg
isioinych wymagafi. Do pierwszoplanowych zalicza sig wlaéciwg orientacje i wymiary kry-
sztaléw, odpowiednio wysqu dobroé()loé), brak zrostéw, pgknieé i zbliZniaczef oraz
malq gesto$é wirqced w materiale. Tylko dla trzech orientacji opanowano na $wiecie pro-
dukcje krysztaléw dostatecznie spelniajqcych powyzsze wymagania. Jak dotychczas najbar-
dziej ekonomicznie uzasadniona i najszerzej jest stosowana krystalizacja na zarodziach ty-
pu Y. Wyré6inia ona plaszczyzny (001), ktére sq ptaszczyznami naszybszego wzrostu,

W CNPME wykorzystuje sie ten typ orientacji zarodzi.

Po dwulemim okresie produkcii analiza wydajnoéci proceséw wskazuje na wyragnq nie-
powtarzalnoé¢ wynikéw. Dotyczy t przede wszystkim gestosci wirqeefi w krysztatach, gdzie
rozbieznoéci siggajq nawet 100% . Nieprawidlowo$é ta oraz generainie niska wartb$é uzys=

ku materiatu bezwirqceniowego staly sig gléwnym powodem rozpoczecia ponizszych badaf,
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Zliczanie wirqcefi wykonuje sig podczas wizualnego przeglqdu monokrysztatu zanurzo-
nego w cieczy imersyjnej i odpowiednio oéwietlonego intensywng wiqzkq promieniowania
ultrofioletowego . W takich warunkach wirqcenia ujawniajq sig¢ jako mate jasne obiekty
Swiecqce $wiatlem rozproszonym o wigkszej intensywnofci od éwlatta rozproszonego pocho-
dzqcego od reszfy maferialu. Kontrola wzrokowa umozliwia ség'egacie krysztatéw pod
wzgledem iloci i wielkoéci wystepujgcych w nich omawianych obiektw. W tym zakre-
sie rozréznia sig cztery klasy kwarcu. Klasyfikacja jest oparta na kryteriach okreslajg-
cych dopuszczalne zawarbéci wirqcen w dowelnym cenfymet-ze szeSciennym sekioréw Z
w trzech przedzialoch wielkosci: powyzej 100 um, od 100 pm do 70 um i od 70 um do
30 uym. Obiekty o rozmiarach mniejszych niz 30 ym sq niewidoczne przy czysto wzroko-
wej obserwacji. Tabela 1 zawiera warfosci liczbowe zgodne z wymaganiami technicznymi

obowiqzujqcymi w poszczegélnych klasach kwarcu.

Tabela 1

Zestawienie rozmiaréw i dopuszczdlinych ilosi wirqcefi w dowolnym cm3 sektoréw Z

w poszczegélnych klasach monokrysztatéw kwarcu

ME”Y Doyuszciolnc ilosci wirqcen
Klasy - >100 pm 704100 ym 30:70
I ¥ 4 8
1 2 ¢ 16
in 3 12 24
v* 1> 4> <8>

" - dopuszczalne iloéci wirqceri podane dla IV klasy odﬁowladoiq gestosciom obiek 6w

w sekforach Z.

Nalezy zoznaczyé, ie w praktyce, podczas operacji kontroli i segregowania krysztaléw
bierze si¢ pod uwage przede wszystkim dobrze rozréznialne wirqcenia, najczeéciej wigk-
sze niz 100 um. Procentowa zawarbo$é tych defek®w decyduje istoinie o wskaznikach
uzysku w poszczegélnych klasach.

Wydziat kwarcu CNPME produkuje rocznie ponad 6000 kg monokrysztatéw . W ra-
mach tej ilo&ki uzyskuje sig okolo 30% materiatu | klasy, ktsrego wylqcznym odbiorcq
jest Zaklad Podzespoléw Radiowych OMIG. Przy wykorzystaniu petnych mocy przerobo-
wych zapotrzebowanie Zaktadu OMIG na kwarc | klasy moze przekroczyé zdolnoéci pro=
dukcyjne Centrum. Dodatkowym czynnikiem uzasadniajgcym potrzebe rozpoczgcia préb
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mu,qcych na celv n’odyﬂkacie obecnej technologii i uzyskanie wigksze| ilosci "czystych"

Izryuhhw jest wyragne zwkkszeme ophcalnosci kosziéw produkeji. Przemawua za tym

\poréwnanie cen. W roku ubwglym cend krysztohsw | klasy byta blisko pieciokrotnle wyz-

520 od ceny I klasy .
Wiodomo ponadio, e kwarc bezwh'qoemoWy jest wykorzyﬂywuny nie tylko w piezo-

lel ekironice, ale réwniez w nisko absorpcymych ukfadach optycznych. aneksza o motll-

woscl jego zby'u

CEL PRACY

l’bniiszy qﬂykui przedstawla wyniki picrwszog: etapu badani, Zosodniczym celem tych
prac bylo okreflenie: sidodu chemucznego i struktury wirqcefi oraz ustalenie prawdopodob+
nych grédet ch PDW"“W‘"““ ‘W drugim afopte Przewndu;o sie reoluzocie préb technofo=
glcmych dthrunkowanych na . takq modyﬂkuck technolog“ kisra powinna poprawié uzyski
mmkryszhléw ! klusy o 50% : :

- STAN WIEDZY NA TEMAT "NIEJEDNORODNOSCI SKLADU CHEMICZNEGO

W SYNTETYCZNYM S|02" :

Kwarc oizymywany w stolowych uubklawoch w worunkuch konwencionoinego procesy

hydtobrmulnego jest motariuhm, k#8ry zowuera dwie kategorie niejednorodnosci skiady

lmnlczmgo. Do phrwuei zahczmq sig podshwiomowe oraz miedzywezbwe poiedyncu
jony obcych piorw:uslkéw oraz skuphku takich pnow‘ Zusbnowanie spaktrolnych metod -
pomh-uwych tzn.: absorpcii w. podezerwieni. (ap}, spaklrogmfh emisyjne| (se), spokho-
_ skopii cbaorpcit ubmwo[ (uu) oraz spektrografli mamowe| (sm) pozwolito oceni¢ ed~
nie koncentracje wybronych jonéw. Dolychczns zldontyfikowom i okreflono zawartoici-
nostcpuchych plarwiaslkbw ;

H lub OH od 30 do- lOOOppm (op)[l zJ,

Li od kilky do knkumuu ppm_(aa, sm) (3, 45 12]

B od 60 do 180 ppm (so) [3],\ ’

Na od kitkv do kilkunastu’ ppm (u, aa, sm) [3,' 4, 5 6,12],
‘Mg ponite] 5 ppm (se, aa, sm) [4, 5, 6],

Al od 10 do 50 ppm (se,' aa, .srn)' t3, 4,5,12],

K ponizej 7 ppm (se, aa, sm) (4, 5,12],

Ca, Ti ponizej 3 ppm (se, aa, sm) £3:4,35),

Mn ponizej 2 ppm (se, aa, sm) (4, 5], ' = - -
Fe od 1 do 200 ppm (se, aa, sm)[3,_4, 5, 6,12],
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Cu, Rb ponizej 1 ppm (se, aa, sm) [4,-8) ;
Sr ponizej 10 ppm (sm) 131,
Brak jest danych literaturowych dotyczqcych oznaczed V, Ni, Cr, Mo i Sn.

Rozmieszczenie poszczegélnych jonéw w ftrygonalnej sieci kwarcu jest rézne. Z danych
do$wiadczalnych wiadomo, ze A|3+ i Fe3+ lokujq sie podﬂuwieniowo w miejscach wezlo-
wych Si4+ [2,7,8], a jony H prawdopodobnie w migdzyweztach tworzqc polqczenia
z tlenem [9] . Dla pozostatych pierwiastkéw brak jest nawet pogednich wynikéw ekspe-
rymentalnych okreflajgcych potozenia sieciowe, kitére mogq byé obsadzane . Porév;muiqc
rozmiary tefraedréw SIO4 (1,62 3«) i luk sieciowych (2 X) z warfo$ciami promieni jono-
wych mozna uszeregowaé poszczegélne pierwiostki wedtug ich wzglednego dopasowania do
lokalnej konfiguracji aloméw krzemu i tlenu. W sirukturze Si02 oprécz spirali tetraedréw
isiniejq obszary migdzywezlowe tworzqce 2 X kanaly réwnolegte do osi Z , oplecione
jonami tlenéw . G .

Biorqc pod uwage promienie nastepujqeych kationéw V4+(0,59 3«), Mn4+(0,60 X),
Ti4+(0,68 X), Mo4+(0,70 2«), Sn4+(0,7l 3«) mozemy przypuszczaé, ze wchodzqc podstaw ie-
niowo w miejsca wgzlowe Si4+ bedq one wprowadzaé coraz silniejszq deformacje sieci.
Podstawieniowe jony  isjwarbiciowe: Bo* (0,23 &), A1**(0,51 &), cr** (0,633} re®*
(0,64 3«), Mn3+(0,66 3«), V3+(0,74 3«) powinny byé stowarzyszone z jednowariosciowy-

mi kationami migdzywezlowymi: H'(0,46 &), Li*(0,683), Na*(0,97R), k*(1,33 &)
bilansujgcymi réwnowage elektrycznq krysztatu. DwuwarfoSciowe jony: Mg +(0,66x N32+
(0,69 %), cv?*(0,728), Fe?*(0,74 &), Mn?* (0,80 R), c**(0,83 &)i ca®*(0,99.3)
prawdopodobnie cze$ciej bedq lokowaé si¢ w obszarach kanaléw niz w wezlach 534+, ze
wzg'iedu na maiq warosciowo$§é i duze promienie oddziatywar.

Odrgbng i catkowicie otwartq kwestiq jest okrelenie udzialéw poszczegélnych frédet
w zanieczyszczaniu kwarcu podczas procesu hydrotermalnego . Wiadomo, e wystepujq
trzy tokie #rédla: materiot wsadu, roziwér i aubklaw z oprzyrzqdowaniem, Trudnosci w
ocenie tych udziatéw wynikajq z faktu obecnosci w poszczegélnych #rédtach analogicz-
nych pierwiastkéw . Na przyklad zelazo stanowi gléwny skladnik stali autoklowowej, wyste-
puje we wsadzie i w skladnikach roztworu. Podobna sytuacja dotyczy innych elementéw:
Li, Na, K, Ca - wsad i roztwér, Al, Ti, Mn, Mg, Cu - wsad i autoklaw [10, 11] .
Interesujqoo przedstawia sie zagadnienie zmiany konceniracji zaniedzyszczed w kwarcu
po procesie monokrystalizacji. Poréwnanie zawaribici pierwiastkéw wskazuje na wzrost kon-
cenftracji: Li, Na i Fe [3, 4, 5,6,12] oraz spadek ilosci Mg i Ca [4, 5] w materiale
syntetycznym w stosunku do polikrystalicznego wsadu. Wyniki te zaprzeczajq poglqdom
sugerujqcym, ze réwnoczeénie z procesem monokrystoiizacii surowca zachodzi jego general-

ne oczyszczanie. W przypadku Al, Cu, Mn, Ti i K stwierdza sig poréwr:-ywalne zawar=
tosci w obu typach krysztaléw. hizp;“,ﬁ;pﬂ@rgpﬂ
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Nie zbadany jest albo tendencyjnie nie omawiany proces zanieczyszczania sig¢ roztworu
sktadnikami stali autoklawowej. W przeglqdowe| procy Laudisa [11] badano intensyw-
no §& rozpuszczania wybranych metali w warunkach hydrotermalnych. Stwierdzono, ze szyb-
ko§é rozpuszczania wzrastala dla prébek ‘sporzqdzonych kolejno z: Fe, Cr,Ti, Nii Cu.
Nalezy jednak podejrzewaé, ze dla stali autoklawowej sklad chemiczny i struktura wy-
dzielefd wytworzonych w czasie wyfopu i przerébki plastycznej bedzie decydowaé o szyb-
kosci wytrawiania poszczegélnych dodatkéw stopowych. Rozpuszczanie takiego materiatu
moze mieé charakter selektywnego frawienia powierzchni. Réwniez z pracy Laudisa wia-
domo, e najbardziej opornymi metalami na dziatanie NaOH w warunkach hydro termal-
nych sq srebro, platyna i zloto.

Drugq kategorie niejednorodnosci skladu chemicznego reprezentujq wirqcenia. W kil-
kunasbletniej i do§é bogatej literaturze dotyczqcej badan realnej siruktury kwarcu proble=
matyka wirqcefi ogranicza sig do kilku publikacii [6, 13, 14., 15, 16] . W&éd nich na-
a2y wyréinié dwie prace [13, 14] . W obydwu badano obiekty, ktsre mogly byé podob-
ne do identyfikowanych w naszych prébkach.

Wyniki uzyskane w laboratorium firmy Toyocom [13] potwierdzily obecnoéé zelaza,
sodu, krzemu i Henu w duzym stalofazowym wirqceniu. Avuforzy nie podajq, jaka licz-
ba obiek#sw byla sprawdzana oraz jokie pierwiastki identyfikowano dodatkowo. Brak bliz-
_szych danych na temat warunkéw procesu hydrotermalnego oraz brak badaf fazowych
wirgceri $wiadczy o istomej niekompletnosci pracy i sklania do krytycznej oceny ostatecz-
nych wnioskéw. Wedlug autoréw rejestrowane wirqcenia sq statofazowymi polikrystalicz=
nymi 6gcgotuml krzemianu zelazowo-sodowego . Przypuszcza sie, ze krzemian ten jest
produktem reakcji wytrawionych jonéw F93+ ze &ian autoklawu z jonami No+, Si4+,
02- znapujqcymi sig w roziworze. Informocja ta oraz inne dane wskazujq, ze badane
krysztaly ofrzymano w stalowych, typowo produkeyjnych autoklawach.

Praca Barnsa i innych [14] przedstawia wyniki préb uzyskania kwarcu bezdyslokacyj-
nego. Procesy syntezy realizowano w malych autoklawach doswiadczalnych wykonanych
ze stali o podobnym skladzie do tej, kiérq zastosowano w naszych urzqdzeniach. Wa-
runki wzrostu krysztaléw byly analogiczne do stosowanych w CNPMP. Autorzy pracy za-
obserwowali wyragnie czestszq obecno§é wirqcefi w prébkach uzyskanych w aubklawie
_stalowym w poréwnaniu z prébkami otrzymanymi w zamknigtej kapsule srebrnej umieszczo-
nej w tymze autklawie. Gestosci dyslokacji byly réwniez zauwazalnie wigksze w krysz=
tatach z autoklawu stalowego. Mikroanaliza rentgenowska pierwiastkéw, obecnych we
wirqceniacﬁ oraz w czqstkach szlamu poprocesowego wykazala poréwnywalne zawartosci
odpowiednio dla sodu, zelaza i krzemu (pierwiosiki z liczbq atomowq{9 nie byly spraw-
dzone). Zauwazono takze podobierstwo  ksztatiéw niektérych wirqgced z niektérymi czq-

stkami szlamu, http://rcin.org.pl
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Siz¢ krystaliczna jednej z tych czqstek zostala okreslona jako podobna do sieci rzadkie-
go mineratu tuhuality Fe2 ‘6Fe3‘9H9No]2[Si308]]5, krystalizujgcego w uktadzie rombo-
wym. Autorzy obydwu prac nie ustosunkowuiq sig do mecharizméw zarodkowanio i roz-
woju wirgeen, Nieokreslone sq czynniki bezpo&ednio odpowiedzialne za "przylepianie
sie" takich obiektéw do powierzchni rosnqcego kwarcu. Rozwiqzanie powyzszych zagad-
nied napotyka na trudnosci wynikejqee ze specyfiki procesu wysokocitnieniowego dla kis-

rego istniejq ograniczone mozliwosci ecksperymentalnej weryfikacji stawianych hipotez.

2. WYBOR METOD BADAWCZYCH

; Osiggnigcie zamierzonych celéw tematu wymagato wielostronnego podejicia eksperymen-
talnego . Po przeanalizowaniu przydatnosci dostepnych metod badawczych zastosowono na-
s'epuiqcé[ aparoture:

- odbiciowy i pczeéwietl.eniowy mikroskop optyczny - obserwacja ksztattu i budowy, oce-
na rozmiatéw i precyzyina lokalizacja wirqced w krysztale;

odbiciowo kamera rentgenowska (Berga-Barretta) - topografia deformacii sieci krystali-

cznej wokél wiqce, odwzorowanie dyslokacii; .

- mikioanalizofor rentgenowski - identyfikacju, okredlenie rozkladu i koncentracji pier -
wiastkéw w obszarach wirqced;
- mikroogniskowe #rédlo promieniowania rentgenowskiego i kamera z obracanym kryszta-
lem - analiza fazowa wirgcen
W celu okreélenia pizypuszczalnych #:6del wirqceh objeto badaniami réwniez substan-
cie krystaliczne, ktére obok kwarcu powstajq w procesie hydrotermalnym. Z -eguly gro-
madzq sig one w postaci stabo zestalonych narostév na péltkach migdzypietrowych i prze-
yrodzie oraz w postaci miolkiego osadu {szlcmu) na dnie aubklawu. Do badafi przygo o~
wywano preparaty proszkowe, ktére nastgpnie identyfikowano za pomocq:
= mikroanalizatora rentgenowskiego - okreslenie skladu chemicznego pojedynczych czqstek
(grudek) substancji osadowych oraz sprawdzenie obecnosci dodatkéw stopowych ctali,
z ktérej sq wykorane kosze na wsad,
- dyfrakfometru rentgenowskiego - identyfikacja faz krystalicznych zesto e, osadéw

i powlok ochronnych.

3. CHARAKTERYSTYKA PROBEK

Zaréwno wirqgceno jok i preporaty proszkowe pobrono z frzech proceséw. Réznily sie
one typem wsadu, ktsry w | i |l procetie reprezentowatl naturalny kwarc brazylijski, a
w Il - monokrystaliczny kwerc "odpadowy". Procesy przeprowadzecno w identycznych auio-

klawach zachowujqc standardowe warunki wzrostu i ten sam skiad rozlworu(NaOH +

tLi,CO, + NaN@®,). http://rcin.org.pl
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Po przeglqdzie kilkunastu krysztaléw z | procesu wykonano identyfikacje pierwiastkéw
w dwéch wybranych wirgceniach. Niezaleznie od tego przeprowadzono analize skladu
chemicznego substancii osadowych, ktérq objefo sze$é¢ indywidualnych grudek krystalicz-
nych rézniqcych sie zabarwieniem. Analize fozowq osadéw, zestaler i powlok krystalicz-
nych wykonano dla prébek pobranych z:
- dolnej powierzchni korka autoklawu (osud),

sciany (210) monokrysztatu SiO2 znajdujqcego sig¢ na | pighze wieszaka cutoklawu
(osod),
gérnej powierzchni przegrody w poblizu jej wewnetznej i zewngtrznej krawedzi

(zestolenie) ,

dna autoklawu (osud),
- powierzchni rurek, pretéw i potek miedzypigtrowych wieszaka (powloki) ;

Z Il i Il procesu przebadano po frzy whqcenio oraz po i'ednym peparacie substancji
krystalicznej pobranej z przegrody autoklawu. Do analiz spektrometrycznych oraz rentge=
nowskie|j bpografii monokrysztaléw nalezalo p-zygotowaé cienkie plytki kwarcu <500 um
z whqceniem usytwwanym w poblizu lub na powierzchni prébki. W tym celu wykony-
wano precyzyine pomiary glgbokosci zalegania defektu wzgledem wyjiciowej powierzchni
krysztalu. Najczesciej f¢ powierzchnig reprezentowaly plaszczyzny (OIO] lub (2?0) od-
dalone od wirqcenia o kilkanatcie mm. Realizacje eksperymentolng pomiaru oparto na
mozliwoéci odczytu przesuwu tubusa mikroskopu nastawionego kolejno no wirgcenie i po=
wierzchnie wyjéciowq. Wiadomo, ze wartoé tego przesuwu h odpowiado glgbokosci ob=
razu urojonego defektu. Rzeczywistq gleboko$é d uzyskuje sie mnozqc przesuw h
przez wspétczynnik zalamania kwarcu wzgledem powiefrza np. W ten sposéb okreslano
warfo§é d z dokladnoéciq +5 um. Precyzjo ta przewyiszala wielokrotnie doktadno$é usta-
wienia pily wzgledem powierzchni wyjéciowej krysztatu.

Na podstawie wykonanych préb przekonano sig, ze przygotowanie odpowiednio cien=
kiej prébki z wiqceniem wymaga zostosowania techniki sukcesywnych cigé. Pomigdzy ko=
lejnymi cigciami aktuali zowano wartoéé d nie zmieniajqc polozenia krysztalu w uchwy=
cie pily. Unikano w ten sposéb bledsw przypadkowych zwigzanych z nieréwnolegtym
ustawieniem ok tualnej powierzchni wyjiciowe| wzgledem tarczy pity, Operacie cigcia
wykonywano na wolnoobrotowej pile laboraforyjnej z nasypem diamentowym. Ostainie cig-
cie realizowano w odlegloéci 504100 um od wirqceniu. Jeszcze wigksze klopoty wystepo-
waly przy zeszlifowaniu pozostawione| warstwy nod defektem. W czasie tej operacji obiekt
byl niewidoczny a pomiar grubosci usunigtego materiatu mégt byé wykonany z doktadno$-
ciq 30:50 ym. Na 12 podjetych préb udalo sig przygotowaé w ten sposéb 8 prébek do
badari.

http://rcin.org.pl
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4. WYNIKI BADAN

4.1. Obserwacje mikroskopowe wirqcen

Badania te realizowano za pomocq przeéwietleniowego mikroskopu optycznego oraz
oplycznego mikroskopu odbiciowego z konftrastem fazowym. Obserwacje wykonywano w
swietle rozproszonym i zadbsorbowanym, gdy wirgcenie znajdowalo sie wewnqirz kryszta-
tu oroz w éwietle odbitym, gdy bylo na powierzchni prébki. W pierwszych dwéch przy~
padkach wycigfy fragment monokrysztatu zanurzono colkowicie w cieczy imersyjnejo wspst~
czynniku zalamania B 194 (A = 0,55 pm). Nastgpnie krysztal oswietlano kil-
koma wiqzkami éwiotta bialego w plaszczyznie prostopadlej do kierunku obserwaci: (v\va-
riant z rozpmszeniem) lub wzdluz tego kierunku w stong obserwatora (wariant z ab-
sorpciq). Naojwyragniejsze obrazy uzyskiwano wtedy, gdy wirqcenie byl usytuowane kil-
ka milimetréw pod powierzchniq krysziatu. Powigkszenie dobierano indywidualnie dla kaz-
dego defektu. Zdjecic wykonywano na mikrofilmie negatywowym Foton Super-Orfo oraz
na blonach arkuszowych TN=-12.

Przejrzano okolo 25 przypadkéw wirqcen. Stwierdzono duiq réznorodno §é i niepowta=
rzalno$€ ksztaltéw poszczegéinych obiektéw. Wymiary defekiéw oceniano za pomocq mikro-
skopu z okularem pomicrowym. Stosowano wariant z cbsorpciq $wiatta. W takim ukladzie
otrzymywano ciemny i "plaski" obraz wirqcenia, kiéry no jasnym tle osnowy mozna bylo
dokladniej poréwnaé ze skalq mikrometru okularowego . Toleroncja odczytu wynosita +5um.
Obserwowano obiekty o rozmiarach od kilkudziesigciu do 500 um.

Pod wzgledem budowy mozna zaproponowaé podzial wirgced na irzy klasy:

a - male monolity ograniczone wyraznymi i doéé regularnymi plaskimi $cianami (oznoczo-
no na zdjeciach symbolem A, rys. la, 4a i 4b),

b - agregaty luzno polqczonych, dobrze rozréinialnych elementsw l:rystc;licznych o regu-
larnych scianach (ozn. By rys. 1y 4o, 4b),

c - duze zwarte skupiska krystalitéw o nierozréznialnych kszto}tocﬁ@zn. C, mii'lciida,
do i 4b).

Za prawidlowo §¢ nalezy przyjqé zdolno$¢ ustawiania sie whqcef tak, ze kierunek ich
najwigkszego wymiaru jest réwnolegly do frontu krystalizacji. Nie stwierdzono wyijqtku
od tej reguly. Réwniez nie zarejestrowano przypadku defektu ograniczonego wyra#nie
oblq powierzchniq, typowq dla wirqcer cieklo~gazowych. Wynik ten poiwierdza hipote-
zg o sfob-foiowym stanie substancji wypelniajqcej badane obiekty .

Czasami wirqceniom fowarzyszyly charakterystyczne ogony zbudowane z igietkowo=
-punk towych elementéw ulozonych liniowo (rys. 20). Kierunek linii pokrywat sig z kie~
runkiem wzrostu,a zakres kontynuacji kilkakromie przekraczat wymiary gléwnego obiek-

tu.
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Rozmieszczenie wirqcei wskazuje, ze nie wyrézniajqc ktéregos z sekforéw wzrostu pre-
ferujq one obszary silnie odksztatcone joko miejsca dogodne dla swoich zokotwiczed.
Przemawia za tym kilka foktéw. Pierwszy z nich dotyczy tzw. "$wiecqcego woala" ota-
czajqcego zarédz. Rysunek 3 przedstawia taki obiekt. Jest o obraz swiatla rozproszone-
go przez mikrowirqgcenia i zdezorientowane krystality kwarcu "zaadsorbowane" na powierz-
chni zarodzi. Wysoka niedoskonalo$é tej powierzchni, pozostawiona po cigciu, oraz jej
niedopasowanie sieciowe do nardastajgcego krysztalu moze intensyfikowaé procesy adsorp-
cji zanieczyszczeri. Wysoki potenciat elekirokinetyczny warstwy przejsciowe| zarédz-roz-
twér réwniez powinien wspomagaé te zjawiska.

Kolejnym faktem jest czesta obecno$é wirqcerd na granicach migdzysek orowych +X/ts
i i.Z/-‘--s Zaobserwowano pigé takich przypadkéw . Granice migedzysekorowe nie sq widocz-
ne na obrazach optycznych ale wykonane fopogramy rentgenowskie potwierdzily usytuowa-
nia defektsw w tych miejscach. ;

Wreszcie ostoinim argumentem jest statystycznie czestsze wystgpowanie wirqced w sek=
rach zawierajqcych dyslokacje w stosunku do sektoréw bezdyslokacyjnych. Sytuacje takq
ilustruje fopogram odbiciowy (041) zamieszczony na rys. 2b. Widoé na nim, ze wirgce-
nie typu C, usytuowane wééd dyslokacji, samo stato sig #rédlem defekiéw liniowych.
Wygenerowana wigzka linii rozciqga si¢ dokladnie wzdluz ogona uwidocznionego na zdje-
civ 2a. Moze fo wskazy\;/aé na vzaleznienie kreacji ogona od obecnoséci dyslokacji.

Ofrzymane dofychczas wyniki uzasadniajq przypuszczenie, ze wirqcenia powstajq na
drodze wbudowywania si¢ w rosnqcy kwarc stalo-fazowych zespoléw krystalicznych ufor=
mowanych poza monokrysztatem. Swiadczy o tym niepowtarzalno$é ksztattéw, réznorod=
no§é budowy i znaczna rozpigto§é wymiaréw defektéw . Wydaje si¢ ponadio, ze ukloda-
nie si¢ wirgcefi "réwnolegle"do powierzchni wzrostu moze byé wynikiem oddzialywar

elektrostatycznych pomigdzy powierzchniq krysztatu a zoadsorbowanq czgstkq.

4.2. Odwzorowanie wirgcefi za pomocq rentgenowskiej topografii Berga-Barretta

Skorzystanie z mefody fopografii rentgenowskiej wynikalo z potrzeby uzyskania infor=
macji w jakim stopniu wirqcenie deformuje sieé krystalicznq kwarcu. Wybrano technike
odbiciowq Berga-Barretta, w kiérej promieniowanie rentgenowskie penetruje jedynie
warstwe przypowierzchniowq krysztatu, Rozwiqzanie konsirukcyjne zasiosowonego uktadu
araz fizyczné podstawy wyjaéniajace mechanizm formowania sig kontrastu na defektach
strukturalnych mozna znale2é w pracy [17] . Zaletq metody odbiciowej jest o, e po-
przez umiejeiny dobér reflekssw mozemy zmieniaé glebokoéé wnikania wiqzki rentgeno=
wskiej uzyskujqc odwzrowania z réznych obszaréw przypowierzchniowych. Sytuacje ta=
kq ilustrujq topogramy przedstawione na rysunkach 4c i 4d. Pokazujq one wirqcenia

http://rcin.org.pl
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typu. A, B, C (réwniei na rys. 4a‘i 4b) w refleksach (450) i (4]0). Dla "plytkiego"
odbicia (450) , zopewniajqcego wnikanie jedynie do 40-50 um, ofrzymany obraz pokrywa
si¢ z oplycznym obrazem reliefu powierzchni. Wychodzqce na powierzchnig frogmenty

wirqcefi, czarne pola na rys. 4a, odwzorowujq si¢ na fopo'gramie jako jasne pola wzgle-

. dem tla. Efekt ten moina wyttumaczyé zak!oda;c[c, e sq o obrazy obszaréw krystohcz-

nych o réznej slruldurze i orientacji w stosunku do matrycy. W -fokiej sytuacji nie lylko
nie uczesiniczq one w formowaniu ‘wiqzki ugigtej ale dodatkowo absorbujq fe czg$é pro-
mienbwbnia, ktéra odbita od monokrysztaty ;arzechodzi przez wqu'cenie. Bordzo wyraznie
efekt ten uwidocznil si¢ na sqsiednim lopogromle (rys. 4b) Znacznie wigksza glebokosé
wnikania promiemowamo w refleksle (410), wynoszqco okolo 150 um; spowodowala P

.glebienie rdzmcy zuczermeﬁ pomuedzy obrazem wirqcenia | tlem,

‘Odwrotny uklad konfrasksw zure;esh'owono dla obrozéw, w kiﬁrych zachodzi wzajem=
ne doposowywanie sie siect krystoliczne| defektu i kwarcu. Miejsca te odpowiadajq sil-

me|szym zaczermemom na bpogrumach Storowi fo odzwlerciedlenie wzrosty mtegrolnq

' mtensywno!cu promnemowomo -odbitego’ przez spreiy&me odksztoloone piuszczyzny siecio=

we mairycy. Lokalna deformacja p?aszazyzn poszerza zokres krzywej odbicla, co prowa=
dzi do zmilon nd!eiehio- w vﬁqzce ugigte] . Warto$é efeklyvvncgd odkszﬁﬂcénfo plaszczyzn
mote slegoé kﬂkudznes:ecw minut kqbwych Okreéla 1o skale deformoql, kira doty= ‘
czy chh miejsc. _
Analogiczne prawnd?owoicl wystqpﬂy na zdjgciv 2b przedstaw:o;qcym wspomniane

juz wirqcenle typu-C. Wzglednie wigksza powierzchnia obrazu zaczernionego wynika

'z usytuwwania defektu na gkbokoscl okolo 60 um. Przy takim polozeniu i zaskosowaniu

odbicia’ (041) dlo ktsrego promennwome wnika do 90 um, uzyskuny obraz pochodzi
przede wszyslklm ze. spreiyscle odksztaloone| warstwy 5102, zawar tej mledzy defek tem
a powuerzchmq kryszfalq,. Przyczynki pochodzqce bezpo§ednio z obszaru wirqeenia od-
poW!adg_iq.-dwu'ﬁunlkbwym‘.fozjdfnienibm w cenfralnej czgici zacz__ernidnegb owalu.

Podsumowujqc wyniki uzyskane za pomocq metody Berga-Barretta nalezy przyzna€, e

5 zareiéslrowan'y uktad kbntrbstéw potwierdzit wczeﬁieisze"przywszczenia o stoto-fazowym

.

_sfanie. materii tworzqce| badane defekiy Jokkolwiek nie ustalono joka jest wewngfrzna

siruktura tej moteria, © jednak charak ter obrazéw rentgenowskich wskazuje, e wirqce~
nia powinny mieé budowe krystaliczng . Przestankq §wmdczch_o fym jest obecnoéé zmian’
konirasfu w obszarze przejsciowym defekt-osnowa, Zmiony takie wystepujq przy sprezys= "
fym dopusowywcmu sie sieci przestrzennych réinych faz krystalicznych. Dla badgnych
defektéw rozciqgloé¢ deformacji sprezystej, k#ra mogla byé wywotana tymi zjawiskami
v)ynosﬂ‘u jedynie 10+30% przeciginej §ednicy obiekths. Oznacza Yo, 2e wirqcenio ge-

nerujq krétko zasiggowe pola odksztalcen sieci krystalicznej kwarcu.

x
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4.3. Rentgenowska analiza spekiralna wirgcen

Badania sktadu chemicznego wirqcen wykonano za pomocq mikroanalizatora rentgenow=
skiego firmy JEOL, typ JXA-3A. Urzqdzenie fo ma niewielki kqt odbioru promieniowania
wzbudzanego w preparacie, wynoszqcy okolo 20°. W tej sytuacji isfotne znaczenie mia=
to wlasciwe przygofowanie powierzchni zgltadsw wirqceri. Operacje szlifowania wykonywa=-
no na farczy zeliwnej siosujgc zawiesing wodng A|203. Nastgpnie polerowano powierzch=
nig tlenkiem ceru i odttuszczano alkoholem izopropylowym. Mimo podjetych zabiegéw
niek tére ig}ady charakteryzowaty si¢ kilkudziesigciomikrometrowymi porami. W celu unik-
nigcia gromadzenia sig ladunku w badanym obszarze naparowywano prébki warstwq wegla
i nanoszono kontokty elekiryczne z koloidalnego srebra.

Obserwacje wykonywano przy napieciu 25 kV zapewniajqcym dla prébek o gestoéci

0=2,6 g/cm3 rejesiracje¢ promieniowania NaK i $iK,, z glebokoéci krytycznej okolo
33,5 pm a promieniowania NiK, i FeK, z glebokoii okoto 2,5¢3 wm [18] . Rozdziel-
c§é w szerokoéci limitowala efektywna &ednico wiqzki elektronéw, ktéra wynosito oko-
fo 2 pm. ldentyfikacje pierwiastkéw oparfo na detekcji promieniowania charakterysiyczne=
go linii K¢ sb'suiqc nastepujqce monochromatory: KAP (Nc, Mg, Al), mika (Si), kwarc
(K, Ti, Cr, Mn, Fe, Ni, Cu). Brak odpowiednio cienkiej folii do okienek spektromefru
uniemozliwial oznaczenia tlenu. W praktyce identyfikaciq mozna byto objqé pierwiastki
"o liczbie atomowe| wigkszej niz 9. Badania skoncentrowano na obserwacji powierzchnio-
wego rozmieszczenia pierwiastkéw, przy czym dla niektérych wirqcen rozszerzono pomiary
o analiz¢ linlowq. Przyblizonq oceng sktadu chemicznego wykonano w centralnych obsza-
rach wirqcefiy, W sumie udalo sie przeanalizowaé osiem przypadkéw wirqcer, w&éd k6=
rych byly defekty typu A, B i C z réinych proceséw monokrystalizacji.

Wykaz obecnoéci pierwiastkéw w kolejno badanych obiektach zawiera tabela 2, naibo=
miast charakterystyczne rozmieszczenie wymienionych skladnikéw pokazano na przykiadzie
whqcenia 1 (fys. 5, 5c, 5d, Se, 5f) i 8 (rys. 6b, 6c, 6d, e, 6f). Jok tatwo zau-
wazy€, krzem, zelazo i séd wystepowaly w kazdym przypadku. Byly to jedyne pierwiast-
ki, jokie wykrylo w prostych obiektach monolitycznych typu A (rys. 6b, 6c, 6d) .
Mozna wiec podejrzewaé, ze sq © nie tylko podstawowe, ale réwniez wyjéciowe sktad-
niki tych wirqceri. Pozostale pierwiastki, obserwowane w zabudowanych wirqgceniach typu
C, wykazywaly fendencie do wystgpowania w formie wyizolowanych skupisk, np. Ni i
Cr(rys. Se, 5f) czy Ni i Al (rys. be, 6f). Efekt‘hen odzwierciedla réznice sktadu che-
micznego indywidualnych krystalitéw, kiére mogq byé wywotane zaréwno réznorodnoiciq
ziaren stali stanowiqcej zarodki poszczegélnych obiek#w, jok i lokalnymi réznicami kon=
cenfracji zanieczyszczeh metalicznych osadzajgcych sig na poWierzchnioch krystalitéw .

W zadnym wirqceniu nie wykryio potasu, miedzi i manganu.
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Tabela 2
Wykoz pierwiastkéw wykrytych w poszczegélnych wirgceniach
Nr wirqcenia 1 2 3 4 5 6 7 8 8
Nr procesu | | I I I 11 11 1 i
Typ defektu < G A B 49 B G C A
Si F + + + + + + + +
Fe + 1 + + + + + + +
Na + + + + + + + + +
Ni + - - - 4 + - + -
Al S - - - + + - + f -
Cy t e e - - = A + i
Mg + - - - - - - - o
Ca - - = ) a - - + -
Znoki "+"'i "=" oznaczajq obecno$é i nieobecno$é pierwlosﬂ(o

Isiotne znaczenie w rentgenowskich badaniach spektrometrycznych miata analiza pét-
ilosciowa. Pomiary wykonywano przy napieciu 25 kV i prqdzie prébki 300 nA. Do obli-
czefi koncentracii pierwiastkéw przyjmowano &edniq warto$é natgzenia linii z kilku pun-
ktéw pomiarowych skupionych w badanym mikroobszarze wirqcenia. Przy oznaczaniv ze-
laza i niklu korzystano z wzorcéw czystych spekiralnie pierwiastkéw. Krzem okreélano
w odniesieniu do zawarbsci w osnowie 5502, a s6d - w odniesieniu do zawaréci w
NaCl. Uzyskane koncentracje sodu byly zndcznie zanizone z powodu intensywnej subli-
macji jonéw Na® pod wiqzkqg elektronéw oraz silnej absorpcji promieniowania NaK
przez obecne we wirqceniu zelazo i krzem. Podobnie koncentracje krzemu mogly byé
nizsze od rzeczywistych ze wzgledu na efekt silnej absorpcji promieniowania charakterys-
tycznego SiK, przez Fe i Na. Zestawienie uzyskanych warfoici przedstawia tobela 3.
tatwo zauwazyé, ze suma §ednich konceniracji: Si, Fe i Na nie przekracza nawet 50% .
Oznacza o, ze wirqcenia zawierajq réwniez inne pierwiastki. Spo&6d kilku mozliwosci
nalezy tutaj wyré6znié nie identyfikowany tlen. Jego pochodzenie jest oczywiste a ste-
zenie w roztworze zdecydowanie najwigksze. Ogéinie wiadomo, ze jony krzemu i meta-
ii wykazujq duzq zdolno§é do tworzenia polqczed z jonami tlenu. Moina wigc podejrze-

waé, ze badane wirqcenia reprezentujq mieszaning krzemianéw, w skiad kisrych musi
wehadzi¢ 2elaz i s6d, http://rcin.org.pl
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Rys. 1. Optyczne obrazy wirqcefi uzyskane w $wietle rozproszonym:
a - obiekt monolityczny typu A, b - agregat krystaliczny typu B, ¢ - zwarty poli-
krysztat typu C.
Kierunek zaznaczonych odcinkéw pokazuje kierunek frontu krystalizaciji


http://rdn.org.pl
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o

3 " (044) b
Rys. 2. a - optyczny obraz wirgcenia z "ogonem", zaznaczony odcinek pokczﬁie
kierunek krystalizacji sekfora Z zawierajgcego defekt, b - odbiciowy topogram

rentgenowski pokazanego wirqcenia, obszar ogona jest wypetniony dyslokacjami, li-
niowy kontur z lewej strony zdjecia odpowiada granicy miedzy zarodziq a sekforem Z.

»

R B e TR

2 mm

Rys. 3. Optyczny obraz swiatta rozproszonego na mozaice krystalitéw uwigezionych
wzdluz granicy zarodzi z sekiorami wzrostu, tzw. "owal zarodzi".


http://rcin.org.pl

q ‘pp " sAy



http://rcin.org.pl

"1%994d 19346 m | juyozisimod Azid oBsubmowiojepz N4025q0 N}{oyzsy 321uz9u blojumoln pp | of AwpiBodo) *93lpz AuzAzozspyd op

Atpodaysoid nipyzsAnjouow nysoszm eunisry "D 1 g ‘v ndA pypiqo obsoblpisimpz  pisidns amoidiqpo Azpiqo apysmouabiuss | suzoldg *p *sAy




q'0g *sAy



http://rcin.org.pl



http://rcin.org.pl

19 1lobyusouoy pmAziy | sruszozsejwzos - § ‘IN tlopy
-Uu3adu o] OSXN& | 91uszozsalwzol - 3 ’‘plusadbym r_uomwNE DU NPOS 50| §SOIZM \Ac_owo\s:cN ‘DN __uotr_wucov_ UB\ANC_ | 21u9zdZsaIWZOol - P
‘16 1lopoyuacuoy pmAzIy | sluszozsalwzol - O ‘84 1lopyusouoy cz«xNC_ | 91uazozsalwzol - q ‘AMmoidigpo AMouoy 9|8 2zDIqo - D | walswnu

Z']199Ps M wAuozopuzo njuadbym am | YyoAuozoouzpz znipzm modsoimiald 1looyusouoy Aubiwz |

®>>O_CC_UN,_®_>>& OWCONONwNMENOM g ot Yy






http://rcin.org.pl



http://rcin.org.pl



http://rcin.org.pl

Dy s1uszdzsaiwzol - B /|y sluszozsajwzol - 4§
‘IN PrupmoddysAm 1ay3pIDYyd Amodsidnds - o ‘DN 91udzdzs58|WZ Ol
- p ‘1§ @1uszdZselWZOl - O ‘84 d1usZIZSBIWZ Ol - q ‘y3l|84 - D
i9g | ¥R lwbiswnu Z 1]19qP} M yoAuozoouzo yIojuadbym am

P ‘|¥ ‘IN ‘PN ‘IS ‘@4 amoluydziaimod DIUSZOZSSIWZOY * Q *sAy



http://rcin.org.pl

> ‘. .~
3 ’;":1,: :
::'-v 5,

‘v
‘ﬂo ﬁ-u




N 91UszozSBlWZ Ol - P ‘94 81USZOZSAIWZ Ol ~ D NWIZIY plUDMOd3ysAM YoDIDZSO M Npos Bluszozsaiwzol - q ‘IS
alyazozsajwzol - D inmp|3oinD d1zposbazid ou obauojpysez Nposo 2 {auniqod eopnib lauzor|pysAnjijod m moxysoimiald pluszozZsdWZOY /L *sAy

p ‘oL *shy

- Q*’.‘.'

- §s

n"'
Y,
,‘ .

"
L 4

&

s

]
"’

&~

‘.
)

&
S
0.$
P
L

L4
.

a,l Lk
4







http://rcin.org.pl


http://rcin.org.pl

http://rcin.org.pl


http://rcin.org.pl

Tabela 3

Zestawienie koncentracji Si, Fe, Na, Ni w wybranych wirqgceniach

Nr . Koncentracje [% wug]
wirqce
nia 5 5 f)s 7 7 7. 7s 8C 8A 8s

Si 24, 1:.:126,5 125,33 129,727 5 ) 2,0. 1828, 301469 125 26

Fe 13,7 8 10,9 112,77 -110 10 PO 0,7 SR LR
Na 2,3 2.9 2,0.:0:%,3 241 1,8 b 1 1.7 1,4
Ni 2,5 0,8 2,3

Koncentracje podane w kolumnach 55, 75, 8s odpowiadajq wartoéciom &ednim.

Obok zelaza i sodu nalezy liczyé sie z obecnosciq litu, ktéry wystepuje nie tylko w
krzemianach naturalnych, np. liberycie LiZBeSiO4 czy zektzerycie LiNaZrSiéols,
ale réwniez w syntetycznym LiFeSizOé. Aniony [ CO] 3- z Li2CO3 wystepujq bardzo
rzadko i tylko w glinokrzemianach, a aniony [NOZ] A N::NO2 nie zostaly zidenty-
fikowane w jokimkolwiek krzemianie [i9) .

Podsumowujqc wyniki analiz spektrometrycznych mozemy przyjqé, e uzasadniajq one
podejrzenie co do krzemianowego charckteru wirqcer. Sklad chemiczny wirgced, obok
wykrytych jonéw krzemu i wysoce prawdopodobnej obecnosci jonéw tlenu, powinien réw-

niez zawieraé kationy nastgpujgcych metali: Fe, Na, Ni.

4.4. Rentgenowska analiza fazowa wirgcer

Biorqc pod uwage niekompletno$é wynikéw spektromeirycznych zdecydowano sig wyko-
naé analize fazowq wirgceri chcqe w fen sposéb uzyskaé blizsze informacje no temat pod-
stawowego skladu chemicznego badanych obiektéw. Metodyka analizy fazowej w mikro=-
obszarach wymaga spefnienio szeregu osfrych warunkéw decydujqcych o ostatecznym powo-
dzeniuv wykonanych pomiaréw, W przypadku analizowanych wirqcefi nalezalo zadbaé
o o, zeby w tworzeniu linii interferencyjnych brata udziat jak najwigksza ilo$é przy=-
padkowo zorientowanych krystalitéw. W tym celu wybrano do badafi monokrysztal zawie=
rajqcy rozbudowane wirgcenie typu C (tabelcl 2 nr 7) wprawiajqc go dodatkowo w ruch
obrobwy. Odslonigty obszar defektu ustawiono w punkcie przecigcia osi obrotu kamery
RKW 86 z osiq padajqcej wiqzki rentgenowskiej [21] . Sredni wymiar badanego obszaru
wynosit okoto 200 um, o §ednica skolimowanej wiqzki 500 ym. Krysztal wykonywat
oscyiucie w 15-stopniowym zakresie kqtéw polysku. Do rejestracji wigzek odbitych wy-
brano bardzo czuly film rentgemﬁship):(”rélitéry umieslzczcno za 20 um filtrem niklowym

N.org.p
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w kasecie cylindrycznej. Kamere polqczono kolimatorem z lampqg rentgenowskq genera-
fora URS 0,02. Wykorzystywano promieniowanie CuK , emitowane z mikroogniska o efek~
tywnych wymiarach 50x20 pm2 :

Wykonano trzy naswietlenia. Przy ustawieniu oscylacji prébki wokét kqta potysku réw=
nego 90° vzyskano, obok reflekséw warstwicowych pochodzqcych od kwarcu, dodatkowe
refleksy odpowiadajqce dyfrakcji z obszaru wirqcenia. Wynikiem tym udokumentowano kry-
staliczng nature analizowanej substancji. Jednak liczba i rozktod dodatkowych plamek
zarejestrowanych na rentgenogramie $wiadczyly o uczesinictwie niewielkiej liczby krystali-
téw w formowaniu obrazu. Brak linii debajowskich, nawet w postaci kropkowanych piers-
cieni, przesqdzit o niecelowosci dalszej konfynuacji préb w tym kierunku. Mozna podej-
rzewaé, ze sbopiefi zaggszczenia i\rozk}ad orientacji krystalitw w badanym skupisku
byt niewystorczajgcy do uzyskania debajogramu nawet przy. zupetnym wyizolowaniu obiek-

tu z osnowy i zasbsowaniu pelnego obrotu prébki.

4.5. Rentgenowska analiza spekiralna osadéw

Przed rozpoczeciem analiz dyfrakfometrycznych wykonano spektromefryczne badania
skiadu chemicznego substancji osadowych. Dwa istone powody uzasadnioly celowo$é tych
prac: 4
- sprawdzenie, czy w sklad badanych substancji wchodzq pierwiastki zidentyfikowane we

wirgceniach,
- uproszczenie analizy fazowe| osadéw poprzez ograniczenie zakresu poszukiwaé do ’zwiq-
zkéw chemicznych zawierajqcych wykryte i prawdopodobne sktadnikia

Do analizy wybrano sze§é grudek polikrystalicznych o rozmiarach od 1 do 2 mm, réz~
nigcych sig zubarwieniem. Obiekty o odcieniach jasnoszarym, iusnofiolebwym i fioleto~
wym pobrano z osadu zestalonego na przegrodzie autoklawu, natomic + agregaty o barwie
czerwonobrunainej, zielonei i czarnej - ze szlamu poprocesowego . Czgstki zafopiono
w zywicy epoksydowej zwracajqc uwage, zeby obszary przeznaczone do badafi byly mozli-
wie gtadkie. Podczas préb przepolerowania powierzchni nastgpowato wykruszanie sig po--
szczegdlinych krystlitéw z grudek. W tej sytuacji przeprowadzono obserwacje na natural=
nych sianach krysztaiéw. Warunki pomiaréw byly analogiczne do siosowanych podczas
analizy wirqced. Spo&6d uzyskanych obrazéw zaprezentowano serie czterech zdjeé (rys.
Pa, b, 7c, 7d) ilustrujgeych rozmieszczenia krzemu, zelaza, sodu i niklu w grudce
o zabarwieniu josnofioletowym. Przedstawione rozmieszczenia odzwierciedlajq pewne
wspdlne prawidlowosci, kisre zoobserwowano réwniez na obrazach dotyczqeych pozosta-

fych czgstek.
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Zelazo, krzem i séd wystepowaly powszechnie w badanych obiektach. W kilku grudkach
wykryto nikiel w postaci niezaleznych skupisk albo w obszarach obecnosci zelaza (rys.
7b, 7d) . Drobne "wydzielenia" glinu stwierdzono w dwéch przypadkach. W czgstkach

o zabarwieniu fioletowym i jasnofioletov:/m zarejestrowano odpowiednio §é obszaréw w ks~
rych wystepowatl krzem i s6d (rys. 7a, 7c). Nie wykrylo chromu, magnezu, manganu,
miedzi i potasu. Analiza pstilosciowa potwierdzita, ze krzem, zelazo i s6d sq

podstawowymi skladnikami badanych osadéw .

4.6. Analiza dyfrakfomeiryczna substancii 6sadowych i powlok ochronnych

W wykonanej pracy podstawowe znaczenie mialy badania faz krystalicznych substancii
osadowych. Uzyskanie w tym zakresie wiarygodnych wynikéw byto szczegélnie pozqdane,
poniewaz umozliwialo opracowanie wariantéw préb technologicznych.
~ Pomiary wykonywano za pomocq radzieckiego dyfrakfometru rentgenowskiego DRON 2.
Warunki w jakich prowadzono rejestracje promieniowania byly nostepujgce: napigcie i prad
lampy - 40 kV i 10 mA, promieniowanie = CuK, , ognisko liniowe, ¢° kat odbioru
promieniowania 2 lampy, jeden uklad szczelin Sollera, pozioma rozbiezno$é kqlowa wiqz~
ki za vkladem kolimacyjnym - 4,5°, promiefi kota dyfrakfometru = 190 mm, predkoéé kq-
owa licznika = 0,5° min-], pozioma rozbiezno$é wiqzki rejestrowanej - 0,10°, filtr nik-
lowy 20 um, licznik scyntylacyjny z onalizatorem okienkowym amplitudy impulséw, stala
czasowa | zakres zliczed infegrafora = 25 i lOaimps—], szybko§¢ przesuwu papieru w reje-
straorze = 1 cme.min~1, znacznik kqiéw oo 0,10.

Przed kazdym pomiarem ucierano niewielkq ilo§¢ pobranej substancji w tyglu z wegli-
ka krzemu. Oftrzymany proszek prasowano w cylindrycznej kuwecie i umieszczano na go=
niometrze. Zapis dyfrakiogramu realizowano w zakresie kqtéw 2 1} od 10° do 60° z do-
kladnosciq 16" . W substancii pobranej z dolnej powierzchni korka auioklawu zidentyfiko=
wano obecno §é trygonalnggo kwarcu (zgodnosé 25 linii) oraz emelavzytu (krzemionu zela~
znwo-sodowo-libwego) k'rysfollzuiqcego w ukladzie rombowym (zgodnoSé 12 'linii} Za-
warto §€ krzemianu byta ponizej 10% . Jasrofioletowy nalot, kitéry pokrywat sciane (2?0)
monokrysztatu usytwwanego na | pieirze wieszaka, zawieral zaréwno kwarc (14 |inii) jok
i emelauzyt (20 linii). llo§¢ kwarcu byta wieksza niz krzemianu.

Zestalony osad zebrany ze §odkowego obszaru przegrody aubklawu stanowit miesza-
ning kwarcu (16 Iinii) i emelavzytu (21 linii). Sleieniq obu faz mogly byé poréwny-
walne.

Dla dwéch nastepnych preparatéw vzyskano analogiczne dyfrakiogramy. Zaréwno
w prébce’ pobranej z zewngtrznego obszaru przegrody jok i w bszlomie poprocesowym,
zgromadzonym na dnie autoklowu, dominujgcym sktadnikiem byt emelauzyt (zgadno§é

29 Iinii). Zawaroéci kwarcu nie prhzgfr)déz[: Inl'(pﬁrgépglowych badanych mieszanin.
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Rys. 8. Fragment dyfraktogramu krzemianu zelazowo=-sodowo-!itowego /Li2Nc4Fe25iéO]5/, zakres zmian kqta 26 od 12° & 36
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Kolejne analizy wykonare dla substancji wykrystalizowanych w Il i Il procesie syn-
tezy potwierdzily, ze formowany obok kwarcu krzemiun zelazowo-sodowo-litowy jest po-
wszechnym i charakterystycznym zwiqzkiem proceséw hydrotermalnych realizowanych w
Cantrum, Podstawq do identyfikacji emelauzytu byty dane rentgenowskie zamieszczone
w pracy Upfona i innych w 1978 roku [22] . Na publikacje te natrafiono po uzyskaniu
informacji sugerujqcej, ze otrzymywany hydrotermalnie krzemian w czasie monokrystaliza=
cji kwarcu moze byé izostrukturalny z mineralem o nazwie Emeleusite [23] . Emelauzyt
wykryto w peralkalicznych trachitach wyspy lgdlutalik w okregu Julianehaab _(P}n. Gren-
Iondio) ‘

Por6wnujqc dane rentgenowskie dla emelauzytu z dyfraktogramami otrzymanymi w ba-
daniach wlasnych uzyskano zgodnosé w zakresie 29 reflekséw na ogélng liczbe 34 linii
wymienionych przez Uptona. Byly to nastepujqce refleksy:

(02) /7,001%0,189/, (122) /4,792%0,086/, (220) i (040)/4,352°0,073/, (202) /4,087-
20,06/, (222) i (042) /3,697%0,05/, (231) /3,666-0,05/, (004) /3,501°0,05, (142)
/3,463%0,046/, (311) /3,109%0,041/, (151) /3,192%0,038/, (124) /3,090-0,035/,
(204) ,2,875%0,033/, (251) /2,80120,090/, (224) i (044) ,2,728-0,28/, (153)
12,687%0,07/ (340) i (144) 2,629%0,@¢/,(260) i (400) /2,520%0,023/, (324) i (008)
/2,333%0,/, (271) /2,195-0,018/, (164) i (440) ,2,178°0,018/, (353) /2,142-0,018/,
(206) i (344) 2,11770,015/, (280), (424) /1,990%0,014/, (520)/1,963-0,014/,(531)i
(191) /1, 885%, 012/, (355)i (175) /1, &7%0,011/, (346) i (008) 1,752-0,010/,(1.10.0),
(157)/1,209%0,010/, (544) /1,620-0, 008/ .

Pozostate refleksy wymienione przez Uptona i innych mogly byé nie zrejestowane ze
wzgledu na male intensywnosci i przestaniajqcy wplyw sqsiednich linii « kwarcu. W po-
wyiszym wyszczegélnieniu podano w nawiasach uko $nych odlegto éci miedzy ptaszczyznowe ra-
zem z przedziotami doktadnosci wynikajqcymi z bledéw popelnicnych przy odczycie kqta
Bragga. Rysunek 7 przedstawia fragment dyfrakfogramu wykonanego dla osadu pochodzq=
cego z cenfralnej czesci przegrody z Il procesu wzrostu. Widaé, ze obok linii krzemia-
nu wystepujq wyrazne linie a SiOz.

Omawiane dotychczas wyniki dotyczyly analiz fazowych pozostatosci poprocesowych,
ktére dajq sig tatwo usunqé podczas migdzyprocesowych operacji mycia elementéw wiesza=-
ka i écian autoklawu. Nalezy jednak podkreslié, ze nie sq o jedyne pozostaloéci. Dru-
gq kategorie reprezentujq trudno usuwalne powloki, ktére "narosty” na powierzchniach
metalowych w czasie wczeéniejszych proceséw hydrotermalnych. Warstwom tym przypisuje
sie funkcje ochronne polegajgce na ostanianiu stali przed korozig. Analiza fazowa pre-
paratéw proszkowych tych warstw wykazala obecnosé¢ tylko emelauzytu. Badunia wykony-=
wano na prébkach powlok pobranych z r6irjych clementéw wieszaka. Uzyskano zgodnoséé

32 linii z wykazem Upfona nie ombuﬂfdm8fgeﬁle reflekséw kwarcu.
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W Swietle powyzszego wyniku moina podejrzewaé, ze czqstki emelauzytu osadzajqce
si¢ na przegrodzie i dnie autklawu pochodzq z warstw ochronnych czesciowo ulegajgcych
podtrawianiu w takcie procesu. Ograniczone frawienie powlok jest prawdopodobne szcze-
gélnie w miejscach o duzej ruchliwosci cieczy i nizszym stezeniu krzemionki.

Sklad, wiasnoici fizyczne i struktura krzemianu zelazowo-sodowo-litowego zostaly
oméwione w pracach [22, 24]. W perspektywie kontynuacji badaf oraz rozpoczec~io
préb technologicznych nalezy zwrécié uwage na niektére informacje podane w tych publi-
kacjach. ‘Emelauzyt o wzorze teoretycznym Li2N04Fe2'”Si]2030 zawiera 2,91% Li20,
11,29% N020, 15,55% Fe203 i 70,25% SiOz. Krystalizuje w ukladzie rombowym, a
wigc nie jest izostrukturalny z @ kwarcem. Komérka elementarna jest centrowana na
scianach (100) a jej wymiary sq nastgpujgce: a = 10,072 R, hi = 17337 R, c = 14,004?\.
Sie¢ przesfrzenna skiada si¢ z pofalowanych podwéinych laficuchéw krzemotlenowych
biegnqcych w kierunku osi (IOO) . Kationy Li+, Fe3+, Na+ wigzqce tetraedry w sqsied-
nich taficuchach wystepujq w réznych koordynacjach tlenowych. W warunkach normalnych
gestosc emelauzytu jest wigksza niz gestosé kwarcu i wynosi 2,81 g/cms. Termiczna

analiza réznicowa nie wykazata jakichkolwiek reakcji do temperatury fopnienia mineratu

wynoszqce| okolo 890°C .

5. DYSKUSJA WYNIKOW

5.1. Pochodzenie wirqcen

W pierwszej kolejnosci dyskusjii wynikéw zajmiemy si¢ problemem sktadu’ chemicznego
wirqcefi. Z badah,  spekirometrycznych wiadomo (tabela 2 i 3), e podstawowymi sklad-
nikami wirqcefi sq: Si, Fe, Na. Zawarbsci krzemu zmieniaoly si¢ w zakresie 21:30%,

a telaza w zakresie 8:13% . Srednie koncentracje danego pierwiastka byly zblizone w
poszczegéinych obiektach (tabela 3, kolumny 3, 7, 10). Pomimo tego, warboici te na-

- lezy trokiowaé szacunkowo, poniewaz nie podlegaty one korekcji na efekty absorpcji,
fluorescenciji i réznicy liczb alomowych promieniowania emitowanego w prébce. Jednak
obecnie po identyfikacji faz substancii osadowych wskazane jest wykonanie obliczef :
wspétczynnikéw korekcji, ktére wystqpityby w rachunku poprawek do analizy ilosciowej
emelavzytu. Znajgc skiad stechiometryczny i przyjmujgc warunki pomiarowe takie, ja=
kie stosowano. w badoniach wlasnych moina poprzez obliczenie wspétczynnikéw korekcii
sprawdzié zgo&nofé koncentracji pomiarowych z konceniracjami obliczonymi. W ten spo-
s6b mozna ocenié prawdopodobiefistwo obecroéci emelauzytu we wirgeceniach. A

Podejrzenie o powszechnym wystepowaniv krzemianu ielazowo-sodowo.-libwego w ba-
danych obiektach jest poparte dwoma argumentami:

i http://rcin.org.pl
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- powtarzalnoéciq pierwiastkéw wykrytych we wirgceniach i indywidualnych grudkach sub-
stancji poprocesowych,
- sktodem chemicznym emelauzytu, ktéry miedzy innymi zawiera krzem, zelozo i séd,
tzn. frzy podstawowe pierwiostki zidentyfikowane w obszarach whqcen.
Jakkolwiek nie wykrylo w osadach egirynu, krzemianu zelazowo-sodowego NoFeSi206
i syntetycznego LiFeSizob, o jednak liczqc sig z prawdopodobiefistwem tworzenia sig
tych substancji w autoklawie (np. w ilosciach niewykrywalnych mebdami dyfrok omeirycz-
nymi), uwzgledniono je réwniez wyliczajgc dla nich koncenfracje oczekiwane. W rachun=-
kach zasiosowano mefodg, kiéra polega nu przejsciv od zalozonej koncentracji rzeczywi-
stej ¢ poprzez okreflenie warosci wspétczynnikéw korekcji Ki do koncentracji ocuzeki-
wanej C*. Obliczenia wykonano dla zelaza i krzemu, poniewaz dla tych pierwiostkéw
dysponowano warfosciami pomiarowymi " obarczonymi stosunkowo niewielkimi bledami.
W tabeli 4 podano sklady chemiczne poszczegéinych krzemio‘néw (kolumny 1, 2, 5).
Warfosci te przyjeto joko wyjsciowe, zakladajgc réwnoczesnie warunki wzbudzenia i de-~
tekcji takie, jok przy pomiorze natezer promieniowania charakterystycznego (podane po-
przednio przy warunkach pomioréw). Obliczenia wykonano korzystajqc z warfosci masowych
wspétczynnikéw ostabienia promieniowania podanych w pracy Bojarskiege [20] .
Ogélnie wiodomo, ze w iloéciowe| mikroanalizie rentgenowskiej nalezy uwzglednié:
- poprawke na efekt réznicy liczb atomowych (wspstczynnik korekcji K]),
- poprawke na absorpcie (wspdtczynnik korekciji KZ)'
- poprawke na efekt flworescencji (wspstezynnik korekcii K3),
Oczekiwang konceniracje Ck mozna wyrozié poprzez konceniracjg rzeczywistq c" wzorem
¢k s KyKoKy
Obliczenia wspstczynnikéw korekcji w efekcie réznicy liczb atbmowych wykonano postu~
gujac sie wzorem Bethego [25] , w kisrym uwzgledniono zmienno§é §edniego potencja-
1u jonizacji okreslong dla poszczegélnych pierwiastkéw przez Reeda [26] .
Wspétczynniki korekcji w efekcie absorpcji okreflono korzystajac z metody Philiber-
ta [27] oméwionej w pracy [20] .
W przypadku efek 6w fluorescencji wystgpowalo w badanych prébkach dodatkowe
wzbudzanie promieniowania SiK, przez FeK, i widmo ciqgle oraz dodatkowe wzbu-
dzanie linii FeK, wywotane widmem ciqglym.

Promieniowanie flwrescencyjne SiK, wywotane widmem charakterystycznym FeKy

i
3
tym miejscu po przecinku. Obliczenic wykonano postugujqc sie¢ zmodyfikowanym przez

Reeda réwnaniem Castainga [28]http://rCin.org.pI

bylo nieznaczne. Warto§é wspétczynnika K ré6znita sie od ‘jedynki dopiero na czwar-

4]
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Uzyskane wartoéci oczekiwanych koncentracji Ck dla zelaza i krzemu podano w 7 i 4
kolumnie tabeli 4. Zestawienie tych wynikéw z danymi eksperymetalnymi (kolumny 5 i 8)

wyraznie wskazuje na obecrnosé emelavzytu w analizowanych wirgceniach,

Tabela 4
Zestawienie koncentracji rzeczywistych, oczekiwanych i pomiarowych dla krzemu i zela-

za w wybranych krzemianach

Kidtn Koncentroci.e rzeczy- 5 K . ; . i i :
wiste pierwiastkéw CSi% CSi% CSi% CFe% CFe% CFe%
fowar zyszqcych

Emelauzyt Lte - 1,4% 32,8 24,91 25, 3% 11,9 9,9 1:14
Mg~ 829 6
O~ 46,75
Egiryn Na -  9,2% 24,5 | 15,9 24,3 21,4
Q i~ 41,9%
Syntetyczny Liise"i8,2% 26,1 18,5 26 24,1
LiFeSi206 O - 44,6%
War o éci C i C odpowiodoiq zakresom zmiennoéci §ednich koncentracji pomiarowych
podanych w tubelt )
Warfo sci C‘;i i Ck bardzo dobrze zgadzajq si¢ z wynikami pomiarowymi C Fe

Bezwzgledne r6imce koncentracji nie przekraczajq 1,5% dla Si i 2% dla Fe. Odstep-
stwa te mogly byé spowodowone udzialem intensywnoéci tta w zarejestrowanych warfo §-
ciach natezef.

Poréwnujgc wielkosci C:i i C‘;e dla egirynu i syntetycznego LiFeSi206 z danymi
eksperymentalnymi latwo zauwazyé, ze réznice w koncentracjach wynoszq dla Si ponad
7% a dla Fe ponad 13,5% . Mozna wigc przyjqé, ze spoéréd rozpatrywanych krzemia-~
néw emelauzyt jest tym, ktéry stanowi najbardziej prawdopodobny sktadnik badanych wirg-
cefi. 3

W swietle powyzszych rozstrzygnig é kolejnym zagadnieniem jest ustalenie pochodzenia
2elaza w zidentyfikowanym krzemianie. W przeciwieristwie do sodu i litu zelazo nie
jest celowo dodawane do roztworu ale wysfgpuje w polikrystalicznym kwarcu. Jednak
wykonanie prostego bilansu mas dowodzi, ze wsad dostarcza niewielkq ilo$é zelaza do
roztworu. Z danych literaturowych wiadomo, ze &ednia zasobno$§¢ w zelazo kwarcu bra-
zylijskiego stosowanego w Centrum nie przekracza 5 ppm [30] Przy pelnym za}uduﬁku
koszo(220 kg) globalna ilos¢ zelazo zwiqzana z tq masq wynosi 1 gram. Z drugiej
strony korzystajgc z wynikéw analiz dyfraktometrycznych mozemy obliczyé jaka ilo$¢

http://rcin.org.pl
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zelaza jest zawarta w osodach i zestaleniach krzemianowych. Masa tych pozostaloéci na
ogél nie jest mniejsza niz 0,25kg. Przyimujqc, ze emelauzyt starowi tylko 50% fej
wagi uzyskujemy okoto 13 gram czystego zelaza. Poréwnujqc powyisze wartosci nalezy
zdecydowanie odrzuci¢ do$é powszechny poglad, ze gléwnym dostawcq zelaza do roztwo-
ru jest polikrystaliczny kwarc. Ncibardziéi prawdopodobnyin #rédtem zanieczyszczef roz-
tworu zelazem jest stal autklowowa oraz stal, z kisrej sq wykonane:wieszak na zaro-
dzie, przegroda i kosz na polikrystaliczny kwarc.

Zaréwno we whqceniach jak i grudkach osadéw kilkakrotie zorejestowano niewiel-
kie ilosci niklu. Choé brak jest doniesieri literaturowych na temat zasohnosci kwarcu no-
turalnego w ten pierwiastek to jednak mozna podejrzewaé, ze pochodzi on réwniez ze
stoli. Przemawiajg za tym dwie informocije:

- wzglednie wysoki % Ni w stali aubklawowej [10],
- wysoka zdolno§¢ wodorotlenku sodu do frowienia niklu [1 l].

Wiadomo ponadfo, ze Wydziat Monokrystalizacji Kwarcu CNPMP w ramach uzupet-
nied zuzytych czeici wieszaka wykonal szereg nowych elementéw z polskiej stali o sym-
bolu TH18N9T zawierajgcej do 10% Ni. Zgodnie z katalogiem jest b kiasyczno stal sio-
powa, nierdzewna i kwasoodporna. Powstaje jednak pytanie, czy jest o stal zasadood-
porna, zwlaszcza w warunkach wysokich cisnieri. Mikroanaliza rentgenowska nie ujawnita
obecnosci wydzieleri niklu w prébkach stali pobranych z koszy . Swiadczyloby o o pocho-

dzeniu niklu z gérnej sirefy autoklawu, w kiérej znajduje si¢ wieszak na zarodzie.

5.2. Powstawanie wirqcef = propozycja modelu zjawisk

W swietle vzyskanych wynikéw moina zaproponowaé nastepujgcg wersje procesu pow-
stawania i lokowania si¢ czqstek emelauzytu w kwarcu syntetycznym. Podczas procesu
hydrotermalnego realizowanego z zastosowaniem roztworu NaOH wystepuje zjawisko wy=
trawiania jonéw zelaza z elementéw wieszaka, kosza i écian autklawu. Intensywno$é
tego procesu zalezy od warunkéw hydrotermalnych, tzn. stezenia, temperatury i cisnie-
nia rozitworu oraz od wlasnoéci stali, tzn. jej skladu, struktury wewnetrznej i stanu po-
wierzchni.

Wydaje sig, e najbardzie| narazonymi miejscami no frawigce dziatanie roztworu sq
te powierzchnie, z ktérych w czasie migdzyprocesowej operucji mechanicznego czyszcze=
nia, szlifowania stalowymi szczotkami usunigio krzemianowq powtoke ochronng. Bedg
lo wigec rurki i pétki migdzypietrowe wieszaka. Z drugiej strony nalezy liczy¢ sig z in-
tensywniejszym trawieniem stalowej siatki kosza i 4cian aubklawu w strefie grzania,

w ktérej roztwér nie jest przesycony krzemionkq. Uwolnione jony zelaza, ktére znaj-
dujq sie w chlodniejszej strefie autoklawu bedq reagowaé z kationami No+, Li+ i domi-
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nujgcymi w roztworze anionami krzemo tlenowymi tworzqc emelauzyt. Lqczenie sie jonéw
zachodzi no zarodziach tego krzemianu, wykrystalizowanych w poprzednich procesach.

W sprzyjajacych okolicznosciach rozrastajqca sig czqstke krzemionu moze ulec odiqczeniv
od stalowego podloza. Zjowisko o jest prawdopodobne, poniewaz zdefektowana warstwa
przejéciowa lqczqca krzemian ze stalq moze byé selektywnie trawiona przez wodorotlenek
sodu. Nie mozna réwniez wykluczyé trawienia samej stali, zwlaszcza wtedy, gdy ie.i gra=
nice migdzyziarnowe sq czgéciowo wypelnione dodatkami stopowymi.

Uwolnicny agregat krystaliczny po:/vinien opadaé, poniewaz jego gestosé jest zdecydo=
wanie wieksza niz gesto§é cieczy. Podczas tego ruchu moze on zostaé zaadsorbowany
(fizycznie) na powierzchni rosnqgcego kwarcu, np. na skutek oddziatywan elektrostatycz-
nych. Jego trwate powigzanie z monokrysztalem bedzie ulatwione w tych obszarach '
frontu krystalizacji, ktére zowierajq odksztatoong sieé kwarcu, tzn. granice i podgranice
sektoréw wzrostu oraz pasma dyslokacji. W przypadku, gdy takie okolicznosci nie wystq=
piq, czqstka krzemianu pozostajgec w strefie frontu krystalizacji moze nie wbudowaé sig
do sieci kwarcu. Oczywiécie zdecydowana wigkszo§é czqstek emelauzyiu osiqdzie na prze-

grodzie i dnie aubbklawu tworzqc charakterystyczny jasnofioletowy osad.

WNIOSKI

Wykonany zaokres badari oraz uzyskane w pracy wyniki pozwalajq sformutowaé naste-
pujqgce wnioski:

1. W czasie hydrotermalnej syntezy kwarcu, réwnoczeénie z procesem wzrostu mono-
krysztatéw 5302, krystalizuje emelauzyt - krzemian zelazowo-sodowo-litowy, ktérego |
sieé przestrzenna nie jest izostrukturalna z sieciq « kwarcy; |

2. Krzemian ten jest produktem reakcji statych sktadnikéw roziworu (NaOH, |.i2C03’)

i rozpuszczonej krzemionki z jonami zelazo; :

3. Mozna przypuszczaé, ze czynnikiem, ktéry limituje szybkosé powstowania emelauzy-
tu, jest szybko$¢ wytrawiania zelaza ze stali auklawowej przez NaOH;

4, Zarodkowanie i wzrost krzemianu zachodzi na warstwach emelavzytu, ktére czgé-
ciowo pokrywajq powierzchnig stalowe autoklawu i jego oprzyrzqdowania;

5. Czqgstki, ktére odpadng od warstwy emelauzytu mogq zostaé zaadsorbowane na po-

wierzchniach wzrostu monokrysztatéw SiOz;
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6. Powstanie wirgcenia, tzn. trwate polgczenie i wbudowanie sie zoadsorbowanej
czqstki w sieé kwarcu jest ulaiwione przez istniejgce w monokrysztale defekty struktural-
ne - granice sektoréw wzostu i dyslokacie;

7. W&éd wielu czynnikéw, kiére mogq wplywaé na rozwéj i skale oméwionych powy=-
zej zjawisk nalezy wyréznié nastepujqce: stezenie NaOH, temperature sirefy grzania,
§edniq predko$é ruchu konwekcyjnego cieczy, przesycenie roztworu w strefie krystaliza-

cji i gestosé dyslokacji w zarodziach SiOz.

Autor czuje sig w mitym obowigzku wyrazié podzigkowanie mgr H. Kozlowskiej za
wykonanie mikroanaliz rentgenowskich wirqce. Réwnoczeénie aufor pragnie podzigkowaé
dr A. Grodzinskiemu za wycigcie prébek, a A. Szymczakowi za staranne przygotowanie
powierzchni zgladéw badanych plytek.

Tekst dostarczono 27.05.1983 r.

httpremrorg:pl
45



LITERA TURA

NV O N O e W N~

—
B i Sy

13.
4.
15,
16,
17.
8.
19
20.
27,
22.
23.
24
23
26,
27
28,
29,
30.

. Chakraborty D.: J. Solid State Chem. 17, 1976, 305.

. Chakroborty D., Lehman G.: Phys. Stat. Sol.(a) 34, 1976, 467.

. Loudise R. A,, Ballman A, A., Rudd D. W.: Appl. Phys,Lett. 8, 1966, 53.
. Jokubicki W., Nesteruk M,: Opracowanie ONPMP, 1339, 1978.

. Stoats P. A., Kopp D.C.: J. Phys. Chem. Solids, 35, 1974, 1029.

. Flicstein J., Schieber M.: J, Cryst.Growth, 24/25, 1974, 603.

. Fraser D.B.: Physical Acoustics 5, 1968, 61.

. Lehman G.: Z. Naturf. 224, 1967, 2080,

. Dodd D.M., Fraser D.B.: J. Phys, Chem. Solids 26, 1965, 673.

. Prus L.: Informacjo prywatna.

. Laudise R. A., Nielsen J. W.: Sol. State Physics 12, 1961, 159.

. Larkin J.J., Armington A. F., O'Connor J. J., Lipson H. G., Horrigan J. A.: J. Cryst. Growth 60,

1982, 136.

Toyocom Technical Bulletin C-5 17, 1975. )
Barns R, L., Freeland P. E., Kolb E. D., Laudise R. A,, Patel J. R.: J. Cryst. Growth 43, 1978, 676.
Arminglon A, F., Bruce J. A, Halliburion L. E., Markes M.: J. Cryst. Growth 49, 1980, 739.
Flicstein J., Schieber M.: J, Cryst. Growth 8, 1971, 157,

Wierzchowski W.: Opracowanie ONPMP, 931, 1976,

Reed S. J. B.: X-Ray Optics and Microanalysis, Orsay, ed. Herman, Paris, 1966.

Bolewski A.: Mineralogio slosowana, Worszawa, 1982, ¢

Bojarski Z.: Mikroanalizabor rentgenowski, Kabowice, 1971,

Umanskii' M, M.: Aparature do badar rentgenowskich, Moskwa, 1960.

Upton B. G. J., Hill P. G., Johnsen O., Petersen O. V.: Mineral. Mag. 42, 1978, 31,
Ghose S.: Informacja prywata, University of Washington.

Johnsen O ., Nielsen K., Sowofte J.: Z. Krist. Bd. 147, 1978, 297.

Bethe H. A.: Ann, Phys, 5, 1930, 5.

Reed S. J, B.: NBS. Spec. Publ. no. 298, 133.

inilibert J.: Publications de IRSD ser. B, 51, 1965.

Reed S. J. B.: Brit. J. Appl. Phys. 16, 1965, 913,

Sweaiman T.R., long J. V., P.: J, Petrol. 10, 1969, 332.

Jokubicki W., Nesteruk M.: Opracowonie ONPMP, 1211, 1977,

http://rcin.org.pl


http://rcin.org.pl

