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Badanie metoda EPR defektow radiacyjnych w kalcycie

i ich wplywu na wlasnosci mechaniczne kalcytu

STRESZCZENIE

Oddzialywanie wysokoenergetycznego promieniowania na kalcyt (CaCOj3) prowadzi do
powstania tzw. defektow radiacyjnych, co wykorzystuje si¢ czesto w dozymetrii i datowaniu
znalezisk archeologicznych i1 geologicznych. Wplyw promieniowania ultrafioletowego na
kalcyt, jak rowniez skutki jakie ma napromieniowanie na wlasnosci mechaniczne tego
mineratu, byty dotad badane w bardzo ograniczonym stopniu.

Praca ma na celu zbadanie defektow radiacyjnych generowanych w kalcycie przez
promieniowanie gamma, X i UV oraz ich wptywu na wiasnosci mechaniczne kalcytu. Do
badan wykorzystano 13 proszkowych probek kalcytu kalcytu (w tym 2 naturalne, a pozostate
syntetyczne), o r6znym rozmiarze i morfologii ziaren oraz naturalny monokrysztal kalcytu.
Materiaty scharakteryzowano przy uzyciu metod XRD, SEM 1 ICP-MS. Probki
napromieniowano uzywajac zrodta gamma ®Co, promieniowaniem UV w zakresie dtugosci
fali 238-577 nm i X o dlugosci fali 0.154 nm. Analiz¢ defektow radiacyjnych
przeprowadzono  przy  wykorzystaniu  spektroskopii  elektronowego  rezonansu
paramagnetycznego (EPR). Wykazano, Zze promieniowanie UV moze generowaé podobne
defekty radiacyjne w kalcycie jak promieniowanie gamma i X o duzo wigkszej energii.
Zaproponowano mechanizm generacji weglanowych defektow radiacyjnych przez
promieniowanie UV polegajacy na powtérnym putapkowaniu uwolnionych elektronow.
Przeanalizowano réwniez zalezno$¢ koncentracji defektow radiacyjnych od stopnia
rozdrobnienia probki, dawki promieniowania oraz czasu jaki mingt od napromieniowania.
Badania wiasnosci mechanicznych przeprowadzone na monokrysztale kalcytu przy uzyciu
metody nanoindentacji wykazaty spadek twardosci 1 modutu sprezystosci w
przypowierzchniowej warstwie krysztatu po napromieniowaniu gamma, UV 1 X. Pogorszenie

wlasno$ci mechanicznych powigzano z gromadzeniem si¢ defektow radiacyjnych w kalcycie.



EPR investigation of radiation defects in calcite

and their influence on mechanical properties of calcite

ABSTRACT

The interaction of high-energy radiation with calcite (CaCO3) leads to formation of the
so-called radiation defects, which is often used in dosimetry and dating of archaeological and
geological objects. The effect of ultraviolet radiation on calcite, and the influence of radiation
on mechanical properties of this mineral, have been investigated only to a very limited degree.

This work aims at investigating the radiation defects generated in calcite by gamma, X
and UV radiation and their influence on mechanical properties of calcite. Analysis were
conducted on 13 powder calcite samples (including 2 natural and 11 synthetic ones) of
different grain size and morphology, as well as a natural single-crystal of calcite. The
materials were characterized by XRD, SEM and ICP-MS methods. Samples were irradiated
using *°Co gamma source, UV within 238-577 nm range of wavelength, and X-ray of
0.154 nm wavelength. The analysis of radiation defects formed as a result of irradiation was
conducted using electron paramagnetic resonance (EPR) spectroscopy. It was shown, that UV
radiation can generate radiation defects in calcite similar to those induced by gamma
radiation and X-ray with much higher energy. A mechanism was proposed, describing
carbonate defects generation by UV radiation, based on retrapping of released electrons. The
dependence of defects’ concentration on the degree of grinding of the sample, radiation dose
and time after irradiation was also analyzed. Mechanical properties measurements conducted
on calcite single-crystal using nanoindentation method showed a decrease in hardness and
elastic modulus in near-surface layer of the crystal after irradiation with gamma, UV and X-
ray. The detriment in mechanical properties was linked with the accumulation of radiation

defects in calcite.
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Wstep

Kalcyt (CaCOs) jest jednym z najbardziej rozpowszechnionych w przyrodzie mineratow,
a jego niezwykle szerokie zastosowania czynig go juz od dawna obiektem duzego
zainteresowania réznych obszarow nauki. Zarowno z punktu widzenia badan podstawowych,
jak i ich aplikacji, na szczegdlng uwage zastuguje badanie wplywu wysoko- |
niskoenergetycznego promieniowania elektromagnetycznego na kalcyt. Oddzialywanie
promieniowania gamma i promieniowania rentgenowskiego (X) na weglan wapnia,
prowadzace do powstania tzw. defektéw radiacyjnych, jest dobrze poznane i stanowi baze dla
kilku metod wykorzystywanych w dozymetrii i datowaniu z uzyciem CaCO3 (m.in. Hennig &
Griin 1983, lkeya 1993 i 2004, Jonas 1997, Aitken 1999, Griin 2006). Stabo poznany wptyw
promieniowania ultrafioletowego (UV) na kalcyt byt gtéwna motywacja do podjecia badan
opisanych w niniejszej pracy. Uzyskane wyniki maja znaczenie nie tylko na gruncie
datowania 1 dozymetrii, ale 1 fotodegradacji materiatdéw zawierajacych kalcyt.

Biorac pod uwage zapoczatkowane juz w czasach prehistorycznych i kontynuowane po
dzi§ dzien wykorzystanie skat kalcytowych, np. marmuru, jako materiatu budowlanego i
rzezbiarskiego, jak rowniez rozwijane w ostatnich dziesig¢cioleciach zastosowania kalcytu
m.in. do uzupehiania ubytkéw kosci (Sommerdijk et al. 2007) oraz jako wypelniacza w
produkcji tworzyw sztucznych (Benavides et al. 2003, Leong et al. 2004), szokujacy jest
niemal calkowity brak publikacji opisujacych wplyw promieniowania na wlasnosci
mechaniczne kalcytu. W niniejszej rozprawie podjeto si¢ zbadania tej kwestii, uzyskujac

wyniki, ktore moga by¢ bardzo cenne dla rozwoju wyzej wymienionych zastosowan.
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Metoda wykorzystang w niniejszej pracy do badania defektow radiacyjnych w
napromieniowanym gamma, UV (w zakresie dlugosci fali 238-577 nm) i X (0.154 nm)
kalcycie byla spektroskopia elektronowego rezonansu paramagnetycznego (EPR).
Charakteryzuje si¢ ona wysokg czuloscig w detekcji uktadow zawierajgcych niesparowane
elektrony i dostarcza wielu informacji o ich strukturze elektronowej (m.in. Wertz & Bolton
1972, Bojko 1982, Symons 1987, Stankowski & Hilczer 2005, Weil & Bolton 2007). Do
badania wtasno$ci mechanicznych — twardosci i modutu spr¢zystosci, wykorzystano coraz
bardziej popularng w ostatnich latach metode nanoindentacji (m.in. Oliver & Pharr 1992,
Fischer-Cripps 2011, Coy et al. 2016). Pozwala ona na pomiar tych wielkosci w
przypowierzchniowej (< 200 nm wglab probki) warstwie materialu, co jest niezwykle
przydatne przy analizowaniu lokalnych zmian we wilasno$ciach materiatu wywotanych
promieniowaniem o ograniczonej penetracji. Materiat do badan stanowito 13 proszkowych
probek kalcytu (w tym 2 naturalne, a pozostate syntetyczne) oraz naturalny monokrysztat
kalcytu. Probki proszkowe charakteryzowaty si¢ r6znym rozmiarem oraz morfologig ziaren,
co pozwolilo na przeanalizowanie dodatkowych aspektéw generacji defektow radiacyjnych.
Celem pracy bylo zbadanie defektow radiacyjnych generowanych w kalcycie pod
wplywem promieniowania gamma, UV i X oraz wplywu tych rodzajow promieniowania
na wlasnosci mechaniczne kalcytu. Etapami posrednimi na drodze do osiggnigcia tego celu
byto: scharakteryzowanie badanych materialow technikami SEM, XRD 1 ICP-MS,
identyfikacja centrow paramagnetycznych na widmach EPR, zbadanie zalezno$ci koncentracji
defektow radiacyjnych od stopnia rozdrobnienia probki, dawki promieniowania 1 czasu jaki
mingt od napromieniowania, zaproponowanie mechanizmu generacji defektow radiacyjnych
przez promieniowanie UV oraz powigzanie zmian we wlasno$ciach mechanicznych po

napromieniowaniu z powstawaniem defektow radiacyjnych w kalcycie.
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Oddzialywanie promieniowania z materiq

1.1. Promieniowanie elektromagnetyczne

Promieniowaniem elektromagnetyczne nazywane jest rozchodzace si¢ w przestrzeni
zaburzenie pola elektromagnetycznego, w opisie kwantowym traktowane jako strumien
fotonow. Dzieli si¢ je umownie pod wzgledem dlugosci fali (a wiec czgstotliwosci 1 energii)
na kilka rodzajow: promieniowanie gamma, rentgenowskie, ultrafioletowe, widzialne,
podczerwone, mikrofalowe i radiowe. Widmo promieniowania elektromagnetycznego
przedstawiono na Rys. 1.1.1. W tym opracowaniu korzystano z nastgpujacej literatury: Attix
1986, Szwedowski 1996, Attwood 1999, Knoll 2000, Fox 2010, Jaracz 2001, Stabin 2007,
Ahmed 2015. Z punktu widzenia niniejszej pracy najistotniejszy jest opis czterech typow
promieniowania elektromagnetycznego.

Promieniowanie gamma (y) ma dlugosé fali mniejsza niz 10™ m, co odpowiada energii
powyzej 100 keV. Cechuje je najwigcksza przenikliwo$¢. Powstaje ono w rozpadzie
promieniotworczym izotopow pierwiastkow.

Promieniowanie rentgenowskie (X) charakteryzuje si¢ dlugoscia fali pomiedzy 10 m a
10® m, co odpowiada energii od 100 eV do 100 keV. Powstaje przede wszystkim przy

bombardowaniu ciat szybkimi elektronami.
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Rys. 1.1.1. Widmo promieniowania elektromagnetycznego.

Promieniowanie ultrafioletowe (UV) obejmuje dlugosci fali od 10 do 380 nm, co
odpowiada energii 3.3-120 eV. Do celéw spektroskopii ultrafiolet dzieli si¢ umownie na:
e bliski (near, NUV) — dtugos¢ fali 200-380 nm,
o daleki/prozniowy (far/vacuum, FUV/VUV) — dlugos¢ fali 10-200 nm ,
e skrajny (extreme, EUV, czasem XUV) — dtugos¢ fali 1-31 nm,
natomiast ze wzgledu na dziatanie na organizmy zywe dzieli si¢ go na:
e UV-A (315-400 nm), 315-380 nm, przepuszczane przez atmosfere,
e UV-B (290-315 nm), 280-315 nm, czg¢sciowo pochtaniane przez warstwe ozonows,
e UV-C (100-290 nm), 100-280 nm, catkowicie pochtaniane przez warstwe ozonowg .
Swiatto widzialne (Vis) o dugosci fali pomigdzy 380 nm a 750 nm, co odpowiada
energiom w zakresie 3.3-1.65 eV.

1.2. Oddzialywanie promieniowania z materia

Promieniowanie elektromagnetyczne przejawia wilasciwosci falowe ulegajac odbiciu,
zalamaniu, rozpraszaniu, dyfrakcji i interferencji. Strumien promieniowania na jednostke
powierzchni okreslany jest jako irradiacja. Natezenie promieniowania elektromagnetycznego
| maleje wyktadniczo w miar¢ wnikania promieniowania w glab osrodka zgodnie z prawem

Lamberta-Beer’a:
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1(z) = Ipe™* (1.2.1)

gdzie lp jest poczatkowym natgzeniem promieniowania, Z pokonang przez nie droga,
natomiast wielko§¢ a [em™] nazywana jest wspolczynnikiem pochtaniania i opisuje straty
wynikajace ze zjawisk absorpcji promieniowania przez osrodek optyczny i rozpraszania
promieniowania w tym o$rodku. Inng wielkoscig charakteryzujaca straty promieniowania

przy przechodzeniu przez osrodek jest absorbancja A wyrazona wzorem

A = logy, (’0) (1.2.2)

T
a wiec zwigzana z wspotczynnikiem pochlaniania zaleznos$cia

A
l

a= (1.2.3)

Stosunek intensywno$ci promieniowania po przejsciu przez substancj¢ do intensywnosci
promieniowania padajacego okresla si¢ jako transmitancj¢ T (wyrazang zwykle w % - %T).
Mozna wigc zapisaé relacje:

A =2—log;o(%T) (1.2.4)

Odwrotno$¢ wspotczynnika pochtaniania odpowiada drodze z, na ktorej wartosé
nat¢zenia $wiatla maleje e-krotnie (czyli do ok. 37% poczatkowej warto$ci) 1 okreslana jest

jako glebokos¢ wnikania &,

1
8y == (1.2.5)

Thumienie amplitudy fali promieniowania elektromagnetycznego w miar¢ rozchodzenia
si¢. w ofrodku charakteryzuje stala materiatlowa x - wspdlczynnik ekstynkcji. Ta
bezwymiarowa wielko$¢ okresla ostabienie strumienia §wietlnego spowodowane absorpcja i

rozproszeniem. Wigze si¢ z uogdlnionym wspotczynnikiem zatamania 7i:
n=n+ikK (1.2.6)

Wspotczynnik ekstynkcji jest zwigzany z wspotczynnikiem pochtaniania zalezno$cia:

41K

a = T (127)

gdzie A jest dtugoscig fali rozchodzgcego si¢ w o$rodku promieniowania. Podstawiajac tag

zalezno$¢ do wzoru 1.2.4. otrzymujemy

8, = (1.2.8)
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z czego wynika, ze gleboko§¢ wnikania jest rozna dla réznych dlugosci fali promieniowania.
Do jej obliczenia mozna wykorzysta¢ dane dotyczace wspotczynnika ekstynkcji dla badanego
materiatu (Szwedowski 1996, Attwood 1999, Fox 2010).

Glebokos¢ wnikania mozna tez wyznaczy¢ w oparciu o warto$§¢ transmitancji (wigc

zarazem absorbancji), z zaleznos$ci 1.2.3-5 otrzymujac:

l

6p = m (129)

W przypadku promieniowania X oraz wysokoenergetycznego UV rownanie 1.2.6

opisujace zespolony wspotczynnik zatamania przyjmuje zwykle postac
n=1-6+if (1.2.10)

stad glebokos$¢ wnikania uzyskuje si¢ z zaleznosci (Attwood 1999):
Op = — (1.2.11)

Spadek intensywnos$ci promieniowania elektromagnetycznego przy przechodzeniu przez
o$rodek materialny jest efektem oddzialtywania fotonéw z atomami o$rodka. Dla
promieniowania gamma, X i UV-Vis gtownymi procesami bedacymi wynikiem tego
oddziatywania sa jonizacja oraz wzbudzenie elektronu. W wyniku jonizacji elektron
pochtania energi¢ wystarczajaca na oderwanie go z atomu, natomiast wzbudzony elektron
pochlania dostarczong energi¢ przenoszac si¢ na wyzszy stan energetyczny, a powracajac do
stanu podstawowego emituje promieniowanie elektromagnetyczne o energii odpowiadajacej
r6éznicy poziomow. Do promieniowania jonizujacego zalicza si¢ promieniowanie gamma, X
oraz promieniowanie UV o0 wysokiej energii. Promieniowanie wysokoenergetyczne

oddziatuje z materig gtdwnie na trzy sposoby:

o efekt fotoelektryczny (dominujacy dla promieniowania o energii do kilkuset eV), w
ktorym cata energia fotonu promieniowania jest absorbowana przez elektron, ktéry jest
odrzucany przez atom unoszac pochtonieta energie pomniejszong o prace wyjscia.
Elektrony odrzucane w wyniku tego zjawiska (tzw. fotoelektrony) oddzialuja dalej z
osrodkiem powodujac jonizacje 1 wzbudzanie innych atomow. Jonizacja przez
oddziatywanie fotondw z materiatem ma wigc przez wszystkim charakter posredni.

e rozpraszanie Comptona, podczas ktorego tylko czes¢ energii fotonu jest absorbowana
przez elektron, co prowadzi do jego emisji oraz powstania nowego fotonu o mniejszej
energii, poruszajacego si¢ w innym kierunku. W osrodkach o matej liczbie atomowej

zjawisko to jest dominujacym rodzajem oddziatywania.
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e kreacj¢ par (zachodzaca w przypadku promieniowania o energii powyzej 5-10 MeV),
podczas ktorej w wyniku oddzialywania fotonu z jagdrem atomowym powstaje para
czastek: elektron i1 pozyton, poruszajacych si¢ z pozostata po kreacji energia.

(Attwood 1999, Knoll 2000, Stabin 2007, Attix 1986, Ahmed 2015)

1.3. Dozymetria

Dozymetria jest dziatem fizyki jadrowej stosowanej zajmujacym si¢ badaniem wielkos$ci
zwigzanych z oddziatywaniem promieniowania jonizujacego z materig (zwlaszcza ozywiong)
oraz skutkéw tych oddziatywan. Obejmuje ona w szczegdlnosci zagadnienia pomiaréw i
obliczen dawek promieniowania jonizujacego. Oprocz promieniowania gamma, X oraz
wysokoenergetycznego UV do promieniowania jonizujacego zalicza si¢ promieniowanie
korpuskularne — elektrony, protony, neutrony, czastki alfa i ci¢zkie jadra atomowe.

Podstawowym pojeciem w dozymetrii jest dawka pochtonigta D wyrazona zaleznoscia

p=2% (1.3.1)

T dm
gdzie de to $rednia energia przekazana przez promieniowanie jednostce objetosci o masie dm.
W uktadzie SI jednostka dawki pochtonigtej jest grej [1 Gy = 1 J/Kg]. Szybkos¢ jej zmian w
czasie okresla moc dawki pochtonigtej D [Gy/h]:

D) =22 (1.3.2)

Na podstawie ktorej mozna obliczy¢ dawke pochtonigtg w okreslonym czasie t:

D(t) = [, D(t)dt (1.3.3)

Poniewaz skutek radiologiczny promieniowania zalezy od jego rodzaju, wprowadzono
wielkos¢ fizyczng wyrazajacg wzgledng skuteczno$¢ biologiczng danego rodzaju
promieniowania, nazywang wspotczynnikiem jakosci promieniowania (Q). Dawka
okreslajaca intensywnos$¢ napromieniowania z uwzglgdnieniem omawianego efektu to tzw.
réwnowaznik dawki (dose equivalent) H:

H=QD (1.3.4)

Wspotczynnik jakosci promieniowania Q jest wielkoscia bezwymiarows, wigc wymiar
fizyczny rownowaznika dawki jest identyczny z wymiarem dawki pochtonigtej (czyli J/kg).
Aby zaznaczy¢, ze chodzi tu jednak o inny rodzaj dawki, uzywa si¢ jednostki siwert

[1Sv=Q 1Gy=Q - 1J/kg].
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Nowo wprowadzong wielko$cig jest dawka rownowazna (equivalent dose) Hrr w tkance
lub narzadzie T, obliczana z zalezno$ci

HT,R = WR - DT,R (135)

gdzie Dy to dawka pochtonigta w tkance lub narzadzie, pochodzaca od promieniowania R,
natomiast wy to wspotczynnik wagowy promieniowania, petnigcy role wspotczynnika jakosci
Q w dotychczasowym nazewnictwie. Gdy dziata kilka rodzajow promieniowania catkowita
dawka réwnowazna Hr jest sumg poszczegolnych dawek Hpp. Wprowadzono rowniez
wspotczynniki wagowe wr okreslajace wrazliwos¢ na promieniowanie réznych narzadoéw i

tkanek, dzigki czemu mozna obliczy¢ dawke efektywna (skuteczng) E
E = ZT WT - HT (136)

Szczegotowe informacje na temat wielkos$ci uzywanych w dozymetrii oraz sposobow ich
wyznaczania mozna znalez¢ m.in. w opracowaniach Attix 1986, Knoll 2000, Jaracz 2001,

Stabin 2007.
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Podstawy metod badawczych

2.1. Elektronowy rezonans paramagnetyczny (EPR)

Zjawisko elektronowego rezonansu paramagnetycznego (EPR) zostato odkryte przez
E. K. Zawojskiego w 1944 roku. Od tego czasu spektroskopia EPR (lub ESR — Electron Spin
Resonance) stala si¢ jedng z gltdéwnych metod uzywanych w badaniu struktury i budowy
elektronowej atoméw i molekut oraz dynamiki i mechanizmoéw oddziatywan molekularnych.
Do zjawiska EPR dochodzi, gdy umieszczone w zewngtrznym polu magnetycznym
elektronowe momenty magnetyczne absorbuja energie pola elektromagnetycznego. Kwant tej
energii jest rowny roznicy poziomoOw energetycznych elektronow, co okresla si¢ jako
warunek rezonansu. Czesto, widmo EPR rejestruje si¢ jako pierwsza pochodng sygnatu
absorpcji, a przemiatanie wykonuje si¢ w dziedzinie pola magnetycznego, nie czestosci.

Podstawy teoretyczne EPR opisano szeroko w wielu publikacjach, m.in.: Altszuler &
Kozyriew 1965, Goodmann & Raynor 1970, Wertz & Bolton 1972, Bojko 1982, Symons
1987, Stankowski & Hilczer 2005, Weil & Bolton 2007, Murphy 2009, Kecki 2013. W tym
rozdziale skupiono si¢ jedynie na opisaniu kwestii najistotniejszych z punktu widzenia badan
bedacych przedmiotem niniejszej pracy.

W rozdziale 2.1.4. nakres$lono podstawy wykorzystania spektroskopii EPR w datowaniu i

dozymetrii, do ktorych odwotywano si¢ wielokrotnie w dalszych rozdziatach pracy.
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2.1.1. Hamiltonian spinowy i jego parametry

Hamiltonian ogdlny dla centrum paramagnetycznego znajdujacego si¢ w ciele statym i w
zewngtrznym polu magnetycznym, ma posta¢ (Goodmann & Raynor 1970, Bojko 1982,
Symons 1987):

H = FHo+ Fv+ His + Fss + Fn+ Fs1+ HQ+ AN (2.1.1)

gdzie poszczegbdlne operatory oznaczajg odpowiednio:

Ho energi¢ kinetyczng elektronéw, przycigganie kulombowskie elektronow z jadrami i
wzajemne odpychanie elektronéw w swobodnym jonem paramagnetycznym

Hy wplyw pola krystalicznego,

His  sprzezenie spin-orbita,

Hss oddziatywanie wzajemne spinéw elektronowych

Hu oddziatywanie elektronow z zewngtrznym polem magnetycznym,

Hsr oddziatywanie spindw elektronowych ze spinami jadrowymi

Ho oddziatywanie kwadrupolowe

Hn oddziatywanie jader z zewngtrznym polem magnetycznym

W EPR absorpcja zachodzi pomigdzy najnizszymi poziomami energetycznymi, ktore
zwykle s3 oddzielone od wyzszych poziomow duzymi przerwami energetycznymi. W
zwigzku z tym hamiltonian ogdlny mozna wowczas uprosci¢ do postaci hamiltonianu

spinowego (Bojko 1982, Weil & Bolton 2007, Wertz & Bolton 1972):
He=uzB-g-S+8S-D-S+hS-A-T—uyB-gy-1+1-Q-1T (2.1.2)

gdzie poszczegbdlne czlony oznaczajg odpowiednio:

ugB-g-S oddziatywanie elektronéw z zewnetrznym polem magnetycznym
$'D-S oddziatywanie subtelne (spinéw elektronowych)
hS-A-1 oddziatywanie nadsubtelne (spindéw elektronowych z jadrowymi)

uyB - gy -1 oddziatywanie jader z zewnetrznym polem magnetycznym
1-Q-1 oddziatywanie kwadrupolowe

natomiast poszczegolne symbole oznaczaja:

10
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Sil operatory spinu elektronowego i jadrowego odpowiednio

gi gy tensory wspotczynnikdw rozszczepienia spektroskopowego elektronowego i
jadrowego odpowiednio

B wektor indukcji pola magnetycznego

D tensor oddziatywania subtelnego

A tensor oddzialywania subtelnego”

Q tensor oddziatywania kwadrupolowego

Ug | Uy magneton Bohra 1 magneton jagdrowy odpowiednio

W przypadku centrow paramagnetycznych omawianych w tej pracy, tzn. centrow
putapkowych w krysztale, mozna ograniczy¢ si¢ do pierwszych trzech cztonoéw hamiltonianu

spinowego (Altszuler & Kozyriew 1965):

Hs=uzB-g-S+5S-D-S+hS-A-1 (2.1.3.)

2.1.2. Wspolcezynnik rozszczepienia spektroskopowego

Wspodtczynnik rozszczepienia spektroskopowego g jest jednym z najistotniejszych
parametrow w spektroskopii EPR. Jego wyznaczenie pozwala na identyfikacj¢ centrow
paramagnetycznych oraz dostarcza informacji o ich strukturze elektronowej.

W uktadzie dowolnych ortogonalnych osi X, y, z zwigzanych z molekuta czton
hamiltonianu spinowego opisujacy oddzialywanie elektrondw z zewne¢trznym polem
magnetycznym mozna przedstawi¢ w postaci macierzowej (Goodmann & Raynor 1970,
Wertz & Bolton 1972, Weil & Bolton 2007):

B,
B, (2.1.4)
B,

Exx 8xy 8xz
Eyx 8y 8yz
Sz 8zy 8uz

9= pplSe S, 5]

gdzie S; sa sktadowymi operatora spinu elektronowego, B; sa sktadowymi wektora indukcji
pola magnetycznego, a g sa sktadowymi tensora g w uktadzie osi laboratoryjnych. W
szczegOlnym przypadku, gdy osie gtdéwne tensora pokrywaja si¢ z uktadem osi molekularnych
centrum paramagnetycznego (X, Y, Z), tensor g bedzie posiadal tylko elementy diagonalne
Zxx vy | &7 Zaleznie od lokalnej symetrii centrum paramagnetycznego sktadowe te moga

przyjmowac nastepujace wartosci (Wertz & Bolton 1972, Weil & Bolton 2007):

" Nalezy zaznaczyé, ze choé g i A s3 nazywane tensorami to w rzeczywistosci nie sa nimi z

matematycznego punktu widzenia, prawdziwymi tensorami sa natomiast g* i A% (Wertz & Bolton
1972).

11
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e dla symetrii kubicznej (izotropowa geometria): gyy= gyv= &z = Lizno

o dlasymetrii osiowej: gyy=gyy= &, F &= &)

e dla symetrii rombowej: gyy # Zyy * L2z
Wplyw geometrii lokalnego pola krystalicznego na struktur¢ widma EPR przedstawiono na
Rys. 2.1.1. W dalszej cze$ci niniejszej pracy stosowano skrotowe okreslenia ,,centrum/defekt
radiacyjny X o symetrii izotropowej/osiowej/rombowej” lub ,,izotropowe/osiowe/rombowe
centrum/defekt X’ majac na mysli wlasnie lokalng symetri¢ centrum paramagnetycznego.

W przypadku materiatdw polikrystalicznych — proszkow, przypadkowa orientacja
mikrokrystalitow sprawia, ze osie gtowne centréw paramagnetycznych moga przyjmowac
wszystkie mozliwe katy wzgledem kierunku pola magnetycznego. Catkowita intensywnos¢
proszkowego widma EPR jest wigc suma wktadéow od kazdego dowolnie zorientowanego
centrum paramagnetycznego. Z widma probek polikrystalicznych mozna uzyska¢ wartosci
gléwnych sktadowych tensoréw, ale nie ich kierunki. Doktadny opis widm proszkowych

przedstawiono m.in. w Wertz & Bolton 1972, Weil & Bolton 2007, Murphy 2009.

izotropowa
gizo

osiowa B

8,
rombowa ——— g
y Y

Rys. 2.1.1. Wplyw geometrii lokalnego pola krystalicznego na struktur¢ widma EPR.

12
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2.1.2.1. Doswiadczalne wyznaczanie tensora g

Posta¢ tensora g w dowolnym ortogonalnym uktadzie wspotrzednych X, y, z mozna
wyznaczy¢ doswiadczalnie przez pomiar wspotczynnika g w trzech wzajemnie prostopadtych
ptaszczyznach Xy, yz, Xz. Ponizej opisano sposob wyznaczenia sktadowych na podstawie
Wertz & Bolton 1972, Weil & Bolton 2007.

Zaleznos¢ 2.1.4. przedstawia macierzowg posta¢ cztonu hamiltonianu spinowego
opisujacego oddziatywanie elektrondw z zewnetrznym polem magnetycznym w uktadzie
dowolnych ortogonalnych osi x, y, z (osi laboratoryjnych). Wynik wyrazenia g - B w tym
wzorze moze by¢ traktowany jako wektor powstajacy z transformacji pola B w pole
efektywne B,s

B;s=9g'B=g.B (2.15)

Kwantowanie momentu pedu zachodzi wtedy wzdtuz B,f, a odstgp pomigdzy poziomami

energetycznymi wynosi

co po podniesieniu do kwadratu mozna zapisa¢ jako:

(AE)? = upgiB* = uj(B-g)(g B) = ujB- g*- B (2.1.7)

gdzie g? jest wynikiem mnozenia macierzy g z jej transpozycja. B po lewej oraz po prawej

stronie wyrazenia mozna zapisa¢ odpowiednio:

CX'
B[¢x Cy (g oraz B |Cy
CZ
wtedy wyrazenie 2.1.7. przyjmuje postac¢
[8xx 8xy 8xz|[8xx 8xy 8xz][Cx
gifBz = BZ[Cx Cy Cz| |8 By Byz||8yx By 8yz Cy] (2.1.8.)
_gZX gZy gZZ gZX gZy gZZ CZ

co mozna zapisac:

gh=1[ ¢ ][(@Dye @Dy @Dy, (2.1.9))

—(gz)xx (gz)xy (gz)xz [Cx]
(D)2 D2y @Dz

Elementy (ng]) macierzy g? moga by¢ wyznaczone do$wiadczalnie przez rotacje

krysztatu (lub pola) po kolei w ptaszczyznach xz, yz i xy. Jesli 6 jest kagtem pomigdzy B a osig

Z, a @ katem obrotu uktadu wspotrzednych wokot 0si z, wowczas mozemy zapisac:

13
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e dla obrotu w ptaszczyznie xz (¢ = 0°), ¢x = cos 8, ¢, =0, ¢, =sin

22r= (%) xx 5in? 0 + 2(g?) 4, sin O cos O + (g?),, cos? O (2.1.10)
e dla obrotu w ptaszczyznie yz (¢ = 90°), ¢x = 0, ¢y, = sin 6, ¢, = cos &

gor=(g%)yysin? 0 + 2(g?),, sin 6 cos 6 + (g*),, cos® (2.1.11)
e dla obrotu w ptaszczyznie Xz (6 = 90°), ¢, = €0S ¢, Cy =sin ¢, C; = 0)

8or= (%) xxcos? @ + 2(g%)yysing cos @ + + (g%),, sin® ¢ (2.1.12.)

Z powyzszych zalezno$ci wida¢, ze konieczne s3a tylko trzy pomiary w kazdej
ptaszczyznie, aby dla kazdej z nich uzyskaé po trzy parametry, aby zwickszy¢ doktadnosc
wykonuje si¢ ich jednak wigcej. Przyktadowo, w plaszczyznie xz pomiary dla @ = 0° i 90°
dadza odpowiednio wartosci (g%),, | (g%),,, natomiast wartos¢ (g?),, moze by¢
wyznaczona z najwigksza precyzja dla katow 6 = 45° oraz € = 135°. Poniewaz tensor g2 jest
symetryczny, wige (9%)xz = (%) zx-

Po wyznaczeniu sze$ciu niezaleznych elementéw macierzy g2, nalezy ja przeksztakci¢ do

postaci macierzy diagonalnej. Mozna to 0siggna¢ przez znalezienie takiej macierzy C, ze

C-g% CT =dg? (2.1.13)
czyli

Cyx CYy Cyz
Czx CZy Czz

@y @Dy @Dy

[CXx Cxy Cxz
@Dz @Dz @Dz

(gz)xx (gz)xy (gz)xz [CXx Cyx CZx]

Cxz Cyz Czz

(QZ)XX 0 0
0 (9D)yy 0 |(21.14)
0 0 992z

gdzie macierz CT jest transpozycig macierzy C. Poniewaz C jest macierza unitarng, wiec
CT = ¢71. Elementy macierzy C s3 w rzeczywistoéci cosinusami kierunkowymi taczacymi
osie X, Y, Z centrum paramagnetycznego z osiami laboratoryjnymi x, y, z:

COSyx COSy, COSy,

C = |cOSyx COSy, COSy, (2.1.15)
COSzx COSzy, COSz,

Po otrzymaniu zdiagonalizowanej macierzy %g? nalezy kolejno spierwiastkowaé kazdy
element diagonalny, otrzymujac w ten sposob sktadowe tensora g w uktadzie osi gtéwnych

centrum paramagnetycznego: gyy, Lyyi £zz

14
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2.1.3. Oddzialywanie nadsubtelne

Oddziatywaniem nadsubtelnym okresla si¢ oddzialywanie spinu elektronowego S ze
spinem jadrowym |, w atomach dla ktérych | # 0. Jest o no opisane jednym z cztondéw
hamiltonianu spinowego:

Hg = hS-A-1 (2.1.16.)

Istnieja dwa r6zne mechanizmy oddzialywania nadsubtelnego: oddziatywanie kontaktowe
Fermiego (dajace izotropowe sprze¢zenie nadsubtelne) oraz oddziatywanie dipol-dipol (dajace
anizotropowe sprz¢zenie nadsubtelne). Rodzaj oddzialywania jest zalezy od rodzaju orbitalu,
na ktorym znajduje si¢ niesparowany elektron (Wertz & Bolton 1972, Weil & Bolton 2007).

Sprzezenie momentu magnetycznego niesparowanego elektronu z momentem
magnetycznym jadra powoduje rozszczepienie kazdego z zeemanowskich poziomow
energetycznych elektronu an 21 + 1 podpoziomy, co prowadzi do otrzymania multipletu linii
struktura nadsubtelnej. Na Rys. 2.1.2. przedstawiono schemat pozioméw energetycznych dla
ukladu o S="11 | =, w ktérym obserwujemy rozszczepienie pojedynczej linii rezonansowe;j
na dwie linie o rownych intensywnos$ciach.

Struktura nadsubtelna widma moze prowadzi¢ co powstania bardzo ztozonych widm EPR.
Jest ona gtdéwng cechg stuzaca do identyfikacji centrow paramagnetycznych i ich budowy
elektronowej. (Altszuler & Kozyriew 1965, Goodmann & Raynor 1970, Wertz & Bolton
1972, Bojko 1982, Symons 1987, Stankowski & Hilczer 2005, Weil & Bolton 2007, Murphy
2009, Kecki 2013)

M=+% !
=~/
AE = hv
B,

Rys. 2.1.2.
Schemat pozioméw energetycznych dla
uktadu o S = % 1 | = % W wyniku
oddzialywania nadsubtelnego obserwujemy

M,=-% rozszczepienie pojedynczej linii
rezonansowej na dwie linie o rownych
intensywnosciach.

M,=+%
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2.1.4. Zastosowanie EPR w datowaniu i dozymetrii

Spektroskopia EPR znalazta bardzo istotne zastosowanie w dozymetrii oraz okre$laniu
wieku znaleziska archeologicznych i geologicznych. Ponizej opisano w skrocie podstawy
datowania i dozymetrii EPR do ktorych odwotywano si¢ w kolejnych rozdziatach niniejsze;j
pracy. Szeroki opis poruszanych zagadnien mozna znalez¢ m.in. w Hennig & Griin 1983,

Griin 1989, 1991 i 2006, Ikeya 1993 i 2004, Jonas 1997, Aitken 1999.

2.1.4.1. Mechanizm

Krysztaly izolatorow posiadajg defekty sieci krystalicznej, np. dyslokacje, luki i atomy
miedzyweztowe. Zwigzane sg z nimi tzw. pulapki elektronowe — pewne dodatkowe poziomy
energetyczne w pasmie wzbronionym. W krysztale 1 otaczajacym go Srodowisku obecne sa
sladowe domieszki pierwiastkdw promieniotwdrczych emitujgce promieniowanie jonizujace,
ktére wraz z promieniowaniem kosmicznym padajac na krysztat przekazuje cze$¢ swojej
energii elektronom z pasma walencyjnego i powoduje ich wzbudzenie do pasma
przewodnictwa. Wzbudzone elektrony przez krotki czas dyfunduja w krysztale, po czym
cze$¢ z nich rekombinuje z dziurami, natomiast cze¢$¢ zostaje uwieziona w pulapkach
elektronowych (Rys. 2.1.3.a). Ilos¢ zapelionych putapek zalezy od pochtonigtej przez
krysztat dawki promieniowania, a wigc od aktywno$ci izotopéw promieniotworczych w
krysztale i otoczeniu oraz od czasu oddzialywania promieniowania na krysztal. Czas
przebywania elektronow w putapkach w warunkach naturalnych wynosi od utamkoéw sekundy
do milionéw lat (Rys. 2.1.3.b). Zalezy on od rdznicy energii migdzy dnem pasma
przewodnictwa a poziomem putapkowym — glebokosci putapki E; i temperatury otoczenia.

Zjawisko putapkowania elektronow w wyniku oddzialywania promieniowania
jonizujagcego na krysztal lezy u podstaw trzech metod datowania: metody EPR,
termoluminescencji (TL) i luminescencji stymulowanej optycznie (OSL). Paramagnetyczny
charakter sputapkowanych elektronow, okreslanych jako defekty radiacyjne (lub w skrocie
,.defekty”), pozwala na zarejestrowanie ich sygnalu za pomocg spektroskopii EPR. Metody
luminescencyjne wykorzystuja natomiast fakt, ze uwolnienie sputapkowanych elektronow
(tzw. ,wybielenie” defektu — bleaching) nastepuje przed dostarczenie im energii
wystarczajagcej do wzbudzenia ich z poziomu putapkowego do pasma przewodnictwa. Energia
ta moze by¢ przekazana w postaci ciepta (TL) lub $wiatta o odpowiedniej dtugosci fali (OSL).
Po krétkim czasie dyfuzji elektrony te rekombinujg z dziurami emitujac przy tym energi¢ w
postaci $wiatla, co okresla si¢ jako luminescencje (Rys. 2.1.3.c). (Hennig & Griin 1983, Griin
1989, 1991 i 2006, Ikeya 1993 i 2004, Jonas 1997, Aitken 1999)
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Schematyczne przedstawienie proceséw wykorzystywanych do datowania metodami EPR,
TL i OSL: a) mechanizm zapetniania putapek elektronowych: promieniowanie jonizujace
(o, B, y i promieniowanie kosmiczne) wzbudza elektron w krysztale o przerwie
wzbronionej E4 z pasma walencyjnego do pasma przewodnictwa, czego efektem jest
dyfuzja i putapkowanie elektronu i dziury; b) tadunki pozostajg sputapkowane przez okres
Rys. 2.1.3. pogrzebania probki. Czas zycia elektronéw w putapkach zalezy od glebokosci putapki Eg;

¢) pochtaniajac $wiatto o okres§lonej dtugosci fali (metoda OSL) elektron zostaje uwolniony
z putapki i napotykajgc na dziur¢ rekombinuje z nig emitujgc energi¢ w postaci
luminescencji. W metodzie TL uwolnienie spulapkowanych elektrondw uzyskuje si¢ przez
podgrzanie probki. Alternatywa dla opisanego obrazu jest skupienie si¢ na putapkowaniu
dziur, jednak wygodniej jest opisywac powyzsze procesy odnoszac si¢ do elektronow.
(rysunek na podst. Hennig & Griin 1983, Griin 1989, 1991, 2006, Aitken 1999)

2.1.4.2. Wyznaczanie dawki pochlonietej

Ilos¢ zapetlionych pulapek jest proporcjonalna do catkowitej energii pochlonigtego
promieniowania jonizujgcego, czyli do dawki pochtonictej przez probke. W metodach
luminescencyjnych okre§la si¢ ja przez pomiar luminescencji probki. Koncentracje
sputapkowanych elektrondow mozna wyznaczy¢ bezposrednio metoda EPR, przez pomiar
intensywnos$ci sygnatu EPR odpowiednich defektow radiacyjnych. W celu wyznaczenia
dawki pochlonigtej stosuje si¢ metode ekstrapolacji krzywej wzrostu (metode addytywna).
Polega ona na dodatkowym napromieniowaniu probki charakteryzujacej si¢ pewng naturalng
wielkoscig sygnalu EPR rdéZznymi znanymi dawkami promieniowania ze Zrddet
laboratoryjnych. Po wykonaniu pomiaréw EPR tworzy si¢ wykres zalezno$ci intensywnosci
(lub innej wielkosci proporcjonalnej do ilosci sputapkowanych elektronéw) od dawki
laboratoryjnej, nazywany krzywa wzrostu. Do punktéw na wykresie dopasowuje si¢ krzywa,
ktora nastepnie ekstrapoluje si¢ do punktu przeciecia z osig odcietych. Punkt ten wskazuje
warto$¢ dawki rownowaznej Dg — wywolujacej sygnat rowny sygnatowi w probce naturalne;.
Procedure t¢ przedstawiono na Rys. 2.1.4. (Hennig & Griin 1983, Griin 1989, 1991 i 2006,
Barabas et al. 1992b, Ikeya 1993 i 2004, Jonas 1997, Aitken 1999)
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Rys. 2.1.4.
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Krzywa wzrostu moze by¢ opisana krzywg nasycania o rownaniu (lkeya 1993 i 2004,
Jonas 1997):

_DL+DE
I =1 (1 —e Ds > (2.1.17.))
albo (Molodkov 1988 i1 1989, Griin 1991, Barabas et al. 1992b):

[ =1,(1—e?P1) (2.1.18)
gdzie:
I — intensywno$¢ sygnalu EPR po napromieniowaniu probki w laboratorium,
Is — intensywnos$¢ sygnatu EPR odpowiadajaca nasyceniu,
D, —dawka jaka napromieniowano probke w laboratorium,
Deg — dawka rownowazna,
Ds — dawka, przy ktorej obserwowane jest nasycenie,
a — czynnik opisujacy wrazliwo$§¢ probki na napromieniowanie, rozumiany jako
prawdopodobienstwo zapelnienia jednej z putapek na jednostk¢ dawki lub ulamkiem

pustych putapek mogacych schwyta¢ elektrony na jednostke dawki (wyrazany w Gy'l).

Dla matych dawek promieniowania laboratoryjnego obserwuje si¢ liniowy charakter krzywej

wzrostu, opisany rownaniem

- DL
=1, (1 + DE) (2.1.19)
gdzie lp to intensywnos$¢ sygnatu przed napromieniowaniem probki w laboratorium.
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Poniewaz catkowita liczba putapek jest ograniczona, w miar¢ ich zapelniania podczas
napromieniowania krysztatu liczba wcigz dostepnych putapek maleje, a wigc zmniejsza si¢
prawdopodobienstwo sputapkowania elektronu, co obserwujemy w postaci nasycenia krzywej
wzrostu dla duzych dawek (Hennig & Griin 1983, Griin 1989 i 2006, Barabas et al. 1992b,
Ikeya 1993 i 2004, Jonas 1997). Innym wytlumaczeniem nasycenia sygnatu jest powstanie
nieczutego na promieniowanie obszaru wokot defektu radiacyjnego lub domieszki, przez co
zmniejsza si¢ dostepna objetos¢ w ktorej moga powstawac kolejne defekty (Ikeya 1993, Jonas
1997). Szczegdlowy teoretyczny opis powstawania, jak réwniez rekombinacji defektow

radiacyjnych mozna znalez¢ w lkeya 1993.

2.1.4.3. Stabilno$¢ defektow radiacyjnych

Z punktu widzenia datowania i dozymetrii EPR czas zycia elektronow na putapkowych
poziomach energetycznych, czyli czas po ktorym ich liczba spada do 1/e poczatkowe;j
wartosci, jest kwestia fundamentalng. Tylko wowczas gdy czas ten jest duzo wiekszy od
wieku probki datowanie moze by¢ wiarygodne. Czas zycia T sputapkowanych elektronow

opisany jest rownaniem

r=L.) (2.1.20))

VYo

gdzie E, [eV] to gigbokos¢ putapki (energia aktywacji potrzebna do uwolnienia z niej
elektronu), k — stata Boltzmana, T — temperatura mierzona w K, vy — wspotczynnik czestosci
przyjmowany jako 3 - 10" s (Hennig & Griin 1983, Griin 1989, Molodkov 1989, Ikeya
1993). Czas ten zalezy bardzo silnie od historii termicznej badanego materiatu 1 temperatury
w jakiej byt przechowywany po wydobyciu. Dla defektéw weglanowych jest on rzedu
milionéw lat (Hennig & Griin 1983, Molodkov 1989, Jonas 1997). Rozrdznia si¢ dwa typy
rekombinacji defektow radiacyjnych: skorelowana i nieskorelowana (Ikeya 1993). Pierwsza z
nich, opisywana kinetyka pierwszego rzgdu, ma miejsce gdy elektron i dziura sg rozdzielone,
ale nadal tworzg odrebng pare¢ 1 rekombinujg ze sobg. Postepuje ona zgodnie z rownaniem:

t

N = Nye(5) (2.1.21)

gdzie No jest poczatkowa liczba defektow, a N liczba defektow po czasie t. Proces
nieskorelowany, opisany kinetyka drugiego rzedu, nastgpuje gdy elektrony i dziury (lub luki i
atomy miedzywezlowe) moga poruszaé si¢ w sieci i rekombinuja gléwnie z innymi

partnerami, co opisuje rOwnanie:
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N =t (2.1.22)

T 1+ANGE

gdzie A jest stalg rozpadu. Procesy rekombinacji dla dtugo zyjacych centréw sg badane
poprzez wygrzewanie probek w wysokich temperaturach, a doktadny opis ich charakteru jest
przedmiotem bardzo wielu prac (m.in. Molodkov 1989, Rossi & Poupeau 1989, Debuyst et al.
1995, Idrissi et al. 1999). Niejednokrotnie zadowalajace dopasowanie do danych
eksperymentalnych mozna uzyska¢ tylko przy zastosowaniu zlozenia co najmniej dwoch
funkcji, charakteryzujacych si¢ réznymi statymi rozpadu — rekombinacja centréw zachodzi

wiec poczatkowo w szybszym, a po6zniej w duzo wolniejszym tempie.

2.1.4.4. Wyznaczanie wieku

Wiek t probki mozna obliczy¢ przy zatozeniu, ze moc dawki pochtonigtej byta stata w
catej historii badanej probki (tzn. nie zmienialy si¢ aktywno$ci pierwiastkow
promieniotworczych w probce i otoczeniu, geometria uktadu itp.), postugujac si¢ zaleznoscia
(Hennig & Griin 1983, Griin 1989, 1991 i 2006, Ikeya 1993 i 2004, Jonas 1997, Aitken 1999):

Da

t = (2.1.23.)

D roczna

gdzie:

Da — dawka promieniowania pochlonig¢ta przez probke w jej historii, nazywana dawka
geologiczna, archeologiczna, historyczng lub catkowita. Wyraza si¢ ja w jednostkach
dawki promieniowania, zwykle w Gy. Ze wzgledu na rdznice w wydajnosci
generowania defektow radiacyjnych przez naturalne promieniowanie i promieniowanie
uzywane w laboratorium, dawka archeologiczna AD moze si¢ nieco réznic od dawki
rownowaznej ED. Poniewaz jednak warto§¢ AD nie jest znana w praktyce do obliczen

uzywa si¢ warto$ci ED.

Droczna — tzw. dawka roczna, czyli moc dawki pochlonigtej wyrazona jako $rednia dawka
pochtonigta przez probke w ciggu roku. Jest ona sumag mocy dawki, ktorej zrodlem sa
pierwiastki promieniotworcze z otoczenia probki oraz pierwiastki promieniotworcze w
niej zawarte. Wyraza si¢ ja w jednostkach dawki promieniowania na jednostke czasu,
zwykle w Gy/rok. Dawka roczna wyznaczana jest przez pomiar zawartosci
pierwiastkOw promieniotworczych w probce 1 w otaczajacym ja osadzie lub przez

umieszczenie dozymetru w miejscu pobrania probki.
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Aby wyniki datowania EPR byly miarodajne musza by¢ spelnione m.in. nast¢pujace
zatozenia:

e liczba putapek w ciagu calej historii probki musi by¢ stata,

e pulapki muszag by¢ puste w chwili krystalizacji, sedymentacji (w przypadku osadu) lub
wygrzewania (w przypadku np. przepalonych krzemieni), inaczej wyznaczony wiek
bedzie zawyzony,

e Sredni czas zycia elektronow w putapkach t musi by¢ wystarczajaco dtugi — znacznie
wiekszy od wieku probki, w przeciwnym wypadku wyznaczony wiek bedzie zanizony,

e sygnaly nie powinny wykazywaé anomalnego zaniku,

e na sygnaly nie powinno mie¢ wptywu pobieranie, preparatyka i warunki przechowywania
probki.

Zasieg datowania metodg EPR wynosi od tysigca do kilku milionéw lat. Pozwala ona na
datowanie m.in. materiatow weglanowych (np. nacieki jaskiniowe, muszle), skamieniatych
kos$ci i zgbow, cyrkonu, gipsu, skaleni i kwarcu. (Hennig & Griin 1983, Griin 1989, 1991 i
2006, lkeya 1993 i 2004, Jonas 1997, Aitken 1999)

2.2. Nanoindentacja

Do badania wtasnosci mechanicznych materiatow wykorzystuje sie wiele réznorodnych
technik, ktore w ogdlnosci mozna podzieli¢ na nalezace do skali makro, mikro 1 nano.
Wtasnosci mechaniczne opisujg zachowanie materialu pod dziataniem naprezenia. Jest ono

zdefiniowane jako sita przypadajaca na jednostke¢ powierzchni (Hosford 2005):

a
c=2 gdy A-0 (2.2.1)

Jesli naprezenie jest takie samo w caltym materiale, wowczas:

F
o== (2.2.2)

Znormowang wielkos$cia opisujaca zalezno$¢ migdzy naprezeniem wzdluznym o a
odksztalceniem wzdluznym & w obszarze proporcjonalnosci wyznaczonym deformacja
sprezysta, jest modul Younga E, nazywany réwniez modutem sprezystosci wzdtuznej, lub

wspotczynnikiem sztywnosci (Szwedowski 1996). Dla materiatdw izotropowych

E=2. (2.2.3)
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Jedng z gléwnych metod pozwalajacych na okre§lenie wilasnosci mechanicznych
materialu w nanoskali jest nanoindentacja. Mozna z niej uzyska¢ informacje na temat
sprezysto-plastycznego zachowania si¢ materiatu oraz m.in. twardosci, modulu Younga,
odpornosci na zarysowanie i kruche pekanie, wytrzymatosci zmeczeniowej, naprgzen
resztkowych, petzania w funkcji czasu, wlasciwosci relaksacyjnych materiatu oraz adhezji
powtoki do podtoza. Metodzie tej, cieszacej si¢ w ostatnim czasie duza popularno$cia,
poswiecono wiele opracowan, m.in.: Oliver & Pharr 1992, Rymuza 2000, Fischer-Cripps
2011, Armstrong 2013, Chronowska-Przywara et al. 2014, Coy et al. 2016, na podstawie
ktérych przygotowano ponizszy opis.

W typowym pomiarze metodg nanoindentacji wglgbnik o znanej geometrii jest weiskany
w badany material przy jednoczesnej rejestracji obcigzenia P i gtebokosci penetracji h. Proces
zaglebiania wglebnika przedstawiono na Rys. 2.2.1. Typowy eksperyment mozna podzieli¢
na dwa etapy: obcigzania i odcigzania, pomi¢dzy ktorymi niekiedy dodaje si¢ etap posredni.
Etapy te s opisane nastgpujaco:

1. obcigzanie (loading), podczas ktorego wgltebnik jest wciskany w probke z obcigzeniem
rosnagcym do maksymalnej warto§ci Pmax,

2. Utrzymywanie stalego obcigzenia na maksymalnej glgbokosci hpax, aby material mogt
roztozy¢ przytozone naprgzenie (opcjonalne),

3. odcigzanie (unloading), podczas ktorego rejestruje sie¢ ,,wypychanie” wgtebnika z probki.

Pl

| I

wgtebnik |
~

profil powierzchni
pod obcigzeniem

profil powierzchni po odcigzeniu powierzchnia poczatkowa

Schematyczne przedstawienie profilu indentacji z oznaczonymi parametrami:
Rys. 2.2.1. P —obciazenie, h — zaglebienie, hs — odksztatcenie pozostajace, h, — glebokosé
kontaktowa, hs — odksztatcenie powierzchni do granicy kontaktu (rysunek na podstawie
Oliver & Pharr 1992, Rymuza 2000, Chronowska-Przywara et al. 2014)
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Odksztatcenie, h hf h

max

Krzywa obcigzenie-odksztatcenie — obcigzenie P w funkcji odksztalcenia h z

Rys.2.2.2.  zaznaczonymi parametrami: P, — maksymalne obcigzenie, h; — zaglebienie pozostajace,

hmax — maksymalne zaglebienie, S — sztywnos$¢ materiatu.

Wyniki pomiarow przedstawiane sg w postaci krzywej okreslanej jako load-unload curve
lub load-displasement curve, co w literaturze polskojezycznej thumaczy si¢ na kilka
sposobdw: krzywa obcigzenie-odcigzenie, obcigzenie-wglebienie, obcigzenie-odksztalcenie,
naprezenie-odksztalcenie lub tez krzywa wglgbnikowania. Przy kazdym wzmigkszeniu
obcigzenia mozna zaprogramowaé rowniez czesciowe odcigzenie (partial unloading), co
pozwala na badanie zmian w twardo$ci i module Younga zaleznie od glgbokos$ci penetracji.
Przyktadowa krzywa obcigzenie-odksztatcenie uzyskiwang w pomiarze, razem z oznaczeniem
poszczegolnych etapéw pomiary przedstawiono na Rys. 2.2.2. Napre¢zenia stosowane w
metodzie nanoindentacji oraz uzyskiwane odksztalcenia s3 bardzo male, mierzone
odpowiednio w uN oraz nm.

Z fragmentu krzywej odpowiadajacemu odcigzaniu mozna uzyskac¢ przede wszystkim
informacje o naturze badanego materiatu. Na Rys. 2.2.3. przedstawiono roézne zachowanie
materiatu podczas odcigzania. Materiat o wtasnosciach catkowicie sprezystych charakteryzuje
si¢ krzywa obcigzenie-odksztalcenie przedstawiong na Rys. 2.2.3.a - krzywa odcigzania
pokrywa si¢ z krzywa obcigzania, rdwniez dla dilugich czaséw utrzymywania obcigzenia.
Oznacza to, ze wglebnik indentera nie pozostawia odcisku na powierzchni materialu 1 nie
dochodzi do dyssypacji energii podczas odksztatcania. Przyktadem materiatu wykazujacego
takie wlasciwosci jest guma. Materiat o wlasnosciach w wigkszo$ci sprezystych, np. stopiona

krzemionka daje krzywa podobng do przedstawionej na Rys. 2.2.3.b. Inny rodzaj odpowiedzi
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P P P
a b C
materiat stopiona
. . stal
sprezysty krzemionka
h h h
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szafir polimer
przejscie
fazowe
wywotane
naciskiem
h h h

Przyktady krzywych obciazenie-odksztatcenie dla materiatow o réznych wiasnosciach:
a) materiat catkowicie sprezysty, b) materiat o whasnosciach w wigkszosci sprezystych
Rys. 2.2.3. (stopiona krzemionka), ¢) bardzo plastyczny materiat (stal), d) przejécia fazowe oraz
e) pekniecia na skutek przytozonego nacisku, f) petzanie obserwowane w polimerach
(rysunek na podstawie Fischer-Cripps 2011).

mechanicznej przedstawiono na Rys. 2.2.3.c — krzywa odcigzania ma w tym przypadku
niemal pionowy przebieg, co oznacza, ze wglebnik pozostawia dos$¢ duzy odcisk. Takie
zachowanie jest charakterystyczne dla materiatow wysoce plastycznych o duzej ciagliwosci,
takich jak metale. Krzywe odcigzanie moga rowniez obrazowaé efekty takie jak przejscia
fazowe (Rys. 2.2.3.d) czy pekniecia (Rys. 2.2.3.e) na skutek przylozonego nacisku. W
przypadku polimeréw obserwuje si¢ petzanie — powolne odksztalcanie (Rys. 2.2.3.1).

Poza jakosciowa analiza krzywej obciazenie-odksztalcenie, dostarcza ona rowniez
ilosciowych informacji o wlasno$ciach mechanicznych badanej probki. Z czgsci krzywej
opisujacej etap odcigzania mozna uzyska¢ modut Younga — modut sprezystosci wzdtuznej (w
tym kontekscie zwykle nazywany po prostu modutem sprezystosci) materialu. Najczescie)

uzywa si¢ do tego metody Olivera i Pharra (Oliver & Pharr 1992), w ktorej zredukowany

modul Younga (E;) materialu oblicza si¢ znajac sztywnos¢ (S), korzystajac z rOwnania:

s _

2
===k VA (2.2.4.

gdzie A jest powierzchnig kontaktu miedzy wglebnikiem a probka, wyznaczang na podstawie
geometrii 1 glgbokosci penetracji wglebnika. Zredukowany modul Younga E, jest

zdefiniowany nast¢pujaco:
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1) A
E, E E;

(2.2.5)

gdzie E oraz v oznaczaja modut Younga i wspotczynnik Poissona probki, a Ej oraz v; modut
Younga 1 wspdlczynnik Poissona wglebnika. Korzystajac z tej zalezno$ci, znajac
wspotczynniki  Poissona dla wglebnika 1 probki oraz modul Younga wglebnika.
Wspotczynnik Poissona v okresla zalezno$¢ miedzy dwoma odksztatceniami sprezystymi,
zachodzacymi przy jednoosiowym stanie napr¢zen, ktora wyraza si¢ stosunkiem wzglednego
skrécenia wymiarow poprzecznych &’ wzglednego wydluzenia w kierunku naprezenia

glownego (odksztatcenia wzdluznego) &£ (Szwedowski 1996):
o
v=—= (2.2.6.)

Twardo$¢ materiatu jest rozumiana jako wtasno$¢ inzynieryjna badanej probki. Istotne
jest tutaj rozréznienie mig¢dzy informacjami jakie dajg modut Young oraz twardo$é. Modut
Younga jest wewngtrzng wlasno$ciag materiatu, odzwierciedlajaca jego opdr przeciwko
odksztalceniu pod dziataniem naprezenia. Jest ona zwigzana z chemiczng 1 atomowa budowa
probki i nie zalezy od geometrii uzywanego w pomiarze wglebnika, dopdki jest ona znana.
Twardos$¢, cho¢ rowniez rozumiana jako odporno$¢ na odksztatcenie wywotane naprezeniem,
jest natomiast jest wielko$cig inzynieryjng, wynikajaca z modutu Younga materialu, lecz
inaczej definiowang. Mozna ja opisa¢ jako wielko§¢ porownawcza, wigzacg dang geometri¢
wglebnika z maksymalnym przyktadanym obcigzeniem Ppa. Geometria wglebnika
Berkovicza, pozwala na doktadne wyznaczenia pola powierzchni A indentacji w funkcji jej
glebokosci, co przedstawiono na Rys. 2.2.4. Zmian¢ pola powierzchni w zaleznosci od
glebokosci penetracji wglebnika zilustrowano na Rys. 2.2.1. Twardo$¢ H mozna wigc

obliczy¢ dla danego wgtebnika i maksymalnego obcigzenia korzystajac z zaleznosci:

Pmax
H = fmex (2.2.7.)

Warto réwniez krotko wspomnie¢ o metodach statycznego pomiaru twardosci w skali
makro 1 mikro. Nalezg do nich metody Brinella, Rockwella, Vickersa 1 Knoopa. Twardos¢
wyznacza si¢ w nich rowniez przez wciskanie wglebnika w probke, jednak przytozone
obcigzenie jest znacznie wigksze niz w metodzie nanoindentacji, w kazdej z nich uzywa si¢
takze wglebnika o innej geometrii. Na szczegdlng uwage zashuguja zwlaszcza metoda
Vickersa oraz Knoppa. Twardos¢ jest w nich zwykle wyraza w jednostkach kg/mm? i zalezy

od uzytego obcigzenia. (Wala 2002, Hosford 2005, Fischer-Cripps 2011)
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60°

A, = 24.5h*

proj

Rys. 2.2.4. a) Zdjecie SEM dostepnego komercyjnie wglebnika Berkovicza, b) obraz SPM odcisku
wglebnika Berkovicza na powierzchni materialu, ¢) zalezno$ci wigzace zaglebienie h z
polem powierzchni indentacji. (a, b — www.hysitron.com)

2.3. Skaningowa mikroskopia elektronowa (SEM)

Skaningowa mikroskopia elektronowa (Scanning Electron Microscopy, SEM) jest
bardzo uzyteczna technika obrazowania mikrostruktur powierzchniowych. W SEM
nanometrowa wigzka elektronéw skupiana na powierzchni probki przesuwajgc si¢ skanuje
maly prostokatny obszar, W wyniku czego powstaje szereg sygnatow, pochodzacych m.in. od
elektronow wtdrnych i wstecznie rozproszonych, ktore sa rejestrowane przez detektor,
pozwalajac na uzyskanie obrazu powierzchni z rozdzielczoscig 1-50 nm.

Elektrony wstecznie rozproszone (odbite), czyli czgs¢ elektrondw z wigzki pierwotnej
sprezyscie rozproszona przez atomy probki blisko jej powierzchni, dajg informacje na temat
chemicznego zréznicowania probki, poniewaz zdolnos¢ odbijania elektronow przez atomy
pierwiastkow jest w znacznym stopniu uzalezniona od ich liczby atomowej. Reszta
elektronow wigzki pierwotnej absorbowana przez probke rozprasza si¢ niesprezyscie na
przypowierzchniowych warstwach atomow i traci sukcesywnie swojg energi¢, w wyniku
czego powstaje najwazniejszy w SEM sygnal pochodzacy od niskoenergetycznych
elektronéw wtornych. Elektrony wtérne emitowane blisko powierzchni maja szanse opuscic¢
probke i trafi¢ do detektora. Sg one szczegodlnie czute na topografi¢ powierzchni probki —
znaczna cz¢$¢ z nich opusci wypuktosci analizowanej probki, zas niewielka ilo$¢ pozostanie
w jej zaglgbieniach, w wyniku czego wystapi kontrast topograficzny obserwowany na
obrazach SEM. Przy uzyciu dodatkowego detektora mozliwe jest wykorzystanie
spektroskopii dyspersji energii promieniowania rentgenowskiego (Energy Dispersive X-ray
Spectrometry/Analysis, EDS/EDX) do mikroanalizy ilo$ciowej probki na podstawie pomiaru
charakterystycznego promieniowania rentgenowskiego emitowanego przez probke pod
dziataniem wigzki elektronéw. (Brundle et al. 1992, Stowik 2012)
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2.4. Dyfrakcja rentgenowska (XRD)

Dyfrakcja rentgenowska (X-Ray diffraction, XRD) dostarcza informacji o strukturze i
sktadzie chemicznym badanych substancji. Podczas pomiaru skolimowana wiazka
promieniowana rentgenowskiego w dtugoéci fali rzedu 0.5-2 A pada na probke i ulega
dyfrakcji na ptaszczyznach sieciowych. Aby nastapita dyfrakcja wigzki musi zosta¢ spetniony
warunek Bragga:

A = 2dsin6 (24.1)

gdzie A jest dlugoscia fali promieniowania rentgenowskiego, d jest odlegloscia migdzy
plaszczyznami sieci krystalicznej, a 6 jest katem padania wigzki. Fala ugieta w wyniku
dyfrakcji na jednej z plaszczyzn sieciowych interferuje z falg nieugi¢ta i innymi falami
ugietymi przez inne ptaszczyzny, co moze prowadzi¢ do wzmocnienia lub wygaszenia fali, co
pozwala na zarejestrowanie obrazu dyfrakcyjnego. Dyfraktogram powstaly przez pomiar
intensywnosci ugietej wigzki promieniowania w funkcji kata 26 i orientacji probki pozwala
na zidentyfikowanie faz krystalicznych w badanym materiale. Analiza XRD dostarcza m.in.
informacji o uktadzie krystalograficznym materialu, parametrach komorki elementarnej,
pozycjach atoméw w komorce oraz orientacji 1 wielkosci krystalitow (Penkala 1972, Brundle

et al. 1992, Kosturkiewicz 2004).

2.5. Spektrometria masowa z plazma wzbudzong indukcyjnie (ICP-MS)
Spektrometria mas z plazma wzbudzong indukcyjnie (Inductively Coupled Plasma Mass
Spectrometry, ICP-MS) jest jedng z technik spektrometrii masowej. Podstawg spektrometrii
masowej jest odchylanie strumienia jonow badanej substancji w polu magnetycznym badz
elektrycznym co pozwala na ich rozdzielenie ze wzgledu na stosunek masy do tadunku. W
technice ICP-MS jonizacj¢ probki uzyskuje si¢ przy wykorzystaniu plazmy wzbudzonej
indukcyjnie. Duza wydajno$¢ tego zrddta jondOw pozwala na osigganie poziomu detekcji
ponizej 1 ppb dla wigkszos$ci pierwiastkow. Probki sa zwykle wprowadzane w postaci cieklej,
ale mozna mierzy¢ rowniez probki gazowe, a w przypadku ciat stalych mozna skorzysta¢ z

ablacji laserowej, cho¢ zazwyczaj rozpuszcza si¢ je w roztworze (Brundle et al. 1992).
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Kalcyt — struktura, wlasnoSci i zastosowania

3.1. Weglan wapnia (CaCOs,)

Weglan wapnia CaCO;3; jest jednym z najbardziej rozpowszechnionych na ziemi
materiatlow. Wystepuje w naturze w szesciu roznych formach:

e trzech odmianach polimorficznych:
— kalcyt,
— aragonit,
— metastabilny wateryt;

e dwoch fazach uwodnionych:
— monohydrokalcyt (CaCOs3 - H,0),
— ikait (CaCOj3 - 6H,0),

e amorficzny weglan wapnia, zaliczany niekiedy do form uwodnionych.

Jedyna stabilng formg CaCOj jest kalcyt, stad wszystkie pozostale odmiany ulegaja
transformacji do tej wlasnie formy. Roznice pomigdzy trzema polimorfami CaCO3 moga by¢
wyjasnione przez rozne ulozenie jonéow CO3> w strukturze krystalicznej.

Kalcyt jest najbardziej stabilng z form weglanu wapnia przy cisnieniu atmosferycznym i w
temperaturze pokojowej. Jest budulcem skat wapiennych, marmuru, kredy, tufu oraz
naciekow jaskiniowych (stalaktytow, stalagmitow, trawertynu) (Deer et al. 1992, Ikeya 1993).

Jego budowa i wlasnos$ci zostaty szczegdélowo opisane w nastepnym podrozdziale.
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Aragonit jest rzadsza i mniej stabilng odmiang polimorficzng, rekrystalizuje do formy
kalcytu. Wystepuje w warunkach wysokiego ci$nienia 1 niskiej temperatury, cho¢ w
niektorych przypadkach mozliwe jest rowniez formowanie si¢ aragonitu przy cisnieniu
atmosferycznym, np. w goracych zrodtach. Zbudowane sg z niego niektore muszle, perty,
szkielety koralowcow oraz morskie osady pochodzenia biologicznego, a takze wiele skat
pochodzenia wulkanicznego. Aragonit ma struktur¢ rombowa, co czyni go gestszym i
twardszym od kalcytu. Komorka elementarna aragonitu ma kationy Ca*" ulozone w pseudo-
heksagonalnych warstwach réwnoleglych do plaszczyzny (001), oddzielone dwiema
warstwami plaskich anionéw molekularnych CO4%. Nalezy on do grupy przestrzennej Pmcn, a
parametry jego komorki elementarnej wynosza a = 4.9598 A, b =7.9641 A, c=5.7379 A, a =
B= v=090° (Deer et al. 1992, Ikeya 1993, de Leeuw & Parker 1998, Sekkal & Zaoui 2013).

Wateryt, metastabilna forma weglanu wapnia, tatwo i nicodwracalnie przechodzi w inne
odmiany polimorficzne (aragonit, kalcyt) Iub jest stabilizowany przed adsorpcje wody na jego
powierzchni. Jest rzadko spotykany w przyrodzie, wystepuje jednak w specyficznych
warunkach m.in. w osadach, skatach metamorficznych i muszlach migczakow (lkeya 1993,
Brecevi¢ & Kralj 2007, Sekkal & Zaoui 2013). Szereg autoréw (Brecevi¢ & Kralj 2007, Zhou
et al. 2010) pokazato, ze wateryt jest pierwszg stalg fazg formowang przy wytrgcaniu weglanu
wapnia, co wskazuje ze moze on gra¢ role prekursora przy krystalizacji bardziej stabilnych
form CaCOg; (patrz rozdziat 4.2.3). Wateryt ma strukture heksagonalng i nalezy do grupy
przestrzennej P63, a parametry jego sieci krystalicznej wynoszag a = b = 4.13 A, c = 8.48 A,
a=pB=90°1iy=120° (de Leecuw & Parker 1998).

Monohydrokalcyt (CaCOs3;-H,0) jest metastabilny w kazdych warunkach. W jego
strukturze jon wapnia jest otoczony przez osiem atomoéw. Czgsteczki wody potozone sa
pomigdzy osiami $rubowymi (rownolegle do osi C) i potaczone z jonami weglanowymi
poprzez wigzania wodorowe. Powstaje w niektorych srodowiskach stodkowodnych, a duzy
udzial w jego powstawaniu majg obecne w $rodowisku jony magnezu (Brecevi¢c & Kralj
2007, Sekkal & Zaoui 2013).

Ikait (CaCOs;3-6H,0) zbudowany jest z uwodnionych tancuchéw weglanu wapnia,
utozonych wzdhluz osi a i potgczonych za pomocg wigzan wodorowych. W tym przypadku
jony wapnia rowniez maja liczb¢ koordynacyjna rowna osiem. Ikait jest stabilny w warunkach
wysokiego ci$nienia i niskiej temperatury w zasadowym S$rodowisku wodnym. Mozna go
znalez¢ na dnie zbiornikéw w poblizu fiordow oraz na dnie glebokich moérz. Przechowywany
w temperaturze ponizej 0°C zachowuje forme przez kilka dni po czym ulega transformacji w

kalcyt (Brecevi¢ & Kralj 2007, Sekkal & Zaoui 2013).
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Amorficzny weglan wapnia (ACC - amorphous calcium carbonate) jest najmniej
stabilng forma CaCOgs i przybiera posta¢ sferycznych czastek. Pojawia si¢ jako prekursor
podczas spontanicznego wytrgcania si¢ CaCOz w warunkach wysokiego przesycenia roztworu
i ulega bardzo szybkiej transformacji w bardziej stabilne formy nieuwodnione. Biogeniczny
ACC wystepuje w formie przejSciowe] — bezwodnej oraz ,stabilnej” — uwodnionej
(przyblizony sktad CaCOs- H,0). Okreslenie ,.stabilny” jest w tym kontek$cie uzywane
szeroko, dla odrdznienia od formy przejSciowej od razu ulegajacej przemianie i faktycznie
oznacza forme¢ metastabilng. Wigkszo$¢ syntetycznych ACC ma postaé ,,stabilng”. Badania
uwodnionego amorficznego weglanu wapnia wykazaly obecno$¢ wody zwigzanej oraz
schwytanej w wyniku bardzo szybkiej formacji czastek. (Kralj et a. 2004, Brecevi¢ & Kralj
2007, Michel et al. 2008, Ihli et al. 2014)

3.2. Kalcyt

3.2.1. Struktura kalcytu

Struktura kalcytu zostata szczegétowo opisana przez wielu autorow: m.in. Marshall &
Reinberg 1963, Marshall et al. 1968, Penkala 1972, Deer et al 1992, Ikeya 1993, Skinner et al.
1994, de Leeuw & Parker 1998, Radwanski 1999, Anthony et al. 2003, Garcia-Carmona et
al. 2003, Kelly & Knowles 2012, Kunitake 2015.

Kalcyt ma trygonalng strukture krystaliczng i nalezy do grupy przestrzennej R3¢ oraz
punktowej grupy symetrii 32/m. Parametry trygonalnej/heksagonalnej sieci krystalicznej
kalcytu wynosza a =b =4.99 A, ¢ = 17.06 A, 0. = B = 90° i y = 120°. Dokladniejsze wartosci
parametrow podane przez réznych autorow zamieszczono w Tabeli 3.2.1. Kat pomiedzy
wigzaniami O-C-O wynosi 120°, a dlugos¢ wigzania C-O wynosi 0.128 nm (lkeya 1993,
Skinner et al. 1994).

Strukture kalcytu mozna tez opisa¢ wychodzac od struktury halitu (NaCl) 1 zastepujac
kationy Na* kationami Ca**, a aniony CI" grupami weglanowymi (CO3)*". Powstata w wyniku
tego komorka elementarna zwezi si¢ wzdluz przekatnej bryly [111] tworzac S$ciennie-
centrowana komoérke romboedryczna o parametrach a;, = 6.4 A i @ = 101.9° (patrz Tabela
3.2.1, Rys. 3.2.1)). To znieksztalcenie w stosunku do struktury NaCl wynika z obecnosci
duzych ptaskich anionéw weglanowych COs> sktadajacych si¢ z atomu C o hybrydyzacji sp
zajmujacego centralng pozycj¢ 1 otaczajacych go trzech atomow O rozmieszczonych w
wierzchotkach trojkata rownobocznego. Plaszczyzna tych grup jest prostopadia do kierunku

[111] komorki (trojkrotnej osi symetrii romboedru). Tak wyznaczona komorka zawiera 4
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czasteczki CaCO3 (co odpowiada 4 czgsteczkom NaCl w komorce elementarnej halitu). Nie
jest to jednak prawdziwa komoérka romboedryczna sieci Bravais, poniewaz romboedr ma w
srodku przestrzennym jon COs3 tylko w jednym potozeniu i1 przez zadng translacje nie mozna
uzyska¢ drugiego jonu CO3 w potozeniu skrzyzowanym wzgledem pierwszego. Prawdziwa
$ciennie centrowana komoérka romboedryczna musi by¢ wigc dwukrotnie dluzsza w kierunku
[111] (B2 = 12.8 A i @ = 101.9°) i zawieraé 32 czasteczki CaCO; (patrz Tabela 3.2.1.).
Romboedr o0 kacie a = 101.9° odzwierciedla tupliwo$é kalcytu obserwowana rownolegle do

plaszczyzny (100) wg wskaznikow Millera ((1011) wg notacji Millera-Bravais).

Tabela 3.2.1. Parametry komorki elementarnej kalcytu.

komérka romboedr romboedr tupliwosci
parametr prymitywna lupliwosci prawdziwa
(XRD) pseudokomérka komorka
6.37" b b
i 6.42 12.85
° am [A] 6.375" ¢ ;
g @ 6.201" 6.424 12.828
o2 46.08"
3 f b b
g = [ 46.07 101.92 101.92
€3 oml’] 46.1' 101.89" 101.89"
3 48.3"
@ 2
|~ Z 2 4 32
ptaszczyzna tupliwosci (211) (100) (100)
4.9896°
4.990"¢
4.797°
Z anex [A] 4.99° ~10° ~20°
g 18919
23 4.989"
R 4.988"
S S 17.0610°
k. = 17.061°M
< Chex [A] 17.482° ~8.5°" ~17°
@ _(5
=) 17.1°
S 17.062"¢
c
Zhex 6 12 96
ptaszczyzna tupliwosci (1014) (1011) (1011)
2 Anthony et al. 2003 "Kelly & Knowles 2012
® Deer et al 1992 9 Kontrec et al. 2004
¢ de Leeuw & Parker 1998 (obliczenia) h Sekkal & Zaoui 2013
¢ Garcia-Carmona et al. 2003 " Skinner et al. 1994, *obliczenia
¢ lkeya 1993
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Mozna jednak wybraé mniejsza komorke romboedryczna o parametrach a = 6.37 A i a =
46.08° (patrz Tabela 3.2.1.) — komérke prymitywna, zawierajacg tylko dwie czasteczki
CaCOs (czyli 10 atomow). Jesli oznaczymy Sciany tej komorki jako (100) to Sciany komorki
tupliwo$ci wyrazone beda jako (211) ((1014) wg notacji Millera-Bravais). Utozenie komorki
prymitywnej 1 komodrki tupliwosci wzgledem siebie przedstawiono na Rys. 3.2.1.
Romboedryczna komodrka prymitywna kalcytu sktada si¢ z ulozonych naprzemiennie
ptaszczyzn (111) kationdw wapnia Ca®" i ptaskich molekularnych anionéw weglanowych
COs% (Rys. 3.2.1.). Jony Ca?* sa usytuowane w pozycjach 0 i 4 wzdluz wektora [111],
natomiast grupy weglanowe w pozycjach Va1 %a.

Krysztaty kalcytu moga charakteryzowac si¢ roznymi morfologiami, z ktorych najczestsza
jest forma romboedryczna, w przypadku ktorej krysztaty tacza si¢ ze soba plaszczyzng (104).
Czestymi formami sg réwniez te o morfologii skalenoedrycznej, potaczone $cianami (211)
oraz rombo-skalenoedycznej, w ktorej krysztaty lacza sie $cianami zaréwno (104) i (211).
Inne, rzadsze morfologie to formy sferoidalne, tancuchowe (podluzne aglomeraty) oraz

przypominajace orzeszek ziemny (de Leeuw & Parker 1998, Garcia-Carmona et al. 2003).

¢ e5° c_@é osie romboedryczne
"459 Gﬁ komérka prymitywna

J
° 102° 13 osie romboedryczne
| e ™) romboedr tupliwosci

pseudokomarka

@ (C | a a

@ O | J osie heksagonalne
| o komadrka prymitywna

Struktura kalcytu. Kolorem niebieskim oznaczono komorke heksagonalna, czerwonym
komorke prymitywna, a zielonym pseudokomorke odzwierciedlajaca morfologi¢ i
Rys. 3.2.1. upliwodd . o 2 , :
upliwos¢ kalcytu. Dla przejrzystosci pokazano tylko czgs¢ atomow. Przy rysowaniu
samej struktury kalcytu postuzono si¢ programem CrystalMaker.
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3.2.2. Wlasnosci fizyczne kalcytu

Opis wiasnosci fizycznych kalcytu mozna znalez¢ w wielu zrodtach: Penkala 1972, Deer et
al. 1992, Radwanski 1999, Anthony et al. 2003.

Gestosci kalcytu wynosi 2.71-2.72 glem® (warto$é uzyskana z obliczen to 2.711 g/em?
(Anthony et al. 2003)). Kalcyt jest bardzo stabo rozpuszczalny w wodzie, ale jego
rozpuszczalno$¢ ro$nie przy wzroscie cisnienia CO> 1 obnizeniu temperatury. Rozpuszcza si¢
natomiast w wiekszosci kwasow. Rozklad kalcytu przy ci$nieniu 1 atm nastgpuje w
temperaturze 894.4 °C.

Pod wzglgdem wtasnos$ci optycznych minerat ten charakteryzuje jednoosiowo$¢ i ujemny
znak optyczny. Krysztaty jednoosiowe posiadajg jedng o$ optyczng — kierunek w ktorym fala
zwyczajna (jedna z odchylonych wigzek $wietlnych, lezaca w plaszczyznie padania) i
nadzwyczajna (druga odchylona wigzka $wietlna) maja jednakowa predkos¢. O§ optyczna
tych krysztalow jest zawsze zgodna z osig krystalograficzng z (0§ trojkrotna kalcytu). W
przypadku krysztaldow optycznie ujemnych wspolczynnik zatamania fali nadzwyczajnej jest
mniejszy od wspotczynnika zatamania fali zwyczajnej. Charakterystyczng wlasnoscia
optyczng kalcytu jest jego bardzo wysoka, widoczna juz makroskopowo dwdjtomnosé —
zdolnoéé¢ do podwojnego zatamania $wiatta. Wiaze si¢ ona z ulozeniem grup (CO3z)* w
strukturze. Trzy atomy tlenu rozloZzone na ptlaszczyZnie wokot atomu wegla sa silniej
polaryzowane przez pole elektrostatyczne rownolegte do plaszczyzny, niz przez pole
prostopadte do niej, stad wspotczynnik zalamania jest wigkszy, gdy wektor pola
elektrycznego jest prostopadty do osi z krysztahu. Podstawienie innych jonéw w miejsce Ca®*
zwigksza wspolczynnik zatamania kalcytu.

Wystepujacy naturalnie kalcyt charakteryzuje duza rozpigtoscia barwng. Czysty kalcyt
(okreslany jako szpat islandzki) jest bezbarwny, ale w naturze najczesciej spotyka sie
krysztaty biale (mleczne) lub zabarwione na zo6tto, zielono, czerwono, ré6zowo, fioletowo,
niebieskawo, bragzowo, szarawo, a takze czarno. Barwa od jasno ré6zowej do czerwonej jest
czgsto zwigzana z obecno$cig manganu w strukturze. Polysk kalcytu jest szklisty.

Kalcyt charakteryzuje zdolnos¢ fluorescencji w barwie czerwonej, niebieskiej, zottej 1
innych, pod wptywem krotko- 1 dlugofalowego $wiatta UV, jak rowniez fosforescencja,
katodoluminescencja, termoluminescencja i niekiedy triboluminescencja (Anthony et al.
2003, Radwanski 1999).

Wiasnosci mechaniczne kalcytu opisano doktadniej w nastgpnym podrozdziale.
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3.2.2.1. Wlasnos$ci mechaniczne kalcytu

Kalcyt cechuje doskonata (trojkierunkowa) tupliwosé, zgodna ze $cianami romboedru
(ptaszczyzna (1011), patrz Tabela 3.2.1.) oraz tworzenie blizniakoéw pod wptywem ucisku
wywotanego dziataniem przeciwnie skierowanych sit (Penkala 1972, Deer et al. 1992).

Kalcyt jest wzorcowym mineratlem dla stopnia 3 w skali twardosci Mohsa. W skali tej
mineral o danym stopniu twardo$ci moze by¢ zarysowany za pomocg mineralu o stopniu
WyZszym 1 tworzy rys¢ na minerale o stopniu nizszym. Poniewaz wynik takiego testu zalezy
w ztozony sposob od kilku czynnikéw skala ta nie jest liniowa i nie daje ilosciowej informacji
na temat rzeczywistej twardosci (Taylor 1949, Broz et al. 2006). Uzyskane przez réznych
autorow wartosci twardosci i modulu Younga kalcytu wyrazone w standardowych
jednostkach sa dos¢ zroéznicowane, zaleza bowiem od wielu czynnikéw: uzytej metody i
wynikajacego z niej sposobu obliczania twardosci, rodzaju wglebnika, parametrow pomiaru
(m.in. obcigzenia), wyboru ptaszczyzny krysztatu, kata miedzy plaszczyzna krysztalu a osig
wglebnika oraz zawarto$ci wody i roznych domieszek w materiale (Hodge & McKay 1934,
Knoop et al. 1939, Winchell 1945, Taylor 1949, Westbrook & Jorgensen 1968, Carter et al.
1991, Wong & Bradt 1992, Carter et al. 1993, Broz et al. 2006, Zugner et al. 2006, Gunda &
Volinsky 2008, Ma et al. 2008, Merkel et al. 2009, Presser et al. 2010, Kunitake et al. 2013).
Opis metod pomiaru wlasnosci mechanicznych oraz wynikajacych stad réznic w wynikach
przedstawiono w rozdziale 2.2. Tabele 3.2.2. i 3.2.3. przedstawiajg zestawienie odpowiednio
wartosci twardosci 1 modulu sprezystosci kalcytu podanych przez roéznych autorow, z
uwzglednieniem podstawowych informacji o pomiarach (metoda, badana ptaszczyzna
krysztatu, dodatkowa preparatyka probki). Porownanie podanych w literaturze warto$ci
dodatkowo utrudnia uzycie réznych jednostek (wynikajace ze specyfiki uzytej metody) oraz
notacji Kkrystalograficznej. Literaturowe wartosci twardosci kalcytu wyznaczone metodg
nanoindentacji zawieraja si¢ w granicach 2.2-3.4 GPa, a modutu sprezystosci 70-90 GPa.

Na szczegolng uwage zastuguja te czynniki wptywajace na twardos$¢ i modut sprezystosci
kalcytu, ktore zwigzane s3 z wlasno$ciami samego materiatu. Kalcyt wykazuje anizotropi¢
wlasno$ci mechanicznych — jego twardos¢ i1 (w mniejszym stopniu) wspotczynnik
sprezystosci mierzone prostopadle do roznych plaszczyzn krysztatu réznig si¢ od siebie
(Winchell 1945, Taylor 1949, Westbrook & Jorgensen 1968, Wong & Bradt 1992, Carter et
al. 1993, Kunitake et al. 2013). Jest to zauwazalne nawet w teScie Mohsa — twardos¢ kalcytu
w skali Mohsa waha si¢ od 2.5 na ptaszczyznie (0001) do okolo 3.25 na powierzchni

rownoleglej do osi z (Deer et al. 1992).

34



Rozpziar 111

KALCYT

Tabela 3.2.2. Wartosci twardoséci naturalnego krysztatu kalcytu (Oznaczenia metody i1 przyjetej
definicji twardo$ci: n — nanoindentacja, m — mikroindentacja, V — twardo$¢ Vickersa, K — twardos¢
Knoopa; ¢ — kat pomiedzy ptaszczyzna krysztatu a osig wglebnika).

s _ Zrodlo Twardo$¢ ©
S S
g Uwagi £
N
28 [GPa] [kg/mm?] 2
06-19
Carter et al. (maks. dla B wyniki zaleznie od K
1993 [11.0]:1.5- kata ¢ i obcigzenia
1.9)
(00.1) 2.30+0.14
Kunitake (¢ =0° N
et al. 2013, 2.46 +0.03 B
Kunitake (p =60°)
2015 .
2.54+0.07 — usrednione po @ n
(10.4) Merkel et al. —o5 N
2009 ' N
obcigzenie 5 ¢
a
20.7 kg/mm? dgapka(')g‘lh
Raju 1977 - 31.0° waalvoo o, v
b neutrondéw/cm°-/s
25.7 b
wygrzany po
naprom.
] . obciagzenie 100 g
(1011) Winchell B 1;1 B ii; g ;;)6") “w kierunku [1012] K
1945 64-_ 85 (ér' 75y W kierunku [0111]
: ¢ w kierunku [1210]
woge o e
Bradt 1992 (maks dla [1011]) ezalezig
obcigzenia
_ 126/135 ?bciqunie 259
Westbrook & (vvxyy;lrjszr?;);rzez 2h \Y
(2131) Jorgensen - 146/147" W atmosferze
— 1968 . argonu, mierzona w
(1010) - 131/145 toluenie)
Broz et al. 2.21+0.16 n
2006 1.49+0.117 - Vm
(1010) ?
Presser et al.
2010 1.9+0.1 — n
Ldoosi 1o 1949 - 105
optycznej
lldoosi — 1av10r 1049 _ 145 obcigzenie 50 g Vv
optycznej
plaszezyzna 100 1949 _ 136
hupliwosci

35



ROZDZIAL 111 KALCYT
(1011), Hodge & B ) , o .
(1070) McKay 1934 126-135 ($r. 129)  pomiar mikronacig¢ m
Carter et al. L
1991 1.34 — obcigzenie 0.147 N mvV
Kim et al. $rednia z pomiaréw
2010 2.49+0.05 10 probek n
Kim et al.
- 2016a 2.45+0.25 n
(&)
< Knoop et al. $rednia z pomiaréw
1S _
S 1939 135 réznych probek v
£ Gunda &
& Volinsky 2.8+0.3 - n
< 2008
Ma et al.
2008 2.70 £0.23 - n
ziarna 500pm
Zugggl(‘)gt al. 2.8-3.4,4r. 3.0 — rézne obcigzenie n

nie wida¢ anizotropii

Tabela 3.2.3. Wartosci modutu sprezystosci krysztatu kalcytu wyznaczone metoda nanoindentacji.

Plaszczyzna

Modutl

indentacji Zrodio elastycznosci [GPa] Uwagi
00.1) _ 76.9+3.1 (¢ =0°)
: Kunitake et al. 2013, 675+ 1.1 (p =60°
Kunitake 2015
88.1+1.7 us$rednione po ¢
(10.4)
Merkel et al. 2009 ~70
Broz et al. 2006 78.1+5.2
(1010)
Presser et al. 2010 76.6 1.9
Gunda & Volinsky 2008 75+4.9
Kim et al. 2010 71.95+ 1.37 srednia 2 pomiaréw
10 probek
brak Kim et al. 2016a 91.1£5
informacji
Ma et al. 2008 73.5+2.9
83-88 ziarna 500pum

Zugner et al. 2006

rézne obcigzenie

$rednia 85.9 L ..
nie wida¢ anizotropii
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Wiasno$ci mechaniczne kalcytu moga ulega¢ zmianie pod wplywem obecnosci domieszek.
Dotychczas prowadzone byly badania twardosci i modutu Younga kalcytu dopowanego m.in.
magnezem (Kunitake et al. 2012, Kunitake 2015), aminokwasami (Kunitake 2015, Kim et al.
2016b), agaroza (Kunitake 2015), polistyrenem (Kim et al. 2010) i kopolimerem blokowym
(Kim et al. 2016a). Wyniki te maja szczegdlne znaczenie dla rozwoju wiedzy na temat
biomineralizacji. Z badan wlasnosci mechanicznych kalcytowych muszli wynika, ze twardos¢
i (w mniejszym stopniu) modut Younga biogenicznego kalcytu sg zawsze wigksze od kalcytu
niebiogenicznego (Kunitake et al. 2012 i 2013, Kunitake 2015, Ma et al. 2008, Merkel et al.
2009, Presser et al. 2010). Bardzo istotne znaczenie dla pomiaru twardo$ci ma réwniez
zawarto$¢ wody w krysztale. Westbrook & Jorgensen (1968) zaobserwowali, ze po wygrzaniu
kalcytu warto$¢ twardo$ci rosnie w stosunku do naturalnego kalcytu zawierajacego wigcej
wody, przy pomiarach nalezy mie¢ wigc rOwniez na uwadze preparatyke probek.

Pomimo istnienia bogatej literatury na temat wtasnosci mechanicznych kalcytu udato si¢
autorce odszukaé tylko trzy prace dotyczace zmian w tych wlasnosciach wywotanych
promieniowaniem: Handin et al. 1957, Raju 1977 i Fedorov et al. 2008. Prezentowane w nich
wyniki sg jednak do$¢ sprzeczne, widoczna jest wigc konieczno$¢ doktadnego zbadania
wpltywu rdéznych rodzajow promieniowania na wlasnosci mechaniczne kalcytu oraz
stworzenia spdjnego modelu thumaczacego wyniki wykonywanych dotad doswiadczen.

Przy okazji omawiania literatury po§wigconej wlasnosciom mechanicznym kalcytu warto
zwroci¢ uwage na duza liczbg prac dotyczacych modyfikacji wiasnosci mechanicznych
polimeréw przez dodanie odpowiednio dobranego wypetniacza w postaci CaCOs, €O ma
ogromne znaczenie w przemysle (patrz rozdziat 4.3.). Cze$¢ sposrod tych prac wigze si¢ z
fotodegradacja tak uzyskanych kompozytow i rola CaCO3 w tym procesie (Benavides et al.
2003, Leong et al. 2004), jak roéwniez wptywu promieniowania gamma na kompozyty
(Bobadilla-Sanchez et al. 2009, Mohamed et al. 2011, Jin et al. 2014, Aljoumaa & Ajji 2016).
W kontekscie tych prac szczegdlnie widoczna jest potrzeba doktadnego zbadania wplywu

swiatta UV, jak rowniez innych rodzajow promieniowania, na sam kalcyt.

3.2.3. Kirystalizacja kalcytu

Krystalizacja kalcytu jest tematem podejmowanym bardzo czgsto, ze wzgledu na jego
znaczenie dla badania biomineralizacji oraz w przemystowych zastosowaniach weglanu
wapnia. W przytoczonych pracach wytrgcanie CaCO3 bylo przeprowadzane gtownie na dwa

sposoby: przez wytrgcanie z roztworu w wyniku zmieszania wodnych roztworéw soli wapnia
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z weglanem (np. CaCl z NaCOs) oraz przez absorpcje CO, w zawiesinie Ca(OH),
(karbonatyzacja). Pierwsza z tych metod jest stosowana glownie w badaniach mechanizmu
procesu krystalizacji, natomiast drugg wykorzystuje si¢ najczes$ciej w przemysle do wytwa-
rzania strgcanego CaCOg3 (precipitated calcium carbonate — PCC) na duzg skale, poniewaz
pozwala ona na lepsze kontrolowanie wlasno$ci wytracanego osadu (Boyjoo et al. 2014).

Wiasnosci fizykochemiczne krysztatow wytracanych z roztworu, takie jak rozmiar czastek,
morfologia, sktad chemiczny i polimorfizm, zalezg od szeregu czynnikoéw. Nalezg do nich
przede wszystkim: poczatkowe przesycenie roztworu, temperatura, pH, przewodnictwo, moc
jonowa i sposOb mieszania oraz obecnos¢ jonow i innych dodatkow (Amjad & Zuhl 2007,
Brecevi¢ & Kralj 2007, Garcia-Carmona et al. 2003, Kedra-Kroélik 2009, Sugiura et al. 2013,
Zhou et al. 2010, Boyjoo et al. 2014). Najczestszymi dodatkami uzywanymi w procesie
wytrgcania weglanu wapnia ja rozpuszczalne polimery, zwigzki o matej masie czgsteczkowe;j
oraz makromolekuly biatek. Nieorganicznymi  jonami  wykorzystywanymi  przy
domieszkowaniu CaCO; moga by¢ dwuwartosciowe kationy podstawiajace jon Ca®* (Mg®,
Mn?*, cu®*, sr**, cd®*, Ba**, Pb2+) oraz aniony S04, NOj3 i CI” wystgpujace zamiast grupy
COs%. Wpltyw jonow Mg2+ oraz anionéw SO,*, NOs i CI" na strukture i morfologie
wytrgcanego CaCO;3 opisano szczegotowo w pracach Kontrec et al. (2004), Kralj et al.
(2004), Brecevi¢ & Kralj (2007).

Przy przemystowej produkcji weglanu wapnia istotne sa rowniez parametry takie jak
przewodnictwo elektryczne, szybkos¢ przeptywu gazu, szybko$¢ mieszania i stezenie
Ca(OH),. Kontrola nad tymi parametrami pozwala na uzyskanie pozadanych morfologii
(romboedrycznej, pryzmatycznej, skalenoedrycznej, sferycznej czy tancuchowych
aglomeratow) oraz powierzchni wiasciwej wytracanego kalcytu (Brecevi¢ & Kralj 2007,
Garcia-Carmona et al. 2003, Kedra-Krolik 2009, Boyjoo et al. 2014).

Liczne publikacje pokazuja, ze prekursorem w krystalizacji bardziej stabilnych,
nieuwodnionych form CaCO3; moze by¢ mniej stabilny wateryt (Brecevi¢ & Kralj 2007, Zhou
et al. 2010) oraz amorficzny weglan wapnia (Gebauer et al. 2008, Michel et al. 2008, Sugiura
et al. 2013, Ihli et al. 2014, Rodriguez-Navarro et al. 2016).

3.3.  Zastosowania i kierunki badan kalcytu

Za wzgledu na jego ogromne rozpowszechnienie w przyrodzie weglan wapnia byt
wykorzystywany przez czlowieka od tysigcleci. Wystepujacy naturalnie w postaci wapieni i

marmurow byt jednym z gtownych materialdéw budowlanych i rzezbiarskich (Dzwoniarek-
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Konieczna 2014, Mrozek-Wysocka 2014). CaCOs; nadal pozostaje niezwykle waznym
budulcem — wedtug European Calcium Carbonate Association (CCA-Europe) obecne zuzycie
weglanu wapnia w samym przemys$le budowlanym siega setek milionéw ton (Www.ima-
europe.eu). Juz w starozytnosci wykorzystywany byt tez przy produkcji zapraw murarskich
(Giorgi et al. 2010a, Michalska 2014).

Obecnie zastosowania weglanu wapnia, a w szczeg6lnosci jego stabilnego polimorfu —
kalcytu sg niezwykle szerokie i praktycznie kazdy produkt, ktorego uzywamy na co dzien
zawiera CaCOgj lub jest z nim posrednio zwigzany w procesie produkcji (Www.ima-
europe.eu). Weglan wapnia jest wykorzystywany w dwoch formach — naturalnej i
syntetycznej, okreslanych odpowiednio jako ground calcium carbonate (GCC) oraz
precipitated calcium carbonate (PCC). Wedlug CCA-Europe weglan wapnia jest mineratlem
najczesciej wykorzystywanym przy produkcji papieru, najwazniejszym dodatkiem do
polimeréw (ponad 60% rynku) oraz gldéwnym wypekliaczem do farb i powtok. Dodanie
CaCO;3; do polimeru zmniejsza koszty produkcji oraz poprawia m.in. jego wtasnosci
mechaniczne i optyczne (Caseri 2006, Boyjoo et al. 2014). Zastosowanie weglanu wapnia
obejmuje rowniez wiele innych gatezi przemystu oraz rolnictwo oraz ochrone srodowiska. Ze
wzgledu na jego nietoksycznos¢ 1 biokompatybilnos¢ CaCO3; uzywany jest tez w produktach
kosmetycznych i dentystycznych oraz jako dodatek do zywnosci, nosnik i dodatek do lekow i
suplementow (Kedra-Krolik 2009, Won et al. 2010, Boyjoo et al. 2014, www.ima-europe.eu).
Cienkie warstwy kalcytu moga by¢ wykorzystane m.in. do zastgpowania ubytkow i do
regeneracji kosci (Sommerdijk et al. 2007, Boyjoo et al. 2014). Zaro6wno kalcyt jak i aragonit
sa obecne w wieku zmineralizowanych tkankach, stad bardzo wiele prac skupia si¢ na
dokladnym poznaniu mechanizmow krystalizacji CaCO3z w zywych organizmach —
biomineralizacji oraz syntezie organiczno-nieorganicznych kompozytow, ktore moga miec
wiele zastosowan (Hosoda & Kato 2001, Naka & Chujo 2001, Boyjoo et al. 2014). Mimo tak
wielu zalet powszechnos$ci weglanu wapnia ma ona rowniez aspekt niepozadany — Wytrgcanie
si¢ CaCO;3; (tzw. kamienia kotlowego) jest powaznym problemem w przemystowych
systemach wodnych i wymiennikach ciepta (Amjad & Zuhl 2007, Zhou et al. 2010).

Weglan wapnia, gtéwnie w formie kalcytu, jest materiatem niezykle waznym w kontekscie
geologii, archeologii i ochrony zabytkéw. Datowanie znalezisk archeologicznych i
geologicznych w oparciu o defekty powstajace w CaCO3 pod wptywem promieniowania jest
ugruntowang i szeroko stosowang metodg. Podstawy wykorzystania metody EPR w
datowaniu oméwiono w rozdziale 2.1.4. natomiast dane lietraturowe na temat defektow

radiacyjnych w kalcycie, pochodzace glownie z prac poswigconych datowaniu i dozymetrii
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EPR w rozdziale 4. Kalcyt jako sktadnik historycznych zapraw, tynkéw i malowidel
$ciennych jest obiektem intensywnych badan z dwoch gtownych powodoéw — jako znakomite
zrodlo informacji o wieku obiektéw architektonicznych (Michalska 2014) oraz w celu
zapobiegania niszczeniu tych zabytkéw (Doehne & Price 2010, Giorgi et al. 2002, 2010a i
2010b). W ostatnich latach przeprowadzone zostaty przez autorke tej rozprawy badania EPR
zapraw murarskich zawierajacych weglan wapnia, wskazujace na potencjalne mozliwosci ich
datowania tg metodg (Kabacinska et al. 2012 i 2014b). Wprowadzanie wodorotlenku wapnia
do peknig¢ w materiale i nast¢pujaca w wyniku tego krystalizacja Ca(OH), w CaCOj3; przez
pochtanianie CO, z powietrza (reakcja analogiczna do procesu wytwarzania zapraw) pozwala
na konserwacje uszkodzonych wapieni (Doehne & Price 2010), a w ostatnim czasie
nanoczastki wodorotlenku wapnia tworzace kalcyt na skutek tej samej reakcji wykorzysuje
si¢ z powodzeniem do konserwacji malowidet $ciennych (Giorgi et al. 2010a 1 2010b), a
nawet papieru i ptétna (Giorgi et al. 2002). Dokladna analiza wpltywu promieniowania
jonizujacego na przedmioty wykonane z weglanu wapnia, majaca na uwadze szczego6lnie ich
odpornos$¢ na degradacje miataby wielka wage dla rozwijania metod konserwacji zabytkow.
Tak liczne zastosowania weglanu wapnia, a w szczegolnosci kalcytu 1 jego
wszechobecnos¢ w naszym otoczeniu stwarza duza potrzebg badan wpltywu roéznych
czynnikéw na strukture 1 wlasnosci tego materialu. Przedmiot niniejszej pracy, ktorym sg
defekty powstajace w kalcycie pod wptywem promieniowania gamma, X i UV oraz ich
wplyw na wlasnosci mechaniczne kalcytu dobrze wpisuje si¢ w ten nurt badan. Wnioski z
nich ptynace moga mie¢ duze znaczenie w wielu zagadnieniach, m.in. dla wytrzymatosci
tworzyw sztucznych zawierajacych kalcyt jako wypetiacz, przy medycznych zastosowaniach
kalcytu, w datowaniu i konserwacji znalezisk archeologicznych i geologicznych oraz

usuwaniu kamienia kottowego.
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Defekty radiacyjne w kalcycie

4.1. Defekty generowane w kalcycie pod wptywem promieniowania y i X

4.1.1. Defekty weglanowe

Literatura dotyczaca defektow weglanowych generowanych przez promieniowanie gamma
w kalcycie jest bardzo bogata. Defekty CO,’, CO5 i CO3* zostaly szczegétowo przebadane za
pomoca EPR w latach szeS¢dziesigtych (Marshall et al. 1964, Serway & Marshall 1967a,b,
Eachus & Symons 1968, Marshall et al. 1968, Marshall & McMillan 1968, McMillan &
Marshall 1968, Hughes & Soos 1970). Publikacje te bardzo przyczynily si¢ do rozwoju
datowania i dozymetrii EPR opartych na defektach radiacyjnych w kalcycie i nadal stanowig
znakomitg baze do badan. Wigkszos¢ pdzniejszych prac opisujacych badania EPR kalcytu
wigze si¢ wilasnie z datowaniem, czego przyktadem sa m.in. prace: Grin & De Canniére
1984, Regulla et al. 1985, Smith et al. 1985, Barabas et al. 1992a, Ikeya 1993 i 2004, Callens
et al. 1998, Kundu et al. 2005. Wykazano tez, ze promieniowanie X generuje w kalcycie
podobne defekty (Cunningham 1967, Bacquet et al. 1975, Kai & Miki 1992, Miki et al.
1993). Wiele informacji dostarczyly rowniez badania innych napromieniowanych materiatow,
w ktorych generowane s3 defekty weglanowe, zwlaszcza kosci 1 szkliwa zgbow,
zbudowanych z hydroksyapatytu (m.in. Liidja et al. 1996, Sholom et al. 1998, Nilsson et al.
2001, El-Faramawy 2005, Jiao et al. 2007, Rudko et al. 2007, Vorona et al. 2007 i Sholom et
al. 2010).
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Plaski anion weglanowy COs” fatwo ulega jonizacji w wyniku napromieniowania, co
prowadzi do powstania trzech rodzajow defektow: COs>, COs i CO, (Rys. 4.1.1.). Anion
COs> charakteryzuje si¢ Symetria D3, i posiada 24 elektrony. Gdy w wyniku jonizacji
elektron zostaje uwieziony przez anion COs> powstaje wowczas centrum elektronowe COs*
o 25 elektronach, natomiast gdy anion weglanowy traci jeden z elektronow uformowane
zostaje centrum dziurowe CO3™ 0 23 elektronach. Po przechwyceniu nadmiarowego elektronu
plaska struktura jonu COs® zmienia si¢ w strukture piramidalna COs>, 0 symetrii Casy.
Centrum dziurowe COj3  zachowuje natomiast ptaskg forme, charakteryzujgca si¢ symetrig
Dsn. Trzeci rodzaj defektu to centrum elektronowe CO, o 17 elektronach, powstate w wyniku
usuni¢cia jednego z atomow tlenu lub przechwycenie elektronu przez (migdzyweztowa)
czasteczke CO;. Jon ten ma symetri¢ Co, a kat wigzania O-C-O wynosi okoto 134°.
Wszystkie trzy jony molekularne moga by¢ stabilizowane w wyniku oddzialywania
elektrostatycznego z atomami domieszek, znieksztatcenia sieci krystalicznej wokot tych
atomow oraz dyslokacji. (Marshall et al. 1964, Ikeya 1993)

Ponizej opisano wtasnosci wszystkich trzech defektow powstatych z anionu COs* w
wyniku napromieniowania, obserwowane przy pomocy spektroskopii EPR. W Tabeli 4.1.1.
umieszczono wartosci tensora g oraz state rozszczepienia nadsubtelnego (dla 1?’C) defektow

C033', COj3 i CO; podawane przez roznych autorow.

ey COy centrum dziurowe

2% (defekt o brakujacych
%
o) pfaski elektronach)
%
%,
o

A
\
COo~ ) CO,3
ptaski piramida
> centrum elektronowe
(defekt o nadmiarowe;j
liczbie elektronow)

co, h

wygiety (134°) J

. . 2-

Rys. 4.1.1. Defekty powstajace z jonu molekularnego CO3” pod wptywem

promieniowania gamma.
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4.1.1.1. Centrum CO,’

Wartos$ci wspotczynnika g centrum CO, sg zblizone do g swobodnego elektronu (ge =
2.0023). Tensor g charakteryzujacy defekt CO, jest dobrze poznany i szeroko opisany w
literaturze (Marshall et al. 1964, Marshall & McMillan 1968, McMillan & Marshall 1968,
Hughes & Soos 1970, Rossi et al. 1985, lkeya 1993 i 2004, Schramm & Rossi 1996, Callens
et al. 1998, Bartoll et al. 2000, Wencka et al. 2005b, Wencka et al. 2008). Typowe sktadowe
wspoétczynnika g dla rombowego centrum CO, wynosza: gx = 2.0030 (x prostopadie do
plaszczyzny molekularnej), gy = 1.9970 (y rownolegte do osi O-O) oraz g, = 2.0015 (z
pokrywa si¢ z osig symetrii Cp). Istnieja trzy rownowazne orientacje tego jonu
molekularnego (Rys. 4.1.2.), ktorych dwukrotna o§ symetrii jest obrocona wzgledem
poprzedniej orientacji 0 120°. Usrednienie sktadowych tensora g daje wartos¢ g = 2.0005, co
odpowiada szybko rotujacemu jonowi CO,™ — jest to izotropowe centrum CO," (Barabas et al.
1992a, Ikeya 1993 i 2004, Callens et al. 1998). Gdy ruch anionu CO; jest ograniczony do
rotacji wokot okreslonej osi obserwowane jest osiowe centrum CO;, charakteryzujace si¢
sktadowymi gy = 2.0030 oraz g. = 1.9990 (Callens et al. 1998, lkeya 1993). Widma EPR
rombowego, izotropowego i osiowego centrum CO, przedstawiono na Rys. 4.1.3. W Tabeli
4.1.1. umieszczono wartos$ci tensora g oraz stale rozszczepienia wg réznych autorow.

Koncentracja centrow centra CO,” wzrasta w wyniku napromieniowania. Stabilno$¢ tych
centrow w temp. pokojowej siega tysigcy lat, co umozliwia wykorzystanie ich w datowaniu 1
dozymetrii. Podczas podgrzewania centra te pozostaja stabilne do temperatury ok. 300°C
(McMillan & Marshall 1968). Lacza si¢ rowniez z jonami domieszek, np. w formie
kompleksu CO,—F (Marshall et al. 1964, Marshall & McMillan 1968, lkeya 1993).

z

134°

Rys. 4.1.2.  Trzy rownowazne orientacje jonu CO, oraz Kierunki osi tensora g.
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Rozpziar IV

DEFEKTY RADIACYJNE W KALCYCIE

Tabela 4.1.1. Wspotczynniki g oraz stale rozszczepienia nadsubtelnego A dla defektow weglanowych
generowanych w kalcycie pod wptywem prom. y i X (X zaznaczono kursywgq); n — naturalny, s — syntetyczny.

Rodzaj defektu Ax Ay A, Literatura
i material 9x 9y 9 [mT]
(13C) Marshall et al. 1964,
n 2.00320  1.99727 2.00161 McMillan & Marshall
13.462 13.169 17.728 1968, Ikeya 1993
n 2.00320  1.99727 2.00161 Yokoyama et al. 1988
Hughes & Soos 1970,
n 2.0032 1.9973 2.0016 Ikeya 1993 i 2004
Rossi et al. 1985,
n 2.0018 1.9972 2.0026 lkeya 1993
n 2.0017 1.9973 2.0032 Seh & Rossi
chramm ossi
COy n 2.0018 1.9973 2.0032 1996
rombowy n 2.0020 1.9971 2.0026
(13C) N
S 2.0032 1.9972 2.0016 135 13.20 17.70 Callens 1997
S 2.0032 1.9974 2.0015 Bartoll et al. 2000
n 2.0032 1.9988 2.0014 Wencka et al. 2005b
n 2.00315 1.99710 2.00170 Wencka et al. 2008
S 2.0030 1.9974 2.0014 Kai & Miki 1992
S 2.0032 1.9973 2.0016 Miki et al. 1993
(19F)
COQ—'F- n 2.0035 1.9980 2.0022 Marsha“ & McMi”an
9.31 4.39
T 1968*,
n  112.0032 11.9994 C) Ikeya 1993
13.46 15.59
n [12.0032 11.9994 Yokoyama et al. 1988
o 11.9991 [12.0028 Rossi et al. 1985
CO, osiow )
2 y 11.9994 112.0031 Ikeya 1993
n 2.0025 1.9996 Wencka et al. 2005b
n 2.00315 1.99960 Wencka et al. 2008
n 2.0006 Barabas et al. 1992a
n,s 2.0007 lkeya 1993 i 2004
S(?tiopowy s 2.0006 (BC) 14.82 Callens 1997+
n 2.0007 Wencka et al. 2008
S 2.0009 Miki et al. 1993
Serway & Marshall
n 2.0132 2.0194 2.0055 1967b, Callens 1997
2.0142 2.0126 2.0164 .
_ 20143 20128  2.0163 Rossi et al. 1985
CO;
rombowy S 2.0132 2.0194 2.0055 Ikeya 1993
n 2.0115 2.0274 2.0057 Baietto et al. 2000
S 2.0091 2.0165 2.0054 Bartoll et al. 2000
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2.0122 2.0173 2.0070 lkeya 2004
n 2.0120 2.0180 2.0056 Wencka et al. 2005b
S 2.0136 2.0184 2.0058
S 2.0136 2.0185 2.0055 Sadlo et al. 2015
kel S 2.0086 2.0170 2.0060
S 2.018 2.010 2.0058 Kai & Miki 1992
*c) Serway & Marshall
n 2.0162 2.0051 1967a,b, Ikeya 1993,
CO; osiowy 0.94 1.31 Callens 1997*
Eachus & Symons
S 2.0162 2.0051 1968
s 2.0125 (®c) 1.06 Callens 1997*
COs s 2.0127 Callens 1997*
izotropowy
n 2.0116 Wencka et al. 2008
*c) Serway & Marshall
" 20031 2.0013 11.133 17.122 1967a, Ikeya 1993
Eachus & Symons
S 2.0032 2.0016 1968
(13C)
11.13 17.13
(43Ca)
n 2.0031 2.0013 0.18 Marshall et al. 1968*
(170)
1.43 3.11
Co.* n 2.0034 2.0018 Rossi et al. 1985
osiowy -
n 2.0035 2.0021 Rossi et al. 1985
Ikeya 1993,
S 2.0031 2.0013 Baietto et al. 2000,
Sadlo et al. 2015
(o) Callens 1997*,
> 2.0031 2.0013 11.13 17.12 Sadlo et al. 2015
n 2.0032 2.0014 Wencka et al. 2005b
S 2.0028 2.0013 Sadto et al. 2015
Kai & Miki 1992,
s 2.0034 2.0017 Miki et al. 1993
COs* 13 .
. 2.0025 (~°C) 13.13 Callens 1997
izotropowy
(13C)
Marshall et al. 1968*
12.61 12.61 18.83 !
Cos*-y* n 2.024 2.0038  2.0012 - Ikeya 1993, Callens
(Y) 1997
0.35 0.29 0.31
o ("Li) Callens 1997*
3 + 3
CO;™-Li S 2.0031 2.0031 2.0012 0.26 0.40 Bacquet et al. 1975

**powierzchniowy

*w tych pracach wartosSci rozszczepienia nadsubtelnego podano w MHz, zostaly one przeliczone na mT
korzystajgc z zalezno$ci AIMHz] = 13.996246-|g|-A[mT] (Misra & Freed 2011)
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g,=8,=2.0032
1

8,=8,=8,=
/ =2.0006

Wysymulowane widma EPR centrum CO, o symetrii rombowej (a),
osiowej (b) i izotropowej (C).

Rys. 4.1.3.

Izotropowemu defektowi CO;, poswigcono wiele opracowan (m.in. Barabas et al. 1992a,
Ikeya 1993). Charakteryzuje si¢ on Lorentzowskim ksztattem linii, szerokoscig od ok.
0.15 mT do ok. 1 mT. Sygnat ten nie moze by¢ nasycony przy uzyciu konwencjonalnej mocy
mikrofalowej (200 mMW) w temperaturze pokojowej (Barabas et al. 1992a). Wraz z
obnizaniem temperatury poczatkowo szeroko$¢ linii zmniejsza si¢ (do 0.1 mT przy 220 K
(Barabas et al. 1992a)), co powoduje znaczny wzrost amplitudy sygnatu, a ponizej 200 K
sygnatl znika, co thumaczy si¢ zahamowaniem rotacji centrum CO;, (zamrozeniem poziomow
rotacyjnych) i w efekcie zmiang w centrum rombowe (McMillan & Marshall 1968, Hughes &
Soos 1970, Rossi & Poupeau 1989, Barabas et al. 199b2, Ikeya 1993, Wencka et al. 2008).
Niektore prace wskazuja, ze izotropowy defekt CO,” moze by¢ zwigzany z czasteczkami
wody (Ikeya 1993, Callens 1997, Callens et al. 1998). Rombowy defekt CO, charakteryzuje
si¢ szerokoscig linii w zakresie 0.15-0.3 mT, ale ro$nie ona przy duzej mocy mikrofalowej

(Barabas et al. 1992a).

4.1.1.2. Centrum COz>

Tensor g centrum COs* ma symetri¢ osiowg, a typowe wartosci eksperymentalne jego
sktadowych wynosza gx = gy = 2.0031 i g, = 2.0013 (patrz Tabela 4.1.1.). Przy pomiarach w
pasmie X struktura widma jest czgsto trudna do zaobserwowania; sygnal wyglada na
izotropowy i naktada si¢ na sygnaty gy i g; defektu CO, (Callens et al. 1998).

Cho¢ defekt COz> jest stabilny tylko w niskich temperaturach, moze jednak by¢
stabilizowany elektrostatycznie przez oddzialywanie kulombowskie z jonami domieszek, np.
z trojwartosciowym jonem Y**, z ktorym formuje kompleks Y**~CO3* (Marshall et al. 1968,
Ikeya 1993 i 2004).
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4.1.1.3. Centrum CO5

W przypadku centrum COs™ sktadowe gy i gy tensora g (X i y leza w plaszczyznie jonu
molekularnego) sa duzo wigksze od wartosci ge, natomiast sktadowa g, jest do niej zblizona.
Typowe wartosci sktadowych tensora g osiowego centrum CO3z” wynosza: gx = 2.0162, gy =
2.0162, g, = 2.0051 patrz Tabela 4.1.1.). W wyniku zaburzenia symetrii osiowej, np. poprzez
oddziatywanie jonu z sasiadujaca luka w sieci lub atomem domieszki, dochodzi do zmiany
symetrii defektu na rombowa (Serway & Marshall 1967b, Marshall et al. 1968).
Obserwowane wowczas warto$ci sktadowych tensora g wynosza gy = 2.013, g, = 2.018
I g, =~ 2.006 (patrz Tabela 4.1.1.). Szczegdlnie w przypadku sktadowej g, mozna zauwazy¢
duze réznice w warto$ciach g podawanych w literaturze. Usrednienie sktadowych g na
skutek ruchu rotacyjnego daje izotropowy sygnat centrum CO3 0 g =~ 2.013 (Callens 1997,
Wencka et al. 2008, patrz Tabela 4.1.1.) Podobnie jak COs*, defekt CO3 jest stabilny tylko
w niskich temperaturach, ale moze by¢ stabilizowany elektrostatycznie przez oddziatywanie

kulombowskie z jonami domieszek.

4.1.2. Defekty siarczanowe

Ptaski jon molekularny CO5* czesto ulega podstawieniu przez dwuwarto§ciowe aniony
zwigzane z zanieczyszczeniami, np. plaski jon molekularny S04~ (czesciej niz tetraedryczny
SO,%, chociaz jest to jego stabilniejsza forma). Obecno$¢ zanieczyszczen siarka powoduje
powstawanie w weglanach pod wplywem promieniowania jonizujacego defektow
siarczanowych: centrum SO, oraz SOj3. Poniewaz ich intensywno$¢ rosnie wraz z dawka
promieniowania sg one rowniez uzywane do datowania EPR (Barabas et al. 1992a, lkeya
1993 i 2004, Baietto et al. 2000, Wencka et al. 2005b i 2008). Czesto wystepuja one w postaci
defektow izotropowych, charakteryzujacych sie¢ g = 2.0057 w przypadku SO, i 2.0031 w
przypadku SO3” (patrz Tabela 4.1.2.). Izotropowy charakter tych linii oraz ich mata szerokosc¢
(0.015 mT dla SO3 i 0.06 dla SO;") sa wynikiem szybkiej rotacji tych centrow. Obnizanie
temperatury hamuje ich rotacje, powodujac zanikanie oraz poszerzanie obu izotropowych
sygnatow i nastgpnie przeksztalcenie centrum SO3;” w osiowe, 0 g, = 2.0036 i gy = 2.0021, a
SO, w centrum o symetrii rombowej 0 gx = 2.010, gy = 2.005 i g, = 2.002 (Barabas et al.
1992a, Ikeya 1993 i 2004). Osiowy defekt SOj3’, dla ktorego rotacja czgsteczki zostata
zablokowana, jest rowniez czegsto obserwowany w kalcycie w tez temperaturze pokojowej
(Barabas et al. 1992a, lkeya 1993 i 2004, Baietto et al. 1999 i 2000, Wencka et al. 2005b i

2008). Zaobserwowano, ze centra izotropowe sg faworyzowane wraz ze wzrostem zawartoSci
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Mg w probee (Barabas et al. 1992a). Niektorym autorom udalo si¢ zarejestrowaé strukture
nadsubtelng defektow siarczanowych, zwiazana z atomami S (I = 3/2) stanowiacymi ok.
0.75 at% naturalnej siarki (Barabas et al. 1992a). Wartosci stalych g oraz statych
rozszczepienia nadsubtelnego podawane dla defektow siarczanowych przez réoznych autorow

zebrano w Tabeli 4.1.2.

Tabela 4.1.2. Wspotezynniki g oraz state rozszczepienia nadsubtelnego A (**S) dla defektow siarczanowych
generowanych w kalcycie przez prom. y i X (X zaznaczono kursywg); n — naturalny, s — syntetyczny.

Rodzaj defektu Material Ox Oy 9. A[mT] Literatura
SO, rombowy S 2.001 2.005 2.002 1.48 Barabas et al. 1992a
S 2.0057 1.48 Barabas et al. 1992a
n,s 2.0057 lkeya 1993 i 2004
SO, izotropowy n 2.0057 Polikreti et al. 2004
n 2.0062 Wencka et al. 2005b
n 2.0057 Wencka et al. 2008
S 2.0036 2.0021 11.58 Barabas et al. 1992a
SO osiowy n,s 2.0036 2.0021 lkeya 1993 i 2004
Baietto et al. 1999, Kai &
n.s 2.0038 2.0024 Miki 1992, Miki et al. 1993
S 2.0031 11.58 Barabas et al. 1992a
n,s 2.0031 lkeya 1993 i 2004
SOs izotropowy n 2.0036 Polikreti et al. 2004

Baietto et al. 1999 i 2000,

n 2.0031 Wencka et al. 2008

4.1.3. Defekty azotanowe

W niektorych naturalnych oraz syntetycznych probkach kalcytu zarejestrowano sygnaty
EPR pochodzace od jonow NOs?, generowanych przez promieniowanie jonizujace z jonow
NO;" podstawiajacych COs> w strukturze kalcytu (Eachus & Symons 1968, De Canniére et
al. 1988, Sato et al. 2004, lkeya 2004, Kundu et al. 2005). Centrum NO3* charakteryzuje sig
wspotczynnikami rozszczepienia spektroskopowego g, = 2.0065, gy = 2.0019 oraz strukturg
nadsubtelng zwigzang z atomem azotu YN (I =1), o statych rozszczepienia A, = 3.4 mT i A)=
6.8 mT (patrz Tabela 4.1.3.). Kierunek g, oraz Ay jest rownolegly do kierunku [111] w
krysztale kalcytu, czyli prostopadly do ptaszczyzny jonéw weglanowych (De Canniére et al.
1988). Defekt ten jest generowany zaré6wno przez promieniowanie gamma jak i przez $wiatto
UV (Sato et al. 2004, Kundu et al. 2005). Centrum to charakteryzuje si¢ duza stabilno$cia
(Eachus & Symons 1968, Kundu et al. 2005).

48



ROZDZIAL IV DEFEKTY RADIACYINE W KALCYCIE

Tabela 4.1.3. Wspoétczynniki g oraz state rozszczepienia nadsubtelnego A dla defektow azotanowych
generowanych w kalcycie pod wptywem promieniowania gamma (n — naturalny, s — syntetyczny)

Rodzaj

defektu Material Ox Oy g, A, [mT] Ay[mT] Literatura
NO,* De Canniére et al.
rombowy S 2.0029 2.0039 2.0087 0.45 3.64 1988*
s 2.0066 2.0027 -1.09 217 Eachus & Symons
1968
De Canniére et al.
S 2.0060 2.0017 3.44 6.8 1988*
n,s 2.0065 2.0019 3.4 6.8 Sato et al. 2004
NOg*
Osioi,\,y n 2.0063 3.44 Kundu et al. 2005
S 2.0059 2.0023 3.44 6.85 Sadlo et al. 2015
S 2.0060 2.0017 3.44 6.80 Sadto et al. 2015
S 2.0059 2.0023 Sadto et al. 2015
Eachus & Symons
NO; S 2.0225 2.0039 1968

*centra generowane przez promieniowanie alfa

De Canniére i wspol. (1988) zaobserwowali rowniez sygnaty pochodzace od centrum
NO,® w probkach kalcytu wystawionych na dzialanie promieniowania alfa. Centrum NO,*
wykazuje parametry gy = 2.0029, g, = 2.0039 i g, = 2.0087 oraz Ay = 3.64 i A, = 0.45 mT.
Eachus i Symons (1968) wykazali rowniez obecnos¢ centrum NOs 0 gy = 2.0039 i g, =

2.0225 w niskiej temp. w napromieniowanym gamma kalcycie dopowanym jonami NOg3’,

4.1.4. Defekt wywolany mieleniem

W naturalnych i syntetycznych probkach kalcytu zmielonych przed napromieniowaniem
gamma widoczny jest charakterystyczny waski sygnat o g = 2.0001 okreslany jako rodnik
powierzchniowy wywotany mieleniem (grinding/crushing signal) (Hennig & Griin 1983,
Griin & De Canniére 1984, Regulla et al. 1985, Smith et al. 1985, Yokoyama et al. 1988,
Griin 1989, Griin 1991, Bahain et al. 1994, Bartoll et al. 2000, Wencka et al. 2005b).
Interpretowany jest on jako centrum F czyli elektron sputapkowany w luce po jonie COs>
powstajacej w wyniku obrobki mechanicznej (Sato et al. 2004). Charakteryzuja si¢ wieksza
intensywnoscig przy wydtuzeniu mielenia (Griin & De Canniére 1984, Smith et al. 1985) i nie
wystepuje na widmach monokrysztatoéw (Rossi et al. 1985). Sygnat ten moze by¢ usunigty
przez wytrawianie powierzchni probki kwasem (Hennig & Griin 1983, Griin & De Canniére

1984, Rossi et al. 1985, Smith et al. 1985, Griin 1989, Griin 1991, Barabas et al. 1992a).
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Defekt wywotany mieleniem zostat tez zidentyfikowany jako osiowy, 0 g, = 2.0003 i g, =
1.9996 (Barabas et al. 1992a, Baietto et al. 1999). Sygnal 0 osiowej symetrii zostat
zaobserwowany réwniez w napromieniowanych gamma probkach kalcytu po umieszczeniu
ich w silnym polu elektrostatycznym. Rozktad CaCO3z w silnym polu powoduje powstanie
luki po jonie COs>, w ktéra zostaje sputapkowany elektron (Sato et al. 2002).

W probkach marmuru mozna zaobserwowa¢ rombowa struktur¢ centrum zwigzanego z
obrobka mechaniczna, o gx = 2.0005, gy = 2.0001 i g, = 1.9998, okreslanego jako sygnat
wywotany wierceniem (drilling peak) (Baietto et al. 1999 i 2000).

Tabela 4.1.4. Wspotczynniki g dla defektu wywotanego mieleniem, obserwowanego w Kkalcycie po
napromieniowaniu gamma (n — naturalny, s — syntetyczny)

Material Ox 0y 0, Literatura

Hennig & Grun 1983, Griin & De
Canniére 1984, Regulla et al. 1985,
20001 Smith et al. 1985, Griin 1989 i 1991,
Bahain et al. 1994, Wencka et al. 2005b

n,s Bartoll et al. 2000
n 2.0005 Rossi et al. 1985
n 2.00032 Yokoyama et al. 1988
n g. =2.0003 g1 = 1.9996 Barabas et al. 1992
n g. =2.0003 gi = 1.9997 Baietto et al. 1999
s* g1 = 2.0003 i = 1.9997 Sato et al. 2002
n 2.0005 2.0001 1.9998 Baietto et al. 1999 i 2000

* napromieniowane probki kalcytu umieszczone w silnym polu elektrostatycznym

4.2. Defekty generowane w kalcycie pod wptywem promieniowania UV

Ogolnie przyjete w literaturze jest twierdzenie, ze $wiatlo sloneczne, a wigc $wiatto
widzialne 1 promieniowanie UV, moze ,wybicla¢” defekty wygenerowane przez
promieniowanie gamma w probkach przeznaczonych do datowania metodami EPR, TL i
OSL, czyli powodowa¢ ich rekombinacje (m.in. Hennig & Griin 1983, Ikeya 1993 i 2004,
Aitken 1999). Liczne prace dotyczace wplywu §wiatta UV na szkliwo z¢gbow, m.in. Liidja et
al. 1996, Sholom et al. 1998, Nilsson et al. 2001, El-Faramawy 2005, Jiao et al. 2007, Rudko
et al. 2007, Vorona et al. 2007 i Sholom et al. 2010, pokazaty jednak, ze promieniowanie UV
moze generowac¢ defekty weglanowe, podobne do tych powstajacych w  wyniku
napromieniowania gamma. Badania te prowadzono gtéwnie z powodu trudnosci jakie

stwarzajg generowane przez $wiatlo UV defekty w dozymetrii z wykorzystaniem przednich
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z¢gbOw oraz zgbow naprawianych przy uzyciu lampy polimeryzacyjnej uzywanej w
stomatologii, dajacej swiatto rowniez z zakresu UVA/B. Badany byl takze naswietlony UV
hydroksyapatyt z kosci kopalnych przeznaczonych do datowania (Wencka et al. 2005a).
Badania syntetycznego hydroksyapatytu zawierajgcego jony weglanowe i azotanowe (Baran
et al. 2011) pokazaty natomiast, ze w obecnos¢ jonow azotanowych ogranicza generowanie
defektow CO, pod wplywem promieniowania UV, przez co na widmach EPR widoczne sg
tylko sygnaly zwiazane z NOs>, natomiast w przypadku promieniowania gamma oba typy
centrow powstaja rownolegle. Prace te dostarczajg wiele informacji, ktore mogg by¢
uzyteczne w badaniach kalcytu wystawionego na dziatanie promieniowania UV.

Prac dotyczacych wptywu promieniowania UV na kalcyt jest bardzo niewiele. Badania
przeprowadzone przez Bartolla i wspot. (2000) na naturalnych i syntetycznych probkach
CaCO3; wystawionych na $wiatto stoneczne i $wiatto lampy Hg(Xe) pokazaly, ze defekty
COy, COg3, SO; i SO3 mogg by¢ rowniez generowane przez $wiatto UV. Niektore centra
paramagnetyczne obecne w napromieniowanych gamma weglanach, jak SO, elektrony
sputapkowane w poblizu jonow Zn" lub Cr* czy defekty powierzchniowe, sa wybielane przez
promieniowanie UV, nie zauwazono natomiast zmian w intensywnosci sygnatu pochodzacego
od izotropowego centrum CO; w naturalnych probkach. Tworzenie defektow przez $wiatto
UV pokazano roéwniez na przyktadzie naturalnego kalcytu zawierajacego jony azotanowe
(Sato et al. 2004, Kundu et al. 2005) oraz syntetycznego kalcytu dopowanego NOs.
Naswietlanie UV wygrzanych uprzednio probek spowodowalo powstanie defektow NOs?,
ktorych sygnaty EPR odpowiadaty sygnalom naturalnych probek, co wskazuje ze $wiatto
stoneczne odgrywa duza role w generacji tych defektow w $rodowisku naturalnym.
Zaobserwowano tez stabe sygnaty pochodzace od defektu SO3’, a w przypadku zmielonych
przez naswietleniem probek rowniez defekt powierzchniowy zwigzany z obrobka
mechaniczng (Sato et al. 2004). Cz¢s¢ badan bedacych przedmiotem niniejszej pracy

przedstawiono w publikacji Kabacinska et al. 2014a.

4.3. Inne centra paramagnetyczne w kalcycie

Probki kalcytu, zwlaszcza naturalnego pochodzenia, z reguly s3 zanieczyszczone
manganem, ktory w postaci jonow Mn** latwo zajmuje miejsce jonow Ca?* w strukturze
krysztatu. Widmo EPR Mn?* w kalcycie zostato opisane w wielu pracach, m.in. Ikeya 1993,
Baietto et al. 1999, Kontrec et al. 2004, Krajl et al. 2004, Polikreti et al. 2004. Jon Mn*
posiada spin S = 5/2 wigc w polu magnetycznym ma 2S + 1 = 6 poziomoéw energetycznych,
ktore z kolei ulegaja dalszemu rozszczepieniu na 21 + 1 = 6 linii struktury nadsubtelnej,
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zwigzanej ze spinem jadrowym | = 5/2. Widmo EPR jonéw Mn?* ma wigc postaé sekstetu
linii, oddalonych od siebie 0 8-9 mT (Rys. 4.3.1.). Wspoélczynnik g w centrum sygnatlu
wynosi 2.01. Pomiedzy kazdymi dwiema gtownymi liniami znajdujg si¢ dwie duzo stabsze
linie odpowiadajace przejsSciom wzbronionym (AM; = £1, AMs = =£1). Intensywnos¢ linii
zalezy od zawartosci Mn®* w kalcycie i jest wykorzystywana w archeometrii do rozréznienia
kamieniotomu z ktorego wydobywano surowiec (Baietto et al. 1999, Polikreti et al. 2004).

Czesto spotykane na widmach EPR kalcytu sg rowniez sygnaty zwigzane z trjwartoscio-
wymi jonami zelaza Fe?* podstawiajacymi jony Ca*. Sygnaty EPR powigzane z Fe** w
kalcycie charakteryzujg si¢ wspotczynnikami g = 14.25, 5.9, 4.3 3.7, 2.9, 4.3, 2.003 (Marshall
& Reinberg 1963, lkeya 1993, Polikreti et al. 2004). Dokladne opracowanie poswiccone
jonowi Fe*" w monokrysztale kalcytu mozna znalez¢ w Marshall & Reinberg 1963.

Niejednokrotnie w probkach kalcytu pochodzenia naturalnego wystepuje rOwniez szeroki
(0.5-0.6 mT) sygnat o g = 2.0040 przypisywany rodnikom organicznym w probkach kalcytu,
najprawdopodobniej zwigzany z kwasem huminowym (Griin & De Cannic¢re 1984, lkeya
1993 i 2004, Callens et al. 1998, Kundu et al. 2005, Wencka et al. 2005b).

Po napromieniowaniu probek kalcytu widoczne sg czasem takze inne centra zwigzane z

zanieczyszczeniami, m.in. defekty PO,%, POs%, PO,%, PO, oraz AsOz> i AsO,> (Ikeya 1993).

+5/2
+3/2

+1/2

-1/2 MS
-3/2

5/3

M, = +3/2
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“n|12+
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Metodyka doswiadczalna

5.1 Podstawowe informacje o probkach

Badania defektow radiacyjnych w kalcycie przeprowadzono na 12 prébkach
sproszkowanego kalcytu oraz odtamkach naturalnego monokrysztatu kalcytu.

Cztery sposrod probek proszkowych to kaleyt pochodzenia naturalnego — ground calcium
carbonate (GCC), natomiast pozostate osiem to kalcyt syntetyczny — precipitated calcium
carbonate (PCC). Wigkszo$¢ probek zostata zakupiona na potrzeby badan, za wyjatkiem
kilku probek, ktore zostaty udostepnione przez producentdéw — firme¢ Solvay Chemicals
(probki okreslane w pracy jako 1C i 2) i firme¢ Omya (okreslane jako 3A, 3B, 3C, 3D).
W Tabeli 5.1.1. zebrano informacje o probkach udostepnione przez producentow.

Monokrysztat kalcytu (Rys. 5.1.1.) zostal pobrany w Wojcieszowie W roku 1998 przez
dr Stanistawa Koszelg z Instytutu Geologii Uniwersytetu im. Adama Mickiewicza w

Poznaniu.
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Rys.5.1.1.  Monokrysztat kalcytu wykorzystany w tej pracy.

Tabela 5.1.1. Informacje o proszkowych probkach kalcytu udostepnione przez producentow.

Sredni
g ‘< . . . Nazwa
é 3 Czysto$¢  rozmiar Dodatkowe informacje Producent .
o irmowa
< @ ziaren
SkySpring Nano-
1A PCC 97.5%  15-40 nm )
materials, Inc.
75-105 powierzchnia whasé. 20 m%g, PlasmaChem
1B PCC
nm gestosé 2.71 m?/g GmbH
50- powierzchnia wlasé. 17 m?/g
1C PCC >975% Socal® 31
100 nm gestosé 2.71 m?g _
Solvay Chemicals
250, skalenoedryczny; cygarowate International
2 PCC >98% ziarna; powierzchnia wtasc. Socal P2
320 nm ) )
8 m“/g, gestos¢ 2.71 m/g
3A 2.1 um Omyacarb 1
s —  kalcyt z kamieniotomu Vapenna
3B 6 um ] . . Omyacarb 5
____ GCC 98% — (Czechy); zmielony i przesiany, Omya
3C 16 um 5 Omyacarb 15
- - gestos¢ 2.7 m/g
3D 25 pum Omyacarb 40
PCC 98%
5 PCC  >99.0% Sigma-Aldrich
6A PCC  99.999% metale cigzkie < 10.0 ppm Sigma-Aldrich
6B PCC  99.995% metale cigzkie < 50.0 ppm Sigma-Aldrich
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5.2 Aparatura
5.2.1 Elektronowy rezonans paramagnetyczny (EPR)

Pomiary EPR zostaly przeprowadzone na spektrometrze EPR firmy Bruker, typu EMX-10,
pracujagcym w pasmie X (9.7 GHz), znajdujacym si¢ w Zaktadzie Fizyki Medycznej, na
Wydziale Fizyki UAM. Nominalna czutos¢ spektrometru to 1.5 x 10 spinoéw/cm?®. Probki
mierzono w temperaturze pokojowej oraz w zakresie temperatur 120 — 350 K, z uzyciem
uktadu do pomiaréw temperaturowych chtodzonego cieklym azotem. Standardowe parametry
uzyte przy rejestracji widm EPR zebrano w Tabeli 5.2.1.

Niepewno$¢ wyznaczenia wspodtczynnika rozszczepienia spektroskopowego g okreslono
jako + 0.0005 w zakresie przemiatania pola 15 mT i +0.0003 w zakresie 5 mT, natomiast
struktury nadsubtelnej + 0.06 mT (w zakresie 15 mT). Wzorcem uzytym przy wyznaczaniu
wspotczynnika g byto DPPH (2,2-difenylo-1-pikrylhydrazyl) o goppr = 2.0036 £ 0.0003, a do
okreslania koncentracji spinéw postuzyt wzorzec weak pitch - rodniki weglowe zmieszane z
proszkowym KCl w stezeniu 0.0003%, szczelnie zamknigte pod préznig, produkowane sa
przez firme Bruker, charakteryzujace sie koncentracja spinow 0.97 - 10" (+5%). Kazda z
probek kalcytu, o masie 100 + 0.5 mg, umieszczano w fiolce pomiarowej tego samego typu.

Stabe sygnaty akumulowano kilkakrotnie, aby poprawi¢ stosunek sygnatu do szumu.

Tabela 5.2.1. Standardowe parametry uzyte przy rejestracji widm EPR

Zakres przemiatania pola magnetycznego [mT]
Parametry spektrometru EPR

650 70 15 5

pole centralne [mT] (dla v =9.7 GHz) 346
rozdzielczosé¢ 1024 pkt
moc mikrofalowa prébli proszkowe (350 mW

pomiary katowe 19.970 mw
wzmochienie probki proszkowe 10°

pomiary katowe 10°
amplituda drugiej modulacji pola [mT] 0.5 0.3 0.1 0.05
czestotliwos¢ drugiej modulacji pola [kHz] 100.00
czas konwersji [ms] 40.960 81.920
stata czasowa [ms] 40.960 81.920
Czas przemiatania [ms] 41.943 83.886
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Pomiary katowe monokrysztatu kalcytu wykonano przy uzyciu jednoosiowego goniometru
0 doktadnosci 1°. Wygrzewanie probek typu 3 przeprowadzono w piecu rurowym Nabertherm
RLO08/14 (maks. temp. 1400°C) w temperaturze 500°C. Do symulacji widm EPR
wykorzystano program WINEPR SimFonia wersja 1.25 (Bruker Analytische Messtechnik
GmbH) przyjmujac model proszkowy.

5.2.2 Spektrometria masowa z plazmg wzbudzong indukcyjnie (ICP-MS)

Analizy ICP-MS zlecono do wykonania w Wielkopolskim Centrum Zaawansowanych
Technologii. Pomiary przeprowadzono na spektrometrze masowym z plazmg wzbudzong
indukcyjnie ICP-MS NexION 300d.

Do analizy wykorzystano metode TotalQuant — w pelni automatyczng, poétilosciowa
analiza, pozwalajaca na pomiary stezen 81 pierwiastkéw w probcee. TotalQuant mierzy cate
widmo masowe. Oprogramowanie automatycznie wykonuje korekcje interferencji
izotopowych i molekularnych i podaje st¢zenie kazdego pierwiastka wystepujacego w probcee.

Probki o masie 0.1 g roztworzono na goragco w HNOj3 (1:3). Po calkowitym rozpuszczeniu
probke przeniesiono w sposob ilosciowy do naczynia i uzupelniono woda destylowang do
objetosci 50 ml. Tak przygotowane probki poddano analizie ICP-MS, metoda TotalQuant

(potilosciowa).

5.2.3 Dyfrakcja rentgenowska (XRD)

Pomiary XRD przeprowadzono w Centrum NanoBioMedycznym w Poznaniu we
wspolpracy z dr Marcinem Jarkiem. Dyfrakometr PANalytical Empyrean (X'pert® MRD XL)
uzyty do badan wyposazony byl w anod¢ miedziowag emitujaca promieniowanie Cu Ka
(1.54 A) i pracowal przy napieciu 45 kV i natezeniu 40 mA. Kat 20 mierzono w zakresie
20-80° co 0.006°, uzywajac pikselowego detektora 3D. Parametry strukturalne uzyskano
poprzez analiz¢ Rietvelda przy uzyciu software’u PANalytical X Pert HighScore Plus.

5.2.4 Skaningowa mikroskopia elektronowa (SEM)

Badania SEM wykonano w Centrum NanoBioMedycznym w Poznaniu wspdlnie z
dr Barbarg Peplinska uzywajac mikroskopu SEM Jeol JSM-7001F TTLS. Napiecie
przyspieszajace podczas pomiarow wynosito 15 kV. Przed badaniem probki proszkowe

umieszczone na weglowej tasmie klejacej zostaty napylone chromem.
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5.2.5 Nanoindentacja

Pomiary wtasnos$ci mechanicznych kalcytu wykonano w Centrum NanoBioMedycznym w
Poznaniu wspolnie z dr Emersonem Coy’em wykorzystujac nanoindenter Hysitron TI
950Tribolndenter. Pomiary prowadzono przy uzyciu diamentowego wglebnika o geometrii
Berkovicha, przy maksymalnym obcigzeniu 10 000 uN. Twardos¢ 1 modut Younga
wyznaczono na podstawie krzywych naprezenie-odksztalcenie wykorzystujac metode Olivera
I Pharra. Kazda z probek mierzono 36 razy przy uzyciu funkcji czeSciowego odcigzania,
zwigkszajac glebokos¢ 33 razy w kazdej serii pomiarowej, aby otrzymac profil twardosci i
modutu Younga dla réznych giebokosci. Minimalna gleboko$¢ pomiaru wynosita 40 nm, aby

zapewni¢ wlasciwg powtarzalno$¢ skalibrowanego wgtebnika.

Rys. 5.2.1.

a) Lampa UV Emita VP-60 uzyta do
na$wietlania probek (fot. A.Zalewska)

b) Rozktad widmowy dla promiennika UV
stosowanego w lampie Emita VP-60 (na
podstawie danych z instrukcji dotaczonej
do urzadzenia).

o

Dtugos¢ fali [nm]
240 270 300 330 360 390 420 450 480 510 540 570

100 +—4+—7——"7—""F——F—"T"—FT""—T—"—T——T—T"7
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5.2.6 Zrodlo promieniowania UV

Do naswietlania probek $wiattem ultrafioletowym uzyto S$rednioci$nieniowej lampy
rteciowej EMITA VP — 60 firmy Farmed, o mocy 180 W (Rys. 5.2.1.). Rozktad widmowy dla
promiennika UV tej lampy przedstawiono na Rys. 5.2.2. Lampa, uzywana bez filtra,
emitowata widmo w zakresie dtugosci fal 238-577 nm, z czego najintensywniejsze
promieniowanie w obszarze UV odpowiadato 366 nm i 313 nm (l3;3/1366 = 0,63). Naswietlanie
probek odbywato sie w atmosferze powietrza, a temperatura w miejscu umieszczenia probki
nie przekraczata 65°C podczas pracy lampy. Probka w postaci cienkiej warstewki proszku
(lub odlamka krysztalu w przypadku probek zwartych) umieszczana byta pod lampa, w
odleglosci 10.5 cm od promiennika. Po zakonczeniu ekspozycji probke przeznaczong do
pomiardow EPR umieszczano w fiolce i poddawano pomiarom po czasie nie dtuzszym niz

5 minut.

5.2.7 Zrédlo promieniowania gamma

Probki zostaly napromieniowane gamma W Instytucie Fizyki Molekularnej PAN w
Poznaniu przez dr Magdaleng Wencka przy uzyciu zrodta °Co. W momencie
napromieniowania probek aktywno$¢ zrodta okreslono na 0.56 Gy/min (stan na dzien
25.07.2015 r.). Pomiary napromieniowanych probek byly wykonywane w przeciggu doby od

zakonczenia napromieniowania.

5.3 Przebieg eksperymentu
5.3.1 Prébki proszkowe

Przebieg pomiaréw sproszkowanych probek kalcytu przedstawiono schematycznie na
Rys. 5.3.1. Mozna je podzieli¢ na trzy etapy: charakterystyka materiatu, napromieniowanie i
pomiary EPR. W pierwszym etapie pracy kazda z probek proszkowych poddano badaniom
XRD 1 SEM w celu okreslenia struktury krystalograficznej, parametrow sieci oraz morfologii
probki. Nastepnie cz¢$¢ materiatu, bez zadnej dodatkowej preparatyki, poddano badaniom
EPR. Inne porcje probki przed pomiarami EPR poddano napromieniowaniu gamma oraz
naswietlaniu UV. W przypadku niektdrych probek naswietlanie UV powtarzano kilkakrotnie
dla ré6znych czasoOw naswietlania. Przed umieszczeniem materiatu w fiolce kazda z probek

byla wazona przy uzyciu wagi laboratoryjnej. Masa kazdej probki wynosita 100 + 0.5 mg.
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Materiat

Sproszkowany kaicyt

Dyfrakcja rentgenowska

\ 4

> Skaningowa Mikroskopia Elektronowa

Charaktreyskyka
materiatu

\ 4

Napromieniowanie gamma (190 Gy)

\ 4

Naswietlanie UV

\ 4 l v

Elektronowy Rezonans Paramagnetyczny
v v v
Zakres pola 650, 70, 15,5 mT
v v
Pomiar wzorca koncentracji spinéw

v v

1
1
1
1
1
1
1
1
: Zaleznos¢ sygnatu od mocy mikrofalowej
1
1
1
1
1
1
1
1
1

Napromieniowanie

v v

Powtdrzenie pomiaru po czasie

A 4 A 4
Pomiary temperaturowe

Analiza defektéw radiacyjnych - pomiary EPR

Rys.5.3.1.  Schemat przebiegu pomiaréw sproszkowanych probek kalcytu.

Na pomiary EPR kazdej z probek sktadato si¢ zarejestrowanie widm w zakresach 650, 70,
15 i 5mT. Widmo EPR proszkow nie ulegato zmianie przy obrocie fiolki, co $wiadczy o
jednorodnym rozkladzie przesztrzenno-kierunkowym  krystalitow. Pomiary probek
napromieniowanych gamma i UV powtarzano kilkakrotnie po pewnym czasie (zwykle po
kilku dniach, tygodniach i miesigcach od napromieniowania). Rejestrowano réwniez widma
dla réznej wartoSci mocy mikrofalowej, a dla niektorych probek wykonano pomiary
temperaturowe. Kazdorazowo przy pomiarach probki mierzono roéwniez wzorzec weak pitch.

Ze wzgledu na ztozono$¢ widm EPR badanych probek do widm eksperymentalnych
dopasowano sygnaty wysymulowane w programie WINEPR SimFonia. Do dalszych analiz
uzywano wigc parametrow linii uzyskanych z symulacji. Sygnatéw wysymulowanych
uzywano tez przy wyznaczaniu koncentracji spinow, uzyskujac w ten sposob liczbe spinow

dla danego typu defektu, a nie sumaryczng liczbe defektow réznego typu w danej probee.
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5.3.2 Monokrysztal kalcytu

Przebieg pomiaréw monokrysztatu kalcytu przedstawiono schematycznie na Rys. 5.3.2.
Preparatyka przebiegala osobno dla probek przeznaczonych do pomiaréw wlasnosci

mechanicznych oraz dla pomiaréw EPR.

IVionokrysztat'kalcytul
(0]
=
& Przetamanie wzdtuz Kruszenie
&
o
g Mielenie <
Podziat na 4 fragmenty o
wspolnej cianie Przesiewanie (25-100 pm)
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Rys. 5.3.2.  Schemat przebiegu pomiaréw monokrysztatu kalcytu

W celu przygotowania proébek do nanoindentacji monokrysztal kalcytu zostat przetamany
wzdluz ptaszczyzny tupliwosci, a powstaty w ten sposob odlamek zostat podzielony na 4
fragmenty dzielace t¢ samg ptaszczyzne krystalograficzng (Rys. 5.3.3.). Plaszczyzna krystalo-
graficzna zostata okre$lona jako (104) podczas pierwszego napromieniowania X. Odtamki
krysztatu przyklejono dostepnym komercyjnie klejem do metalowych podstawek orientujac je
normalng do plaszczyzny (104) w kierunku zrédla promieniowania i pozostawiono do
wyschnigcia w ciemnym pomieszczeniu przez 10 godzin. Nanoindentacje przeprowadzano na
ptaszczyznie (104) krysztatu. Preparatyka probek do badan EPR obejmowata kruszenie
odtamkow monokrysztatu kalcytu, mielenie ich w mozdzierzu agatowym oraz przesiewanie
przez sita 0 oczkach 25 i 100 um. Prébka materiatu uzyskanego na kazdym z tych etapow
preparatyki byta poddawana pomiarom EPR, w celu zbadania wptywu rozdrabiania na widmo

kalcytu.
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Rys. 5.3.3.  Przygotowanie probek do pomiardw metoda nanoindentacji.

W kolejnym etapie pracy probki sproszkowane oraz odtamki monokrysztatu zostaty
napromieniowane gamma dawkami 0.8, 3.2, 6.4 i 8.9 Gy, promieniowaniem X przez 4, 8 i 16
godzin oraz naswietlone UV przez 2, 4, 6, 8 i 16 godzin w przypadku odtamkow
monokrysztatu oraz 5, 10, 30 minut i 1, 2, 4, 8 1 16 godzin w przypadku proszku. Jako zrodta
promieniowania X uzyto dyfraktometru, wykorzystujacego promieniowanie Cu Ka (1,54 A),
pracujacego przy 45 kV i 40 mA. Warunki napromieniowania X probek do nanoindentacji
dobrano tak, aby otrzyma¢ maksymalne napromieniowanie badanej ptaszczyzny (104)
krysztalu — wigzka promieniowania X pokrywatla catg badang powierzchni¢ krysztatu nawet
przy katach 0 wickszych niz 45° (co uzyskano przez nie zastosowanie zadnej maski), a
krysztal obracano wokot wiasnej osi, aby ujednolici¢ napromieniowanie powierzchni
(predkos¢ rotacji wynosita 15 obrotow na minute). Przy naswietlaniu UV odtamkéw zrodio
$wiatla bylo ustawione prostopadle do ptaszczyzny (104) krysztatu. W czasie pomiedzy
napromieniowaniem i pomiarami wszystkie probki byty przechowywane w ciemnosci.

Poza wyzej wymienionymi probkami napromieniowano gamma rowniez dwa mate
odtamki monokrysztatu przeznaczone do badan EPR. Jeden z nich zostal wykorzystany do
pomiaréw katowych, a drugi przed pomiarem EPR pokruszono i zmielono, aby stwierdzi¢
ewentualne roznice w widmie w stosunku do probki zmielonej przed napromieniowaniem.

Podczas pomiarow katowych monokrysztat byl zorientowany w uktadzie osi
laboratoryjnych wybranych w oparciu o morfologi¢ krysztalu. Utlozenie uktadu osi
laboratoryjnych w stosunku do osi krystalograficznych krysztatu przedstawiono na Rys. 5.3.4.
Osie krystalograficzne okre§lono na podstawie pomiarow dyfrakcyjnych, wykonanych po
pomiarach EPR (aby unikna¢ sygnatow wygenerowanych przez promieniowanie X). Krysztat

zostal przyklejony na koncu fiolki za pomoca dostgpnego komercyjnie kleju niedajacego

61



RozpziAr V METODYKA DOSWIADCZALNA

sygnatu EPR. Obrét nastepowal w plaszczyznie prostopadiej do osi fiolki, a 0§ obrotu
(pokrywajaca si¢ z osig fiolki) byta prostopadta do wektora indukcji zewnetrznego pola
magnetycznego. Pomiary wykonywano co 5° w zakresie 0 — 180°. Poniewaz goniometr uzyty
przy pomiarach umozliwial obrét tylko wokoét jednej osi, po kazdej serii pomiaréw w obrocie
wokol danej osi krysztal byl odczepiany od fiolki i przyklejany w innej orientacji.
Orientowanie krysztatu wykonywano pod mikroskopem optycznym. Na podstawie danych z
pomiardéw katowych wyznaczono wartosci sktadowych 1 kosinusow kierunkowych dla tensora

g, wykorzystujac metode opisang w rozdziale 2.1.2.1.

a 4 b
(110) X s

Utozenie uktadu osi laboratoryjnych xyz w stosunku do osi krystalograficznych abc krysztatu.
Rys. 5.3.4. Schematycznie przedstawiono odtamek monokrysztatu kalcytu uzyty do badan katowych
(czerwony) oraz komoérke elementarng kalcytu (niebieski).
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Wyniki badan

Badania defektow radiacyjnych w Kkalcycie zostaly wykonane na 12 probkach
sproszowanego kalcytu oraz na odtamkach naturalnego monokrysztatu kalcytu (badanych w
caloéci i po sproszkowaniu). Pierwszy etap badan polegal na zbadaniu morfologii ziaren
roéznych probek za pomoca skaningowej mikroskopii elektronowej (SEM), ustaleniu struktury
krystalicznej 1 parametréw komorki elementarnej probek za pomoca dyfrakceji rentgenowskiej
(XRD) oraz zawartosci domieszek za pomocg ICP-MS. Informacje zebrane w toku tych analiz
przedstawiono w podrozdziale 6.1.

Drugim etapem pracy byta analiza defektoéw powstajacych w sproszkowanym kalcycie po
napromieniowaniu. Podrozdziat 6.2.1 przedstawia wyniki pomiarow EPR sproszkowanych
probek kalcytu przed i po napromieniowaniu przy pomocy zrédta gamma oraz lampy UV,
Probki typow 1-6 napromieniowano gamma tylko jedng dawka, réwna 190 Gy.

Kolejng grupe wynikow zawarta w podrozdziale 6.2.2. stanowig badania EPR
monokrysztatu kalcytu. Polegalty one na wykonaniu serii pomiaréow katowych w trzech
wzajemnie prostopadlych osiach. Do pomiarow wykorzystano odlamek monokrysztalu
napromieniowany gamma.

Wykorzystujac metod¢ nanoindentacji wykonano pomiary wlasno$ci mechanicznych
monokrysztatu kalcytu przed i po napromieniowaniu gamma, UV oraz promieniowaniem X.

Wyniki tych pomiarow zebrano w podrozdziale 6.3.
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6.1. Charakterystyka badanych probek kalcytu
6.1.1. Badania SEM

Na podstawie obrazéw uzyskanych za pomocg elektronowego mikroskopu skaningowego
oraz informacji dostarczonych przez producentéw (Tabela 5.1.1.) podzielono badane probki
kalcytu na sze$¢ typow. Cztery sposrod tych probek to probki naturalne — ground calcium
carbonate (GCC), natomiast pozostate osiem to materiaty syntetyczne — precipitated calcium
carbonate (PCC).

Do typu 1 nalezg trzy probki syntetycznego kalcytu: 1A, 1B i 1C. Zdjecia wykonane za
pomoca SEM ukazuja w przypadku wszystkich trzech probek podobne sferyczne struktury o
srednicy ok. 120 nm (Rys. 6.1.1.a). Na ich powierzchni zaobserwowaé na ziarna o $rednich
rozmiarach 15 nm (Rys. 6.1.1.b).

Typ 2 to syntetyczny kalcyt krystalizujacy w postaci skalenoedrow. Widoczne za pomocg
SEMu krysztalty majg ksztalt cygar o dtugosci od 200 nm do 1.3 um (Rys. 6.1.1.c). Przy
duzym powigkszeniu widoczna jest na powierzchni krysztatldéw ziarnista struktura ztozona z
czastek o srednicy ok. 15 nm (Rys. 6.1.1.d).

Typ 3 obejmuje cztery probki GCC: 3A, 3B, 3C i 3D, bedace frakcjami wydzielonymi
poprzez przesiewanie z kalcytu pobieranego z kamieniotlomu w miejscowosci Vapenna w
Czechach. Zdjecia SEM (Rys. 6.1.1.e, f) ukazujg romboedryczne krysztaty, zdeformowane i
pokruszone, czego mozna si¢ spodziewa¢ w przypadku probek naturalnych poddanych
obrobce mechanicznej. Wedlug informacji dostarczonych przez firme¢ Omya cztery
wyodrebnione frakcje majg nastgpujace $rednie rozmiary ziaren: 2.1 um (3A), 6 um (3B),
16 um (3C) i 25 um (3D). Zgadzaja si¢ one z rozmiarami wyznaczonymi podczas obserwacji
pod mikroskopem skaningowym.

Typ 4 to probka syntetycznego kalcytu. Krysztaly widoczne pod mikroskopem SEM maja
ksztatt romboedrow o $rednich rozmiarach 10 pm i sg nieco zdeformowane (Rys. 6.1.1.g, h).

Typ 5 to probka syntetycznego kalcytu charakteryzujacego si¢ dobrze wyksztalconymi
romboedrycznymi krysztatami o §rednich rozmiarach 8 um (Rys. 6.1.2.a, b).

Do typu 6 nalezg dwie probki syntetycznego kalcytu — probka 6A i 6B, charakteryzujace
si¢ obecno$cig rdéznych struktur morfologicznych, widocznych pod mikroskopem
skaningowym. Probka 6A zawiera zar6wno krysztaly romboedryczne o $rednich rozmiarach
4 um (Rys. 6.1.2.c), jak i sferyczne agregaty o srednicy okoto 4 um (Rys. 6.1.2.d), ztozone z

czastek o rozmiarach ok. 300 nm, a takze pojedyncze krysztaty o ksztalcie zblizonym do igiet,
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Zdjecia SEM probek kalcytu: typ 1 probka 1A (a, b), typ 2 (c, d), typ 3 (prébka 3A - e, 3D - f),

Rys. 6.1.1. typ 4 (g, h). Skala odpowiada: a, d — 100 nm; b - 10 nm; ¢, e, h - 1 um; f, g — 10 pum.
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dhugosci ok. 15 um (Rys. 6.1.2.f), ztozone z czastek o rozmiarach ok. 300 nm, a takze
pojedyncze krysztaly o ksztalcie zblizonym do igiet, dtugosci ok. 15 um (Rys. 6.1.2.1).
Zdjgcia SEM przedstawiajace wnetrze agregatow (Rys. 6.1.2.d) jasno pokazuja ich w petni
ziarnista strukture. W probce tej mozna rowniez zaobserwowac struktury przej$ciowe
pomig¢dzy formg agregatu a krysztalem romboedrycznym (Rys. 6.1.2.). Probka 6B sktada si¢
w wiekszos$ci z mocno zdeformowanych krysztaldow romboedrycznych o $rednich rozmiarach
4 um (Rys. 6.1.2.h). Obecne sa w niej rowniez pojedyncze duze krysztaty romboedryczne o
rozmiarach 20-30 um (Rys. 6.1.2.9).

6.1.2. Badania XRD

Sproszkowane probki kalcytu zostaty poddane pomiarom XRD w celu okreslenia struktury
krystalicznej materialow oraz parametrow komorki elementarnej. Dyfraktogramy wszystkich
probek prezentuja si¢ bardzo podobnie (Rys. 6.1.2.). Analiza widm pozwolita na
zidentyfikowanie kazdej z nich jako kalcyt o sieci heksagonalnej i komoérce romboedrycznej,
nalezacej do grupy przestrzennej R-3c. Parametry komorki elementarnej dla wszystkich
prébek uzyskane przy wykorzystaniu metody Rietvelda okazaty si¢ bardzo zblizone. Jedynym
odstepstwem jest probka typu 2, dla ktorej uzyskano nieznacznie roznigce si¢ parametry a i b.
Wyniki analiz zebrano w Tabeli 6.1.1.

Brak na widmach pikéw charakterystycznych dla aragonitu i waterytu (Konrad et al. 2016,
Dickinson & McGrath 2001), co pozwala wykluczy¢ obecnos¢ tych polimorfow w probkach.
Ptaska linia bazowa dyfraktogramoéw wskazuje rowniez na brak fazy amorficznej (Kim et al.

2014, Konrad et al. 2016).

Tabela 6.1.1.Parametry komorki heksagonalnej prébek kalcytu uzyskane z pomiaréw XRD.

Prébka a[A] c[A]
1A 4.99 17.06
1B 5.00 17.06
1C 4.99 17.06

2 a=>5.00,b=4.96 17.04
3 4.99 17.05
4 4.99 17.07
5 4.99 17.07
6A 4.99 17.07
6B 4.99 17.07
7 4.98 17.09
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Rys. 6.1.2.

oy SET SEM WD 54 ® ano 10 EX SEM

Zdjecia SEM probek kalcytu: typ 5 (a, b), typ 6 probka A (c, d, e, 1),
typ 6 prébka B (g, h). Skala odpowiada: a, g — 10 um; b-f, h - 1 um.
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6.1.3. Badania ICP-MS

Zawarto$¢ domieszek w probkach kalcytu (wyrazong w % wagowych) wyznaczono za
pomoca ICP-MS wykorzystujac tzw. metode ,,potilosciows”. Wyniki analiz zebrano w
Tabeli 6.1.2. W przypadku kazdej z probek sumaryczna zawarto$§¢ domieszek nie przekracza
1%. Oznaczone pierwiastki to Na, Mg, Al, Si, P, S (nie wykryto w probce 1A), K, Mn (nie
wykryto w probkach 5, 6A, 6B i1 7), Fe, Nii Zn. Ze wzgledu na ograniczenia samej metody w
badaniach ICP-MS nie wykrywa si¢ H, He, Ne, C, N, O, F, Cl, Ar, Kr, Xe, Po, At, Rn, Fr, Ra,
Ac oraz aktynowcow (oprécz U i Th). Mozliwe jest wigc, ze rowniez te pierwiastki sg obecne

w badanych materialach przez co ich rzeczywista czysto$¢ moze by¢ nizsza od wyznaczone;.

6.2. Pomiary EPR
6.2.1. Pomiary sproszkowanych probek

Przystepujac do badan EPR kazdej z probek w pierwszej kolejnosci rejestrowane byty ich
widma w pelnym zakresie pola (650 mT). Pomiar ten umozliwial wykrycie ewentualnych
domieszek lub zanieczyszczen paramagnetycznych. Przyktad widma EPR w tym zakresie
przedstawiono na Rys. 6.2.1. W wigkszosci probek zarejestrowano sygnat o wspotezynniku
rozszczepienia spektroskopowego g ~ 4.3 (nie wida¢ go tylko w probkach 1A, 5 i 6A),
zwigzany z jonem zelaza Fe** (patrz rozdziat 4.3.). Ponadto mozna zaobserwowaé dodatkowe
sygnaty przy g = 17.9 i 15.1 (probka 1A), 13.8 (probki typu 1 i 3) oraz 5.8 i 2.9 (probki 1A,
1C i 3). Nie ulegaly one zmianie przy dodatkowym mieleniu probek. Wszystkie badane
probki wykazujg charakterystyczny sygnat EPR zwigzany z domieszka manganu, zwykle
wystepujaca w weglanie wapnia (patrz rozdziat 4.3.). Jony manganu Mn?* posiadajace spin %
daja sygnat w postaci sekstetu o g = 2.0050 i A = 9.40 mT (Rys. 6.2.1.). Pomiedzy kazdymi
dwiema gltownymi liniami wystepuja dwie mniejsze linie, pochodzace od przejs¢
wzbronionych. Nie zaobserwowano zmian amplitudy sygnatow pochodzacych od jonu
manganu Mn** w wyniku napromieniowania probki. Intensywno$¢ sygnatow, zalezna od
zawartos$ci manganu, jest rozna dla roznych probek.

Po tych wstepnych pomiarach skupiono si¢ na analizie $srodkowego przedziatu widma,
znajdujacego si¢ pomiedzy trzecig a czwartg linig sekstetu manganowego (Rys. 6.2.1.b).
Ponizej opisano struktur¢ widma EPR w tym zakresie osobno dla kazdego typu probek
kalcytu, przed oraz po napromieniowaniu. Dla tatwiejszego zaobserwowania sygnalow
wygenerowanych przez promieniowanie w wielu przypadkach od widma probki
napromieniowanej odjeto widmo oryginalnej probki, aby wyeliminowa¢ silny sygnat Mn?*,
oznaczajac to na rysunkach jako ,,UV/y - przed napromieniowaniem” (minus).
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6.2.1.1. Typl

Pierwszy typ materialow obejmuje trzy probki kalcytu (A, B, C). Nienapromieniowane
probki z tej grupy nie dawaly zadnych sygnatéw w zakresie rodnikowym. Widma EPR
probek napromieniowanych gamma i UV po odjeciu od nich widm oryginalnych probek
przedstawiono na Rys. 6.2.2.

Widma EPR wszystkich trzech probek tego typu napromieniowanych gamma wykazujg
podobne cechy. Charakterystyczna jest obecno$¢ sygnatéw o wspotczynniku rozszczepienia
spektroskopowego g = 2.0001, 2.0008, 1.9974, 2.0030, 2.0035, 2.0053, 2.0082 i 2.0100.
Pomiary probek naswietlonych UV przez 1 godzing daly natomiast zr6znicowane widma
EPR. Probka 1A wykazata wystepowanie podobnych sygnatéw jak po napromieniowaniu
gamma, jednak bez linii 0 g = 2.0008 i 2.0001, probka 1C jedynie sygnaly o g = 2.0052,
2.0082 i 2.0100, natomiast w przypadku probki 1B nie zaobserwowano zadnych sygnatow.

W celu zbadania stabilnosci generowanych defektow widma EPR napromieniowanych
gamma probek byly roéwniez rejestrowane w pewnych odstgpach czasu od napromieniowania:
tydzien, miesiac, 2.5 miesigca oraz 1.5 roku. Wyniki pomiarow przedstawiono na Rys. 6.2.3.

Probke 1A podano dodatkowemu naswietlaniu UV az do 8 godzin. Nie zaobserwowano
pojawienia si¢ zadnych dodatkowych sygnatow, a intensywnos$¢ linii widocznych juz po 1h
naswietlania wzrosta (Rys. 6.2.4.a).

Wykonano pomiary temperaturowe probki naswietlonej $wiattem UV przez 1 godzing.
Zakres temperatur wynosit od 130 do 350 K. Zestawienie widm EPR przedstawiono na Rys.
6.2.4.b. Nie zaobserwowano uwidocznienia si¢ zadnych nowych sygnalow na skutek zmian
temperatury. Amplituda sygnaléw maleje wraz z obnizaniem temperatury, a linie ulegaja
poszerzeniu.

W celu jeszcze lepszego zroznicowania sygnaldw wykonano pomiary EPR
napromieniowanych probek dla réznych wartosci mocy mikrofalowej. Wyniki pomiaréw na
przyktadzie probki 1A napromieniowanej gamma (po tygodniu od napromieniowania) i

naswietlonej UV (po 1.5 roku) przedstawiono na Rys. 6.2.4.c, d.
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Widma EPR dla probek 1A,1 B i 1C napromieniowanych gamma 190 Gy i UV 1h,

Rys. 6.2.2. po odjeciu widm probek nienapromieniowanych; v = 9.700 GHz.
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Widma EPR dla napromieniowanych gamma 190 Gy probek 1A (a), 1B (b) i 1C (c),
zarejestrowane w réznych odstepach czasu od napromieniowania. Od kazdego z widm odjgto
widmo nienapromieniowanej probki; v = 9.700 GHz, widma akumulowano 16 razy.
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6.2.1.2. Typ2

Na widmach EPR nienapromieniowanej probki 2 nie zaobserwowano zadnych sygnatéw w
zakresie rodnikowym. Widma EPR prébek napromieniowanych gamma i UV po odjeciu od
nich widm oryginalnych probek przedstawiono na Rys. 6.2.5.a. Naswietlenie UV
wygenerowato w probce jedynie sygnat o g = 2.0030. Widmo prébki 2 napromieniowanej
gamma ma charakter zblizony do widm probek 1A i1 1B. Oprocz sygnalu o g = 2.0029
widoczne sg rowniez sygnaty o wspotczynniku g wynoszacym 2.0055, 2.0034 i 2.0002.

Rys. 6.2.5.b przedstawia widma probki 2 zarejestrowane tydzien, miesigc, 2.5 miesigca i
1.5 roku po napromieniowaniu gamma w celu zbadania stabilno$ci generowanych defektow.

Przeprowadzono pomiary EPR probki napromieniowanej gamma oraz UV dla réznych
warto$ci mocy mikrofalowej. Rys. 6.2.5.c przedstawia wykres zalezno$ci intensywnosci
sygnatu o g = 2,0029 od mocy mikrofalowej. Intensywnosci uzyskano przez podwdjne
catkowanie sygnatu dopasowanego na podstawie symulacji w programie WINEPR SimFonia.

Probke naswietlonag UV mierzono rowniez kilkakrotnie: 27, 42 1 65 dni, 7 miesiecy 1 1.5
roku po naswietleniu UV. Wykres zaleznosci intensywnosci sygnatu o g = 2.0029 od czasu
jaki mingl od naswietlenia przedstawiono na Rys. 6.2.5.d. Intensywnos$ci uzyskano réwniez
przez podwojne catkowanie wysymulowanego sygnatu.

Wykres zalezno$ci intensywnos$ci sygnatu o g = 2.0029 (wyznaczanej analogicznie) od
czasu naswietlania UV przedstawiono na Rys. 6.2.5.e. Intensywno$¢ rosnie liniowo w

badanym zakresie czasu (1-6 godzin).

6.2.1.3. Typ3

Trzeci typ obejmuje cztery probki weglanu wapnia (3A, 3B, 3C, 3D), bedace
wyodrgbnionymi w wyniku przesiewania frakcjami naturalnego kalcytu. Widma EPR
wszystkich czterech frakcji przed napromieniowaniem, po napromieniowaniu UV i gamma
oraz po wygrzaniu w piecu w temperaturze 500°C przez 2 godziny przestawiono na
Rys. 6.2.6.

Na widmach oryginalnych probek (Rys. 6.2.6.b, f, j, n) w zakresie rodnikowym mozna
zaobserwowaé sygnat o g = 2.0000. Jest on najsilniejszy w przypadku probki 3A, 0
najmniejszych ziarnach, stopniowo coraz slabszy w miar¢ wzrostu Sredniej wielkosci ziaren
probek i praktycznie niezauwazalny dla probki 3D. Sygnat ten znika po wygrzaniu materiatu

w temperaturze 500°C przez 2 godziny (Rys. 6.2.6.a, €, i, m).
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Zaréwno naswietlenie UV (Rys. 6.2.6.c, g, k, 0) jak i napromieniowanie gamma (Rys.
6.2.6.d, h, I, p) powoduje powstanie w probkach dodatkowych defektow dajacych sygnaty
EPR, a charakter widm w obu przypadkach jest podobny. Zgodnie z oczekiwaniami widma
EPR wszystkich czterech probek maja taka samg strukture (poniewaz sg to frakcje tego
samego materiatu), nalezy natomiast zwrdci¢ uwage na fakt, ze r6znig si¢ one intensywnoscia
sygnatéw. Oprocz sygnalu o g = 2.0000, ktéry po napromieniowaniu zyskuje na
intensywnosci, widoczne sg rowniez linie o wspdlczynniku rozszczepienia spektroskopowego
g rownym 2.0068, 2.0057, 2.0041, 2.0029. Przy wydtuzeniu czasu naswietlania UV do 5.5
godziny zaobserwowano wzrost intensywnosci sygnatow w probce 3A (Rys. 6.2.7.¢).

W celu zbadania stabilnosci generowanych defektow widma EPR napromieniowanych
probek byly rowniez rejestrowane w pewnych odstepach czasu: 3 dniach, 8 dniach, miesigcu,
2.5 miesigca oraz 1.5 roku od napromieniowania gamma i dobie, miesigcu, 10 miesigcach, 1.5
roku oraz 3 latach od naswietlenia UV. Przyktady uzyskanych widm przedstawiono na Rys.
6.2.7.a (probka 3A naswietlona UV) i Rys. 6.2.7.b (probka 3D napromieniowana gamma).

Wykonano réwniez pomiary EPR napromieniowanych probek dla ré6znych warto$ci mocy
mikrofalowej, w celu lepszego zrdéznicowania sygnaldéw. Wyniki pomiarow dla probki 3C

napromieniowanej gamma przestawiono na Rys. 6.2.7.d.

6.2.14. Typ4d

Widma EPR nienapromieniowanej probki 4 charakteryzuja si¢ jedynie stabymi sygnatami
pochodzgcymi od jonow manganu. Widma probki po napromieniowaniu UV i gamma
przestawiono na Rys. 6.2.8. Napromieniowanie gamma oraz naswietlenie UV powoduja
wygenerowanie sygnatow o g = 2.0113, 2.0083, 2.0031, 2.0022, 2.0005 i 1.9970. Wszystkie
te sygnaly powstaja w przypadku obu typoéw promieniowania, jednak rézny jest wzajemny
stosunek intensywnos$ci pikow, co widoczne jest zwlaszcza w Srodkowej czgsci widma. Po
wydtuzeniu czasu naswietlania UV do 2 i 4 godzin zaobserwowano wzrost intensywnos$ci
sygnatow (Rys. 6.2.8.b).

W celu zbadania stabilnosci generowanych defektow widma EPR napromieniowanych
probek byly réwniez rejestrowane w pewnych odstgpach czasu od napromieniowania: 2
dniach, tygodniu, 21 dniach, 1 miesigcu, 2.5 miesigca oraz 15 miesigcach dla
napromieniowania gamma oraz wielokrotnie na przestrzeni 4 lat od naswietlenia UV 1h.
Wybrane wyniki pomiaréw przestawiono odpowiednio na Rys. 6.2.8.c i d.

Wykonano pomiary EPR napromieniowanych gamma i UV probek dla roznych wartosci

mocy mikrofalowej w celu lepszego zroznicowania sygnatow (Rys. 6.2.9.a, b).
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Rys. 6.2.10.
UV 1h

-4 —— niezmielony
zmielony

Amplituda*10* [j.u.]

Widma EPR probki typu 4 przed i po
zmieleniu w mozdzierzu agatowym; 64
zakres 2 mT; v=19.700 GHz.

345,5 346,0 346,5 347,0
B [mT]

Probki kalcytu typu 4 po napromieniowaniu gamma oraz UV zostaly zbadane w zakresie
temperatur od 124 do 287 K (Rys. 6.2.8.c, d). Zaobserwowano, ze widoczny w obu
przypadkach silny izotropowy sygnal o g = 2.0005 wraz z obnizaniem temperatury
poczatkowo zweza si¢, natomiast ponizej ok. 250 K staje si¢ coraz stabszy i w temperaturze
ok. 220 K znika zupelie. Podobnie dzieje si¢ w przypadku sygnatu o g = 2.0112, ktory
poczatkowo zweza si¢ ze spadkiem temperatury i zanika ponizej 200 K. Wyrazniej widoczne
W nizszej temperaturze sa natomiast anizotropowe sygnaty o gy = 2.0027, g, = 2.0016, g, =
1.9970 i g« = 2.0210 g, = 2.0088, g, = 2.0039.

Aby zbada¢ wplyw rozdrobnienia materialu na tworzenie defektow w wyniku
napromieniowania zmielono porcje probki typu 4 w mozdzierzu agatowym i1 poddano
naswietlaniu UV przez 1 h. Widma EPR zmielonej i oryginalnej probki naswietlonej UV
zestawiono na Rys. 6.2.10. Mozna zauwazy¢, ze w przypadku zmielonej probki sygnaty o

g =2.0022 i 1.9970 sa silniejsze niz w probce niezmielone;.

6.2.1.5. Typ5

Na widmach EPR probki 5 przed napromieniowaniem widoczne sg tylko dos¢ stabe
sygnaty pochodzace od jonow manganu. Po napromieniowaniu gamma 190 Gy i UV 1h
mozna natomiast zaobserwowac ztozone widmo (Rys. 6.2.11.). W zakresie 15 mT widoczne
s sygnaty o strukturze nadsubtelnej, ze stalg rozszczepienia 3.45 mT 1 3.48 mT. Na widmie w
zakresie 5 mT mozna zaobserwowacé szereg sygnatow o wspotczynnikach g = 2.0113, 2.0091,
2.0065, 2.0055, 2.0050, 2.0043, 2.0039, 2.0034, 2.0032, 2.0028, 2.0014 i 1.9975.

W celu zbadania stabilno$ci generowanych defektow widma EPR napromieniowanych
gamma probek byly rowniez rejestrowane w pewnych odstepach czasu od napromieniowania:
2,7, 8121 dniach, 1 miesigcu, 2.5 miesigca oraz 1.5 roku. Widmo probki napromieniowanej

gamma zarejestrowane po 1.5 roku przedstawiono na Rys. 6.2.12.a.
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Widma probki typu 5 po naswietleniu UV przez 30 min, 1 i 2 godziny przedstawiono na
Rys. 6.2.12.b. Wydhuzenie czasu naswietlania nie spowodowato pojawienia si¢ dodatkowych
sygnatow, a jedynie wzrost intensywnosci pojawiajacych si¢ po 30 min naswietlania linii.

Wykonano pomiary EPR napromieniowanych gamma i UV probek dla ré6znych warto$ci
mocy mikrofalowej, w celu lepszego zréznicowania sygnatow i okre$lenia zaleznosci ich

intensywnosci od mocy. Widma EPR przedstawiono na Rys. 6.2.12.c, d.

6.2.1.6. Typ6
6.2.1.6.1. Probka 6A

Widma EPR probki 6A przed i po napromieniowaniu gamma i UV zarejestrowane w
zakresach 15 mT i 5 mT przedstawiono na Rys. 6.2.13. W zakresie 15 mT widoczne s3
sygnaty o strukturze nadsubtelnej, ze stalg rozszczepienia 3.45 mT i 3.48 mT. Na widmie w
zakresie 5 mT mozna zaobserwowac szereg sygnaldéw o wspoélczynnikach g = 2.0185,
2.0171, 2.0112, 2.0089, 2.0063, 2.0040, 2.0029, 2.0024, 2.0014 i 1.9975.

W celu zbadania stabilno$ci generowanych defektow widma EPR napromieniowanych
probek byly rowniez rejestrowane w pewnych odstgpach czasu od napromieniowania:
tygodniu, miesigcu, 2.5 miesigca i 3 miesigcach, roku oraz 1.5 roku od napromieniowania
gamma i 3 miesigcach, roku i 1.5 roku od naswietlenia UV. Na Rys. 6.2.13.b przedstawiono
widmo probki napromieniowanej gamma zarejestrowane po 1.5 roku oraz probki naswietlonej
UV po roku.

Wykonano pomiary EPR napromieniowanych gamma i UV probek dla réznych warto$ci
mocy mikrofalowej, w celu lepszego zro6znicowania sygnatow 1 okreslenia zaleznosci ich
intensywnosci od mocy. Wyniki pomiaréw przedstawiono na Rys. 6.2.14.a, b.

Probka 6A naswietlona UV przez 1h zostata zbadana w zakresie temperatur od 123 do
286 K. Widma EPR przedstawiono na Rys. 6.2.14.c. Nie zaobserwowano znaczacych zmian

na widmie wraz z obnizaniem temperatury.
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6.2.1.6.2. Probka 6B

Widma EPR probki 6B przed i po napromieniowaniu gamma i UV zarejestrowane w
zakresach 15 mT i 5 mT przedstawiono na Rys. 6.2.15. W zakresie 15 mT widoczne sa
sygnaly o strukturze nadsubtelnej, ze stalymi rozszczepienia 3.40 mT i 3.82 mT. Mozna
zauwazy¢ rowniez kwartet linii o srednim wspotczynniku g = 2.0147 1 statej rozszczepienia
A = 0.85mT. Na widmie w zakresie 5mT mozna zaobserwowal szereg sygnatldéw o
wspolczynnikach g wynoszach 2.0183, 2.0170, 2.0092, 2.0066, 2.0063, 2.0029, 2.0024,
2.0005, 1.9991 i 1.9958.

W celu zbadania stabilnosci generowanych defektow widma EPR napromieniowanych
gamma probek byly rowniez rejestrowane w pewnych odstepach czasu od napromieniowania.
Na Rys. 6.2.16.a przedstawiono widma probki zarejestrowane po miesigcu i po 1.5 roku od
napromieniowania. Na Rys. 6.2.16.b zestawiono widma prébki 6B naswietlonej UV przez 30
min, 1 i1 2 godziny. Zaobserwowano wzrost intensywnosci sygnaléw przy wydluzeniu czasu
naswietlenia. Wykonano réwniez pomiary EPR napromieniowanych gamma i UV probek dla
réznych warto$ci mocy mikrofalowej, w celu lepszego zroznicowania sygnatow i okreslenia

zalezno$ci ich intensywnos$ci od mocy. Wyniki pomiaréw przedstawiono na Rys. 6.2.16.c, d.

6.2.1.7. Typ7

Typ 7 to sproszkowany odlamek naturalnego monokrysztatu kalcytu. Pomiary EPR
rozpoczeto od zbadania wplywu stopnia zmielenia probki na widmo EPR. Rys. 6.2.17.a
przedstawia widma 3 probek: krysztalu pokruszonego na drobne fragmenty, probki zmielonej
w mozdzierzu agatowym oraz probki o ziarnach 25-100 um, uzyskanej poprzez przesianie
zmielonego  krysztalu. Najwigksze r6éznice wida¢ w  przypadku sygnalu o
g =2.0000, ktory jest silniejszy w przypadku probek o mniejszych ziarnach.

Poroéwnano réwniez widma probki sproszkowanej przed napromieniowaniem gamma z
probka sproszkowang po napromieniowaniu (Rys. 6.2.17.b). Zaobserwowano szereg rdznic
pomigdzy widmami, w szczegolnosci powstanie bardzo silnego sygnatu o g = 2.0002 w
przypadku probki zmielonej przed napromieniowaniem.

Do dalszych badan EPR sproszkowanego monokrysztatu kalcytu wykorzystano frakcje
25-100 um. Material podzielono na trzy czgsci, a kazda z nich napromieniowano innym

rodzajem promieniowania: gamma, X oraz UV.
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Widma EPR sproszkowanego monokrysztatu po napromieniowaniu gamma dawkami 800,
3200, 6400 and 8900 Gy przedstawiono na Rys. 6.2.17.c. Sygnaly widoczne po
napromieniowaniu charakteryzuja si¢ wspotczynnikami g wynoszacymi 2.0095, 2.0075,
2.0060, 2.0032, 2.0020, 2.0003, 1.9974 1 rosng wraz z dawka promieniowania. Szczegdlny
silny jest sygnat o g = 2.0003. Zarejestrowano réwniez widma EPR probki napromieniowane;j
dawka 8900 Gy przy réznej mocy mikrofalowej (6.2.17.d). Dla wysokich mocy widoczny jest
sygnat o g = 2.0009, zanikajacy przy mocy 7.931 mW, przy ktorej zwykle wykonywane byty
pomiary.

Widma EPR sproszkowanego monokrysztalu po naswietleniu UV przedstawiono na
6.2.18.a. Zastosowano kilka czasow naswietlania: 5 min, 10 min, 30 min oraz 1, 2, 4, 81 16
godzin. Wyrazne sygnaly sa widoczne juz po 5 min naswietlania UV. Widma maja charakter
zblizony do widm uzyskanych po napromieniowaniu gamma, z sygnalami o wspotczynniku g
réwnym 2.0095, 2.0074, 2.0060, 2.0032, 2.0018, 2.0003, 1.9974, nalezy jednak zwrocié
uwage na roznice w centralnej czesci widma. Mozna zaobserwowaé, ze poczatkowo
amplituda wszystkich sygnatéw ro$nie wraz z czasem na$wietlania, jednak po przekroczeniu
1 godziny amplituda silnego sygnatu o g = 2.0003 zaczyna male¢, podczas gdy inne sygnaty
nadal rosng w miar¢ naswietlania. 6.2.18.Cc przedstawia zestawienie widm EPR probki
naswietlonej UV przez 16 h zarejestrowane przy roznej mocy mikrofalowej. W tym
przypadku rowniez widoczny jest sygnat o g = 2.0010, zanikajacy przy mocy 7.931 mW.

Wykonano réwniez pomiary probki naswietlonej UV przez 1 h po 2 dniach oraz po
2 miesigcach od naswietlania (Rys. 6.2.18.). Zaobserwowano spadek intensywnosci

niektorych sygnatow. Intensywnosc¢ silnej linia o g = 2.0003 nie ulegta widocznym zmianom.

3
2 4
— 14
=
e
g 0- Rys. 6.2.18.
©
E Widma EPR probki typu 7
E. 14 naswietlonej UV 1 h
< UV 1h zarejestrowane bezposrednio
— ZargZdDQ o po, 2 dni po oraz 2 miesigce
27 - Eg 2 mni::};acach po naswietleniu; 16 akum.;
v=29.700 GHz.
-3

T T T T T T T T T T T
2,0100 2,0075 2,00560 2,0025 2,0000 1,9975 11,9950
Wspolczynnik g
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Widma EPR proszku po napromieniowaniu promieniowaniem X przedstawiono na
6.2.18.b. Probke napromieniowano przez 4, 8 i 16 godzin. Charakter widma jest zblizony do
probek naswietlonych gamma i UV, tu réwniez wida¢ jednak pewne rdznice w centralnej
czesci widma. Wspotczynniki g widocznych sygnatow wynoszg 2.0094, 2.0074, 2.0059,
2.0033, 2.0020, 2.0002, 1.9973, wszystkie sygnaty rosng wraz z czasem napromieniowania.
Dla probki napromieniowane X przez 16 h zarejestrowano sygnaly EPR przy r6znej mocy
mikrofalowej (6.2.18.d). Dla mocy mikrofalowej powyzej 7.931 mW roéwniez widoczny jest
sygnat o g = 2.0009.

6.2.2. Pomiary katowe monokrysztalu kalcytu

Pomiary katowe monokrysztalu kalcytu wykonano na odlamku napromieniowanym
gamma dawka 400 Gy. Widma EPR byty rejestrowane co 5° w obrocie wokoét kazdej z osi
laboratoryjnych x, y, z. Okreslenie osi krystalograficzych odtamka monokrysztatu wykonano
za pomocg dyfraktometru rentgenowskiego juz po pomiarze EPR, aby unikngé
wygenerowania dodatkowych defektow w krysztale przez promieniowanie X. Ulozenie osi
laboratoryjnych w stosunku do osi krystalograficznych odtamka przedstawiono na Rys. 5.3.4.
Podjeto takze proby pomiaréw katowych odtamka monokrysztatu kalcytu naswietlonego UV,
jednak uzyskane sygnaty byty praktycznie niewidoczne nawet po 16 h naswietlania.

Ze wzglgdu na duza ztozonos¢ widm EPR do dalszych analiz wykorzystano widma w
postaci drugiej pochodnej sygnalu absorpcji. Zestawienie pierwszej i drugiej pochodnej
sygnatu absorpcji dla wybranych orientacji wokot osi X, y 1 z przestawiono na Rys. 6.2.19.
Drugiej pochodnej sygnatu uzyto do wykonania map przedstawionych na Rys. 6.2.20.a, Rys.
6.2.21.a 1 Rys. 6.2.22.a, ktore znacznie ulatwily wyznaczenie przebiegow katowych
poszczegdlnych sygnatdw w obrocie wokot osi X, Yy, z. Zaobserwowano szereg linii
charakteryzujacych si¢ anizotropig wspotczynnika g oraz cztery linie, ktore nie wykazuja
anizotropii (Rys. 6.2.20.b, Rys. 6.2.21.b i Rys. 6.2.22.b.). Wspodtczynniki g dla linii

niewykazujgcych anizotropii oraz ich usrednione wartosci przedstawiono w Tabeli 6.2.1.

Tabela 6.2.1. Wspotczynniki rozszczepienia spektroskopowego dla linii nie wykazujacych anizotropii

Linia Wspélezynnik g
obrot wokot x obrot wokot y obrot wokot z Srednia
I 2.0010 2.0008 2.0012 2.0010
I 2.0020 2.0018 2.0020 2.0019
Il 2.0057 2.0058 2.0057 2.0057
v 2.0109 2.0108 2.0106 2.0108
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Mapa topograficzna powstata z zestawienia widm EPR napromieniowanego
gamma monokrysztatu kalcytu w obrocie wokoét osi laboratoryjnej X (a);
Rys. 6.2.20. przebiegi katowe zaobserwowanych linii: G1, G2, G3, dodatkowe linie, dla

ktorych nie znaleziono odpowiednikow w obrocie wokot pozostatych osi,
linie przerywane - sygnaty nie wykazujace anizotropii (b).
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Mapa topograficzna powstata z zestawienia widm EPR napromieniowanego
gamma monokrysztatu kalcytu w obrocie wokoét osi laboratoryjnej y (a);
przebiegi katowe zaobserwowanych linii: G1, G2, G3, dodatkowe linie, dla
ktorych nie znaleziono odpowiednikéw w obrocie wokot pozostatych osi,
linie przerywane - sygnaty nie wykazujace anizotropii (b).
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Mapa topograficzna powstata z zestawienia widm EPR napromieniowanego
gamma monokrysztatu kalcytu w obrocie wokot osi laboratoryjnej z (a);
przebiegi katowe zaobserwowanych linii: G1, G2, G3, dodatkowe linie, dla
ktorych nie znaleziono odpowiednikéw w obrocie wokot pozostatych osi,
linie przerywane - sygnaty nie wykazujace anizotropii (b).
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Wykres zmian katowych wspolczynnika rozszczepienia spektroskopowego g dla trzech
Rys. 6.2.23. gtownych linii (G1, G2, G3) w obrocie wokoét osi x (), y (b) iz (¢). Symbolami oznaczono
punkty eksperymentalne, a liniami ciggtymi dopasowane sinusoidy.
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Prawie wszystkie te linie zajmuja waski obszar widma miedzy 320.5 a 322 mT, w zwigzku
z tym cze$ciowo si¢ naktadaja, co niekiedy uniemozliwia przesledzenie anizotropii danej linii
w obrocie wokot wszystkich trzech osi. Okazato si¢ to mozliwe tylko dla trzech najsilniej-
szych linii, oznaczonych jako G1, G2 i G3. Rys. 7.3.30. przestawia wykres zmian kgtowych
wspotczynnika g dla tych linii w obrocie wokot osi X, y 1 z uktadu laboratoryjnego wraz z
dopasowanymi krzywymi teoretycznymi. Do wyznaczania tensora g wykorzystano metodg
opisang w rozdziale 2.1.2.1. Dla kazdej z trzech linii otrzymano elementy macierzy g2, a
nastgpnie zdiagonalizowano kazda z nich wykorzystujac program MatLab. Ponizej podano

macierze g? przed i po diagonalizacji.

[ 40041  -0.0050 -0.0091

139887 0 0
g3=1-0.0050 4.0080 -0.0049 dg2=1 0  4.0093 0
| -0.0091 -0.0049 3.9975 L0 0 40117
[4.0074 0.0045 0.0039] " 3.9879 0 0
g5=10.0045 39938 -0.0079 dg2 = 0 4.0076 0 ]
0.0039  -0.0079  4.0046 | ) 0  4.0103
3.9963  0.0077 -0.0061] 39887 0 0
g5=10.0077 4.0040 0.0040 dg2=[ 0 40087 0 ]
-0.0061  0.0040  4.0077 | 0 0  4.0105

Po spierwiastkowaniu wartosci gtéwnych tensora g# otrzymano sktadowe Qyx, Gy i gz, Oraz

macierz cosinusOw kierunkowych:

19972 0 0 0.55666 0.42918 -0.71129
gi=| 0 20023 0 033638 0.66643 0.66537
0 0 2.0029 0.75959 -0.60965 0.22661
'1.9970 0 0 [-0.28620 -0.62655 0.72493 |
g,=| 0 20019 0 0.83861 -0.52977 -0.12680
0 0 2.0026. 046349  0.57165 0.67705 |
'1.9972 0 0 [0.79211  0.55715  -0.24928]
g:=| 0 20022 o0 049368 0.82498 0.27513
0 0 2.0026. 035894 -0.09487  0.92853 |

Jak wida¢ wartosci sktadowych Gu, Oyy 1 0z dla linii G1, G2 i G3 sa takie same w granicy
niepewnosci, Co oznacza ze s3 one zwigzane z tym samym centrum paramagnetycznym,
natomiast rézne wartosci cosinusow kierunkowych dla G1, G2 i G3 oznaczaja rézng

orientacje¢ tych centréw wzgledem osi krystalograficznych.
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6.3. Pomiary wlasno$ci mechanicznych

Odtamki monokrysztalu kalcytu zostaly przygotowane wg procedury opisanej w
rozdziale 5.3.2. i poddane pomiarom wtasnosci mechanicznych za pomocg nanoindentacji. W
pierwszej kolejnosci zmierzono odtamek nie poddany napromieniowaniu W laboratorium, a
nastepnie odtamki napromieniowane UV, gamma i X.

Pomiary mechaniczne przeprowadzono przy uzyciu funkcji czeSciowego odcigzania
przedstawionej na Rys. 6.3.1.a., ktora pozwala na pomiar nanotwardo$ci i modutu
sprezystosci na réznych glebokosciach 1 ograniczonej powierzchni. Krzywa zostala
zarejestrowana przy maksymalnym nacisku 10 000 uN. Zdjecie topograficzne obszaru
poddanego indentacji przedstawiono na Rys. 6.3.1.b., wida¢ na nim dobrze zdefiniowany
trojkatny ksztalt otworo6w po wgtebniku oraz brak dryftu w pomiarach, mogacego prowadzic¢

do powstania artefaktow pomiarowych.
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Pomiary mechaniczne wykonane na monokrysztale kalcytu nie poddanemu naswietlaniom: a)
funkcja czgsciowego odcigzania ztozona z 33 segmentow, maksymalny nacisk 10.000uN;
Rys. 6.3.1 b) topograficzny obraz obszaru poddanego indentacji z widocznymi 36 otworami po

pomiarach; ¢) nanotwardo$¢ H i modut sprezystosci E uzyskane z kazdego cze¢§ciowego
odcigzania dla kazdej indentacji z osobna; d) profil jednej z indentacji, uzyskany z obrazu
topograficznego.
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RozpzIAL VI
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Rvs. 6.3.2 Wartosci modulu Younga i twardosci dla monokrysztatu napromieniowanego UV, X i gamma,
ys. 6.3.2.

otrzymane z wybranych krzywych czeSciowego odcigzania na réznych glebokosciach.
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Wartosci srednie
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Rys. 6.3.3. o )
dla monokrysztatu napromieniowanego UV, X i gamma.
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Wartosci  twardosci 1 modutu Younga (sprezystosci) uzyskane z pomiarow
nienapromieniowanego monokrysztalu przedstawiono na Rys. 6.3.1.c. Widoczna jest
zgodno$¢ pomiaréw wykonanych na réznych glebokosciach. Na podstawie 36 pojedynczych
pomiardw obliczono, ze nanotwardos¢ krysztalu przed laboratoryjnym napromieniowaniem
wynosita 2.74 + 0.17 GPa, a zredukowany modut Younga 70.23 + 1.35 GPa.

Pomiary mechaniczne probek napromieniowanych UV, X i gamma wykonano dla
réznych czaséw na$wietlania i dawek: dla UV — 2, 4, 8, 16 h; dla X — 4, 8, 16 h; dla gamma —
800, 3200, 6400 i 8900 Gy. Wartosci twardosci I modutu Younga uzyskane z krzywych
czesciowego odcigzania przedstawiono na Rys. 6.3.2., a ich usrednione wartosci dla kazdej z
dawek na Rys. 6.3.3. Na wykresach mozna zaobserwowa¢ widoczny spadek twardosci oraz
modutu sprezystosci wraz ze zwigkszeniem dawki, w przypadku wszystkich trzech rodzajow

promieniowania, najwigkszy w przypadku promieniowania UV oraz X.
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Dyskusja wynikow

Dyskusj¢ wynikow podzielono na osiem czes$ci. Na poczatku omoéwiono wyniki badan
majacych na celu charakterystyke probek — SEM, XRD i ICP-MS (rozdz.7.1.). Nastgpnie
oszacowano gleboko$¢ wnikania promieniowania UV i X (rozdz. 7.2.), przydatng w dalszej
dyskusji. Podstawa do szczegdtowych analiz defektow radiacyjnych w kalcycie
przedstawionych w rozdz. 7.4.-7.7. byla identyfikacja centrow paramagnetycznych na
podstawie widm EPR mierzonych w postaci proszku oraz monokrysztatu (rozdz. 7.3.).
Wyodrebnienie poszczegdlnych sygnatow bylo mozliwe dzigki symulacjom wykonanym w
programie  WINEPR Simfonia. Dokladne wartosci wspolczynnika rozszczepienia
spektroskopowego g oraz szerokosci linii dobierano osobno do kazdego widma. Ze wzgledu
na ztozony charakter wigkszosci widm eksperymentalnych postuzono si¢ sygnatami
uzyskanymi z symulacji do otrzymania zalezno$ci intensywnosci sygnatow od wybranych
wielkosci (czasu, dawki, mocy mikrofalowej, stopnia rozdrobnienia). Wartosci intensywnosci
zostaly wyznaczone poprzez podwojne catkowanie sygnaléw uzyskanych z symulacji i
dopasowanych do kazdego z widm pod wzgledem amplitudy. Na podstawie tych analiz w
rozdz. 7.7. zaproponowano mechanizm generowania defektow w kalcycie przez
promieniowanie wysoko- i niskoenergetyczne. Wptyw promieniowania gamma, X i UV na

wlasnosci mechaniczne kalcytu omowiono w rozdz. 7.8.
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7.1. Roznice w morfologii i skladzie probek

Zdjecia badanych probek kalcytu wykonane za pomocag SEM (Rys. 6.1.1. i 6.1.2.) ujawnity
ich zroznicowang morfologi¢. Na tej podstawie wydzielono 6 typow probek, zdefiniowanych
w rozdziale 6.1.1. Dodatkowg probke, bedacg frakcjg 25-100 um sproszkowanego odtamka
monokrysztatu kalcytu, oznaczono jako typ 7. Analizy XRD (rozdz. 6.1.2.) potwierdzity, ze
wszystkie probki majg posta¢ kalcytu, bez udziatu innych polimorfow. Obecno$¢ domieszek,
wyznaczona w badaniach ICP-MS (rozdz. 6.1.3.) oraz bardzo r6zna morfologia, przektadajaca
si¢ m.in. na rdéznice w powierzchni wlasciwej miedzy poszczegdlnymi probkami,
wyznaczonej w rozdziale 7.1.6., moze mie¢ wielkie znaczenie w generacji defektow
radiacyjnych. Aby utatwi¢ Czytelnikowi odnajdywanie informacji o probkach przy lekturze

dalszej czgsci pracy, zestawiono je w Tabeli A1.1. w Aneksie I.

7.1.1. Typ1li?2

Opis morfologii probek typu 1 i 2 na podstawie zdje¢ uzyskanych za pomoca mikroskopu
skaningowego (Rys. 6.1.1.a-d) przedstawiono w rozdziale 6.1.1. Na szczegdlna uwage
zastuguje kwestia ziarnistej powierzchni probek typu 1 i 2. Zardwno w przypadku
sferycznych struktur o $rednicy ok. 120 nm (typ 1), jak 1 cygarowatych ziaren o dlugosci
200 nm — 1.3 um i szerokosci ok. 300 nm (typ 2) widoczna jest na ich powierzchni ziarnista
struktura ztozona z czastek o srednicy ok. 15 nm (Rys. 6.1.1.b i d). Na podstawie badan SEM
i XRD nie udalo si¢ stwierdzi¢ czy cygarowate i sferyczne ziarna sg aglomeratami mniejszych
nanoczastek, czy tez nanoczastki te wystepuja jedynie na powierzchni krysztatlow. Z nowych
badan nad mezokrysztatami weglanu wapnia (Kim et al. 2014) wynika, Zze cho¢ morfologia
czastek moze wskazywa¢ na obecnos$¢ substruktury nanoczastkowej, to w rzeczywistosci
nanoczastki te moga by¢ obecne tylko na powierzchni. Pomimo, ze zdjgcia SEM probek 1A,
B, C sa niemal identyczne to informacje na temat $rednicy ziaren dostarczone przez ich
producentéw (Tabela 5.1.1.) r6znig si¢, wskazujac jednak raczej na brak (1B, 1C, 2) niz na
obecnos¢ (1A) nanoczasteczkowej substruktury. W rozdziale 7.1.6., przyjmujac rozmiary
ziaren 120 nm dla typu 1 i 200 nm — 1.3 um dla typu 2, oszacowano powierzchnie wlasciwg
proszkow i porownano ja z danymi 0d producentow uzyskujac dobra zgodnosc¢, co sugeruje,
ze probki te raczej nie sg aglomeratami duzo mniejszych czastek, poniewaz wyznaczona
doswiadczalnie powierzchnia wlasciwa bytaby wtedy niewatpliwie duzo wigksza.

Wyniki badan ICP-MS przedstawione w Tabeli 6.1.2. i na Rys. 7.1.1. ujawnity wigksza w
stosunku do pozostatych probek zawarto$¢ domieszek w postaci Na, Mg, Al, Si, P, K, Mn, Fe,
Ni oraz Zn w kalcycie typu 1 i 2, nie przekraczajaca jednak 0.1% dla poszczegdlnych
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pierwiastkéw. Zawarto$¢ siarki w probee 2 jest stosunkowo duza (0.43%), nie wykryto jej
natomiast w probce 1A, a zawarto$¢ w probkach 1B i1 1C (odpowiednio 0.087% i 0.21%) jest
najmniejsza sposrod przebadanych materiatow. Poniewaz metoda ICP-MS nie pozwala na
wykrycie niektorych pierwiastkow (patrz rozdz. 6.1.3.) jest wiec mozliwe, ze w probkach
obecne sg takze dodatkowe zanieczyszczenia. Wyznaczona czysto$¢ probek (99.83% dla
probki 1A, 99.77% dla 1B, 99.63% dla 1C i 99.43% dla prébki 2) moze by¢ wiec nizsza, by¢
moze zblizona do przyblizonej wartosci podanej przez producentow (97.5% dla probki 1A,

>97.5% dla 1C i > 98% dla probki 2, patrz Tabela 5.1.1.).

7.1.2. Typ3

Probki typu 3 to rézne frakcje rozdrobnionego naturalnego kalcytu, ich morfologia jest
wigc bardzo nieregularna, co wida¢ na zdjeciach SEM (Rys. 6.1.2.e i f). W procesie produkcji
po poddaniu mechanicznemu mieleniu material zostal przesiany. Ziarna obserwowane pod
mikroskopem SEM maja rozmiary zblizone do warto$ci podanych przez producenta, czyli 2.1
um (probka 3A), 6 um (3B), 16 um (3C) i 25 um (3D) (patrz Tabela 5.1.1.), wiec
postugiwano si¢ nimi w dalszej czg$ci pracy. Znacznie rdznigce si¢ od siebie Srednie rozmiary
ziaren w poszczegllnych frakcjach stwarzaja mozliwos¢ do przeanalizowania wplywu
rozmiaru ziaren na powstawanie defektow radiacyjnych, co zrobiono w rozdziale 7.4.
Obrobka mechaniczna sugeruje mozliwo$¢ zaobserwowania sygnatu EPR zwigzanego z

mieleniem, ktory opisano w rozdziale 4.1.4.

1,0 -
0,8 - N

0,6 - B <

Zawartosc [%]
%)

0,4 B si

0.2 A Na

1A. 1B 1C 2 3 4 5 6A 6B 7
Typ probki

Rys. 7.1.1 Procentowa zawarto$¢ domieszek w probkach kalcytu
B okre$lona na podstawie badan ICP-MS.
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Poniewaz probki te to material pochodzenia naturalnego (wydobyty z kamieniotomu
Véapenna w Czechach) mozna si¢ w nich spodziewa¢ duzego udzialu zanieczyszczen, cho¢
nalezy tez mie¢ na uwadze, ze material moglt by¢ oczyszczany w procesie obrobki. Wyniki
analizy ICP-MS (Tabela 6.1.2.) pokazuja, ze jedynie zawarto$¢ siarki wynoszaca 0.39% ma
znaczacy udziat, cho¢ nadal jest jedng z mniejszych obserwowanych wsrod zbadanych typow
probek, natomiast zawarto$¢ pozostatych wykrytych pierwiastkow: Na, Mg, Al, Si, P, K, Mn,
Fe, Ni oraz Zn nie przekracza 0.02%. Uwzglgdniajac mozliwo$¢é wystepowania pierwiastkow
niewykrywalnych w metodzie ICP-MS mozna przyjac, ze czysto$¢ probek typu 3 zawiera si¢
pomiedzy wartos$cig 99.55% obliczong na podstawie wynikow tej metody, a warto$ciag 98%

podang jako minimalna przez producenta, raczej blizej gérnej granicy.

7.1.3. Typ4i5

Zaréwno typ 4 jak 1 5 charakteryzuje si¢ romboedryczng morfologia widoczng w
badaniach SEM (Rys. 6.1.1.g, h, Rys. 6.1.2.a, b), najbardziej charakterystyczng dla kalcytu.
Sredni rozmiar krysztatéw w probce 4 okre§lono na 10 pm, natomiast w probce 5 na 8 pm.
Mimo tych podobienstw mozna jednak zaobserwowa¢ pewne réznice w obu probkach. W
przypadku typu 5 krysztaly s3a szczegOlnie dobrze wyksztalcone i1 posiadaja gladkie
powierzchnie $cian, majg takze tendencje do tworzenia agregatow, podczas gdy krysztalty w
probee 4 sa nieraz zdeformowane 1 raczej nie tworzg skupisk, a ich §ciany sg chropowate i
pokryte duzo drobniejszymi krysztatkami.

Obliczona na podstawie analizy ICP-MS czystos¢ probek (Tabela 6.1.2.) jest niemal
identyczna — 99.17% dla typu 4 1 99.15% dla typu 5. Gtéwny udzial w zanieczyszczeniach ma
w obu przypadkach siarka, ktorej zawartos¢ wynosi odpowiednio 0.69% 1 0.82%, czyli
istotnie wigcej niz w probkach 1, 2 i 3. Ponadto zawarto$§¢ cynku (0.01% 1 0.008%) jest
zdecydowanie wyzsza niz w pozostatych przypadkach. Pozostale wykryte pierwiastki (Na,
Mg, Al, Si, P, K, Mn, Fe i Ni) wystepujag w probce 4 w stezeniach podobnych jak w probkach
typu 1, 2 1 3 (nieco wyzszym dla P), natomiast w probce 5 w znacznie nizszych. Badania ICP-
MS nie wykryly w probce 5 manganu, jest on jednak widoczny na widmach EPR w postaci
bardzo stabych sygnatow (Rys. 6.2.11.), co sugeruje, ze jego zawarto$¢ jest ponizej progu
wykrywalnosci dla ICP-MS. Mozliwa jest roOwniez obecno$¢ niewykrywalnych w tej
metodzie zanieczyszczen zwlaszcza w probce 4, ktorej nominalna czystos¢ 98% (Tabela

5.1.1.) jest nizsza od wyznaczone;j.
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7.1.4. Typ6

Probki typu 6 charakteryzuja si¢ najbardziej niejednorodna morfologia, co pokazuja
zdjecia SEM (Rys. 6.1.2.c-f dla probki 6A i Rys. 6.1.2.g, h dla probki 6B). W probce 6A
mozna zaobserwowac trzy typy morfologii oraz struktury przejsciowe. Dominujacg forma sa
krysztaty romboedryczne o $rednich rozmiarach 4 pm (Rys. 6.1.2.c), majace tendencje do
tworzenia agregatow. Cze$¢ romboedrycznych krysztalow jest dobrze wyksztatcona i posiada
gladkie $ciany, natomiast wiele z nich jest znieksztatconych, nieregularnych i charakteryzuje
si¢ porowata, jakby ,,wytrawiong” powierzchnig (Rys. 6.1.2.€). W probce wystepujg rowniez
mierzace $rednio 4 pm sferyczne aglomeraty czastek o rozmiarach ok. 300 nm (Rys. 6.1.2.d).
Ponadto mozna zaobserwowac pojedyncze wydtuzone krysztalty o ksztalcie zblizonym do
igiet o dhugosci ok. 15 um (Rys. 6.1.2.f). Wytworzenie tak r6znych morfologii w obrgbie
jednej probki mogto zaj$§¢ na skutek istnienia niejednorodnych warunkéw panujacych w
roztworze podczas krystalizacji, lub ich zmiany, czego przyktady mozna znalez¢ w literaturze
(Kim et al. 2014).

Doktadna analiza zdje¢ wykonanych za pomocg mikroskopu skaningowego kaze
interpretowac nieregularne romboedry o porowatej powierzchni jako struktury przejsciowe
pomigdzy forma sferycznego aglomeratu a krysztalem romboedrycznym. Na Rys. 6.1.2.e,
dobrze widaé¢ stopniowo wygladzajacg si¢ porowata strukture i nieco zaokraglony obrys
sferycznego aglomeratu ,,wrastajacego” w romboedryczny krysztal o nieco nieregularnej
formie. Najprawdopodobniej jest to jeden z etapow rekrystalizacji od formy mniej do bardziej
uporzadkowanej. Sferyczne aglomeraty petnityby wiec role fazy metastabilnej w procesie
krystalizacji romboedrycznego kalcytu.

Probka 6B charakteryzuje si¢ wystepowaniem mocno zdeformowanych krysztatow
romboedrycznych o nieco zaokraglonych krawedziach i $rednich rozmiarach 4 pum (Rys.
6.1.2.h), majacych tendencje do agregacji i aglomeracji (Rys. 6.1.2.g). Co ciekawe, obok tych
duzych skupisk mozna réwniez zaobserwowac duze pojedyncze krysztaty romboedryczne o
rozmiarach 20-30 um (Rys. 6.1.2.9). Te dwie formy wydajg si¢ by¢ wyksztatcone niezaleznie
1 praktycznie nie mozna zaobserwowac krysztatdw o posrednich rozmiarach. Wyjasnieniem
dla obecnosci dwodch struktur morfologicznych w obrebie jednej probki moze by¢
krystalizacja réznych partii materiatu w réznych warunkach, na réznych etapach procesu
produkcyjnego. Rekrystalizacja mniejszych struktur w wieksze krysztaly jest mniej
prawdopodobna, poniewaz nie zaobserwowano zadnych struktur przejSciowych, jak to miato

miejsce w przypadku probki 6A.
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Gloéwny udzial w zanieczyszczeniach wykrytych w kalcycie typu 6 za pomocag ICP-MS
(Tabela 6.1.2.) ma zdecydowanie siarka. Jej zawarto$§¢ w probkach 6A i 6B sigga prawie 1%
(odpowiednio 0.86% 1 0.91%) 1 jest niemal najwyzsza spos$rod badanych materiatow,
ustepujac jedynie probee 7. Zawartos¢ K, Fe, Ni i Zn w probkach jest podobna jak w innych
przypadkach, natomiast dla pozostalych pierwiastkow: Na, Mg, Al, Si, P oraz K najnizsza z
obserwowanych. Podobnie jak w przypadku probki 5 badania ICP-MS nie wykryly manganu,
jest on jednak widoczny na widmach EPR w postaci bardzo stabych sygnatow (patrz Rys.
6.2.15.). Czystos¢ probek 6A i 6B wyznaczona z pomiarow ICP-MS wynosi odpowiednio
99.12% 1 99.07%, natomiast rzeczywista warto§¢ moze by¢ nieco mniejsza, uwzgledniajac
niewykrywalne pierwiastki. Podane przez producentow wartosci 99.999% i 99.995% (Tabela

5.1.1.) nie uwzgledniajg prawdopodobnie gtdéwnego zanieczyszczenia — siarki.

7.1.5. Typ 7, monokrysztal

Probka typu 7 powstala w wyniku zmielenia w mozdzierzu agatowym odtamka
naturalnego monokrysztatu kalcytu (Rys 5.1.1.). Romboedryczna struktura, widoczna
réwniez makroskopowo, zostata potwierdzona za pomoca dyfrakcji rentgenowskiej. Rozmiar
ziaren probki 7 uzyskany w wyniku jej przesiania wynosil migdzy 25 a 100 um. Mielenie
materialu spowodowalo zapewne liczne pekniecia 1 deformacje ziaren kalcytu, czego
rezultatem powinna by¢ morfologia zblizona do tej obserwowanej w probkach typu 3 (Rys.
6.1.1.e, f) — rowniez rozdrabnianych i przesiewanych probkach naturalnego kalcytu.

Analiza ICP-MS (Tabela 6.1.2.) wykazata najwigkszg sposrod wszystkich probek
zawarto$¢ siarki, wynoszaca 0.95%. Jest to zrozumiate biorgc pod uwage naturalne
pochodzenie probki. Zawarto$¢ fosforu na poziomie 0.003%, cho¢ niewielka, jest réwniez
najwyzsza z obserwowanych. Co ciekawe, ste¢zenia pozostatych pierwiastkéw: Na, Mg, Al,
Si, K, Fe, Ni i Zn jest jednak niewielkie (najwyzej 0.01%) 1 zblizone to uzyskanych dla probki
typu 5. Nie wykryto w probce 7 manganu, co jest zaskakujagce zwazywszy na jego
rozpowszechnienie w naturalnych, jak réwniez syntetycznych weglanach, jednak tak samo jak
w przypadku pozostatych probek zaobserwowano jego charakterystyczny sygnal (o niskiej
intensywnos$ci) na widmach EPR. Czystos¢ kalcytu typu 7 otrzymana z badan ICP-MS
wynosi 99.02%. Nalezy pamigtaé, ze technika ta nie wykrywa czgsci pierwiastkow, a biorac
pod uwage, ze probka 7 jest pochodzenia naturalnego, moze ona zawiera¢ znaczne ilosci

niewykrywalnych zanieczyszczen.
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7.1.6. Wyznaczanie powierzchni wlasciwej

Informacje uzyskane z badan SEM wykorzystano do wyznaczenia powierzchni wlasciwej
badanych probek, rozumianej jako wielko$¢ powierzchni zewnetrznej przypadajgca na
jednostke masy substancji. Dla zbioru sferycznych czastek o $rednicy d i powierzchni

wlasciwej S mozna si¢ postuzy¢ zalezno$cig (Rouquerol et al. 1999):
S = o (7.1.1)
ap

gdzie p to gesto$¢ materiatu. Wzor ten ma zastosowanie rowniez dla czgstek sze$ciennych,
przyjmujac jako d dtugo$¢ krawedzi szeScianu. Przyktadem zastosowania tego wzoru w
badaniach CaCOj; jest praca Yang i Shih (2010), gdzie obliczono s$rednice sferycznych
czastek kalcytu (przypominajacych typ 1) na podstawie eksperymentalnie wyznaczonych
powierzchni wtasciwych, uzyskujac zgodnos¢ z wartosciami obserwowanymi W SEM.

W przypadku czastek o innym ksztalcie rozmiar ziaren jest trudniejszy do zdefiniowania,
przyjmuje si¢ jednak, ze dla prostych form geometrycznych mozna uzy¢ dla wyznaczenia
powierzchni wlasciwej pojedynczego wymiaru dy. W szczegdlnosci w przypadku znacznej
réznicy migdzy poszczegdlnymi wymiarami czgstki przyjmuje si¢ za dy jej najmniejszy
wymiar (Rouquerol et al. 1999). Dla ziaren o cygarowatym ksztalcie, jak w przypadku probki
typu 2 bedzie to wiec grubos¢.

Z zaleznos$ci (7.1.1.) obliczono powierzchni¢ wiasciwg badanych proszkow. Do obliczen
uzyto rozmiarOw ziaren wyznaczonych za pomocg SEM. Dla probek 1B, 1C, 2 oraz 3
wykorzystano wartosci gestosci podane przez producentow (patrz Tabela 5.1.1.), natomiast
dla pozostatych przyjeto warto§é 2.7 [g/cm®]. Wyniki obliczen zestawiono w Tabeli 7.1.1.

W przypadku trzech probek 1B, 1C oraz 2 dostgpne byly informacje na temat
doswiadczalnie wyznaczonej powierzchni wlasciwej materiatow (Tabela 5.1.1.), niestety bez
danych na temat uzytej metody. Poréwnano obliczone warto$ci z tymi podanymi przez
producentéw uzyskujac bardzo dobrg zgodno$¢ wynikow (Tabela 7.1.1.). Probki te
charakteryzuja si¢ najwickszg powierzchnig wiasciwg, CO Mmoze sprzyja¢ generowaniu
defektow zlokalizowanych na ich powierzchni.

Wyznaczenie powierzchni wtasciwej z zaleznosci (7.1.1.) dla probek innych niz typu 1
jest oczywiscie obarczone duzo wigkszym btgdem. W przypadku probki 2 zgodno$¢ wartosci
teoretycznej i eksperymentalnej potwierdza, ze dla czgstek o wydtuzonym ksztatcie to przede
wszystkim grubo$¢ ziaren okresla wielko$¢ powierzchni wiasciwej (Rouquerol et al. 1999).

W przypadku pozostatych probek liczne deformacje ziaren widoczne w badaniach SEM (Rys.
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6.1.1. 1 6.1.2.) z pewnoS$cig maja znaczny wplyw na powierzchni¢ wlasciwa. Zwlaszcza dla
rozdrabnianych mechanicznie probek 3 i 7 nieregularne krawedzie i spekania ziaren oraz duzo
drobniejsze okruchy materialu mogg istotnie jg zwigkszac¢. Poniewaz probki typu 3 stanowig
frakcje tego samego materiatu i wykazujg takg samg morfologie, ich powierzchnie wlasciwg
(odwrotnie proporcjonalng do rozmiaru ziaren) mozna je wigc tatwiej porownac.
Najtrudniejszym przypadkiem sg jednak probki 6A i 6B, za wzgledu na ich nieregularng i
zroznicowang morfologie (Rys. 6.1.2.e-h) opisang w rozdziale 7.1.4. Obecno$¢ sferycznych
aglomeratow oraz porowatych struktur przejsSciowych w probce 6A sprawia, ze rzeczywista
powierzchnia wlasciwa jest z pewnoscia duzo wicksza niz wartoéé ok. 0.6 m?/g obliczona
przyjmujac 4 pum jako rozmiar ziaren. Uzywajac do obliczen rozmiaru 300 nm (ziarna w
sferycznych aglomeratow) uzyskano 7 mz/g, mozna wiec przyjacé, ze powierzchnia wlasciwa
kalcytu 6A zawiera si¢ w tym przedziale. Dla probki 6B wartos¢ 0.6 m2/g moze by¢ z kolei
zawyzona, ze wzgledu na obecnos¢ w probce pojedynczych duzych krysztatdéw o rozmiarach
20-30 um. Zaktadajac, ze probka miataby posta¢ wytacznie krysztatéw o srednich rozmiarach
25 pum otrzymano powierzchni¢ wtasciwg ponizej 0.1 mz/g. Poniewaz jednak probka 6B
sktada si¢ w zdecydowanej wigkszosci ze zdeformowanych ziaren o rozmiarze ok. 4 pum

warto$¢ powierzchni wlasciwej bedzie raczej blizsza gornej granicy tego przedziatu.

Tabela 7.1.1. Powierzchnia wlasciwa S obliczona dla badanych probek kalcytu (d — rozmiar ziaren, p
- gestos¢, Sy — doswiadczalnie wyznaczona powierzchnia wlasciwa podana przez producentow).

Prébka d [pm] p [g/cm?] S, [m?g] S [m%/g]
1A 2.7 _ 19
1B 0.12 20
i 2.71 e 18

2 0.3* 2.71 8 7
3A 2.1 2.7 - 1
3B 6 2.7 - 0.4
3C 16 2.7 _ 0.1
3D 25 2.7 _ <0.1
10 2.7 - 0.2
8 2.7 - 0.3
BA 4(0.3) ** 2.7 - 0.6 (7)
6B 4 (25) *** 2.7 - 0.6 (<0.1)
7 25 100 2.7 _ <<0.1

*szeroko$¢ cygarowatych ziaren
** 4 um — krysztaty romboedryczne, 0.3 um — ziarna w sferycznych aglomeratach
*** 4 um — zdeformowane krysztaty romboedryczne, 25 pm — pojedyncze duze romboedry
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Pomimo opisanych wyzej czynnikow wplywajacych na niepewno$¢ wyznaczenia
powierzchni wlasciwej S mozna jednak wysnu¢ pewne ogdlne wnioski. Niewatpliwie probki
typu 1 charakteryzuja si¢ najwicksza powierzchnig wiasciwg sposréd badanych. Nastepna w
kolejnosci jest probka typu 2, o powierzchni wiasciwej przeszio dwukrotnie mniejszej. Dla
probek 3A 1 6A warto$¢ S moze by¢ podobnego rzedu jak dla probki 2 (cho¢ z pewnoscia
mniejsza). Reszta materialow cechuje si¢ powierzchnig wlasciwg mniejsza o rzad wielkos$ci
(dwa rzedy od typu 1). Zdecydowanie najmniejszg powierzchni¢ wlasciwg ma probka typu 7,

o najwickszych ziarnach. Zaleznosci te przedstawiono schematycznie na Rys. 7.1.2.

20 pomiar

18 19 obliczenia

Powierzchnia wiasciwa
[m2/g]

Powierzchnia wlasciwa dla poszczeg6lnych probek kalcytu oszacowana na

Rys. 7.1.2. . . , .
y podstawie obliczen oraz danych dostarczonych przez producentow.

7.2. Gleboko$¢ wnikania promieniowania UV i X

Przystepujac do poréwnania wptywu promieniowania niskoenergetycznego jakim jest
UV (3.3-120 eV), promieniowania X o wyzszej energii (100 eV - 100 keV) oraz najbardziej
energetycznego z tych trzech promieniowania gamma (powyzej 100 keV) (patrz rozdziat
1.1)), nalezy oczywiscie wzia¢ pod uwagg przenikalno$¢ kazdego z nich. Promieniowanie
gamma charakteryzuje si¢ najwigksza przenikalnoscia, przechodzac przez 30 cm materialu
(Griin 1989, Hennig & Griin 1983, Ikeya 1993). W jego przypadku mozna mie¢ wiec
pewnos$¢, ze probki kalcytu badane w tej pracy byly napromieniowane jednorodnie. Kwestia
przenikliwo$ci promieniowania X i UV wymaga jednak osobnego rozwazenia.

W rozdziale 1.2. zdefiniowano wielko$¢ nazywang glebokoscig wnikania &,, okreslajaca
droge w osrodku, na ktorej warto$¢ natgzenia promieniowania maleje e-krotnie. Zalezy ona
od dtugosci fali promieniowania, w zwigzku z tym jest rozna nie tylko dla promieniowania X
1 UV, ale rowniez dla réznych dtugosci fali wchodzacych w sktad widma emisyjnego uzyte;j

lampy UV (Szwedowski 1996). Dla promieniowania X oraz wysokoenergetycznego UV
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gleboko$¢ wnikania mozna wyznaczy¢ z zaleznosci 1.2.11 (6, = ﬁ), znajac wspotczynnik f

dla danego materiatu. Nalezy pamigtaé, ze wspotczynnik ten roéwniez zalezy od energii
wigzki, a wigc tym samym dlugosci fali padajacego promieniowania. Dane dotyczace
wspotczynnika f dla kalcytu w zakresie energii odpowiadajagcemu promieniowaniu X
uzyskano ze strony internetowej The Center for X-Ray Optics, Lawrence Berkeley National
Laboratory (http://henke.lbl.gov), przyjmujac gestosé kaleytu jako 2.71 g/cm®. Uzyskany w
ten sposob wykres zaleznosci wspotczynnika ekstynkcji od dlugosci fali w zakresie 30 eV —
30 keV (41 — 0.041 nm) przedstawiono na Rys. 7.2.1.a. Z réwnania 1.2.11 wyznaczono
zalezno$¢ glebokosci wnikania od dlugosci fali (Rys. 7.2.1.b) Dla promieniowania X o
dhugosci fali 0.154 nm uzytego w tej pracy uzyskano glteboko§¢ wnikania rowng 50 pm.
Gleboko$¢ holdera w ktéorym umieszczono probki podczas naswietlania promieniowaniem
rentgenowskim wynosita 0.5 mm, z zalezno$ci 1.2.1. obliczono wigc intensywnos¢
promieniowania na tej gtebokosci, uzyskujac warto$¢ 0.2% poczatkowej wartosci. Zmieniana
kata padania wigzki podczas naswietlania dodatkowo zwigksza niejednorodnos¢ absorpcji
promieniowania w probce. Nalezy pamigta¢, ze wyznaczona warto$¢ glgbokosci wnikania
odnosi si¢ raczej do krysztalu, poniewaz w przypadku probki polikrystalicznej moga
wystepowaé dodatkowe efekty zwigzane z rozpraszaniem. Z tych obserwacji wynika, ze duza
czg$¢ materialu mogta zosta¢ napromieniowana w bardzo niewielkim stopniu lub nawet
wcale. Konsekwencje tego faktu dla wyznaczenia dawki rownowaznej oméwiono doktadniej
w rozdziale 7.3.3. Poniewaz pomiary wiasnosci mechanicznych byly wykonywane do
glebokosci 200 nm wewnatrz monokrysztalu kalcytu, znacznie mniejszej od wyznaczonej
glebokosci wnikania promieniowania X, mozna wigc przyjac¢, ze materiat poddany badaniom

byt w tym przypadku jednorodnie napromieniowany.
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Rys. 7.2.1 Zalezno$¢ wspotczynnika £ (a) i glebokosci wnikania &, (b) od dtugoéci fali

dla kalcytu, w zakresie 41 — 0.041 nm.
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Glegbokos¢ wnikania promieniowania UV 1 $wiatla widzialnego okazata si¢ jednak
trudniejsza do oszacowania. Autorce nie udato si¢ niestety dotrze¢ do zadnych danych na
temat wspoOtczynnika ekstynkcji  kalcytu w  zakresie dhlugosci fali  238-577 nm,
odpowiadajgcym widmu lampy UV uzytej do naswietlania probek. Alternatywnym sposobem
wyznaczenia 8, jest wykorzystanie pomiaréw transmitancji T probki o znanej grubosci,
korzystajac z rownania 1.2.9. Przykladowe pomiary transmitancji mozna znalez¢ na stronach
internetowych producentow kalcytu optycznego. Korzystajac z danych dostepnych na stronie
firmy Crystran (www.crystran.co.uk/optical-materials/calcite-caco3) dotyczacych pomiaréw
dla krysztalu o grubosci 4 mm otrzymano warto$¢ gleboko§¢ wnikania od ok. 4 cm dla
dhugosci fali 238 nm (dolna granica widma lampy) do ok. 9 cm dla dtugosci fali 577 nm
(gérna granica widma lampy). Nalezy pamigtac, ze wyniki te dotyczg jedynie monokrysztatu,
a nie proszku 1 ze uzyskane sa w oparciu o pomiary krysztatow kalcytu o bardzo wysokiej
jako$ci, charakteryzujacych si¢ jak najwyzsza transmitancja 1 jak najmniejszym
rozpraszaniem. Gieboko§¢ wnikania dla naturalnego monokrysztatu kalcytu uzytego w
niniejszej pracy jest wigc z pewnoscig znacznie mniejsza.

Ze wzgledu na brak mozliwos$ci obliczenia glebokosci wnikania promieniowania UV w
przypadku sproszkowanego kalcytu korzystajac z powyzszych sposobow, wielko$¢ ta
oszacowano bazujac na informacjach pochodzacych z badan szkliwa zgbow oraz naturalnych
osadow weglanowych. Wartosci glebokosci wnikania UV dla szkliwa zebow, bedacego
materiatem pod wieloma wzglgdami zblizonym do kalcytu, zawierajg si¢ w przedziale 60-
130 um w zaleznos$ci od diugosci fali padajacego promieniowania oraz od uzytej metody
(lvannikov et al. 1997, Sholom et al. 1998, Fattibene & Callens 2010, Sholom et al. 2010),
natomiast dla §wiatla stonecznego glebokos¢ te oszacowano jako 280 pum (lvannikov et al.
1997). Garcia-Pichel i Bebout (1996) mierzac skalarng irradiacj¢ na réznych glebokosciach
naturalnego osadu weglanowego o$wietlanego promieniowaniem UVB o dtugosci fali 310 nm
oraz S$wiatlem widzialnym w zakresie 400-700 nm wyznaczyli glebokos¢, na ktorej
irradiancja spada do 1% oryginalnej wartosci, uzyskujac wynik 0.64 mm dla UVB (310 nm)
oraz 2.41 mm dla $wiatlta widzialnego. Z danych zamieszczonych w publikacji mozna
oszacowaé glebokos¢ wnikania (wg definicji odpowiadajaca spadkowi intensywnos$ci do ok.
37%), otrzymujac ok. 0.35 mm dla wiazki 310 nm. Na uwagg zashuguje fakt, ze irradiacja
zmierzona na powierzchni osadu wynosita az 157% warto$ci dla wigzki padajacej, co autorzy
tltumacza tzw. efektem putapkowania $wiatta (light-trapping effect), ktory wynika z
odbiciowego rozpraszania $wiatla przez pojedyncze ziarna weglanowego osadu,

charakteryzujace si¢ ztozona mikrostrukturg. Promieniowanie rozproszone na drodze wiazki
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nie jest do razu tracone przez system, ale wchodzi w sktad rozproszonych strumieni
promieniowania docierajacych do lezacych w poblizu punktéw, co sprawia, ze usredniona
skalarna irradiancja osigga maksimum przy powierzchni. Efekt ten, obserwowany rowniez w
innych badanych przez autoréw osadach, moze mie¢ wigc réwniez miejsce w przypadku
sproszkowanych prébek kalcytu badanych w tej pracy.

Poniewaz ani szkliwo zgbow, czyli hydroksyapatyt, ani naturalne osady weglanowe,
bedace mieszanka roznych weglanow z dodatkiem substancji organicznych, nie sg tozsame z
wysokiej czystosci sproszkowanym kalcytem uzytym w tych badaniach, oszacowanie
glebokosci wnikania promieniowania UV na tej podstawie jest obarczone duzym bledem. Na
potrzeby tej pracy mozna jednak zatozyé, ze miesci si¢ ona w zakresie 0.1-0.4 mm.
Przyjmujac grubos¢ warstewki proszku podczas naswietlania pod lampa UV za 0.5 mm
wida¢, ze promieniowanie powinno przeniknaé przez caly material, jednak jego absorpcja
byta niejednorodna, co ma znaczenie przy wyznaczaniu dawki rownowaznej (patrz rozdziat
7.3.3.). Wigkszos¢ pochtonigtej dawki promieniowania UV byla skupiona przy powierzchni i
w Srodkowej czeSci warstwy proszku (w osi wiazki padajacej). W przypadku pomiarow
mechanicznych, tak samo jak dla promieniowania X, mozna przyja¢, ze badana czgsé

monokrysztatu (do gl¢bokosci 200 nm) zostata jednorodnie napromieniowana.

7.3. Identyfikacja centrow paramagnetycznych w kalcycie

Widma EPR zamieszczone w rozdziale 6.2.1. pokazujg jak ztozone i zréznicowane sg
sygnaty generowane w badanych probkach kalcytu przez promieniowanie gamma, UV 1 X. W
celu interpretacji tak skomplikowanych widm niezbgdne bylo wykonanie symulacji
poszczegolnych sygnatéw, co przeprowadzono przy uzyciu programu WINEPR Simfonia
firmy Bruker. Baza do symulacji byly dane literaturowe na temat parametrow
charakterystycznych dla poszczegdlnych sygnatéw, ktore opisano w rozdziale 4. Parametry te
obejmowaly: wspolczynnik rozszczepienia spektroskopowego g, Stala struktury nadsubtelnej
A, szeroko$¢ linii, moc mikrofalowg przy ktorej sygnat ulega nasyceniu oraz jego zachowanie
W miare obnizania temperatury. Podawane przez r6znych autoréw wartosci g i A dla centrow
weglanowych zestawiono w Tabeli 4.1.1., siarczanowych — w Tabeli 4.1.2., azotanowych —
w Tabeli 4.1.3., a dla defektu powierzchniowego wywotanego mieleniem — w Tabeli 4.1.4.
Przy podawaniu wartosci sktadowych wspotczynnika g uzyskanych z symulacji przyjeto
konwencje gx > gy > ¢,. Sygnat pochodzacy od kazdego z centrow symulowano korzystajac z
parametréw eksperymentalnych i literaturowych, tak aby po ztozeniu sygnatéw uzyskaé jak

najlepsza zgodnos$¢ uzyskanego widma z widmem pochodzacym z pomiarow. Procedurg t¢
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powtarzano rowniez dla widm zarejestrowanych przy réznej mocy mikrofalowej w celu
wyznaczenia zalezno$ci intensywno$ci sygnatow od mocy. Intensywno$¢ obliczano
podwojnie catkujac kazdy z wysymulowanych sygnatow. W celu tatwiejszej prezentacji
wynikow na wykresach intensywno$ci sygnaldéw od mocy mikrofalowej punkty
doswiadczalne potaczono wybierajac opcje B-spline dostepng w programie Origin.
Niepewnos$¢ intensywnosci przyjeto jako 10%.

W badanych probkach kalcytu zidentyfikowano sygnaty EPR pochodzace m.in. od
centrow: CO," 0 symetrii rombowej i izotropowej, CO3" 0 symetrii rombowej i izotropowej,
SO3 0 symetrii osiowej i izotropowej, SO, o symetrii izotropowej, NOs* i NO,* oraz od
powierzchniowego sygnatu zwigzanego z mieleniem. Ponizej przedstawiono doktadniejszy
opis centréw wyrdéznionych w kazdej z probek, wraz z ich parametrami 1 widmami
uzyskanymi z symulacji. Wartosci g i A wigkszo$ci sygnatow oraz charakter zaleznosci
intensywnos$ci od mocy mikrofalowej zgadzajg si¢ w granicy niepewnosci z podawanymi w
literaturze, a na wszelkie odstgpstwa zwrocono uwage w tekécie. O ile nie zaznaczono
inaczej, wszystkie wykresy odnoszace si¢ do probek napromieniowanych UV sporzadzono w
oparciu o pomiary probek naswietlanych przez 1 godzing. W przypadku wszystkich probek
poza typem 7 zastosowano tylko jedng dawke promieniowania gamma wynoszaca 190 Gy.

Zidentyfikowane w tym rozdziale sygnaly EPR byly podstawg do dalszej dyskusji nad
poréwnaniem wptywu promieniowania gamma, UV oraz X na powstawanie defektow w
kalcycie. Analizg zaleznos$ci niektorych sygnatéw od stopnia rozdrobnienia probki i ptynace
stad wnioski odnosnie lokalizacji defektéw na powierzchni ziaren lub w litej probce
przedstawiono w rozdziale 7.3.2. Przez pordéwnanie intensywnos$ci sygnalow 1 wzorca
uzyskano koncentracj¢ defektow. W rozdziale 7.3.3. przeanalizowano zmiany w koncentracji
defektow danego typu od czasu naswietlania UV, a w rozdziale 7.3.4. stabilno$¢ defektow

radiacyjnych w czasie. Niepewnos$¢ koncentracji spindw przyjeto jako 10%.

7.3.1.Typ1

Widma EPR dla prébek typu 1 przedstawiono na Rys. 6.2.2.-6.2.4. w rozdziale 6.2.1.1.
Po napromieniowaniu gamma wszystkie trzy probki daly bardzo ztozone widmo. Wyr6zniono
w nich sygnaty od defektu CO, o symetrii rombowej (gx = 2.0030, g, = 2.0017, g, = 1.9975) i
izotropowej (g = 2.0008), defektu CO3™ 0 symetrii rombowej (gx = 2.0175, gy, = 2.0098, g, =
2.0054), SO3™ 0 symetrii osiowej (gx = gy = 2.0035, g, = 2.0021) i izotropowej (g = 2.0030),
izotropowy SO, (g = 2.0056), powierzchniowy sygnat (g = 2.0001) oraz izotropowg lini¢ o ¢
= 2.0084 (Rys. 7.3.1., 7.3.3 i 7.3.4.). Ostatni sygnat identyfikowano jako zwigzany z weglem
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organicznym, w napromieniowanym szkliwie z¢gbow (Oduwole & Sales 1994) oraz rodnik
weglowy w spalonych kosciach (Wenka et al. 2005a), jednak nie znaleziono interpretacji tej
linii w przypadku CaCOj3. W Tabeli 7.3.1. zestawiono parametry uzyte do symulacji.

Po na$wietleniu promieniowaniem UV przez 1 godzing probka 1A wykazata sygnaty
pochodzace od defektu CO3™ 0 symetrii rombowej (gx = 2.0178, gy = 2.0102, g, = 2.0056),
defektu SO3™ 0 symetrii osiowej (gx = gy = 2.0034, g, = 2.0019) i izotropowej (g = 2.0029)
oraz izotropowg linic o g = 2.0083 (Rys. 7.3.2., Tabela 7.3.1.). Naswictlaniec UV
wygenerowato w probee 1C sygnaty od defektu CO3™ 0 symetrii rombowej (gx = 2.0185, gy =
2.0095, g; = 2.0054), izotropowa lini¢ o g = 2.0088 oraz staby sygnal pochodzacy od defektu
SO3" 0 symetrii osiowej (gx = gy = 2.0037, g, = 2.0012) (7.3.5., Tabela 7.3.1.).

Na uwage zastuguje wystepowanie na widmach silnych sygnaléw pochodzacych od
jonow SO, i SO3” mimo bardzo niskiej zawartosci siarki w probkach 1A, 1B i 1C, co
pokazaty pomiary ICP-MS (Tabela 7.3.1.). Ta grupa probek charakteryzuje si¢ jednak
wyzsza niz w pozostatych przypadkach (za wyjatkiem probki GCC typu 4) zawartos$cig Na,
Mg, Al, Si i K, jest wiec mozliwe, ze domieszki te (oraz niektore pierwiastki niewykrywalne
w metodzie ICP-MS, jak F czy CI) pozwolity na tatwiejsze wygenerowanie i ustabilizowanie
defektow siarczanowych, jak rowniez defektu CO3. Bardzo maty rozmiar ziaren probek, a w
zwiazku z tym duza powierzchnia wlasciwa (patrz rozdziat 7.1.6.) moze by¢ rowniez istotnym
czynnikiem, co oznaczaloby, ze defekty te sa generowane gldwnie na powierzchni ziaren.

Wysymulowane sygnaty wykorzystano do wyznaczenia zalezno$ci intensywnosci
poszczegolnych sygnatow przy roznej mocy mikrofalowej (widma EPR przedstawiono na
Rys. 6.2.4.c, d), co pokazano na przyktadzie probki 1A (Rys 7.3.6.a, b). Nasycenie
obserwowane jest juz przy niewielkiej mocy w przypadku sygnatow pochodzacych od
defektu SO3™ (Barabas et al. 1992a, Kai & Miki 1992, Ikeya 1993, Kundu et al. 2005), jednak
zachodzi ono wczedniej dla sygnaldw generowanych przez promieniowanie gamma niz przez
promieniowanie UV. Podobne zréznicowanie charakteru relaksacji opisano dla defektow
CO; powstajacych w szkliwie zgbow napromieniowanym gamma i UV (Rudko et al. 2007),
co autorzy wytlumaczyli ré6znym stosunkiem centréw osiowych i rombowych dajacych wktad
do sygnalu CO; w przypadku obu rodzajow promieniowania oraz mozliwg obecnoscia
dodatkowych komponentéow sygnalu o krotszym czasie relaksacji w przypadku
promieniowania UV. Linia odpowiadajgca izotropowemu CO; w probce 1A nie ulega
nasyceniu nawet przy duzych wartosciach mocy mikr., zgodnie z danymi lit. (Molodkov
1988, Barabas et al. 1992a, Ikeya 1993), podobnie sygnat zwigzany z rombowym COs.

Sygnat rombowego centrum CO; zaczyna powoli osigga¢ nasycenie przy mocy 20 mW,
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wigkszej niz podawana w lit. (lkeya 1993, Callens et al. 1998, Rossi et al. 1985, Rossi &
Poupeau 1989).

W przypadku defektu powierzchniowego, dla matych mocy intensywnos$¢ sygnatu
pozostaje bez zmian, a dla mocy powyzej 20 mW rosnie, CO jest sprzeczne z nasycaniem
ponizej 5 mW dla defektu powierzchniowego $ci§le zwigzanego z mieleniem probki
opisanym w literaturze (Rossi et al. 1985, Barabas et al. 1992a, Baietto et al. 1999). Inny
przebieg relaksacji oraz wigksza szerokos¢ linii sugeruja, ze ten defekt w kalcycie typu 1 ma
nieco inny charakter. Ze wzglgdu na ich bardzo duzg powierzchnie wlasciwg tych probek

(rozdz. 7.1.6.) powstawanie defektow na powierzchni ziaren jest wysoce prawdopodobne.

Tabela 7.3.1. Wartosci wspotczynnika g wykorzystane do symulacji dla probki typu 1.

e PR v i

A Y 2.0030 2.0016 1.9975 0.100

CO; rombowy B Y 2.0030 2.0018 1.9974 0.100

Cc Y 2.0030 2.0019 1.9976 0.100

A Y 2.0005 0.160

CO, izotropowy B Y 2.0009 0.160

Cc Y 2.0009 0.160

A Y 2.0174 2.0098 2.0052 0.070

uv 2.0178 2.0102 2.0056 0.070

CO3 rombowy B Y 2.0155 2.0110 2.0052 0.080

c Y 2.0185 2.0087 2.0057 0.100

uv 2.0185 2.0095 2.0054 0.200 0.150

A Y 2.0034 2.0019 0.040

uv 2.0034 2.0019 0.040

SO;” osiowy B Y 2.0038 2.0023 0.040

c 2.0037 2.0022 0.040

uv 2.0037 2.0022 0.040

A Y 2.0029 0.037

SOys’izotropowy uv 2.0029 0.037

B Y 2.0032 0.037

. A Y 2.0054 0.070
SO, izotropowy

B Y 2.0058 0.070

A Y 2.0000 0.060

powierzchniowy B Y 2.0003 0.060

C Y 2.0002 0.060

A Y 2.0083 0.080

c uv 2.0083 0.080

' B Y 2.0087 0.080

C uv 2.0088 0.080
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7.3.2. Typ 2
Widma EPR dla probki typu 2 przedstawiono na Rys. 6.2.5. w rozdziale 6.2.1.2.

Naswietlanie UV generuje w probee tylko jeden sygnal , ktory na podstawie wspotczynnika
g = 2.0029 oraz niewielkiej szerokosci linii zinterpretowano jako pochodzacy od defektu SO3’
0 symetrii izotropowej (Barabas et al. 1992a, Ikeya 1993 i 2004, Baietto et al. 1999 i 2000,
Wencka et al. 2008, patrz Tabela 4.1.2.). Sygnal ten nasyca si¢ juz przy niezbyt duzych
wartosciach mocy mikrofalowej (Rys. 6.2.5 i 7.3.6.), co zgadza si¢ z informacjami
podawanymi w literaturze (Barabas et al. 1992a) i potwierdza przypisanie go defektowi SO3'.
Ten sam sygnat pojawia si¢ réwniez na widmach napromieniowanej gamma probki, razem z
kilkoma innymi liniami. Sygnaly te zinterpretowano jako zwigzane z defektem CO; 0
symetrii rombowej (gx = 2.0030, g, = 2.0016, g, = 1.9974) i izotropowej (g = 2.0006), SO3™ 0
symetrii osiowej (gx = gy = 2.0034, g, = 2.0020), izotropowy SO, (g = 2.0055) oraz sygnat
powierzchniowy (g = 2.0000) analogiczny do obserwowanego w probkach typu 1.
Zestawienie widm eksperymentalnych oraz uzyskanych z symulacji przedstawiono na Rys
7.3.7., a w Tabeli 7.3.2. zestawiono parametry uzyte do symulacji. Widma uzyskane po
napromieniowaniu gamma s3 zlozone, co mozna ttumaczy¢ stabilizowaniem defektow przez
wystepujace w probee domieszki, widoczne w badaniach ICP-MS (Tabela 6.1.2.).
Wysymulowane sygnaly wykorzystano do wyznaczenia zalezno$ci intensywnosci
poszczegolnych sygnalow przy rdznej mocy mikrofalowej (Rys 7.3.6.), ktore prezentuja sig¢

podobnie jak w przypadku probki 1A.

Tabela 7.3.2. Wartosci wspotczynnika g wykorzystane do symulacji dla probki typu 2.

Defekt WartoSci g Szerokos$¢ linii [MT]

gx = 2.0030

CO, rombowy gy = 2.0016 1.00
g, = 1.9974

CO,’ izotropowy g = 2.0006 1.60

S0, osiowy 9 ; » 2: 0262834 0.50

SOys’izotropowy g =2.0029 0.37

SO, izotropowy g =2.0055 0.70

powierzchniowy g =2.0000 0.60
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7.3.3.Typ 3
Widma EPR dla probki typu 3 przedstawiono na Rys. 6.2.6.-6.2.7. w rozdziale 6.2.1.3.
Widma wszystkich czterech probek, zarowno po napromieniowaniu gamma jak i naswietleniu
UV, charakteryzuja si¢ wystepowaniem tych samych sygnaléw, ale o innej intensywnosci i
stosunku. Dominujagcym sygnatem na wszystkich tych widmach jest linia przy g = 2.0001
interpretowana w literaturze jako powstajaca na skutek mielenia probki (Griin & De Canniére
1984, Regulla et al. 1985, Smith et al. 1985, Griin 1989, Bahain et al. 1994, Bartoll et al.2000,
Wencka et al. 2005b, patrz rozdz. 4.1.4.). W przeciwienstwie do obserwacji Bartolla i wspot.
jej intensywnos$¢ ros$nie po naswietleniu UV. Na podstawie symulacji udato si¢ doktadniej
okresli¢ jej parametry jako gy = 2.0003, gy = 2.0000, g, = 1.9996, co wskazuje na symetri¢
rombow3 lub osiowa (rdznica miedzy gy a gy, w granicy niepewnos$ci). Wartosci te sg bardzo
zblizone do odpowiadajacych osiowemu sygnatowi wymienianemu w kilku pracach (Barabas
et al. 1992, Baietto et al. 1999, Sato et al. 2002) oraz sygnatowi rombowemu
zaobserwowanemu przez Baietto i wspot. (1999 i 2000) w probkach marmuru poddanych
obrobce mechanicznej (patrz Tabela 4.1.4.). Na Rys. 7.3.8. przedstawiono zestawienie
widma eksperymentalnego oraz uzyskanego z symulacji na przyktadzie probki 3D
napromieniowanej gamma. W Tabeli 7.3.3. zestawiono parametry uzyte do symulacji.
Dobrze widoczny na wiekszos$ci widm jest rowniez asymetryczny sygnat o g = 2.0030.
Jego potozenie i ksztalt moglby sugerowac zwigzek z osiowym centrum SOj’, ale fakt, ze
znacznie traci on na intensywnosci juz po kilku dniach i jest praktycznie niewidoczny po ok.
2 miesigcach (Rys. 6.2.7.a i b) wskazuje raczej na osiowy defekt COs>, charakteryzujacy sie
niska stabilno$cig (Marshall et al. 1968, Ikeya 1993 1 2004). Wedtug Callensa 1 wspot. (1998)
defekt ten jest widoczny przede wszystkim w probkach wygrzanych przed napromie-
niowaniem, co moze by¢ spelnione w tym przypadku, poniewaz przemystowa preparatyka
GCC mogta obejmowa¢ rowniez wystawienie probek na dzialanie wysokiej temperatury.
Uzyskane z symulacji wspotczynniki g tego centrum wynosza gx = gy = 2.0033, g, = 2.0013.
Jako defekt SO3; o symetrii osiowej zidentyfikowano natomiast sygnal, ktorego czesé
widoczna jest przy g =~ 2.0041 i jego parametry okreslono jako gx = gy = 2.0043, g, = 2.0026.
Na podstawie symulacji wyodrebniono tez Sygnaly pochodzace od CO; o0 symetrii
rombowej (gx = 2.0030, gy = 2.0015, g, = 1.9972) i izotropowej (g = 2.0007) oraz rombowego
COs (gx = 2.0183, gy = 2.0070, g, = 2.0057). Wartosci g dla ostatniego z nich sa najbardziej
zblizone do podawanych przez Bartolla i wspot. (2000) oraz przypisanym defektom COs
zlokalizowanym na powierzchni przez Sadto i wspoét. (2015) (patrz Tabela 4.1.1.).
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Przeanalizowanie zaleznosci intensywnosci sygnatow od mocy mikrofalowej okazato sie
bardzo trudne, z uwagi na stabg intensywno$¢ wickszosci linii i duzy wktad on jondw Mn*".
Ograniczono si¢ wigc do wyznaczenia tej zaleznosci dla defektu wywolanego mieleniem
(Rys. 7.3.6.).Tak jak opisano w literaturze (Barabas et al. 1992, Baictto et al. 1999) sygnat ten

nasyca si¢ przy mocy mikrofalowej ponizej 1 mW.

Tabela 7.3.3. Wartosci wspotczynnika g wykorzystane do symulacji dla probek typu 3..

Defekt Wartosci g Szerokos¢ linii [mT]
gx = 2.0030
CO, rombowy gy = 2.0015 0.070
g, =1.9972
CO,  izotropowy g = 2.0007 0.160
gx =2.0183
CO3; rombowy gy = 2.0070 0.070
g, = 2.0057
3> . Ox = gy = 2.0033
CO3™ osiowy g, = 2.0013 0.040
. Ox =gy = 2.0043
SO;3” osiowy g, = 2.0026 0.040
gx = 2.0003 L, =0.030
powierzchniowy gy = 2.0000 L, =0.037
g, = 1.9996 L, =0.040
7.34.Typ 4

Widma EPR dla probki typu 2 przedstawiono na Rys. 6.2.8.-6.2.10. w rozdziale 6.2.1.4.
Napromieniowanie gamma i UV wygenerowano podobne sygnaly w probce, rdzniagce si¢
jednak stosunkiem intensywnosci zwtaszcza w srodkowej czesci widma.

Pomiary temperaturowe w zakresie 124-287 K (Rys. 6.2.9.c, d) pozwolity na
zrdéznicowanie naktadajacych si¢ sygnatéw i znacznie pomogly w ich interpretacji (RYS.
7.3.9.). Zaobserwowano, ze wraz z obnizaniem temperatury silny izotropowy sygnat o g =
2.0005 poczatkowo zweza si¢, natomiast ponizej ok. 250 K staje si¢ coraz stabszy i w
temperaturze ok. 220 K znika zupetlnie. Wyraznie widoczny jest natomiast rombowy sygnat 0
gx = 2.0027, g, = 2.0016, g, = 1.9970). To zachowanie odpowiada opisanemu w literaturze
zahamowaniu rotacji izotropowego centrum CO, w niskich temperaturach i zmiang w
centrum CO;" 0 symetrii rombowej (McMillan & Marshall 1968, Hughes & Soos 1970, Rossi
& Poupeau 1989, Barabas et al. 1992, lkeya 1993, Wencka et al. 2008; patrz rozdziat

4.1.1.1.). Na tej podstawie, jak rowniez na podstawie wspotczynnikow g, ktore zgadzajg si¢
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z literaturg (patrz Tabela 4.1.1.) zinterpretowano oba sygnaty jako izotropowy i rombowy
defekt CO,". Podobna zalezno$¢ temperaturowa jest widoczna w przypadku izotropowej linii
0 g = 2.0112, ktora poczatkowo zweza si¢ ze spadkiem temperatury i zanika ponizej 200 K,
podczas gdy sygnat od defektu o symetrii rombowej (gx =~ 2.021 g, = 2.009, g, ~ 2.004) jest
lepiej widoczny w nizszej temperaturze. Sugeruje to analogiczny mechanizm, w zwigzku z
tym przypisano te sygnaty izotropowemu defektowi COjs przeksztatcajagcemu si¢ w CO30
symetrii rombowej na skutek zahamowania ruchu rotacyjnego (Wencka et al. 2008). Przy
pomocy symulacji okreslono doktadniej wspotczynniki g dla defektu COs o symetrii
rombowej: gx = 2.0210, gy = 2.0088, g, = 2.0039. Staby sygnal przy g = 2.0055 widoczny w
probee napromieniowanej gamma zidentyfikowano jako izotropowy defekt SO® na podstawie
warto$ci wspotczynnika g (patrz Tabela 4.1.2.) oraz faktu, ze wraz z obnizaniem temperatury
sygnat ten poszerza si¢ i zanika (Barabas et al. 1992a). Zahamowanie swobodnej rotacji tego
centrum powinno prowadzi¢ do pojawienia si¢ SO’0 symetrii rombowej o g = 2.010, g, =
2.005 i g, = 2.002 (Barabas et al. 1992a), ale w tym przypadku bardzo staba intensywnos$¢
sygnatéw uniemozliwia stwierdzenie jego obecnos$ci, cho¢ mozna si¢ doszukiwac linii przy ¢
~ 2.010. Na Rys. 7.3.9. przedstawiono widma eksperymentalne zarejestrowane w réznych

temperaturach wraz z oznaczeniem poszczegdlnych sygnatoéw.

a CO;" rombowy | CO, izotropowy — 287K
—— 270K
—— 255K
—— 240K
—— 220K

200 K

185 K

170 K
—— 150 K
—— 135K
—— 124K

gamma

— 287K
— 284K
— 270K

B e ’Af»;wf;»\r&zsﬂ R 255K

250 K
240K
220 K
200K
— 185K
— 170K
— 124K

CO, rombowy

f T T T T T T T T T ]
2,0175 2,0150 2,0125 2,0100 2,0075 2,0050 2,0025 2,0000 1,9975 1,9950 1,9925
Wspolczynnik g

Widma EPR probki 4 napromieniowanej y 15 miesigcy wezesniej (a) i na§wietlonej UV

Rys. 7.3.9. 1h bezposrednio przed pomiarem (b) zarejestrowane w zakresie temperatur 124 —-287 K.
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Na widmach eksperymentalnych mozna zauwazy¢ sygnat o g = 2.0031, nie zawsze dobrze
widoczny na tle bardzo silnych sygnatéw zwigzanych z rombowym defektem CO,". Znacznie
zyskuje on na intensywnosci po dodatkowym napromieniowaniu UV (Rys. 6.2.8.b). Ze
wzgledu na warto$¢ wspotczynnika g, duzg stabilno$¢ (Rys. 8.2.6.d) oraz zawartos$¢ siarki w
probce widoczng w badaniach ICP-MS (Tabela 6.1.2.) sygnat ten mozna przypisa¢ defektowi
SO3 o symetrii osiowej lub izotropowej. Lepsza zgodno$¢ symulacji z widmami uzyskanymi
z pomiaréw uzyskano zakladajgc wystepowanic defektu SOz 0 symetrii osiowej o
parametrach gx = gy = 2.0031 i g, = 2.0016.Przy nizszych warto$ciach pola magnetycznego
widoczny jest réwniez izotropowy sygnal pochodzacy od defektu SO, (g = 2.0052).
Zestawienie widm eksperymentalnych oraz uzyskanych z symulacji dla probki typu 4
przedstawiono na Rys. 7.3.10. i 7.3.11., a w Tabeli 7.3.4. zestawiono parametry uzyte do
symulacji. Ze wzglgdu na niska intensywno$¢ niektorych sygnatow ich dopasowanie byto
trudne 1 obarczone wigkszym btedem, stad ich zgodno$¢ z danymi literaturowymi (patrz
Tabela 4.1.1. i 4.1.2.) moze by¢ mniejsza niz w przypadku silnych sygnatéw pochodzacych
od defektu CO;™ o symetrii rombowej i izotropowej (Tabela 4.1.1.).

Dla sygnatow zwigzanych z (CO; izotropowy i rombowy) oraz izotropowym COjs
wyznaczono zaleznosci intensywnosci od mocy mikrofalowej (Rys 7.3.12.). Charakter tych
zaleznosci jest podobny dla wszystkich trzech centrow oraz dla obu rodzajow
promieniowania. Tak jak to zaobserwowano w przypadku probki 1A dla izotropowego
defektu CO;" jest on zgodny z literaturg (Molodkov 1988, Barabas et al. 1992a, Ikeya 1993),

natomiast dla rombowego nie — w tym przypadku w ogole nie obserwujemy nasycenia.

Tabela 7.3.4. Parametry linii wykorzystane do symulacji dla probki typu 4.

Defekt Wartosci g Szerokos¢ linii [mT]
gx = 2.0027

CO, rombowy gy = 2.0016 0.150
g, =1.9970

CO,’ izotropowy g = 2.0005 0.150
gy = 2.0210

CO3 rombowy gy = 2.0088 0.150
g, = 2.0039

COs’ izotropowy g=2.0112 0.300

L Ox =g, =2.0031
SO3 osiowy g, = 2.0016 0.040
SO, izotropowy g = 2.0052 0.100
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7.35.Typ5

Widma EPR dla probki typu 5 przedstawiono na Rys. 6.2.11.-6.2.12. w rozdziale 6.2.1.5.
Na widmach EPR w zakresie 15 mT (Rys. 6.2.11.a) widoczne Sg sygnaly charakteryzujace si¢
strukturg nadsubtelng: silniejszy o g = 2.0065 i A = 3.45 mT i nieco stabszy 0 g = 2.00401 A =
3.48 mT. Stanowia one fragment widma zwiazanego z jonami NOsz* i NO* (I = 1)
obserwowanych w probkach kalcytu (Eachus & Symons 1968, De Cannieére et al. 1988, Sato
et al. 2004, Ikeya 2004, Kundu et al. 2005; patrz rozdziat 4.1.3.). Poniewaz azot nie jest
wykrywany w badaniu ICP-MS nie mozna okre$li¢ jego zawarto$ci w probce. Na podstawie
symulacji okreslono doktadne wartosci wspotczynnika g oraz stalej rozszczepienia
nadsubtelnego (Tabela 7.3.5.) dla obu sygnatow — dla NOs* wynosity one gy = gy = 2.0065,
g, = 2.0027, A, = A, = 3.45 mT, A, = 6.80 mT, natomiast dla NO,* gy = 2.0091, g, = 2.0043,
g; = 2.0032, A, =0.38, Ay = 3.48 mT, A, = 0.33 mT. Wysymulowane sygnaty przedstawiono
na Rys. 7.3.13. W przypadku probki napromieniowanej gamma sygnat od jonu NO3% jest
praktycznienie widoczny w tym zakresie. Na podstawie symulacji wyznaczono zaleznosci
intensywnosci sygnatéw pochodzacych NOs* i NO,%0od mocy mikrofalowej (Rys. 7.3.16.a).
Zaobserwowano nasycenie juz dla najnizszej warto$ci mocy mikrofalowej (2 mW), co jest
zgodne z literatura — sygnat NOs> ulega nasyceniu dla mocy ok. 1 mW (Kundu et al. 2005).

Pomiary wykonane w wezszym zakresie pola magnetycznego (5 mT) ujawniajg wigksza
ztozonos¢ widma. Rys. 7.3.14. i 7.3.15. przedstawiaja zestawienie widm eksperymentalnych i
symulacje dla probki typu 5 napromieniowanej odpowiednio gamma i UV. Parametry uzyte
do symulacji zestawiono w Tabeli 7.3.5.

Interpretacja bardzo silnego sygnatu o g = 2.0056 pojawiajacego si¢ po
napromieniowaniu gamma przysparza pewnych trudnosci. Linia ta widoczna jest tez po
naswietleniu UV, charakteryzuje si¢ wtedy jednak duzo mniejszg intensywno$cig. Wartos¢
wspotczynnika g odpowiada centrum SO, 0 symetrii izotropowej, ale sygnal ten jest
anizotropowy. Dopasowanie symulacji do widm probki 5 zarejestrowanych przy ré6znej mocy
dato najlepsze wyniki przyjmujac parametry gy = gy = 2.0056, g, = 2.0034. Sygnal ten jest
bardzo zblizony do obserwowanego przez De Canniére i wpot. (1988) w syntetycznych alfa-
napromieniowanych probkach kalcytu zawierajacego azotany. Autorzy nie zidentyfikowali
ostatecznie tego sygnatu, ale zasugerowali przypisanie go defektowi SOs, na podstawie
wartosci gy = 2.003 i g, = 2.005 obserwowanych dla tego centrum w krysztale celestynu
SrSO,4 (Marfunin 1979). Wysoka w stosunku do innych probek zawartos¢ siarki widoczna w

badaniach ICP-MS (Tabela 6.1.2.) daje dodatkowy argument potwierdzajacy taka
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interpretacje. Sygnal ten jest duzo silniejszy po napromieniowaniu gamma niz UV, co
zauwazono réwniez w przypadku defektu SO3” w kalcycie zawierajacym azotany, badanym
przez Kundu i wspot. (2005). Na widmach widoczny jest rOwniez inny sygnal 0 symetrii
osiowej, ktorego wartosci g (gx = gy = 2.0043, g, = 2.0023) sa bardziej zblizone do
parametrow zwykle podawanych dla centrum SOz w kalcycie (patrz Tabela 4.1.2.). Oba
sygnaty moga wigc odpowiadac¢ centrom SOz  znajdujacym si¢ w innym otoczeniu i przez to
roznigcych si¢ wspdlczynnikami ¢. Zalezno$¢ intensywnosci od mocy mikrofalowej (RYs.
7.3.16.) ma podobny charakter dla obu sygnatow i potwierdza zaproponowang interpretacj¢ —
widoczne jest nasycanie juz dla nieduzych mocy (Ikeya 1993, Kundu et al. 2005).
Charakterystyczna linia przy g = 1.9975 wskazuje na obecno$¢ sygnatu pochodzacego od
defektu CO, o symetrii rombowej, ktorego pozostate sktadowe sg stabo widoczne na tle
innych sygnatéw. Doktadne warto$ci wspotczynnika g tego sygnalu okreslono na podstawie
symulacji, uzyskujac r6zne wartosci dla promieniowania gamma (gx = 2.0033, g, = 2.0028, g,

=1.9975) i UV (gx = 2.0036, g, = 2.0022, g, = 1.9975).

Tabela 7.3.5. Parametry linii wykorzystane do symulacji dla probki typu 5.

) Stala .
Promie- L. L. Szerokosé
Defekt . . Wartosci g rozszczepienia .
niowanie linii [mT]
[mT]
gx = 2.0033
Y gy = 2.0028 - 0.060
] 0, =1.9975
CO, rombowy
Ox = 2.0036
uv gy = 2.0022 - 0.050
g, =1.9975
- Ox = gy = 2.0043 i
SOz 0siowy v, UV g, = 2.0022 0.020
. Ox = gy = 2.0056 i
SOsosiowy | v, UV g, = 2.0034 0.020
2 Ox = gy = 2.0065 A=A, =3.450
NOs v Uv g, = 2.0027 A, = 6.800 0.020
gx = 2.0091 A, =0.380
NO,* y, UV gy = 2.0043 A, = 3.480 0.015
g, =2.0032 A, =0.330
rodnik organiczny? Y g =2.0050 - 0.120
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Na widmie prébki napromieniowanej gamma mozna rowniez zauwazy¢ obecno$¢ dosé
szerokiej linii 0 g = 2.005, ktorej doktadne potozenie i ksztalt sg trudne do okreslenia, ze
wzgledu na bardzo silny sygnat o gy = gy = 2.0056, g, = 2.0034 opisany powyzej. Moze ona
pochodzi¢ od rodnika organicznego, zwykle charakteryzujacego si¢ g = 2.004 1 stosunkowo
duza szerokoscig (patrz rozdziat 4.3.). Inna mozliwa interpretacja to izotropowy defekt SO,
jednak dziwna wydaje si¢ w tym przypadku duza réznica szeroko$ci linii w stosunku do
innych sygnatow. Obserwowane ok. 20 mW nasycenie sygnatlu bardziej odpowiada defektowi
SO; (Ikeya 1993) niz rodnikowi organicznemu, ktory ulega nasyceniu dla ok. 1 mW (Kundu
et al. 2005), jednak nalezy pamigtac, ze wyznaczenie zaleznosci intensywnosci od mocy jest

obarczone duza niepewnos$cig poniewaz linia ta jest stabo widoczna na tle innych.

7.3.6. Typ 6
7.3.6.11. Prébka 6A

Widma EPR dla probki 6A przedstawiono na Rys. 6.2.13.-6.2.14 w rozdziale 6.2.1.6.1.
Podobnie jak w przypadku probki typu 5 tutaj rowniez widoczne sa charakterystyczne
sygnatly, pochodzace od jonow NOs% i Nng'(Eachus & Symons 1968, De Canniére et al.
1988, Sato et al. 2004, Tkeya 2004, Kundu et al. 2005; patrz rozdziat 4.1.3.).Na podstawie
symulacji okreslono parametry sygnatu dla jonu NOs* (gy = gy = 2.0063, g, = 2.0029, A, = Ay
= 3.450 mT, A, = 6.800 mT) oraz NO,* (g = 2.0089, gy = 2.0041, g, =2.0030 dlayig, =
2.0020 dla UV, A, = 0.380, Ay = 3.480, A; = 0.330 mT). Sygnaly te, zwlaszcza NOs%, sa
stosunkowo silne juz dla oryginalnej probki, a po napromieniowaniu zar6wno gamma jak i
UV zyskuja na intensywno$ci. Widma EPR (zakres 15 mT) zarejestrowane przed i po
napromieniowaniu oraz wysymulowane sygnaty od jonéw NOs* i NO,*" przedstawiono na
Rys. 7.3.13. Charakter zalezno$ci intensywnosci sygnaldow pochodzacych NOs* i NO,*od
mocy mikrofalowej (Rys. 7.3.16.b) jest analogiczny jak w przypadku probki typu 5 — sygnaty
sg nasycone juz dla najnizszej mocy (2 mW).

Na widmach w zakresie 5 mT mozna zaobserwowac takze inne sygnaty, ktorych doktadne
wartoSci g mozna bylo uzyska¢ przy pomocy symulacji. Na Rys. 7.3.18. i 7.3.19.
przedstawiono zestawienie widm eksperymentalnych i symulacje dla probki napromienio-
wanej odpowiednio gamma i UV, a parametry uzyte do symulacji zestawiono w Tabeli 7.3.6.
Zidentyfikowano defekt CO, o symetrii rombowej (gx = 2.0030, gy = 2.0024, g, = 1.9975)

i w przypadku promieniowania gamma réwniez CO, 0 symetrii izotropowej (g = 2.0010)
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oraz sygnat od defektu powierzchniowego (g = 2.0003). Ilosciowe wyznaczenie zaleznosSci
intensywnosci tych sygnatéw od mocy mikrofalowej nie byto jednak mozliwe.

Bardzo widoczna jest duzo nizsza intensywnos$¢ sygnatow pochodzacych od defektow
weglanowych w poréwnaniu z centrami azotanowymi, przede wszystkim NO5>. Obecnosé
jondw azotanowych sprzyja formacji defektow azotanowych kosztem weglanowych (De
Canniére et al. 1988), co obserwowano rowniez w innych pracach (Sato et al. 2004, Kundu et
al. 2005).

Probka 6A naswietlona UV przez 1h zostata zbadana w zakresie temperatur od 123 do
286 K. Widma EPR wraz z oznaczonymi sygnatami przedstawiono na Rys. 7.3.20. Sygnaty
pochodzace od jonéw NOz* i NO*wraz z obnizaniem temperatury ulegaty nieznacznemu
poszerzeniu 1 zwigkszeniu, jednak poza tym nie zaobserwowano zadnych istotnych zmian w

widmie.

Tabela 7.3.6. Parametry linii wykorzystane do symulacji dla probki 6A.

Promie- L. Stala rozszczepienia  Szeroko$¢
Defekt niowanie Wartosci g [mT] linii [mT]
gy = 2.0030
CO, rombowy v, UV gy = 2.0024 - 0.100
g, = 1.9975
COy’izotropowy Y g =2.0010 - 0.300
Oy = g, = 2.0063 A= A, = 3.450
Y g, = 2.0029 , = 6.800 0.012
NOS* 2.0063 A 3.450
=0y =< x = Ay =S
Vv .
v g, = 2.0029 A, = 6.800 0.032
gy = 2.0089 A, =0.380
v gy = 2.0041 A, = 3.480 0.015
) g, = 2.0030 A, = 0.330
NO,
gy = 2.0089 A, =0.380
uv gy = 2.0041 A, = 3.480 0.030
g, = 2.0020 A, = 0.330
defekt v g = 2.0003 - 0.060

powierzchniowy
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UV 1h
N
\
f T T T T T 1
2,0100 2,0080 2,0060 2,0040 2,0020 2,0000
Wspotczynnik g
Rys. 7.3.20. Widma EPR probki 6A naswietlonej UV przez 1h zarejestrowane w zakresie 123-286 K.

7.3.6.2. Prébka 6B

Widma EPR dla probki 6B przedstawiono na Rys. 6.2.15.-6.2.16. w rozdziale 6.2.1.6.2.
Charakteryzuja si¢ one wystepowaniem sygnalow zwigzanych z jonami NOs* i NO,*(Eachus
& Symons 1968, De Canniere et al. 1988, Sato et al. 2004, Ikeya 2004, Kundu et al. 2005;
patrz rozdziat 4.1.3.), podobnych jak w przypadku probek 5 i 6A. Na podstawie symulacji
okreslono parametry sygnatu dla jonu NOs* (gy = gy = 2.0063, g, = 2.0024, A, = A) =
3.40 mT, A, = 6.700 mT) oraz NO,* (gx = 2.0091, gy = 2.0040, g, = 2.0029, A = 0.350,
A, = 3.820, A, = 0.350 mT). Oba sygnatly sa widoczne w nienapromieniowanej probce, a po
napromieniowaniu zar6wno gamma jak i UV sygnat zwigzany z Nng'zdecydowanie rosnie,
natomiast NO,> pozostaje praktycznie niezmieniony. Na Rys 7.3.21.-7.3.23. przedstawiono
eksperymentalne i wysymulowane widma EPR dla probki 6B przed napromieniowaniem, po
napromieniowaniu gamma dawka 190 Gy oraz naswietleniu UV przez 1h, a w Tabeli 7.3.7.
umieszczono parametry wykorzystane do symulacji. Zalezno$¢ intensywnosci sygnatow od

mocy, podobna jak w przypadku probek 5 i 6A, przedstawiono na Rys. 7.3.16.
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Na widmach zaobserwowano niecobecny w przypadku innych probek sygnat o strukturze
nadsubtelnej zwigzanej z jadrem o spinie | = 1, charakteryzujacy si¢ parametrami gx = gy =
2.0066; g, = 1.9999; A, = Ay = 0.450 mT; A; = 4.150 mT. Obecnos¢ jadra o | = 1 sugeruje, ze
moze by¢ to kolejne centrum zwigzane z jadrem azotu. Sygnat ten nasyca si¢ przy niewielkiej
mocy mikrofalowej (Rys. 7.3.16.), podobnie jak sygnaly pochodzace od defektow
azotanowych. Sktadowe g i A sa zblizone do obserwowanych dla centrum NO,* w prébkach
KN3 dopowanych KNO; i KNO3 napromieniowanych UV i X (Fuller & Tarr 1972). Jest wigc
mozliwe, ze sygnal ten zwiazany jest z centrum NO,> (0znaczane dalej NO,> II) znajdujacym
sic w innym otoczeniu niz to opisane poprzednio (oznaczane dalej NOy* 1). Nalezy zwrécié
uwage, ze tak samo jak dla jonéow NOs* i NO,* | linie pochodzace od centrum NO,* II sa
widoczne juz W nienapromieniowanej probce, natomiast po napromieniowaniu intensywnos¢é
sygnatow dla NO,* 11 roénie znacznie bardziej niz w przypadku NO,* 1. Mozna wiec
stwierdzi¢, ze w przypadku probki typu 6B centrum NO? 1 jest znacznie bardziej podatne na
promieniowanie niz obserwowane tez w innych probkach centrum NO,* 1.

Analizujac pomiary w zakresie 5 mT, przeprowadzone na probce napromieniowanej
gamma udato si¢ wyodrebni¢ kilka dodatkowych sygnatéw wykorzystujac w tym celu
wysymulowane linie. Wyodrebniono sygnat pochodzacy od defektu CO, o0 symetrii
rombowej (gx = 2.0033, gy = 2.0025, g, = 1.9977), defektu powierzchniowego (g = 2.0000)
oraz niezidentyfikowany kwartet linii (I = 3/2, g = 2.0004, A = 0.120 mT). Defekt CO, moze
réwniez wystgpowaé po napromieniowaniu UV, ale silne sygnaty od jonow azotanowych
uniemozliwiaja  zaobserwowanie go. Na widmie nienapromieniowanej  probki
zidentyfikowano takze sygnat od defektu SOz 0 symetrii izotropowej (g = 2.0033), ktory
prawdopodobnie jest nadal obecny po napromieniowaniu, ale ztozono$¢ widm nie pozwala na
jego wyodrebnienie. Mata intensywno$¢ tego sygnatu i brak innych defektéw siarczanowych
sa zastanawiajace, ze wzgledu na bardzo duza zawartos¢ siarki w poréwnaniu do pozostatych
probek, widoczng w badaniach ICP-MS (Tabela 6.1.2., Rys. 7.1.1.)

Na widmach kalcytu 6B, zwtaszcza w przypadku probki napromieniowanej gamma mozna
zaobserwowaé bardzo szeroka lini¢ (2 mT) o niewielkiej amplitudzie nakladajaca si¢ na
pozostate sygnaty, ktorej wspotczynnik g wynosi ok. 2.01 (do symulacji uzyto g = 2.0134).
Jest ona prawdopodobnie zwiagzana z jonem Fe®* (patrz rozdz. 4.3.). Na widmach
napromieniowanej probki uwidacznia si¢ kwartet linii (S = 3/2) 0 g = 2.0147 i stalej
rozszczepienia A = 0.850 mT, ktdérego nie udato si¢ zidentyfikowaé. Jego intensywnos¢ jest

wigksza w przypadku napromieniowania gamma (Rys. 6.2.15.).

152



Rozpziar VII DYSKUSJA WYNIKOW

Tabela 7.3.7. Parametry linii wykorzystane do symulacji dla probki 6B.

. Stala Szerokos¢ linii [MT]
Promie- . ..
Defekt niowanie Wartosci g rozszczepienia zakres zakres
[MmT] 15mT 5mT
gx = 2.0033
CO, rombowy y, UV? gy = 2.0025 - 0.100 0.100
g, =1.9977
2 0x = gy = 2.0063 Ac=A, =3.400
NO; y, UV g, = 2.0024 A, = 6.700 0.040 0.015
0x = 2.0091 A,=0.350
NO,* v, UV gy = 2.0040 A, =3.820 0.040 0.020
g, = 2.0029 A, =0.350
2 119 0x = g, = 2.0066 A=A, =0.450
NO,™ I y, UV g, = 1.9999 A, = 4150 0.060 0.035
SO; izotropowy - g =2.0033 - 0.060 0.030
powierzchniowy Y g =2.0000 - 0.120 0.120
kwartet | y, UV g =2.0147 A =0.850 0.600 0.600
kwartet |1 Y g = 2.0004 A =0.595 0.030 0.030
Fe® y, UV g=2.0134 - 2.000 2.000

7.3.7. Typ 7, monokrysztal kalcytu

Widma EPR dla probki typu 7, czyli sproszkowanego monokrysztalu kalcytu (frakcja 25-
100 um) przedstawiono na Rys. 6.2.16-6.2.18. w rozdziale 6.2.1.7. Jako naturalny kalcyt,
monokrysztat ten byl wystawiony na dzialanie promieniowania jonizujgcego obecnego w
srodowisku, mozna si¢ wigec spodziewaé obecnosci sygnatow pochodzacych od defektow
radiacyjnych juz przed napromieniowaniem laboratoryjnym. Istotnie, nienapromieniowana
dodatkowo probka charakteryzuje si¢ wystgpowaniem stabych sygnatéw pochodzacych od
izotropowych centrow CO; (g = 2.0007) i SO, (g = 2.0059) oraz izotropowej linii przy
g = 2.0000 interpretowanej w literaturze jako powstajgca na skutek mielenia probki (Griin &
De Cannic¢re 1984, Regulla et al. 1985, Smith et al. 1985, Griin 1989, Bahain et al. 1994,
Bartoll et al. 2000, Wencka et al. 2005b, patrz rozdziat 4.1.4.). Na sygnaly te nakltada si¢
bardzo szeroka (1 mT) linia, prawdopodobnie zwiazana z jonami Fe**. Na Rys. 7.3.24.
przedstawiono zestawienie widma eksperymentalnego oraz wysymulowanego dla nienapro-

mieniowanej dodatkowo probki typu 7, a w Tabeli 7.3.8. parametry uzyte do symulacji.
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Widma sproszkowanej probki napromieniowanej gamma, UV oraz X charakteryzuja si¢
wystepowaniem tych samych sygnaldéw, ale o innej intensywnosci i stosunku. Zwigkszenie
dawki promieniowania nie powoduje powstawania dodatkowych sygnatow, jedynie zmiany
intensywnosci linii, co szczegélowo omoéwione w rozdz. 7.5. Na Rys. 7.3.25.-7.3.27.
przedstawiono zestawienie wybranych widm eksperymentalnych i uzyskanych z symulacji dla
probki napromieniowanej gamma, UV i X, aw Tabeli 7.3.8. parametry uzyte do symulacji.

Podobnie jak w przypadku probek typu 3 dominujagcym sygnatem jest waska linia przy
g = 2.0003, ktora ma jednak nieco inny charakter niz ta obserwowana przed
napromieniowaniem. Okres$lone na podstawie symulacji parametry linii: gy = 2.0005, g, =
2.0004, g; = 1.9998 (symetria rombowa lub osiowa), wskazuja na dalsze podobienstwo do
linii obserwowanej w probkach typu 3 i do opisywanego w literaturze sygnatu osiowego
(Barabas et al. 1992a, Baietto et al. 1999, Sato et al. 2002) oraz rombowego (Baietto et al.
1999 i 2000) odpowiadajgcemu defektowi powierzchniowemu wywotanemu mieleniem (patrz
Tabela 4.1.4.). Zalezno$¢ intensywnosci tego sygnatu od mocy mikrofalowej przedstawiono
na Rys. 7.3.28. Ulega on nasyceniu dla mocy < 1 mW, co zgadza si¢ z informacjami

podawanymi w literaturze (Barabas et al. 1992a, Baietto et al. 1999).

Tabela 7.3.8. Parametry linii wykorzystane do symulacji dla probki 7.

Defekt Wartosci g Szerokos$¢ linii [mT]
gy = 2.0030
CO, rombowy v, UV, X gy =2.0019 0.08
g, = 1.9974
gx = 2.0033
CO; rombowy I uv gy = 2.0018 0.07
g, = 1.9974
CO, izotropowy vy, UV, X g =2.0007 0.16
gx =2.0184
COs3 rombowy y, UV, X gy = 2.0072 0.06
g, = 2.0057
. Ox = 0y = 2.0034
SO;” osiowy Y, X g, = 2.0020 0.10
SO, izotropowy vy, UV, X g =2.0059 0.06
powierzchniowy 0 przed naprom. g =2.0000 0.06
0x = 2.0005 L, = 0.05*
powierzchniowy y, UV, X gy = 2.0004 L, =0.05*
g, = 1.9998 L,=0.07*
rodnik organiczny y, UV, X g =2.0039 0.40
Fe** g = 2.0050 1.00

* do symulacji uzyto krzywej Lorentza
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Rys. 7.3.28. Zaleznos¢ intensywnosci sygnalow od mocy mikrofalowej, dla probki 7

napromieniowanej gamma 8900 Gy, UV 16h i X 16h.

Po napromieniowaniu bardzo widoczny jest rombowy sygnat zwigzany z defektem COy,
ktorego parametry okre§lono na podstawie symulacji jako: gx = 2.0030, gy = 2.0019, g, =
1.9974. W przypadku probki naswietlonej UV symulacje wykazaly wystepowanie dwoch
rodzajow rombowego centrum CO, - pierwszego, identycznego jak w przypadku probki
napromieniowanej gamma i1 X oraz drugiego, o sktadowych wspotczynnika g wynoszacych
Ox= 2.0033, gy = 2.0018, g, = 1.9974. Zaobserwowano rowniez sygnal pochodzacy od
rombowego centrum CO3 (gx = 2.0184, gy = 2.0072, g, = 2.0057). Zaleznosci intensywnosci
tych sygnatéw od mocy mikrofalowej przedstawiono na Rys. 7.3.28. Sygnat izotropowego

CO;," zgodnie z danymi lit. nie ulega nasyceniu w badanym zakresie (Molodkov 1988,
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Barabas et al. 1992a, lkeya 1993), natomiast dla rombowego centrum CO, tylko jeden z
sygnatow obserwowanych po naswietleniu UV nasyca si¢ ok. 10 mW (lkeya 1993, Callens et
al. 1998, Rossi et al. 1985, Rossi & Poupeau 1989, patrz rozdz. 4.1.1.1.), a w pozostale
zaczynaja ulega¢ nasyceniu dopiero przy znacznie wigkszej mocy. Sygnal rombowego
defektu COj’, dla ktérego nie znaleziono danych literaturowych na ten temat, osigga
nasycenie ok. 50 mW.

Wspomagajac si¢ Wysymulowanymi widmami wyodrebniono réwniez niezbyt silne
sygnaty pochodzgce od defektu SO, 0 symetrii izotropowej (g = 2.0059) oraz SO3” 0 symetrii
osiowej (gx = gy = 2.0034, g, = 2.0020). Pierwszy z tych defektow naklada si¢ na sygnat
zwigzany z rombowym defektem CO3’, natomiast drugi — z rombowym defektem CO;’, stad
okreslenie parametrow linii jest obarczone wigkszym bilgdem. Z tego wzgledu nie
wyznaczono réwniez zalezno$ci intensywno$ci sygnatdéw od mocy mikrofalowej. W
przypadku probki naswietlonej UV defekt SO3 ™ nie zostal wyodrebniony, ale nie wyklucza to
obecnosci stabego sygnatu. Niewielka intensywno$¢ tych linii jest zastanawiajgca biorgc pod
uwage najwicksza zawarto$¢ siarki (prawie 1%) w tej probce w poréwnaniu do pozostatych,
widoczng w badaniach ICP-MS (Tabela 6.1.2.). Rownocze$nie zawarto$¢ pierwiastkow
takich jak Na, Mg, Al, Si, K i Mn jest niemal najnizsza (dodatkowo nie ma danych na temat
zawartosci niewykrywalnych w ICP-MS pierwiastkow, np. F czy Cl). Jest to relacja odwrotna
niz w przypadku probek typu 1, a zwlaszcza probki 1A, gdzie z kolei intensywnos¢ sygnatow
EPR pochodzacych od defektéw siarczanowych byla o wiele wigksza. Moze to potwierdzaé
role wymienionych jonow w procesie generacji i stabilizacji defektow siarczanowych.

Symulacje wykazaty obecno$¢ szerokiego (0.4 mT) sygnatu o g = 2.0040, ktéry pochodzi
prawdopodobnie od rodnika organicznego (Griin & De Canniere 1984, lkeya 1993 i 2004,
Callens et al. 1998, Kundu et al. 2005, Wencka et al. 2005, patrz rozdziat 4.3.). Zaleznos$¢
intensywnosci tego sygnatu od mocy mikrofalowe;j jest trudna do przesledzenia, poniewaz jest
on stabo widoczny na tle innych sygnatow. Przyblizong zalezno$¢ pokazano na Rys. 7.3.28.
na przyktadzie probki napromieniowanej gamma. Charakter tej zaleznos¢ zgadza si¢ z
zachowaniem opisanym w literaturze — sygnat ten ulega nasyceniu dla bardzo niskiej wartosci
mocy (Kundu et al. 2005).

Zbadanie tego samego materialu w postaci proszku i monokrysztatu daje to mozliwo$¢
poréwnania obserwowanych sygnatow, co utatwia interpretacje pomiarow katowych oraz daje
mozliwo$¢ weryfikacji identyfikacji centrow zaproponowanej dla widm proszkowych.
Wyniki  pomiaréw  katowych monokrysztalu kalcytu wykonanych na odtamku

napromieniowanym gamma dawka 400 Gy przedstawiono na w rozdziale 6.2.2.
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Suma widm EPR monokrysztatu kalcytu naprom. y dawka 400 Gy uzyskanych w pomiarach
katowych wokot osi Yy (a) oraz widmo proszkowe zmielonego (po naprom.) monokrysztatu
naprom. y dawka 800 Gy (b); moc mikr. 19.920 mW (a) i 7.931 mW (b), v =9.700 GHz.
Na rysunku naniesiono pozycje zidentyfikowanych sygnatow.

Rys. 7.3.29.

Na Rys. 7.3.29. przedstawiono porownanie widma uzyskanego przez zsumowanie
poszczegdlnych widm napromieniowanego monokrysztatu w obrocie wokoét osi y z
proszkowym widmem EPR napromieniowanego monokrysztatu po zmieleniu.

Wsrdd linii widocznych w pomiarach katowych monokrysztalu mozna wyrdzni¢ cztery,
ktore nie wykazuja anizotropii wspotczynnika g. Przez porownanie z widmami proszkowymi
znaleziono ich odpowiedniki, co przedstawiono w Tabeli 7.3.9. i na Rys. 7.3.29. Linii |
charakteryzujacej si¢ wspotczynnikiem g = 2.0010 odpowiada sygnat o g = 2.0007 przypisany
centrum CO, 0 symetrii izotropowej, natomiast linii 11l 0 g = 2.0057 sygnat izotropowego
defektu SO, 0 g =2.0059. Wystepowanie tych izotropowych defektow w monokrysztale,
obserwowane réwniez w innych pracach (Yokoyama et al. 1988, Rossi & Poupeau 1989),
moze by tlumaczone putapkowaniem elektronéw w amorficznych lub bardzo zaburzonych
obszarach sieci krystalicznej, formowanych przez powstanie $ladow spontanicznego
rozszczepienia niektorych izotopdw lub odrzutu jadra w rozpadzie o (Yokoyama et al. 1988).
Sygnaty odpowiadajace liniom II (g = 2.0019) i IV (g = 2.0108) nie sg wystarczajaco
widoczne na widmach proszkowych, aby mozna byto okresli¢ ich parametry. Zblizona
warto$¢ wspotczynnika g sugeruje, ze drugi z nich moze by¢ zwigzany z izotropowym

defektem COj3" (Callens 1997, Wencka et al. 2008, patrz Tabela 4.1.1.)
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Tabela 7.3.9. Wspotczynniki rozszczepienia spektroskopowego g dla linii nie wykazujacych anizotropii w
napromieniowanym gamma monokrysztale Kalcytu, mierzonego w catosci i po przed i po sproszkowaniu .
Wartos$ci dla monokrysztatu sg Srednig z obrotow wokot osi X, v, z; patrz Tabela 6.2.1.

. Wspélezynnik g .
Linia Interpretacja
monokrysztal proszek
I 2.0010 2.0007 COy; izotropowy
I 2.0019 - ?
i 2.0057 2.0059 SO, izotropowy
v 2.0108 - COs’ izotropowy?

Wystepowanie bardzo wielu linii w pomiarach katowych jest czesto obserwowane w
badaniach naturalnych krysztatéw kalcytu (Rossi et al. 1985, Yokoyama et al. 1988, Rossi &
Poupeau 1989). W tym przypadku, oprocz opisanych wyzej czterech izotropowych linii,
wyrdzniono Szereg linii wykazujacych anizotropi¢ wspotczynnika g (Rys. 6.2.20.b, Rys.
6.2.21.b i Rys. 6.2.22.b). Po zsumowaniu widm monokrysztalu czes¢ anizotropowych linii
przestaje by¢ widoczna na skutek wzajemnego znoszenia si¢ niektorych sygnatéw na skutek
superpozycji widm uzyskanych pod réznymi katami, co ttumaczy brak tych linii na widmach
proszkowych. Jak mozna przewidzie¢, w przypadku pomiarow katowych nie ma $ladu linii o
g ~ 2.0001, widocznej na widmach monokrysztatu zmielonego przed napromieniowaniem
(patrz rozdziat 7.3.7.) co potwierdza jego interpretacje jako defektu powierzchniowego
zwigzanego z obrobka mechaniczna. Wartosci sktadowych gy, Oyy i 9z, dla linii G1, G2 i G3
wyznaczone w rozdz. 6.2.2. sa takie same w granicy niepewnoS$ci, CO 0znacza, ze sg one
zwigzane z tym samym centrum paramagnetycznym. Sktadowe te, po usrednieniu wynoszace
Ox = 1.9971, g,y = 2.0021, g,; = 2.0027, odpowiadaja centrum CO, 0 symetrii rombowej,
dajacemu na widmach proszkowych sygnat o gx = 2.0030, gy = 2.0019, g, = 1.9974. Rozne
warto$ci cosinusow kierunkowych dla G1, G2 i G3 oznaczaja r6zng orientacj¢ centrum COz
wzgledem osi krystalograficznych. Rys. 7.3.31. przedstawia orientacj¢ kazdego z centréw w
laboratoryjnym uktadzie wspotrzednych xyz oraz sie¢ krystaliczng kalcytu. Wartosci katow
pomiedzy osiami obliczone na podstawie cosinuséw kierunkowych przedstawiono w Tabeli
7.3.10. Biorac pod uwage opisane w literaturze trzy orientacje centrum CO; (m.i.n. Marshall
et al. 1964, Hughes & Soos 1970, Rossi et al. 1985, Ikeya 1993, patrz rozdziat 4.1.1.1. i Rys.
4.1.2.) mozna si¢ spodziewac, ze w przypadku centrow G1, G2 i G3 orientacja jednej ze
sktadowych bedzie zawsze rownolegla do kierunku [111] krysztalu (czyli osi
krystalograficznej c), a pozostate osie beda do niej prostopadie. Jest tak jednak tylko dla

centrum G3, a centra G1 1 G2 sg znacznie obrdécone w stosunku do wyjsciowego jonu CO5”.
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Orientacja osi gtdéwnych tensora g dla centrow paramagnetycznych G1 (a),
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Rys. 7.3.31.

G2 (b) i G3 (c) oraz sieci krystalicznej kalcytu wzgledem laboratoryjnego uktadu

wspbtrzednych xyz (por. Rys. 5.3.4. — wzajemne ulozenie uktadow xyz i abc). Wartosci

katéw pomiedzy osiami przedstawiono w Tabeli 7.3.10.
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Tabela 7.3.10. Katy migdzy osiami tensora g a osiami laboratoryjnego uktadu wspoétrzednych dla
centrow G1, G2 i G3 obliczone na podstawie cosinusow kierunkowych.

Osie laboratoryjnego ukladu wspoétrzednych
X y z X y z
Kat miedzy osiami [°] Znak cosinusa kierunkowego
Ox 56 65 135 + + -
Gl 9y 70 48 48 + + +
9: 41 128 77 + - +
? Ox 107 129 44 - - +
% G2 gy 33 122 97 + - ]
% 9 62 55 47 + + +
© Ox 38 56 104 + + -
G3 gy 120 34 74 - + +
9. 69 95 22 + - +

7.4. Zaleznos$¢ koncentracji defektow od stopnia rozdrobnienia prébki

Spektroskopia EPR, bedaca podstawowa metodg w badaniach rodnikéw, ze wzgledu na
bardzo duza czulo$¢ jest niezwykle przydatna do analizy nieorganicznych rodnikow
zlokalizowanych na powierzchni, ktére czgsto wystepuja w bardzo malej ilosci. Poswigcone
tej tematyce bardzo obszerne opracowanie mozna znalez¢ np. w publikacji Chiesa et al. 2010.
Powierzchniowe rodniki nieorganiczne mozna odrézni¢ od tych wystepujacych w litej probce
m.in. na podstawie réznic w wartosciach niektorych sktadowych wspotczynnika g, czulych na
zmiany w otoczeniu jonu (np. jon wystepujacy na plaszczyznie, krawedzi czy w wierzchotku
krysztahu). Jon CO,” powstajacy w napromieniowanych weglanach jest jednak raczej nieczuly
na lokalne pole krystaliczne, stad parametry tego defektu zlokalizowane w litej probce oraz na
powierzchni sg podobne, co nie pozwala na ich rozrdznienie na tej podstawie (Chiesa et al.
2010). Istnienie powierzchniowych defektow CO; bylo postulowane m.in. przez Callensa
(Callens 1997, Callens et al. 1998). Centra powierzchniowe moga by¢ stabilizowane przez
zaadsorbowany na powierzchni ziaren tlen (Regulla et al. 1985).

Obecnos¢ grup materiatow o tym samym pochodzeniu (a wigc identycznym sktadzie 1
morfologii) i innym rozmiarze ziaren wsrdéd badanych w tej pracy probek kalcytu stwarza
mozliwo$¢ do zaobserwowania wkladu od sygnaléw zwigzanych z defektami zlokalizowa-

nymi na powierzchni bezposrednio z intensywnosci sygnatow EPR. Przy tej samej masie
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probki material bardziej rozdrobniony bedzie mial wigkszy udzial powierzchni, co w
przypadku centrow na niej zlokalizowanych przektada si¢ na ich wigksza koncentracje
widoczng w badaniach EPR. Porownanie koncentracji poszczegolnych defektoéw w probkach
0 réznym rozmiarze ziaren oraz w napromieniowanych gamma odlamkach monokrysztatu
sproszkowanych przed i po napromieniowaniu pozwolito okresli¢ czy poszczegdlne defekty
zwigzane sg raczej z powierzchnig (surface defect) czy tez z wnetrzem ziaren (bulk defect).
Koncentracje spinow w probkach obliczano poréwnujac intensywnosci sygnatow otrzymane
przez podwdjne calkowanie wysymulowanych widm z intensywno$cia wzorca. Przy
analizowaniu tych pomiaréw nalezy pamig¢ta¢ o r6éznicy w przenikalnosci réznych rodzajow
promieniowania. Promieniowanie gamma charakteryzuje si¢ najwigksza przenikalnoscia (30
cm), stad pewne jest, ze wystawiona na jego dziatanie probka zostata w catosci i jednorodnie
napromieniowana, a réznice w koncentracji defektéw w zaleznos$ci od rozmiaru ziaren beda
mialy zwigzek jedynie z lokalizacja tych defektow (na powierzchni lub wewnatrz ziaren). Jak
stwierdzono w rozdziale 7.2., ze wzglegdu na duzo mniejsza glebokos¢ wnikania
promieniowania UV (100-400 um dla kalcytu), jego absorpcja w badanych probkach byta
niejednorodna, poniewaz jednak wszystkie sproszkowane probki kalcytu charakteryzowaty
si¢ rozmiarem ziaren ponizej 100 um, mozna wigc przyjac, ze wnetrze ziaren bylo
napromieniowane w takim samym stopniu jak ich zewnegtrzna czgs¢. W zwiazku z tym
naswietlanie UV w tych samych warunkach tego samego materiatu, rdznigcego si¢ jedynie
rozmiarem ziaren, powinno rowniez da¢ informacje na temat lokalizacji defektow.

Do zbadania koncentracji defektow w probkach o réznej powierzchni wiasciwej
wykorzystano migdzy innymi widma EPR probek 3A, 3B, 3C i 3D, bedacych
wyodrgbnionymi przez przesiewanie frakcjami rozdrobnionego naturalnego kalcytu, o
rozmiarach ziaren odpowiednio 2.1, 6, 16 i 25 pm. Powierzchnia wtasciwa tych probek jest
najwigksza w przypadku probki 3A o najmniejszych ziarnach 1 zmniejsza si¢ ze wzrostem
rozmiaru ziaren (patrz rozdziat 7.1.6.). Na Rys. 6.2.6. przedstawiono eksperymentalne widma
EPR probek typu 3 przed napromieniowaniem, po napromieniowaniu gamma i UV oraz po
wygrzaniu w temperaturze 500°C. Widoczne na widmach poszczegdlnych probek sygnaty
réznig si¢ intensywnoscig. Na Rys. 7.4.1. zestawiono wartosci koncentracji spinéw dla
defektow wyodrgbnionych w probkach 3A, 3B, 3C i 3D (patrz rozdziat 7.3.3.) po
napromieniowaniu gamma i UV. Naniesiono réwniez warto$ci dla sygnalu zwigzanego z
mieleniem obserwowanego w  probkach przed napromieniowaniem. Symulacje
przeprowadzono dla widm po odjeciu odpowiedniego widma wygrzanej probki (bez defektow

radiacyjnych), aby wyeliminowa¢ silne sygnaty od przej$¢ wzbronionych Mn?",
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Koncentracja poszczegodlnych defektow w probkach typu 3 ( wyznaczana po
odjeciu widm wygrzanych probek): a) naprom. gamma, b) naswietlonych UV 1h.

Rys. 7.4.1.

Dodatkowe analizy wplywu rozdrabniania ziaren na generacj¢ defektow wykonano
réwniez na probkach typu 4 1 7. Kalcyt typu 4 bez dodatkowej preparatyki oraz zmielony w
mozdzierzu agatowym naswietlono pod lampa UV przez 1 godzing. Zarejestrowane widma
EPR umieszczono na Rys. 6.2.10., a koncentracje poszczegdlnych defektow (na podstawie
symulacji w rozdziale 7.3.4.) przedstawia Rys. 7.4.2. Widma nienapromieniowanego
laboratoryjnie kalcytu typu 7, uzyskanego =z naturalnego monokrysztatu kalcytu,
zarejestrowano dla probek w trzech postaciach: pokruszonych odtamkéw monokrysztatu,
odtamkéw zmielonych w mozdzierzu agatowym oraz frakcji 25-100 pm wyodrgbnionej w
wyniku przesiania przez sito dodatkowo zmielonego materiatu (Rys 6.2.16.a). Dwie probki

kalcytu typu 7 zmierzono rowniez po zmieleniu i napromieniowaniu gamma dawka 800 Gy
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oraz po napromieniowaniu ta samg dawka a nastgpnie zmieleniu (Rys. 6.2.16.b).
Koncentracje defektow dla tych probek (na podstawie symulacji w rozdziale 7.3.7.)
przedstawiono odpowiednio na Rys. 7.4.3.a i b.

Kwestia koncentracji defektu wywotanego mieleniem probki (g = 2.0001) jest raczej
oczywista. Defekt ten, interpretowany jako centrum F, czyli elektron sputapkowany w luce po
jonie COs* powstajacej w wyniku obrobki mechanicznej (Sato et al. 2004), jest
zlokalizowany na powierzchni materialu. Dodatkowo wydtuzenie mielenia, ktore
prawdopodobnie byto konieczne do uzyskania wigkszego stopnia rozdrobnienia probki,
rowniez zwigksza liczbe powstajacych defektow (Griin & De Canniére 1984, Smith et al.
1985). Mozna to zaobserwowaé w przypadku probek typu 3, gdzie widoczny jest wzrost
koncentracji w miar¢ zmniejszania rozmiaru ziaren (Rys. 7.4.1.), jak rowniez 4 i 7.
Powierzchniowy sygnal wywotany mieleniem, poczatkowo niewidoczny w probce 4 pojawia
si¢ po zmieleniu jej w mozdzierzu (Rys. 7.4.2.), a w przypadku probki 7 ros$nie po
dodatkowym rozdrobnieniu nienapromieniowanej laboratoryjnie probki (Rys. 7.4.3.a) i
wielokrotnie zyskuje na intensywno$ci, gdy mielenie ma miejsce przed wystawieniem
krysztatu na dziatanie promieniowania gamma (Rys. 7.4.3.b).

Istnienie dwoch rodzajow defektow CO, o symetrii rombowej: zlokalizowanego na
powierzchni oraz wewnatrz materiatu, byto postulowane m.in. w badaniach probek apatytu
(Callens 1997, Callens et al. 1998, patrz rozdziat 4.1.1.1). Wzrost koncentracji defektow COy’
o symetrii rombowej widoczny w miar¢ rozdrabniania materiatu w probkach 3, 4 1 7 (Rys.
7.4.1.-7.4.3.) potwierdza, ze defekt ten powstaje w duzej mierze na powierzchni ziaren, jest
wiec czuty na zmiany powierzchni wlasciwej probki.

W przypadku izotropowego defektu CO," zaleznos$¢ koncentracji od rozdrobnienia probki
jest trudniejsza w interpretacji. Dla napromieniowanego kalcytu typu 7 jest ona mniejsza w
probce zmielonej przed napromieniowaniem (Rys. 7.4.3.b), a w nienapromieniowanym
laboratoryjnie kalcycie typu 7 widoczny jest jedynie nieznaczny jej spadek po zmieleniu,
utrzymujacy si¢ jednak w granicy niepewno$ci (Rys. 7.4.3.a). W probce typu 4 nie
zaobserwowano zadnych zmian w koncentracji tego defektu (Rys. 7.4.2.). Badania probek
typu 3 pokazaty z kolei wzrost koncentracji z rozmiarem ziaren (Rys. 7.4.1.), cho¢ zaleznos¢
ta nie jest juz tak jednoznaczna, gléwnie ze wzgledu na trudno$¢ w okresleniu amplitudy linii
przy nakladajacych si¢ sygnatach réznych defektow. Obserwacje te sugeruja, ze izotropowy

defekt CO;" tylko w niewielkim stopniu jest zwigzany z powierzchnig ziaren.
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Rosnaca koncentracja obserwowana dla defektow CO3™ o symetrii rombowej w probkach
typu 3 o wickszej powierzchni wtasciwej sugeruje, ze przynajmniej czgs¢ tych centrow musi
by¢ zlokalizowana na powierzchni. Jak wspomniano przy identyfikacji sygnaléw w probkach
typu 3 (rozdziat 7.3.3.), warto$ci g dla tego centrum sg najblizsze tym przypisanym przez
Sadto 1 wspot. (2015) defektom COj  zlokalizowanym na powierzchni, co potwierdza t¢
obserwacj¢. Kolejnym dowodem jest wicksza koncentracja tego defektu w probce 7 zmielonej
przed napromieniowaniem gamma w stosunku do prébki zmielonej po napromieniowaniu
(Rys. 7.4.3.b). Rozdrobnieniec odtamka monokrysztalu ogromnie zwigkszyto powierzchnie
wlasciwa materiatu, stwarzajac znacznie lepsze warunki do generacji defektow na
powierzchni ziaren. Poniewaz sygnal ten jest stosunkowo silny réwniez w probce
napromieniowanej w catosci, a wzrost koncentracji nie jest tak znaczacy jakby to sugerowat
przyrost powierzchni wilasciwej (co wida¢ po sygnale wywolanym mieleniem) rombowe
defekty CO3;" musza wigc by¢ zlokalizowane zaréwno na powierzchni ziaren jak i w ich
wnetrzu. W przypadku nienapromieniowanej probki typu 7 nie udalo si¢ wyrdznic tego typu
centrOw przed napromieniowaniem, natomiast w probce typu 4 amplituda tych sygnatéw byla
na tyle staba, ze uchwycenie zmian w koncentracji nie byto mozliwe. lzotropowy defekt CO3’
zaobserwowany w probkach 4 1 7 nie wykazal natomiast zmian w koncentracji pod wplywem
rozdrabniania materiatu (Rys. 7.4.2.17.4.3.).

W przypadku osiowego defektu COs> w probkach typu 3 widoczna jest odwrotna
zalezno$¢: koncentracja spindOw maleje ze wzrostem powierzchni wlasciwej probki (RYs.
7.4.1.). Na tej podstawie mozna przypuszczac, ze defekty te zlokalizowane sg wewnatrz
ziaren, w litej (bulk) probce.

Nieco sprzeczne obserwacje uzyskano w przypadku osiowego centrum SOj3’, dla ktorego w
kalcycie typu 4 zaobserwowano wzrost koncentracji po zmieleniu (Rys. 7.4.2.), w probce
typu 7 sygnat ten byt silniejszy gdy materiat byl zmielony przed napromieniowaniem (RYsS.
7.4.3.), natomiast w kalcycie typu 3 mozna si¢ dopatrze¢ niewielkiego spadku jego
koncentracji dla probek 0 mniejszym rozmiarze ziaren (Rys. 7.4.1.). Nalezy pamigtaé, ze
odejmowanie widm probek typu 3 moglo wprowadzi¢ dodatkowe niepewnosci do oznaczenia
intensywnosci, zwlaszcza w przypadku stabych sygnatow, natomiast na widmach kalcytu 4 1
7 sygnat ten silnie naktada si¢ z sygnatem rombowego centrum CO;, stad trudno jest
jednoznacznie zinterpretowaé charakter tego defektu. Interpretacja sygnatu izotropowego
centrum SO, jest rowniez niejednoznaczna, ze wzgledu na wzrost jego koncentracji po
zmieleniu w probce 4 1 spadek w probce 7. Wzrost intensywnosci po zmieleniu

zaobserwowano w nienapromieniowanym kalcycie typu 7 dla sygnatu zinterpretowanego jako
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rodnik organiczny, natomiast dla probek typu 7 napromieniowanych przed i po zmieleniu
koncentracja tego rodnika byta taka sama, co réwniez nie pozwala na okreslenie charakteru
tego centrum. Centrum paramagnetyczne o g = 2.0090 widoczne w probce typu 7 nie
wykazuje zmian w koncentracji pod wptywem rozdrabniania materiatu.

Zalezno$¢ intensywnosci sygnalu EPR od rozmiaru ziaren byla juz zauwazana przez
innych autorow (Regulla et al. 1985), jednak informacje na ten temat sa bardzo zdawkowe.
Wysnucie wnioskow na temat lokalizacji centréw na podstawie takich analiz wydaje si¢
naturalng droga, stad brak szczegdtowych badan temu poswigconych jest zastanawigcy.
Metoda ta wydaje si¢ bardzo ,,zgrubna” i z pewnoscig wymaga uwzglednienia roznych innych
czynnikow, ale zaprojektowany specjalnie w tym celu eksperyment (przede wszystkim wybor
probek o jasno zidentyfikowanych sygnalach i podzielenie materiatu na mozliwie wiele
frakcji) powinien dostarczy¢ informacji niezwykle wuzytecznych w  stwierdzeniu
powierzchniowego charakteru niektorych centrow. Dokladniejsza analiza tego zagadnienia

wykracza jednak poza cele tej rozprawy.

7.5. Zaleznos¢ koncentracji defektow od dawki promieniowania

Wyznaczenie krzywej wzrostu, tzn. zalezno$ci intensywnosci sygnatu EPR od dawki
promieniowania gamma jest kluczowym etapem w datowaniu i dozymetrii metoda EPR (patrz
rozdzial 2.1.4.2.). Dostepna jest ogromna ilo$¢ publikacji z tych dziedzin, w ktérych mozna
znalez¢ przyklady wyznaczenia tej zaleznosci dla roéznych defektow radiacyjnych
generowanych przez promieniowanie gamma w kalcycie (m.in. Griin & De Canniére 1984,
Molodkov 1988 i 1989, Griin 1991, Barabas et al. 1992b, lkeya 1993 i 2004, Schramm &
Rossi 1996, Sato et al. 2004, Kundu et al. 2005). Mimo istnienia szeregu prac opisujacych
wplyw promieniowania rentgenowskiego na probki kalcytu, autorce udato si¢ znalez¢ tylko
jeden przyktad wyznaczenia krzywej wzrostu — dla izotropowego centrum SO3™ (Miki et al.
1993). Brak jest w natomiast w literaturze krzywych wzrostu dla defektow generowanych w
kalcycie przez promieniowanie UV.

Nalezy w tym miejscu zamiesci¢ uwage na temat jednostek uzywanych w tej pracy przy
wyznaczaniu zaleznos$ci koncentracji defektéw od dawki promieniowania. Ogoélnie przyjeta w
dozymetrii jednostka dawki pochtonigtej jest Gy i uzyto jej w przypadku promieniowania
gamma, natomiast okreslenie dawki w tych jednostkach dla promieniowania UV i X nie bylo
mozliwe, w zwigzku z tym postuzono si¢ jedynie czasem naswietlania. Uzyskanie doktadnych
informacji o dawce pochtonigtej promieniowania UV z obliczen byloby mozliwe tylko dla

idealnego zrédta punktowego. W przypadku zrodta uzytego w tej pracy konieczny bytby
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pomiar irradiancji przy uzyciu detektora o zakresie dopasowanym do zakresu promieniowania
lampy (238-577 nm). Nalezatoby uwzgledni¢ rowniez pole powierzchni naswietlanej probki,
majac na uwadze rdéznice w intensywnosci wigzki zaleznie od kata padania, co
wprowadzitloby dodatkowa niepewno$¢. Doktadne wyznaczenie dawki pochtonietej dla
promieniowania rentgenowskiego jest bardzo problematyczne, a czgsto wrecz niemozliwe ze
wzgledu na réznorodno$¢ uzywanej aparatury (strona internetowa Rad Pro Calculator
www.radprocalculator.com obliczajgca przyblizong dawke promieniowania X). Odlegtos¢ od
zrodia, kat padania wigzki (ktéry w tym przypadku zmieniat si¢ podczas naswietlania),
zastosowana szczelina oraz wiele innych czynnikow istotnie wptywaja na wielkos¢ dawki
promieniowania zaabsorbowanej przez materiat. W zwigzku z tym zdecydowano si¢ na
potrzeby tej pracy wyznaczy¢ krzywe wzrostu dla defektow generowanych przez
promieniowanie UV 1 X w jednostkach czasu naswietlania, a ,,skuteczno$¢” promieniowania
UV i X w generacji defektoéw radiacyjnych zbadano w dalszej czes$ci rozdzialu przez
poréwnanie z defektami tworzonymi przez promieniowanie gamma o znanej dawce.

W celu pordwnania wpltywu promieniowania gamma i UV na materiat w badaniach
szkliwa zgbow wprowadzono pojecie dawki réwnowaznej dla promieniowania UV (UV
equivalent dose), liczbowo réwnej zaabsorbowanej dawce promieniowania ze zrodta *°Co
potrzebnej do wytworzenia w probce takiego samego sygnatu jak przy naswietlaniu UV
(Ivannikov et al. 1997, Sholom et al. 1998, El-Faramawy 2005, Jiao et al. 2007 i Sholom et al.
2010). Wartos¢ dawki rownowaznej promieniowania UV mozna wyznaczyé z poréwnania
koncentracji defektow (lub tylko intensywnosci sygnatlow EPR) napromieniowanych gamma i
UV probek. Jej jednostka w cytowanych pracach jest grej, a nie zwyczajowo uzywany w
dozymetrii siwert [Sv] (patrz rozdz. 1.3.), postuzono si¢ nig wiec i w tej pracy.

Badania opisane w pracach dotyczacych wptywu promieniowania UV na szkliwo zgbow
(Liidja et al. 1996, Ivannikov et al. 1997, Sholom et al. 1998, Nilsson et al. 2001, El-
Faramawy 2005, Jiao et al. 2007, Rudko et al. 2007, VVorona et al. 2007, Fattibene & Callens
2010, Sholom et al. 2010) jasno pokazuja, ze dawka réwnowazna dla UV zalezy od grubosci
probki (dla probek litych) oraz rozmiaru ziaren (dla probek proszkowych), ze wzgledu na
ograniczong glebokos¢ wnikania promieniowania UV. Jak wspomniano wcze$niej mozna
przyjac, ze wnetrze ziaren w badanych probkach bylo napromieniowane w takim samym
stopniu jak ich zewngtrzna cze$¢, wiec w tym aspekcie rozmiar ziaren nie powinien miec
wplywu na roznice w dawce réwnowaznej UV pomiedzy probkami, ma on natomiast
znaczenie bioragc pod uwage rozng lokalizacje centrow (na powierzchni/wewnatrz), co

omowiono szczegblowo w rozdz. 7.4. Dawka rownowazna zalezy rowniez od pola
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powierzchni o§wietlonej za pomocg zrédta UV, odleglosci od zrodia, jak réwniez od jego
widma emisyjnego, poniewaz glebokos¢ wnikania UV jest inna dla réznych dtugosci fali — te
czynniki eksperymentalne byly podobne dla wszystkich badanych probek.

Istotnym problemem przy wyznaczaniu zaleznosci koncentracji spindow od czasu
naswietlania UV jest niejednorodne pochtanianie promieniowania przez probke, zwigzane z
jego glebokoscig wnikania (patrz rozdziat 7.2.). W konsekwencji obliczona koncentracja jest
zanizona w stosunku do wartosci osigganej przy jednorodnym napromieniowaniu, poniewaz
dolne partie materialu zaabsorbowaly mniej energii niz warstwa przypowierzchniowa. Przy
wydtuzeniu czasu naswietlania efekt ten w pewnym stopniu ograniczono przez kazdorazowe
mieszanie proszku po pomiarze, przed ponownym umieszczeniem go pod lampa. Jednorodne
napromieniowanie probki jest bardzo trudne do osiagnigecia i wymagatoby dalszego
dopracowania warunkow eksperymentalnych, zrodla o wezszym zakresie widmowym oraz
pomiarow irradiacji w r6znych punktach podczas naswietlania.

Ze wzgledu na jeszcze mniejszg gleboko§¢ wnikania dla promieniowania X nalezy
przyjac, ze rozmieszczenie dawki pochtonietej w probkach charakteryzowato sie wicksza
niejednorodnoscig niz w przypadku UV. Co za tym idzie obliczona koncentracja defektow
jest wiec jeszcze bardziej zanizona w stosunku do wartosci osigganej przy jednorodnym
napromieniowaniu. Uzyskane krzywe wzrostu maja wigc jedynie charakter orientacyjny i
stuza przede wszystkim do interpretacji pomiaréw mechanicznych (rozdziat 7.8.).

Poniewaz charakter krzywych wzrostu dla wigkszosci defektéw generowanych przez
promieniowanie gamma jest stosunkowo dobrze poznany, dla wigkszosci probek kalcytu
badanych w tej pracy (oprocz probki typu 7) zastosowano tylko jedng dawke promieniowania
gamma, skupiajagc si¢ na pordwnaniu sygnatow od defektow generowanych przez rdzne
rodzaje promieniowania. Probki kalcytu naswietlano promieniowaniem UV stosujac rozne
czasy naswietlania, maksymalnie od 5 minut do 16 godzin, w zalezno$ci od probki. W
rozdziale 7.3. przy identyfikacji centrow paramagnetycznych najczesciej odwotywano sie do
widm EPR zarejestrowanych po naswietleniu probek przez 1 godzing, poniewaz uznano je za
najbardziej reprezentacyjne — w przypadku zadnej z probek nie zaobserwowano pojawienia
si¢ dodatkowych sygnatow przy wydluzeniu czasu naswietlania, a wigksza intensywnos$¢
sygnatéw dla wiekszych dawek UV nieraz powodowala, Zze naktadajace si¢ sygnaty byly
trudniejsze do rozréznienia. Na podstawie tych pomiarow uzyskano Kkrzywe wzrostu
charakteryzujace zmiany koncentracji defektow generowanych przez promieniowanie UV w
zaleznos$ci od czasu naswietlania (Rys. 7.5.1.-7.5.3). W przypadku probki typu 7 zastosowano

dawki promieniowania gamma, UV 1 X odpowiadajace tym uzytym w badaniach wtasnosci
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mechanicznych monokrysztatu, aby zbada¢ zalezno$¢ pomiedzy koncentracja defektow
radiacyjnych a zmianami twardosci i modutu Younga kalcytu. Zaleznosci te przedyskutowano
w rozdziale 7.8., natomiast w tej czesci pracy skupiono si¢ jedynie nad poréwnaniem wptywu
tych trzech rodzajow promieniowania na probke.

W jedynych trzech pracach dotyczacych badan EPR naswietlonych UV prébek kalcytu
do naswietlania uzyto lampy Hg(Xe) (Bartoll et al. 2000) oraz niskoci$nieniowej lampy Hg
(Sato et al. 2004, Kundu et al. 2005), stosujac jedynie kilka czaséw naswietlania: 80 s, 8, 25 i
30 min (Bartoll et al. 2000) oraz kilka godzin (Kundu et al. 2005), a w pracy Sato et al. (2004)
brak informacji na temat czasu naswietlania. W zadnej z prac nie wyznaczono krzywej
wzrostu dla defektéw generowanych przez promieniowanie UV i nie podejmowano roéwniez
prob oszacowania dawki rownowaznej promieniowania UV dla defektow radiacyjnych w
kalcycie. Niniejsza praca jest wigc pierwszym przykladem tego rodzaju analiz

przeprowadzonych zarowno dla naturalnego jak i syntetycznego kalcytu.

751 Typl-6

Zalezno$¢ koncentracji wybranych defektow od czasu naswietlania w probkach 1A, 2, 3A i
4 przedstawiono na Rys. 7.5.1., a w probkach 5 i 6B na Rys. 7.5.2. Koncentracj¢ defektow
obliczono poréwnujgc intensywnos$¢ sygnalu EPR uzyskang przez podwojne catkowanie
wysymulowanych sygnatow z intensywnos$cia wzorca. Koncentracj¢ defektow powstalych po
napromieniowaniu gamma dawka 190 Gy przedstawiono w postaci pasma o szerokosci
wynikajgcej z niepewnosci wyznaczenia koncentracji spinow.

W przypadku niemal wszystkich defektow obserwowanych w tych probkach mozna
zaobserwowac eksponencjalny wzrost intensywnosci sygnatow w miar¢ naswietlania oraz

stopniowe nasycanie. Do punktow eksperymentalnych dopasowano krzywa o rownaniu
N = Ny(1 —e™%) (7.5.1)

gdzie N jest koncentracjg defektow, a Ns koncentracjg osiggang przy nasyceniu, t — czasem
naswietlania, natomiast a wspotczynnikiem okreslajacym prawdopodobienstwo powstania
defektu. W przypadku defektu powierzchniowego w probkach typu 3, ze wzgledu na jego

obecno$¢ przed napromieniowaniem, réwnanie to przyjmuje postac:

N =N, — Ae~® (7.5.2)
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Zalezno$¢ koncentracji spindw od czasu naswietlania UV dla probki 5 i 6B. Szerokie pasma
Rys. 7.5.2. oznaczajg koncentracje osiggang po napromieniowaniu gamma 190 Gy.
Niepewnos$¢ przyjeto na poziomie 10%.

Rownanie 7.5.1. jest analogiczne do zaleznosci 2.1.17., opisujacej krzywe wzrostu dla
promieniowania gamma w literaturze (Molodkov 1988 i 1989, Griin 1991, Ikeya 1993, Jonas
1997, patrz rozdz. 2.1.4.2.). Parametry poszczegolnych krzywych zamieszczono w Aneksie 1.
Doktadniejsza analiza sugeruje, ze zalezno$¢ ta moze mie¢ bardziej ztozony charakter, co
mozna zaobserwowac jako wigksze odstgpstwa od dopasowanej krzywej szczegdlnie dla
krétkich czaséw naswietlania UV, zwlaszcza w przypadku probki 1A oraz defektu
rombowego CO, w probce 3. Przyktady bardziej ztozonego charakteru krzywych mozna
znalez¢ w literaturze (m.in. Griin 1989 1 1991). Aby dokladniej zbada¢ te kwestia wymagane
jest wykonanie dodatkowych pomiaréw szczegdlnie dla krotszych czasow naswietlania.

Charakterystyczng cecha krzywych wzrostu uzyskanych dla defektow radiacyjnych
generowanych przez promieniowanie UV jest osigganie nasycenia na stosunkowo niskim
poziomie, w poroOwnaniu do koncentracji tych defektow uzyskanej po napromieniowaniu
gamma. W przypadku prébek 1-6, ma to z pewnoscia miejsce gdy koncentracja centrow po
naswietleniu UV osigga maksimum ponizej wartosci koncentracji odpowiadajacej 190 Gy
(probki typu 1 i 2, defekt powierzchniowy w probee typu 3, centrum rombowe CO; i 0siowe
SO;” w probee 4 oraz NO,* II w probee 6B), jednak nie jest wykluczone rowniez w
pozostatych przypadkach — szczegolnie, ze analizujac krzywe wzrostu dla centrow w kalcycie
typu 7 po napromieniowaniu gamma (Rys. 7.5.2.) mozna przyja¢, ze ponizej 1 kGy
pozostajemy jeszcze w liniowym fragmencie krzywej, a nasycenie nastepuje nie wczesniej niz
dla 10 kGy.
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W przypadku liniowej zaleznosci intensywnosci sygnatu od czasu naswietlania UV
mozliwe jest wyznaczenie wspotczynnika kalibracji mocy dawki réwnowaznej (equivalent
dose rate calibration coefficient) dla zrodta UV, wyrazonej w Gy/h (jak to zrobiono w pracy
Sholom et al. 2010 dla szkliwa zebow). Poniewaz krzywa wzrostu nie ma liniowego
charakteru w zadnym z przypadkéw dla ktérych koncentracja defektow wygenerowanych
przez UV osigga poziom odpowiadajacy napromieniowaniu gamma, poprzestano wiec na
okresleniu czasow naswietlania UV dla ktorych koncentracja poszczegolnych defektow
odpowiada osigganej po napromieniowaniu gamma dawkg 190 Gy (Tabela 7.5.1.). Dla
rombowego defektu CO," byt to czas 1 h (probka 5) lub 2 h (probka 3A), izotropowemu CO;
1 h (probka 4) i 2 h (probka 4), a izotropowemu CO3 1h (probka 4). Dla osiowego defektu
SO;3™ czas ten wynosil co najmniej 6 h, a dla izotropowego SOz 45 min (probka 4). Dla
centrum NOz* koncentracj¢ odpowiadajaca gamma osiggano juz po 5 min (probka 5) lub po
30 min-1 h (probka 6B), a dla NO,* po 30 min (prébka 5).

Tabela 7.5.1. Czasy naswietlania UV dla ktérych koncentracja poszczegdlnych defektow w danej
probee uzyskuje wartos¢ odpowiadajaca koncentracji po napromieniowaniu gamma dawkg 190 Gy
(niepewnos¢ +30%).

Czas naswietlania UV odpowiadajacy Dr = 190 Gy
Defekt Typ 1A Typ 2 Typ 3A Typ 4 Typ 5 Typ 6B
CO, rombowy = - 2h N 1lh ?
CO,  izotropowy - - 1h 2h
CO;3 rombowy N — N* N
COs’ izotropowy 1h
CO;* osiowy N
SO3 osiowy N - N >6h N
SOys’izotropowy N N?
SO, izotropowy N* - 45 min
NOZ* 5 min 30 min-1 h
NO,” 30 min N
powierzchniowy 0 - — — - _
powierzchniowy | - - N

N — sygnal ulega nasyceniu ponizej poziomu koncentracji dla defektu generowanego przez promieniowanie
gamma

N* — sygnat ulega nasyceniu na poziomie bardzo zblizonym do poziomu koncentracji dla defektu generowanego
przez promieniowanie gamma

N? — sygnat nie ulega nasyceniu w badanym zakresie, ale jego koncentracja jest duzo mniejsza od tej dla
defektu generowanego przez promieniowanie gamma, prawdopodobnie nasyca si¢ przed osiagnigciem tej
koncentracji

.— — sygnat widoczny tylko po napromieniowaniu gamma
puste pola — sygnat niewidoczny po napromieniowaniu UV i gamma
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75.2.Typ 7

Dla prébki typu 7 — zmielonego monokrysztatu zastosowano kilka dawek promieniowania
gamma oraz rézne czasy naswietlania promieniowaniem UV oraz X. Krzywe wzrostu dla
poszczegbdlnych defektow radiacyjnych przedstawiono na Rys. 7.5.3. Sygnaly dla
izotropowego defektu SO, byly trudne do wyodrebnienia i nie wykazywaty widocznych
zmian w intensywnosci, wigc pomini¢to je w zestawieniu. W wigkszosci przypadkow krzywe
wzrostu dla promieniowania gamma w uzytym zakresie dawek mialy charakter liniowy,
natomiast dla promieniowania X — eksponencjalny (réwnanie 7.5.1.). Parametry
poszczegolnych krzywych zamieszczono W Aneksie Il. Krzywe dla promieniowania UV
uzyskano przez potaczenie punktow eksperymentalnych z zastosowaniem funkcji B-spline
dostepnej w programie Origin.

W przypadku defektu powierzchniowego wywotanego mieleniem zaréwno liniowa jak 1
eksponencjalna krzywa dobrze opisuja obserwowang zalezno$¢. Przyjmujac jej liniowy
charakter mozna wyznaczy¢ wspotczynnik kalibracji mocy dawki réwnowaznej dla
promieniowania X przez porownanie wspotczynnikéw kierunkowych obu prostych (Sholom
et al. 2010), otrzymujac warto$¢ ok. 268 Gy/h. Dla pozostaltych defektow mozliwe bylo
jedynie dawki rownowaznej odpowiadajgcej danemu czasowi napromieniowania X (Tabela
7.5.2.). Na podstawie tych warto$ci mozna stwierdzi¢, ze dla kalcytu typu 7 kazdej godzinie
naswietlania promieniowaniem X w badanym zakresie odpowiada napromieniowanie gamma
dawka od 0.2 do 0.5 kGy.

Charakter krzywych uzyskanych dla promieniowania UV dla wigkszosci defektow jest
bardziej ztozony — poczatkowo widoczny jest wzrost koncentracji defektow, a po osiagnigciu
maksymalnej warto$ci powolny jej spadek wraz z wydtuzeniem czasu naswietlania UV. Takie
zachowanie jest w literaturze tlumaczone uszkodzeniem sieci krystalicznej materiatu (Griin
1989), jednak poniewaz promieniowanie gamma i X 0 wyzszej energii moze generowac w tej
probee defekty o znacznie wigkszej koncentracji bez uszkadzania materialu, wiec mechanizm
tego zjawiska jest zapewne inny, co rozwazono w rozdziale 7.7. Doktadne okre$lenie funkcji
charakteryzujacych zalezno$¢ koncentracji defektow od czasu naswietlania UV wymaga
dalszych badan i zaggszczenia punktow pomiarowych.

W przypadku defektéw radiacyjnych w tej probce juz po 5 minutach naswietlania UV
koncentracja niektorych defektow osiggata wartos¢ odpowiadajaca dawce setek czy nawet
tysigcy Gy. Najwigkszg czulo$¢ na promieniowanie UV w tej probce wykazaty rombowe

defekty CO, 1 CO3. Ta wysoka wydajno§¢ w tworzeniu tych defektow radiacyjnych przez
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promieniowanie UV w tej probce jest trudna do wyjasnienia. Poniewaz tym co przede
wszystkim odroznia probke typu 7 od innych jest duzy rozmiar ziaren (25-100 um, a dla
pozostatych prébek najwyzej 25 um) logicznym zatozeniem jest, ze wtasnie ten czynnik ma w

tu decydujace znaczenie. Stoi to jednak w sprzecznosci do wnioskow postawionych w

a Dawka [kGy] b Dawka [kGy]
0 2 4 6 8 10 0 2 4 6 8 10
2’5 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1
16 - :
Typ 7, CO, izotropowy T Typ 7, CO, rombowy
_ 2,0 o ! _o14 ey v lin fit
g Y v lin fit . g 12 ] v X X exp fit
= X X exp fit = - UV
g 157 uv UV exp fit 2 10 e Uvg %
= T % e UV suma
— 1 — 81 T
s MO0 i 5 1 Y
(3) ) 6 ?
8 i g $ X 3
S 05- prt T F e 4 o S
g - 8 g8 oo R ceeoo -2
; S . S I e S
S e = = = v A X = -
0,0 1 §
0
T T T T T T T T T T T T T T T T T T
0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 0 2 4 6 8 10 12 14 16 18
Czas naswietlania [h] Czas naswietlania [h]
C Dawka [KGy] d Dawka [KGy]
0 2 4 6 8 10 0 2 4 6 8 10
1 1 1 1 1 0’24 1 1 1 1 1
3,0 -
Typ 7, CO, rombowy 0.20 Typ 7, SO, osiowy T
T 251 v v lin fit { e v v exp it %
= o X X exp fit £ 016 X X exp fit : |
S 2,04 - UV = uv 1
9, } @,
S 151 3 g5 o] < 0
x *
) ~0 S 008 :
Q y Q B
s 1,04 IS ' bt
£ gﬁ $--8o 4 _ £ Q
2 0,5 . - e 0,044 o
o o
X X A -4
0,0 1 & 0,00 drt 4 4 4
0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 0 2 4 6 8 10 12 14 16 18
Czas naswietlania [h] Czas naswietlania [h]
e
Dawka [kGy]
0 2 4 6 8 10
1’4 1 1 1 1 1
| Typ 7, defekt powierzchniowy
o Rys. 7.5.3.
S Y
D
£ 1,01 v exp fit e
£ A X Zaleznos¢ koncentracji spindw od czasu
i 087 L)J(VeXp fit na$wietlania promieniowaniem UV i X
a;:' 064 oraz od dawki promieniowania gamma
g dla probki typu 7. Niepewnos$¢ przyjeto
g %4 na poziomie 10%.
c
< 0.2-
010 T T T T T T T T T
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Czas naswietlania [h]
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rozdziale 7.4., wg ktorych defekty CO, i1 CO3™ ulokowane sg w duzej czgéci na powierzchni
ziaren, poniewaz wtedy wigkszy rozmiar ziaren prowadzacy do mniejszej powierzchni
wlasciwe] obnizatby prawdopodobienstwo generacji tych defektow. Roznice te muszg wigc
wynika¢ z czego innego, jednak doktadne ich wyjasnienie wymaga dalszych badan.

Poniewaz nie bylo mozliwe okreslenie dawki réwnowaznej dla promieniowania UV
wyznaczono jedynie dawke promieniowania gamma odpowiadajgca czasowi naswietlania UV
pozwalajgcemu na uzyskanie maksymalnej koncentracji defektow radiacyjnych (Tabela
7.5.2.). Dla wigkszosci defektow byt do czas 1 godziny, odpowiadajacy dawce od 0.25 kGy

(osiowy SO3’) do 6 kGy (rombowy COj3’) promieniowania gamma w zalezno$ci od defektu.

Tabela 7.5.2. Zestawienie dawek promieniowania gamma rownowaznych naswietlaniu promieniowaniem X
przez 4, 8 i 16 godzin oraz naswietlaniu promieniowaniem UV pozwalajgcemu na uzyskanie maksymalnej
koncentracji defektow radiacyjnych w probcee typu 7.

Dawka rownowazna [KGy]

Promienio- Czas
. L. . CO, COy COy SO5 pOWierZCh-
wanie naswietlania
rombowy izotropowy  rombowy osiowy niowy |

4h 1.5 2 3 2 1

X 8h 2.5 2.5 4 3 25
16 h 4 4 5 6.5 3.5
1h - 0.5 6 0.25 15

uv
8h 3* - - - -

* odpowiada sumie koncentracji dwoch typow defektow CO, obserwowanych po naswietleniu UV

7.6. Stabilnos$é¢ defektow radiacyjnych

Mimo zaktadanego dtugiego czasu zycia defektow weglanowych (patrz rozdziat 2.1.4.3.)
wielu autoréw zwracato uwage na istotny spadek koncentracji defektéw na przestrzeni dni,
tygodni czy nawet miesigcy od napromieniowania w laboratorium. Zalezy on silnie od
warunkoéw przechowywania probek, przede wszystkim temperatury i dostgpu $wiatta, jak
roOwniez wilgotnosci.

Wyniki otrzymane w niniejszej pracy pozwalajg zbada¢ stabilno$¢ defektow radiacyjnych
generowanych w réznych probkach kalcytu przez promieniowanie gamma i UV w czasie od
kilku dni do kilkunastu miesigcy, a w niektorych przypadkach nawet kilku lat po
napromieniowaniu. W rozdziale 6.2.1. przedstawiono widma EPR zarejestrowane w réoznych
odstepach czasu dla probek typu 1 (Rys. 6.2.3.), 2 (Rys. 6.2.5.b), 3 (Rys. 6.2.7.a, b),
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4 (Rys. 6.2.8.c, d), 5 (Rys. 6.2.11.a), 6A (Rys. 6.2.13.b), 6B (Rys. 6.2.16.a) i 7 (Rys.
6.2.18.). Prawie wszystkie defekty radiacyjne w badanych probkach sg nadal widoczne po 1.5
roku od napromieniowania, cho¢ czesto mozna zaobserwowa¢ znaczny spadek ich
intensywnosci. Wyjatkiem sg zanikajgce znacznie szybciej sygnaly zwigzane z centrum COs*
0 symetrii osiowej w probkach typu 3 oraz z defektem powierzchniowym w prébkach typu 1,
2 1 4. W wielu przypadkach zmiany amplitudy sygnatéw na przestrzeni czasu sa niewielkie, a
naktadanie si¢ czesci sygnalow oraz w niektorych przypadkach niski stosunek sygnatu do
szumu utrudniajg analizy. Skupiono si¢ wiec na przesledzeniu zalezno$ci intensywnosci od
czasu tylko dla wybranych, dobrze widocznych linii, zwracajac szczegdlng uwagg na
porownanie tempa rekombinacji tego samego typu centréw generowanych przez promienio-
wanie gamma i UV. Opisane ponizej zalezno$ci majg jedynie przyblizony charakter,
poniewaz doktadne zbadanie charakteru i tempa rekombinacji defektow wymagatoby duzo
wigkszej liczby pomiardow, przeprowadzonych w mniejszych odstepach czasu od
napromieniowania, co wykracza poza zakres tej pracy. Informacje na temat stabilno$ci, ktore
udato si¢ uzyska¢ z przeprowadzonych pomiardw dowodza jednak, ze defekty generowane
przez promieniowanie UV sa rownie stabilne w czasie jak te powstajace na skutek

napromieniowania gamma, co ma znaczace implikacje dla datowania i dozymetrii EPR.

7.6.1. Defekty weglanowe

Zalezno$¢ koncentracji defektéw od czasu po napromieniowaniu gamma lub UV zbadano
doktadniej na przykladzie probki typu 4, ze wzgledu na silne 1 tatwe do wyodrgbnienia
sygnaly. Zmiany intensywno$ci sygnalow pochodzacych od centrow CO; 0 symetrii
izotropowej i rombowej w tej probee udato si¢ przesledzi¢ na przestrzeni 4 lat od naswietlenia
UV 1 poéttora roku od napromieniowania gamma. Wykresy zalezno$ci znormalizowane]
intensywnos$ci sygnatow od czasu przedstawiono na Rys. 7.6.1.a, b. Pierwszy odcinek
krzywych — do pottora miesigca po napromieniowaniu dla izotropowego CO7 i do miesigca
dla rombowego CO;" - charakteryzuje si¢ podobnym przebiegiem dla centrow generowanych
przez oba rodzaje promieniowania. Po tym czasie natomiast krzywe rdéznicujg si¢, a centra
generowane przez promieniowanie UV zanikajg w szybszym tempie. Koncentracja spada do
potowy maksymalnej wartosci po ok. miesigcu dla defektow CO, 0 symetrii izotropowej
powstatych po napromieniowaniu gamma i UV oraz rombowej po napromieniowaniu gamma.
Dla defektu rombowego wygenerowanego przez UV czas ten wynosi ok. 3 miesigce.

Intensywno$¢ sygnalow stabilizuje si¢ po okoto poéltora roku na poziomie ok. 25-30%
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poczatkowej wartosci dla promieniowania gamma i ok. 15% dla UV. W probcee typu 4 mozna
rowniez przeanalizowa¢ rekombinacje defektu CO3 o symetrii izotropowej powstatego po
napromieniowaniu gamma (Rys. 7.6.1.c). Poczatkowo zachodzi ona do$¢ szybko — po
miesigcu jego intensywnos$¢ spada do ok. 70%, p6zniej natomiast postepuje wolniej spadajac
do 50% po ok. pottora roku.

Rekombinacje defektow COs; o symetrii rombowej zbadana na podstawie pomiarow
probek typu 3 napromieniowanych UV przedstawiono na Rys. 7.6.1.d. Szybki zanik defektow
obserwowano przez okres ok. 3 miesiecy, a stabilizacje po ok. pottora roku, na poziomie 20%.
W przeciwienstwie do opisanych wyzej defektow weglanowych defekt COs> o symetrii
osiowej widoczny w prébkach typu 3 rekombinuje bardzo szybko — juz po 3 dniach od
napromieniowania amplituda piku zmalata do 1/3 oryginalnej poczatkowej warto$ci, a po

kilku miesigcach sygnat byt juz prawie niewidoczny (Rys. 6.2.7.a, b).

1,2 1,2
o 1,04 % 1,04
g CO, izotropowy
S 2 |
S 081 é o 4UV 0,8 CO, rombowy
g o—4g —o—4g
S5 064 § fit1-4UvV 0.6 ° 4wV
N 5 fit2- 4 UV ' fit1-4 UV
2 fit 3-4 UV - fit2-4UV
g 04 e fitd-4 UV 0,4 - - -fit3-4 UV
= ° fit 4 - 4 UV
o o)
FE" 0,2 1 °° 0,2
- -9 s | 1  TTER==-o —
o "0 0——F7——7—F—F—————7T 7
00 05 10 15 20 25 30 35 4,0 00 05 10 15 20 25 30 35 4,0
Czas [lata] Czas [lata]
1,2 1,2
. 10 C o d
g CQO, rombowy, UV
& 081 ‘ 0,8 ~ o 3AUV
£ ) % fit 1 - 3A
S 06 0.6- % fit 2 - 3A
N 2 fit 3 - 3A
%] - \, . _
o 0.4 CO, izotropowy, y % 0.4- fit4 - 3A
s . 4 )
S fitl-4 RNy
£ 0,2 fit3-4 0,2 1 L B
- fit4-4
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Czas [miesiace] Czas [lata]
Rys. 7.6.1 Znormalizowana intensywno$¢ sygnatow dla centrow CO, i CO3” w probkach typu 3 i 4.

Oznaczenia dopasowanych funkcji: fit 1 — rownanie (7.6.4.), 2 - (7.6.5.), 3-(7.6.6.), 4 - (7.6.7.).
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W przypadku pomiarow wykonanych dla generowanych przez promieniowanie UV
centrow CO, 0 symetrii izotropowej i rombowej oraz CO3 o symetrii rombowej, do punkoéw

eksperymentalnych dopasowano cztery krzywe o rOwnaniach:

t t
Y=Y+ Ale(_a) + Aze(_a) (7.6.4.)
1
Y = Tt (7.6.5)
1
Y= (7.6.6.)
y =a+ bct (7.6.7)

gdzie t — czas jaki uptyngt od napromieniowania (liczony w dniach), natomiast y —
znormalizowana intensywnos$¢ sygnatu EPR (y = N/Ng). Uzyskane krzywe przedstawiono na
Rys. 7.6.1., natomiast parametry b¢dace wynikiem dopasowania zestawiono W Aneksie I1I.

Rownanie (7.6.4.) jest sumg dwoch funkcji wyktadniczych analogicznych do funkcji
(7.6.2.) opisujacej rekombinacj¢ skorelowang, natomiast (7.6.5.) odpowiada funkcji (7.6.3.)
opisujacej rekombinacj¢ nieskorelowang. Zalezno$¢ (7.6.6.) zostata zaproponowana przez
Parlato i wspot. (2007) do opisu ,,niejednorodne;j” kinetyki zaniku defektow, rownanie (7.6.7.)
z kolei zaproponowali Gray i Stevenson (2007). Wszystkie cztery w zadowalajacy sposob
opisuja charakter zaniku defektow radiacyjnych, co sugeruje, ze ich rekombinacja zachodzi
gltownie w sposéb nieskorelowany, badz tez mamy do czynienia z dwoma typami centrow
rekombinujacymi w sposob skorelowany, ale w réznym tempie. W przypadku defektu CO3™ 0
symetrii izotropowej powstalego po napromieniowaniu gamma tylko funkcja (7.6.5.) nie data
dobrych wynikow dopasowania (Rys. 7.6.1.c).

Czas odpowiadajacy spadkowi koncentracji defektow CO; o polowe, zwlaszcza
rombowego CO," generowanego przez UV, wyznaczony na przykladzie probki typu 4 jest
zblizony do otrzymanego dla kalcytowych i aragonitowych muszli w pracy Ziegelmanna i
wspot. (1999). Obserwowane przez autorow sygnaty EPR o g = 2.0025 i g = 1.9980 (ktore
mozna interpretowac jako pochodzace od rombowego centrum CO;) w ciaggu 100 dni od
napromieniowania stracity 50% swojej poczatkowej intensywnosci w temp. pok. 1 15% w
4°C, niezaleznie czy byly wystawione na dzialanie $wiatta czy nie. Autorzy jednak nie
przedstawiajg tych danych w postaci wykresu ani nie precyzujg kiedy intensywnos$¢ sygnatow
ustabilizowala si¢, stad niemozliwe jest dokladniejsze pordéwnanie tych wynikow.
Zmniejszenie intensywnosci do ok. 60% w ciagu 3 miesigcy opisywane przez Parlato i wspot.
(2007) w kosciach jest analogiczne do obserwowanego dla defektow CO, w kosciach

kopalnych (Wencka et al. 2005a) i odpowiada widocznemu w kalcycie badanym w niniejszej

182



Rozpziar VII DYSKUSJA WYNIKOW

pracy, jednak w przeciwienstwie do defektow w hydroksyapatycie sygnaty obserwowane w
kalcycie nie stabilizujg si¢ po tym czasie.

Stabilizacje intensywnos$ci sygnalow weglanowych po jej poczatkowym spadku
zaobserwowano rowniez w przypadku kosci pochodzacych z wykopalisk archeologicznych
(Oduwole & Sales 1994), syntetycznego hydroksyapatytu (Ostrowski et al. 1974) oraz w
badaniach napromieniowanej gamma zywnosci — zmielonych skorupek jaj kurzych
(Desrosiers et al. 1993, Onori & Pantaloni 1995) oraz w przypadku fragmentow kosci
kurczaka (Gray & Stevenson 1991, Desrosiers & Le 1993, Basfar et al. 2001, Parlato et al.
2007). Wyniki te nie wskazuja na istotne réznice w stabilnosci defektow weglanowych
pomigdzy zbudowanymi z weglanu wapnia skorupkami jaj a sktadajgcymi si¢ z
hydroksyapatytu ko$¢mi.

Stabilno$¢ w czasie centrow CO, i CO3 generowanych przez promieniowanie UV byta
badana tylko dla kosci kopalnych (Wencka 2005a). Rozpad rodnikéw przejsciowych
nastepowat juz po kilku dniach, znacznie szybciej niz w przypadku promieniowania gamma, a
pozostajace sygnaty miaty ok. 80-90% poczatkowej intensywnosci.

Duzo wigkszy ubytek defektow radiacyjnych po napromieniowaniu w stosunku do danych
literaturowych oznacza wigkszy udziatl centrow tatwo ulegajacych rekombinacji w badanych
probkach kalcytu. Poniewaz probki przechowywane byly w ciemnosci w temperaturze
pokojowej 1 wystawiane na S$wiatlo dzienne tylko przy okazji wykonywania pomiarow,
czynnikOw sprzyjajacych wzmozonej rekombinacji centrow nalezy si¢ wigc doszukiwaé w
specyfice samych probek. Ostrowski 1 wspol. (1974) badajac napromieniowany gamma
syntetyczny hydroksyapatyt zaobserwowali, ze spadek intensywno$ci sygnaléw jest tym
wigkszy im mniejszy jest sredni rozmiar ziaren probki. Jest to zwigzane z wigkszym udzialem
atomoéw powierzchniowych w przypadku matych krysztatow, co sprzyja zanikowi centréw
paramagnetycznych przy kontakcie z osrodkiem w ktorym znajduje si¢ probka. Rozmiar
najmniejszych 1 najwiekszych badanych przez autoréw ziaren hydroksyapatytu okreslono na
podstawie badan XRD na 70 i 480 A (7 i 48 nm), a obserwowany dla nich spadek
intensywnos$ci wynosil odpowiednio 70 i 10%. Autorzy przewidywali, ze dla odpowiednio
duzych krysztatow ten efekt moze by¢ zaniedbywalny, natomiast ponizej pewnej granicznej
wartosci dla rozmiaru ziaren (< 30 A) moze nastgpowaé catkowity zanik. Jednak wbrew tym
oczekiwaniom ubytek defektéw obserwowany w pozostalych cytowanych artykutach,
wynoszacy $rednio 30%, wystgpowat w przypadku sproszkowanych materiatéw dajacych po
przesianiu probki o ziarnach 125 pm (Oduwole & Sales 1994), < 63 um (Wencka 2005a)

i <1mm (Desrosiers et al. 1993), a nawet dla kosci kurczaka badanych w postaci
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nierozdrobnionych fragmentéw. Jest to prawdopodobnie zwigzane z faktem, ze badania te
prowadzono na probkach naturalnych pochodzenia biologicznego, wigc z pewnoscia
posiadajacych duzo wigcej domieszek, mogacych oddziatywa¢ z defektami radiacyjnymi.
Wplyw tych domieszek na stabilno$¢ sygnaléw moze rowniez maskowac rdznice w samej
strukturze krystalicznej materiatow — kalcytu i hydroksyapatytu. Dopiero systematyczne
badania czystego kalcytu w duzym przedziale wielko$ci ziaren moga ujawni¢ dokladny
charakter stabilnosci defektow wiasciwy dla kalcytu. Sredni rozmiar ziaren dla probek kalcytu
badanych w niniejszej pracy (probka 3A — 2.1 pm, 4 — 10 um), mniejszy niz dla omawianych
probek pochodzenia naturalnego, moze wyjasnia¢ duzy ubytek defektow po
napromieniowaniu. Mniejszy rozmiar ziaren, a co za tym idzie wigksza powierzchnia
wlasciwa mogg prowadzi¢ do wzmozonej rekombinacji centrow na powierzchni ziaren przez
oddziatywanie z czasteczkami powietrza, tak jak to zaobserwowano dla syntetycznego
hydroksyapatytu. Rodniki powierzchniowe moga tatwo wchodzi¢ w reakcje z powietrzem
kompensujac nadmiar lub niedobdr elektronéw i tracac swoj paramagnetyczny charakter.
Istotny zanik sygnaléw defektow weglanowych mozna zauwazy¢ na widmach EPR probek
typu 1 (Rys. 6.2.3.) oraz 2 (Rys. 6.2.5.b), charakteryzujacych si¢ duzo wigksza powierzchnia
wiasciwa (patrz rozdz. 7.2.). Ztozono$¢ krzywej zaniku moze wynika¢ z udziatu dwoch typow
defektow przejsciowych — zlokalizowanych na powierzchni oraz w litej probce. Za
niestabilno$¢ defektéw znajdujacych si¢ wewnatrz ziaren moze odpowiada¢ lokalna struktura
krystaliczna. W szczegolnosci, Visocekas 1 wspot. (Visocekas et al. 1976, Visocekas &
Geoffroy 1977) zwracali uwage na zjawisko tunelowania w kalcycie, polegajace na

przekazywaniu tadunku migdzy pulapkami a jonami manganu.

7.6.2. Defekt powierzchniowy

Defekty powierzchniowe — elektrony sputapkowane w lukach sieci krystalicznej na
powierzchni ziaren (patrz rozdz. 4.1.4.) zaobserwowano w wigkszosci probek. Zaleznosé
znormalizowanej intensywnosci sygnalow z nimi zwigzanych od czasu przedstawiono na Rys.
7.6.2. Sygnat ten generowany przez promieniowanie gamma w probkach 1C i 2 praktycznie
zupeltnie zanika juz po miesigcu od napromieniowania. W tym czasie intensywno$¢ sygnatu w
napromieniowanych gamma probkach 1A i 1B spada o ok. 80% 1 po kolejnych 2 miesigcach
maleje prawie do zera. W literaturze opisano zanik sygnatlu zwigzanego z defektem
powierzchniowym na przestrzeni miesiecy (Smith et al. 1985). Bardzo szybki spadek
intensywnosci tego defektu w przypadku probek typu 1 1 2 ma prawdopodobnie zwigzek z
bardzo matym rozmiarem ziaren (probki typu 1 — ok. 120 nm, typu 2 — dlugos¢ 200 nm-
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1.3 um i szeroko$¢ ok. 300 nm). Duza powierzchnia wlasciwa (patrz rozdziat 7.2.) sprzyja
rekombinacji centréw, tak jak to omowiono w przypadku defektow weglanowych).

Na Rys. 7.6.2.d przedstawiono zalezno$¢ intensywno$ci defektu powierzchniowego
wywotanego mieleniem w probce 3A naswietlonej UV. Charakteryzuje si¢ on wyjatkowo
duzg stabilnos$cia, tracac jedynie 25% maksymalnej intensywnos$ci w ciggu 3 lat od napromie-
niowania. Analogiczny sygnat w probce 7 nie zmienia intensywno$ci w ciggu 2 miesiecy od
naswietlenia UV (Rys.6.2.18.). Moze to sugerowac, ze obrobka mechaniczna spowodowata
trwale uszkodzenia w sieci krystalicznej i utrudniong rekombinacj¢ sputapkowanych w lukach
sieci elektronow. Warto rowniez zwrdci¢ uwage na wzrost intensywnosci sygnatu w probce
3A w ciggu pierwszego dnia po napromieniowaniu, co moze by¢ efektem transferu tadunkéw
z innych centrow. Przyktadem takiego zjawiska sa obserwacje Smitha i wspol. (1985), ktorzy
opisuja transfer tadunku od centrum o krotkim czasie potowicznego rozpadu (ok. 80 min) do

defektu powierzchniowego.
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typu 1i2 (a, b, c) oraz 3A (d). Oznaczenia jak na Rys. 7.6.1., oprocz (d): fit 1 — (7.6.8.)
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Do danych eksperymentalnych dla probek typu 1 i 2 z powodzeniem dopasowano cztery
krzywe 0 rownaniach (7.6.4.)-(7.6.7.) (Rys.7.6.2.a-c), a parametry bedace wynikiem
dopasowania zestawiono w Aneksie Ill. Podobnie jak w przypadku defektow weglanowych
moze to sugerowac, ze ich rekombinacja zachodzi gtownie w sposdb nieskorelowany, badz
wystepuja tu dwa typy centrow rekombinujagce w réznym tempie w sposob skorelowany. W
przypadku defektu powierzchniowego wywolanego mieleniem obecnego w probce 3A po

naswietleniu UV, funkcja (7.6.4.) ma uproszczong postac:

t
y=y,+ Ale(_g) (7.6.8.)

co sugerowaloby, ze rekombinacja zachodzi w sposob skorelowany. Jednak dobre
dopasowanie uzyskano rowniez dla pozostalych trzech funkcji, co prowadzi do sprzecznych
wnioskéw. Doktadne okreslenie charakteru tej zalezno$ci wymaga wigc przeprowadzenia

dodatkowych badan.

7.6.3. Defekty siarczanowe

Sygnaty zwigzane z defektem SOz o symetrii rombowej 1 izotropowe] sa najlepiej
widoczne w probkach 1A oraz 2. Ich intensywnos$¢ zmienia si¢ w czasie w podobny sposob
(Rys. 7.6.3.) — wzrasta w ciggu pierwszych 2-3 miesigcy po napromieniowaniu a nastgpnie
maleje na przestrzeni pottora roku. Spadek intensywnosci dla centrow SO3™ generowanych w
probee 1A wynosit ok. 20% po napromieniowaniu gamma oraz ok. 60% po naswietlaniu UV 1
zapewne stabilizowat si¢ na tym poziomie. Dla centrow w napromieniowanej gamma probce
2 spadek ten wynosit ok. 30-40%, jednak punktow pomiarowych jest zbyt mato aby okresli¢
potozenie plateau intensywno$ci. Wyjatek od tego zachowania stanowi izotropowe centrum
SO3;” w probcee typu 2 po naswietleniu UV (Rys. 7.6.3.c), ktorego intensywno$¢ nieznacznie
maleje (ok. 15%) przez pierwsze 3 dni po naswietlaniu 1 stabilizuje si¢. Okreslenie
matematycznego charakteru tych zaleznosci wymagatoby wykonania dodatkowych pomiaréw
w krétszych odstgpach czasu.

Jedynymi, niejako sprzecznymi wzmiankami, ktore udato si¢ znalez¢é w literaturze na
temat stabilnos$ci centrum SOj3; krotko po napromieniowaniu jest cytowana wyzej praca
Ziegelmanna i wspot. (1999) podajaca, ze sygnat o g = 2.0035 nie zmienil intensywnosci w
granicy niepewnosci +10% w ciggu 100 dni od napromieniowania niezaleznie od dostepu
$wiatla oraz badania prowadzone przez Smitha 1 wspot. (1985) opisujace 80% spadek
intensywnosci linii o g = 2.0036 przez 4 dni od napromieniowania gamma w probkach

naciekow jaskiniowych wystawionych na $wiatto stoneczne. W obu przypadkach autorzy nie
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zinterpretowali opisanych sygnatow, najprawdopodobniej sg one jednak zwigzane wiasnie z
centrum SOs'.

Poczatkowy wzrost intensywnosci sygnalu moze by¢ wytlumaczony przez transfer
fadunku z innych centrow paramagnetycznych do centrow SOs’. Centrum, ktére moze by¢
donorem tych tadunkéw moze by¢ defekt powierzchniowy, w przypadku ktorego
obserwujemy zdecydowany spadek intensywnosci w okresie odpowiadajacym jej wzrostowi
dla defektow SOjs. Jak wspomniano wcze$niej, znane sg przyklady transferu tadunku od
centrum o krotkim czasie potowicznego rozpadu do defektu powierzchniowego (Smith et al.
1985), jest wigc mozliwe, ze centrum powierzchniowe, roéwniez niestabilne, moze
przekazywaé elektrony centrom stabilniejszym. Tlumaczyloby to rowniez dlaczego
poczatkowy etap wzrostu koncentracji nie wystgpuje w przypadku izotropowego centrum
SOs;” w naswietlanej UV probcee typu 2. Poniewaz jest to jedyny defekt generowany przez
promieniowanie UV w tej probce, brak jest wiec w tym przypadku innych Zrodet tadunkow,
szczegblnie w postaci stosunkowo krotko zyjacego defektu powierzchniowego, ktore

przekazywatyby elektrony defektowi SO3'.
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Wytlumaczeniem duzo wigkszego spadku intensywnosci centrow SOz  obserwowanego
w probce 1A w przypadku promieniowania UV moze by¢ ich bardziej powierzchniowy
charakter, wynikajacy z duzo mniejszej gleboko$ci wnikania promieniowania UV i
umozliwiajacy tatwiejsza rekombinacje defektow przez reakcje z czasteczkami powietrza.

Zmiany intensywnosci w przypadku widocznego w wigkszosci probek sygnatu
zwigzanego z izotropowym centrum SOy sg trudne do przesledzenia ze wzgledu na jego matg
intensywnos¢ i niewielkie zmiany. Jego intensywnos$¢ wydaje sie pozostawac stata lub ulegac

jedynie nieznacznemu obnizeniu na przestrzeni pottora roku od napromieniowania.
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7.6.4. Defekty azotanowe

Defekty azotanowe w probkach 5, 6A i 6B generowane przez promieniowanie gama i UV
charakteryzujg si¢ podobng zaleznoscig koncentracji od czasu (Rys. 7.6.4.).

Intensywnos$¢ odpowiadajacych im sygnatéw EPR maleje 0 ok. 20% przez pierwsze 3
miesigce od napromieniowania i przez kolejne miesigce spada tylko nieznacznie. Wyjatkiem
sa defekty NOs® powstajace po napromieniowaniu gamma w probee 6B (Rys. 7.6.4. b) —ich
koncentracja w ciaggu 3 miesigcy maleje o 80% 1 stabilizuje si¢ na tym poziomie.
Wyjasnieniem tej réznicy mogitby by¢ fakt, ze promieniowanie gamma prowadzi do
powstanie znacznie wickszej liczby defektow NOz* w probee 6B niz promieniowanie UV
(patrz Rys. 7.5.2.b), a w przypadku wigkszej koncentracji spindw centra powstaja blizej
siebie, wiec latwiej im jest rekombinowac (Desrosiers & Le 1993). Jednak poniewaz w
przypadku centrum NO,* II w tej samej probce, o podobnej réznicy w koncentracji centrow
generowanych przez promieniowanie gamma i UV, efekt ten nie jest w ogole widoczny, wigc
najprawdopodobniej nie jest to gtdwna przyczyna réznego charakteru rekombinacji centrow.

Stosunkowo duza stabilno$¢ defektow azotanowych w kalcycie byla obserwowana
réwniez przez innych autordw. Eachus & Symons (1968) stwierdzili stabilno$¢ jonow NOz*
temperaturze pokojowej przez okres kilku miesigcy. Termiczna stabilno$¢ centrum NOs*
stwierdzona na podstawie wygrzewania probki jest istotnie wigksza od tej charakterystycznej
dla defektow weglanowych (Eachus & Symons 1968, De Cannicre et al. 1988, Sato et al.
2004). Doktadne okreslenie charakteru zalezno$ci intensywnosci centrow azotanowych od

czasu wymaga dalszych badan.

7.7. Mechanizm generacji defektow radiacyjnych w Kkalcycie przez
promieniowanie wysoko- i niskoenergetyczne

W  procesie putapkowania elektronéw, ktory prowadzi do powstania centrum
paramagnetycznego w krysztatach izolatorow, m.in. kalcytu, elektron z pasma walencyjnego
jest wzbudzany do pasma przewodnictwa przez wysokoenergetyczne promieniowanie.
Wzbudzone elektrony oraz pozostajace po nich dziury dyfunduja w krysztale 1 napotykajac na
putapke - dodatkowy poziom energetyczny w pasmie wzbronionym, zostajag w niej uwi¢zione
(Rys. 7.7.1.a oraz 2.1.3.a). Proces ten bedacy podstawg datowania metodami EPR, TL i OSL,
byt szeroko badany przez wielu autorow, czego zarys przedstawiono w rozdziale 2.1.4.
Sputapkowane elektrony pozostaja uwigzione dopdki nie dostarczona im bedzie energia (w

postaci ciepta lub promieniowania o okre$lonej dlugosci fali), zostajg woéwczas uwolnione
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i rekombinujg z dziurami (Rys. 7.7.2.b oraz 2.1.3.c). Twierdzenie, ze $wiatlo widzialne oraz
ultrafioletowe moze wybiela¢ defekty wygenerowane przez wysokoenergetyczne
promieniowanie w probkach przeznaczonych do datowania, jest ogolnie przyjete w literaturze
1 stanowi baz¢ do okreslania wieku materiatow przez pomiar luminescencji wystawionej na
$wiatto probki w metodzie OSL (patrz rozdziat 2.1.4.1.). Wytworzenie w kalcycie defektow
radiacyjnych w wyniku naswietlania promieniowaniem UV-Vis jest wigc istotng modyfikacja
tego ugruntowanego twierdzenia. Jednak aby doszlo do wzbudzenia elektronu energia
padajacego promieniowania nie moze by¢ mniejsza od przerwy wzbronionej materiatu.
Warto$¢ przerwy energetycznej dla kalcytu wyznaczonej metodg odbiciowej spektroskopii
strat energii elektronow (Reflection Electron Energy-Loss Spectroscopy - REELS) wynosi
6.0 £0.35 eV (Baer & Blanchard 1993). Szereg autoréw (Skinner et al. 1994, Medeiros et al.
2007, Stashans et al. 2007, Hossain et al. 2009, Akiyama et al. 2011, Brik 2011) podejmowato
proby teoretycznego wyznaczenia przerwy wzbronionej kalcytu na podstawie obliczen DFT
(Density Functional Theory), co zwykle prowadzi jednak, jak podkreslaja sami autorzy, do
uzyskania warto$ci zanizonych nawet o 20-30%. Stashans i wspoét. (Stashans et al. 2007,
Stanshans & Chamba 2011) bazujac na teorii orbitali molekularnych otrzymali natomiast
wartos¢ 7.0 eV. Pomiary eksperymentalne spektroskopii UV-Vis (Calderén et al. 1983 i 1984,
Ghadami Jadval Ghadam & Idrees 2013) oraz obliczenia teoretyczne (Hossain et al. 2009,
Brik 2011) pozwalaja na oszacowanie optycznej przerwy energetycznej na podstawie
krawedzi absorpcji optycznej kalcytu, réwniez dajac warto$¢ ok. 6 eV. Przerwa energetyczna
podana w pracy Baer i Blanchard (1993) przyjmowana jest w literaturze jako najblizsza
rzeczywistej, a jej warto$¢ odpowiada dtugosci fali promieniowania 195-219 nm. Poniewaz
najkrotsza dtugosc¢ fali promieniowania UV emitowanego przez wykorzystywang w tej pracy
lampe rtgciowa wynosita 238 nm, wigc promieniowanie to nie moglo bezposrednio wzbudzaé
elektronéw grup weglanowych. Musi zatem istnie¢ proces, ktory posrednio prowadzi do
wygenerowania defektow radiacyjnych (i to w stosunkowo duzej koncentracji), ktore
zaobserwowano w badanych probkach kalcytu. Oczywiscie procesy takie sa dopuszczalne na
gruncie optyki nieliniowej (Boyd 2008). W szczego6lnosci absorpcja wielofotonowa, w ktore;
absorbowana jest energia kilku fotonéw jednoczes$nie, pozwala na przejScie do stanu
wzbudzonego, niemozliwe przy pochtonieciu tylko jednego fotonu. Procesy te wymagaja
jednak duzej intensywno$ci wigzki promieniowania, osigganej w przypadku lasera (w
szczegolnosci impulsowego), stad dla zrodet o duzo mniejszej mocy uzywanych w tej pracy

oraz w cytowanych artykutach moga one by¢ pominigte.
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Mimo, ze obecno$¢ weglanowych defektow radiacyjnych po naswietleniu UV byla
obserwowana przez kilku autorow w kalcycie (Bartoll et al. 2000, Sato et al. 2004, Kundu et
al. 2005) i wielu innych w hydroksyapatycie (m.in. Liidja et al. 1996, Sholom et al. 1998,
Nilsson et al. 2001, El-Faramawy 2005, Wencka et al. 2005a, Jiao et al. 2007, Rudko et al.
2007, Vorona et al. 2007, Sholom et al. 2010, Baran et al. 2011), kwestia tego jak
promieniowanie UV, charakteryzujace si¢ energig mniejsza od przerwy wzbronionej kalcytu
jest wstanie je wygenerowac¢ byta prawie zupelnie ignorowana. Jedynie w dwoéch pracach
autorzy pokusili si¢ o poruszenie tego tematu. Bartoll 1 wspél. (2000) zasugerowali, ze
formowanie centrow weglanowych moze nastgpowaé na skutek pochtaniania energii
padajacego promieniowania UV przez niewgglanowe sktadniki krysztalu i konwersje
nosnikéw tadunku. Podobne wnioski przedstawili Baran i wspot. (2011) dla centrow
paramagnetycznych  generowanych przez promieniowanie UV w syntetycznym
hydroksyapatycie zawierajagcym jony weglanowe i azotanowe. W swojej pracy stwierdzili oni,
ze promieniowanie UV o nizszej energii moze uwalnia¢ elektrony z plytkich putapek, a
uwolnione elektrony (nazywane przez autoréw wtornymi) sg nastepnie putapkowane przez
jony weglanowe tworzac weglanowe centra paramagnetyczne. Bazujac na tych pracach oraz
wynikach przedstawionych w niniejszej rozprawie zaproponowano wiec mechanizm
generowania defektow radiacyjnych w kalcycie przez promieniowanie UV. Ponizej
przedstawiono jego gtowne punkty, natomiast w dalszej cze$ci rozdziatu odwotano si¢ do
wynikow eksperymentalnych w celu weryfikacji zaproponowanego modelu.

W celu ulatwienia dalszych rozwazan na Rys. 7.7.1. schematyczne przedstawiono
mechanizmy generowania defektow radiacyjnych przez promieniowanie w krysztale kalcytu.
Rys. 7.7.1.a i b odnoszg si¢ do omowionego na poczatku rozdziatu, ogdlnie przyjetego w
literaturze mechanizmu pulapkowania no$nikow tadunku przez wysokoenergetyczne
promieniowanie gamma i X (jak réwniez alfa, beta i promieniowanie kosmiczne) oraz
oprozniania (,,wybielania”) putapek przez promieniowanie o okreslonej diugosci fali i
rekombinacji elektronu z dziurg (patrz rozdziat 2.1.4.1., Rys. 2.1.3.). Dla zaproponowanego
mechanizmu generowania defektow radiacyjnych w kalcycie przez promieniowanie UV
kluczowy jest fakt, ze pochtonigciu kwantu energii padajacego promieniowania uwolniony
elektron zamiast rekombinowa¢ moze dyfundowa¢ w materiale i znow zosta¢ uwieziony w
putapce tego samego (Rys. 7.7.1.c) lub innego typu (Rys. 7.7.1.d) (McKeever & Chen 1997,
Aitken 1999, Talghader et al. 2016). Na powtorne pulapkowanie uwolnionych elektronéw
jako istotny proces towarzyszacy naswietlaniu UV kalcytu widoczny w badaniach

luminescencji zwracano uwage W Kilku pracach, m.in. Vaz et al. 1965, Vaz & Zeller 1966,
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Nambi 1977, de Lima et al. 2001, Kalita & Wary 2014 i 2016. Zaobserwowano w nich, ze w
kalcycie wystawionym najpierw na naturalne badz laboratoryjne promieniowanie
wysokoenergetyczne, a nast¢pnie naswietlonym UV nastepuje transfer czesci
sputapkowanych tadunkéw z putapek glebszych do ptytszych. Konsekwencjg tego zjawiska
jest wiec mozliwo$¢ formowania weglanowych centrow paramagnetycznych kosztem centrow

innego typu w wyniku oddziatywania promieniowania ultrafioletowego na krysztat.
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Rys. 7.7.1. Schematyczne przedstawienie mechanizmoéw generowania defektow radiacyjnych przez

promieniowanie w krysztale kalcytu: a) promieniowanie wysokoenergetyczne (gamma, X)
wzbudza elektron w kalcycie o przerwie wzbronionej E4 z pasma walencyjnego do pasma
przewodnictwa, czego efektem jest dyfuzja i putapkowanie elektronu i dziury, b) pochtaniajgc
promieniowanie o okreslonej dlugosci fali elektron zostaje uwolniony z putapki i napotykajac na
dziure rekombinuje z nig emitujac energig, ¢) uwolniony po pochtonigciu promieniowania
elektron zamiast rekombinowac zostaje znéw uwieziony w putapce tego samego typu, d)
analogicznie do (c), ale elektron zostaje uwieziony w putapce innego typu, e) promieniowanie
wysoko- (gamma, X) lub niskoenergetyczne (UV) o odpowiedniej dtugosci fali wzbudza elektron
nalezacy do domieszki o E;’ < Eg (np. grupy S0,%) z pasma walencyjnego do pasma
przewodnictwa, czego efektem jest dyfuzja i putapkowanie elektronu i dziury analogicznie do
(a), f) elektron uwigziony w putapce zwiazanej z domieszka zostaje uwolniony po pochlonigciu
promieniowania o okreslonej dlugosci fali, po czym dyfundujac zostaje sputapkowany
przez jon weglanowy. (a, b na podst. Hennig & Griin 1983, Griin 1989, 1991, 2006,
Aitken 1999, por. Rys. 2.1.3.)
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Donorami ,,wtornych elektronow” — elektronéw uwolnionych z putapek, moga by¢ centra
obecne w kalcycie juz przed naswietlaniem UV lub tez powstate w wyniku naswietlania UV
centra zwigzane z wystepujacymi w krysztale domieszkami. Obecno$¢ pierwszego typu
centréw jest wynikiem oddzialywania wysokoenergetycznego promieniowania naturalnie
wystepujacego w otoczeniu probki lub tez obrobki mechanicznej powodujacej powstanie
defektow powierzchniowych. Proces wzbudzenia i pulapkowania no$nikow tadunku dla
domieszki, analogiczny do przedstawionego na Rys. 7.7.1.a pulapkowania w czystym
kalcycie, zilustrowano na Rys. 7.7.1.e. Jesli potrzebna do tego energia jest mniejsza niz dla
kalcytu, co przedstawiono w uproszczeniu jako mniejsza przerwg energetyczna Ey' < Eg,
woOwczas wzbudzenie moze nastapic nie tylko przez dzialanie promieniowania
wysokoenergetycznego (gamma, X) ale i promieniowania UV o nizszej energii.
Sputapkowane w ten sposob elektrony moga by¢ uwalniane (Rys. 7.7.1.b) i powtdrnie
putapkowane (Rys. 7.7.1.c, d) analogicznie do tych powstajacych w czystym materiale. W
szczegblnosci, elektron uwigziony w putapce zwigzanej z domieszka moze zostaé uwolniony
po pochtonigciu promieniowania o okre$lonej dtugosci fali z zakresu UV-Vis, po czym
dyfundujac zosta¢ sputapkowany przez jon weglanowy, co przedstawiono na Rys. 7.7.1.f.

W cytowanej wczesniej pracy Bartoll 1 wspél. (2000) zasugerowali, ze tymi
niewgglanowymi sktadnikami mogg by¢ $ladowe ilosci manganu, zelaza i cynku w
naturalnych weglanach, ktore sg bardzo wrazliwe na optyczne wybielanie i moga wspomagaé
powstawanie weglanowych centrow paramagnetycznych, poniewaz czg¢$ciowa delokalizacja
elektronow w centrach zwigzanych z tymi domieszkami umozliwia wydajng absorpcje
promieniowania oraz nast¢pujace po niej lokalne reakcje chemiczne. Te¢ hipoteze
potwierdzaja badania luminescencji: foto-, termo- i katodoluminescencji (luminescencji pod
wpltywem wzbudzania wigzka elektronow) kalcytu, za ktora odpowiedzialne sg gtéwnie jony
Mn2+, Pb%* jony pierwiastkow ziem rzadkich (gléwnie Eu2+, Eu3+, Tb3+), Zn2+, Ag’, Mgz+,
ut* (oraz centra weglanowe, jesli doszto do ich wytworzenia w materiale), nazywane
aktywatorami, ulegajagce wzbudzeniu i1 emitujgce Swiatto w wyniku powrotu do stanu
podstawowego (Machel 1985, Machel et al. 1991, Shopov 2004, Pszonka 2015). Do
koaktywatoréw (lub tzw. uczulaczy — sensitizers) — jonow pochtaniajacych czg¢$¢ dostarczone;j
energii podczas wzbudzenia 1 przekazujacych je aktywatorom — zalicza si¢ w kalcycie przede
wszystkim Pb*, Ce?*, Ce* i niektore jony ziem rzadkich. Inhibitory (quenchers),
przejmujace czeS¢ lub cala energie absorbowana przez aktywatory 1 ograniczajace
luminescencje, to w kalcycie gtownie Fe** i Fe?* (co jest sprzeczne z informacjami w Bartoll
et al. 2000) , Co** oraz Ni?* (Machel 1985, Machel et al. 1991, Shopov 2004, Pszonka 2015).
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Osobno nalezy rozwazy¢ mozliwos¢ bezposredniego powstawania siarczanowych
defektow radiacyjnych pod wptywem promieniowania UV. Optyczna przerwa energetyczna
w CaSO, zostata oszacowana na 5-5.35 eV (Nagabhushana et al. 2010), co odpowiada
dhugosci fali w zakresie 232-248 nm. W widmie lampy UV uzywanej w tej pracy (RYsS.
5.2.1.). wystepujac dlugosci fali 238, 240 i 248 nm, promieniowanie to moze mie¢ wigc
energic wystarczajaca do bezposredniego wzbudzenia elektronu grupy SO4% i utworzenia
defektow siarczanowych, obserwowanych w przypadku wigkszosci probek badanych w
niniejszej pracy. Czes$¢ elektronow uwolnionych z tych putapek przez promieniowanie UV-
Vis moze, zamiast rekombinowaé, zosta¢ przechwycona przez inne putapki, tworzac w ten
sposob weglanowe defektu radiacyjne.

Warto nadmieni¢, ze niektorzy autorzy (Visocekas et al. 1976, Visocekas & Geoffroy
1977) zwracali uwage na zjawisko tunelowania w kalcycie, polegajace na przekazywaniu
tadunku miedzy putapkami a jonami manganu. Jest mozliwe, ze tunelowanie mi¢dzy jonami a
putapkami lub miedzy putapkami réznego typu moze mie¢ pewien udzial w generowaniu
defektow radiacyjnych, zbadanie tego zjawiska wykracza jednak poza zakres tej pracy.

Podsumowujac, zaproponowany mechanizm powstawania defektow radiacyjnych w
kalcycie w wyniku napromieniowania UV moze mie¢ wigc charakter

(i) bezposredni, obserwowany w przypadku domieszek, polegajacy na wzbudzeniu

elektronu z pasma walencyjnego i sputapkowaniu go;

(if) posredni, obserwowany w przypadku defektow weglanowych, polegajacy na

powtornym putapkowaniu ,,wtornych elektronow”.
»Wtorne elektrony” oznaczaja tu elektrony uwolnione przez promieniowanie UV-Vis z
putapek w ktorych znalazty si¢ w wyniku procesu (i) lub oddzialywania naturalnie
wystepujacego wysokoenergetycznego promieniowania lub obrobki mechanicznej, na ktore
wystawiona byta probka przez pomiarem.

W celu weryfikacji zaproponowanego modelu odwotano si¢ do krzywych wzrostu
uzyskanych dla badanych probek kalcytu, czyli wykresow zalezno$ci koncentracji centrow
paramagnetycznych od dawki promieniowania (czasu naswietlania), ktore omowiono w
rozdziale 7.5. Charakterystyczng cecha krzywych wzrostu uzyskanych dla defektow
radiacyjnych generowanych przez promieniowanie UV jest osigganie nasyCenia na
stosunkowo niskim poziomie, w poréwnaniu do koncentracji tych defektow uzyskanej po
napromieniowaniu gamma (Rys. 7.5.1.-7.5.3.). Dodatkowo, dla probki typu 7 -
sproszkowanego naturalnego monokrysztatu obserwujemy takze spadek koncentracji dla

dhluzszych czaséw naswietlania UV (Rys. 7.5.3.). Jest ogélnie przyjete w literaturze, ze
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nasycenie krzywej wzrostu w przypadku promieniowania gamma oznacza wypetnienie
wszystkich dostgpnych putapek, stad dalsze napromieniowanie nie moze wigc prowadzi¢ do
generacji nowych centrow paramagnetycznych (Molodkov 1989, Griin 1991, Barabas et al.
1992b, lkeya 1993, Jonas 1997, patrz rozdz. 2.1.4.2.), a przy duzych dawkach moze
skutkowac uszkodzeniem materiatu (Griin 1989). Opisany wyzej mechanizm generacji
centréw przez promieniowanie UV pozwala wyjasni¢ osiggnigcie maksimum koncentracji dla
centrow generowanych przez promieniowanie UV, mimo dostepnosci wolnych putapek, o
czym $wiadczy brak nasycenia krzywych wzrostu dla promieniowania gamma. Zat6ézmy, ze
wszystkie elektrony sputapkowane przez jony weglanowe podczas naswietlania UV pochodza
z oproznionych putapek. Zakladajac, ze zapetnione putapki sg najprawdopodobniej zwigzane
z niewgglanowymi elementami probki, ich liczba jest duzo mniejsza od liczby dostepnych
pulapek zwigzanych z grupami weglanowymi. Dodatkowo nalezy pamigtaé, ze czgsé
uwolnionych elektronéow rekombinuje zamiast powtornie wpada¢ w putapki. W tej sytuacji
jest wiec zrozumiate, ze dostepne pulapki weglanowe moga by¢ wypetione tylko w pewnym
stopniu, pozostawiajac wigkszo$¢ putapek zwigzanych z jonami weglanowymi pustych. Na
krzywej wzrostu bedzie to widoczne jako nasycenie koncentracji na duzo nizszym poziomie
niz w przypadku centréw formowanych przez promieniowanie 0 wysokiej energii,
bezposrednio generujace defekty radiacyjne. Poziom nasycenia w przypadku naswietlania UV
nie jest wigc bezposrednio zwigzany z koncentracja defektow strukturalnych (dyslokacji, luk,
atomow miedzyweztowych) w materiale, od ktorej zalezy liczba dostepnych putapek (jak to
ma miejsce w przypadku promieniowania gamma), ale z ,dostepnoscig” wtérnych
elektronéw. Poniewaz liczba weglanowych putapek zapelionych przed laboratoryjnym
napromieniowaniem probki monokrysztatu byta zaniedbywalna, dlatego poczatkowy wzrost
koncentracji defektow weglanowych powinien by¢ zwigzany z powtdrnym pulapkowaniem
wtornych elektronow pochodzacych praktycznie tylko z niewgglanowych putapek. Procesy
putapkowania 1 uwalniania elektronéw podczas naswietlania UV konkurujg ze sobg (Vaz &
Zeller 1966), a przy osiagnieciu plateau krzywej wzrostu prawdopodobnie osiggana jest
tymczasowa rownowaga pomiedzy liczba elektronéw uwalnianych z weglanowych putapek a
liczba powtornie pulapkowanych wtérnych elektrondw pochodzacych zaréwno z
weglanowych jak 1 nieweglanowych poziomoéw putapkowych. Po oprdznieniu wszystkich
nieweglanowych putapek dominujagcym procesem zaczyna by¢ rekombinacja, poniewaz
liczba elektronéw uwalnianych przez promieniowanie UV nie jest juz rbwnowazona przez
liczbe elektronéw powtoérnie putapkowanych, co wyjasnia znaczacy spadek koncentracji

weglanowych centrow paramagnetycznych dla dtuzszych czaséw naswietlania UV (powyzej
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8 h dla rombowego CO; i 2 h dla rombowego COg). Interpretacje roznych obszarow krzywej
wzrostu dla promieniowania gamma, X i UV przedstawiono schematycznie na Rys. 7.7.2.

Na uwage zastuguje réwniez poziom nasycenia krzywej zrostu dla defektow
generowanych przez promieniowanie X w probce typu 7 (Rys. 7.5.3.), ktory, cho¢ wyzszy niz
dla promieniowania UV, znajduje si¢ zdecydowanie ponizej tego charakterystycznego dla
promieniowania gamma. Tak jak wspomniano w rozdziale 7.5. prawdopodobnie decydujaca
role w tym przypadku gra niewielka gleboko$¢ wnikania promieniowania X, ktorej efektem
jest bardzo niejednorodne napromieniowanie probki. W rozdz. 7.2. obliczono, ze dla dlugosci
fali 0.154 nm jakiej uzyto w tej pracy gltgboko$¢ wnikania wynosi ok. 50 um dla krysztatu, a
w przypadku probki polikrystalicznej warto$¢ ta jest zapewne mniejsza ze wzgledu na
rozpraszanie. Warunki samego procesu naswietlania (patrz rozdz. 7.2.) rowniez wptywaja na
niejednorodny rozktad dawki pochtonigtej. W zwigzku z tym obliczona koncentracja
defektow jest wiec zanizona w stosunku do warto$ci osigganej przy jednorodnym
napromieniowaniu. Maksymalna koncentracja defektéw po napromieniowaniu odzwierciedla
wiec  najprawdopodobniej  wypelnienie  wszystkich  dostgpnych  pulapek w
przypowierzchniowej warstwie materialu, podczas gdy warstwy proszku znajdujace si¢ na

spodzie mogly pozosta¢ zupetnie nienapromieniowane (Rys. 7.7.2.).
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Rys. 7.7.2 Poréwnanie charakteru krzywych wzrostu dla promieniowania gamma, X i UV,

na podstawie wynikow uzyskanych dla probki typu 7 (por. Rys. 7.5.3.c).
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Jak zademonstrowano powyzej, wyniki dotyczace zmian koncentracji defektow
radiacyjnych w kalcycie pod wptywem wysoko- I niskoenergetycznego promieniowania
zebrane w toku tej pracy potwierdzajg zaproponowany mechanizm generacji tych defektow
przez promieniowanie UV. Mozna w nich odnalez¢ rowniez informacje o dwoch mozliwych
donorach wtornych elektronow — defekcie powierzchniowym wywotanym mieleniem oraz
osiowym centrum SO3’, ktorych koncentracja po poczatkowym wzroscie szybko nasyca sie, a
nastepnie maleje dla czaséw naswietlania powyzej 2 h (Rys. 7.5.3.d, €). Cz¢$¢ uwalnianych w
wyniku tego elektronow moze zosta¢ sputapkowana przez defekty weglanowe. We wstepne;j
identyfikacji innych niewegglanowych centrow mogacych by¢ donorami wtoérnych elektronow
pomocne sg wyniki badan ICP-MS, dajace informacje o zawarto$ci domieszek (Tabela 6.1.2.
i Rys. 7.1.1). W S$wietle opisanych wczesniej danych literaturowych dotyczacych
aktywatorow, koaktywatorow i inhibitorow luminescencji w kalcycie (Machel 1985, Shopov
2004, Pszonka 2015), sposrdéd wykrytych w probkach pierwiastkow nalezy wyrdzni¢ Mn, Zn i
Mg jako domieszki sprzyjajace formowaniu centréw paramagnetycznych, natomiast Fe i Ni
jako domieszki ograniczajace ich powstawanie. W przysztosci wykonanie pomiardéw
luminescencji badanych probek kalcytu pomogloby ustali¢ precyzyjnie role kazdej z tych
domieszek w generowaniu defektow radiacyjnych.

Nastepnym krokiem po opisie modelu generacji centroOw przez promieniowanie UV jest
wykorzystanie go w celu wyjasnienia réznic obserwowanych w przypadku réznych probek
sproszkowanego kalcytu. Jak wykazano w poprzednich rozdziatach, dziatanie
promieniowania gamma oraz UV w zakresie 238-577 nm na kalcyt prowadzi do powstania
szeregu defektow radiacyjnych, ktore dajg zlozone 1 niekiedy trudne w interpretacji widmo
EPR. W Tabeli 7.7.1. zebrano omoéwione w poprzednich rozdziatach informacje o obecnosci
lub braku poszczegélnych defektow w 13 przebadanych probkach sproszkowanego kalcytu
(roznigcych sie gldwnie rozmiarem 1 morfologia ziaren) w zalezno$ci od uzytego
promieniowania — gamma lub UV.

Analizujgc dane zestawione w Tabeli 7.7.1. mozna wyrdzni¢ trzy grupy probek, w
ktérych promieniowanie gamma i UV wywotywato podobne efekty. Najwigksze rdéznice w
obecnos$ci centrow paramagnetycznych po napromieniowaniu gamma i UV sg widoczne w
pierwszej grupie, obejmujacej probki 1A, 1B, 1C i 2. Promieniowanie gamma (190 Gy)
prowadzi do pojawienia si¢ w tych probkach réznorodnych defektow (CO,", CO3’, SO,", SO3’
oraz defektu powierzchniowego), natomiast promieniowanie UV jedynie defektow SOz i
niekiedy rombowego COs™ lub catkowity ich brak. W przypadku pozostatych probek oba

rodzaje promieniowania w badanym zakresie prowadzg do powstania tych samych defektow,
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jedynie w innej koncentracji. Istotne rdznice w rodzaju tych defektow kaza podzieli¢ te probki
na grupe druga — nie posiadajaca centrow azotanowych oraz trzecia — 0 widmach
zdominowanych przez sygnaly z nimi zwigzane. Do drugiej grupy nalezg probki 3, 417, w
ktorych obserwujemy sygnaly od centrow CO,, COjz, SO,, SOz oraz defektu
powierzchniowego wywotanego mieleniem. Trzecig grupe stanowig natomiast probki 5, 6A i
6B, gdzie oprocz sygnaldw zwiazanych z NOs“ i NO,* zaobserwowano tylko linie
odpowiadajace CO, (gtownie izotropowemu), osiowego SO3 (tylko probka 5) i stabe sygnaty

od defektu powierzchniowego.

Tabela 7.7.1. Poréwnanie wptywu promieniowania gamma i UV na sproszkowany kalcyt typu 1-7 na
podstawie analizy widm EPR; gamma/UV, + obecno$¢ defektu, - brak defektu, kolor czerwony —
defekt obecny tylko po napromieniowaniu gamma, zielony — w obu przypadkach.

Defekt Grupa | Grupa ll Grupa Il
radiacyjny 1A 1B 1C 2 3 4 7 5 6A 6B
CO, rombowy +/- +/- +/- +/- +/+ H+ [ HEF | HEF| A+ +/-
CO, izotropowy +/- +/- +/- +/- +/+ +H+ | 4+ +/-

CO3 rombowy +/+ +/- +/- ++ | +H+ +H+ | 4+

COs izotropowy +/+

CO;> osiowy ++

SO;3 osiowy +/+ +/- +/+ +/- +/+ +/+ +/+ +/+

SO3 izotropowy ++ +/- A

SO, izotropowy +/- +/- +/- +/+ +/+

NO,* H+ | HH+* | 4+
NO,* H+ | HH+* | 4+
powierzchniowy +/- +/- +/- +/- *x +/- +-
powierzchniowy | ++ *x ++

* sygnaty rdznig si¢ nieznacznie warto$ciami sktadowych wspotczynnika g

** stwierdzono obecno$¢ syghatu po naswietleniu UV zmielonej probki, nie wykonywano eksperymentu z
napromieniowaniem gamma; sygnat zbyt stabo widoczny zeby okresli¢ typ (powierzchniowy/powierzchniowy 1)
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7.71. Grupal (typli2)

Kalcyt typu 1 i 2 charakteryzuje si¢ najwickszymi roznicami w obecnosci centrOw
paramagnetycznych po napromieniowaniu gamma i UV (Tabela 7.7.1.). Szczegdlng uwage
zwraca brak wickszosci defektow weglanowych 1, szczegdlnie w probce 1A 1 2, obecnos¢
defektow zwigzanych z domieszkami siarki. Koncentracja centrow SOz osigga poziom
nasycenia po kilku godzinach naswietlania, a jej warto$¢ jest zdecydowanie nizsza niz
osiggana po napromieniowaniu gamma dawka 190 Gy (Rys. 7.5.1.). Warto podkresli¢, ze w
probece 1B nie zaobserwowano zadnych sygnaléw nawet po wydhuzeniu naswietlania UV,
natomiast wykazuje ona réznorodnos$¢ sygnatow po napromieniowaniu gamma (Rys. 6.2.2.b).

Generacja defektow siarczanowych w wyniku naswietlania UV moze by¢ wytlumaczona,
jak wspomniano wczesniej, mniejsza energig potrzebng do wzbudzenia elektronu
(Nagabhushana et al. 2010). Badania ICP-MS pokazaty, ze probki grupy pierwszej
charakteryzujg si¢ najmniejszg zawartoscig zanieczyszczen (Tabela 6.1.2.), w zwigzku z tym
ilo$¢ centrow paramagnetycznych, ktére moga by¢ tworzone przez promieniowanie UV
bezposrednio przez wzbudzenie -elektronow do pasma przewodnictwa jest bardzo
ograniczona.

Cechami najbardziej odrdzniajacymi probki grupy | od pozostatych jest morfologia
charakteryzujaca si¢ wystepowaniem sferycznych (typ 1) i cygarowatych (typ 2) agregatow
oraz bardzo maty rozmiar ziaren — ziarna probki typu 1 mialy $rednicg¢ ok. 120 nm , a typu 2
szerokos$¢ ok. 300 nm 1 dtugos¢ 200 nm — 1.3 um (patrz rozdziat 7.1.). Mozna wigc zatozy¢,
ze to wlasnie te cechy determinuja reakcje¢ tych materialdow na promieniowanie. Oprocz
zdecydowanie najwiekszej powierzchni wlasciwej tych probek, omoéwionej w rozdziale 7.2.,
szczegolng uwage nalezy poswieci¢ roOwniez granicom mi¢dzy ziarnami, ktore, ze wzgledu na
tendencje kalcytu typu 1 1 2 do tworzenia agregatéw, maja rowniez duzy wplyw na procesy
zachodzace w materiale. Badania polprzewodnikow i izolatorow pokazuja, ze z granicami
ziaren lub jonami w ich poblizu sg zwigzane liczne dodatkowe poziomy energetyczne
putapkujace elektrony i dziury (McKenna & Shluger 2008 i 2011, Wallace & McKenna
2014). To wiasnie elektrony sputapkowane na granicy ziaren, poza tymi uwigzionymi W
defektach sieci na powierzchni, moga dawac charakterystyczny sygnat EPR o g = 2.0001 w
napromieniowanych gamma probkach, interpretowany jako defekt powierzchniowy.
Pochodzenie tego sygnatu bytoby wigc nieco inne niz w przypadku probek poddanych
mieleniu (typ 3, 7), co wyjasnia inny charakter (izotropowy dla typu 1 i 2, anizotropowy dla

31 7) i parametry tych sygnatow (patrz rozdziat 7.3.). Jak zaznaczono przy okazji omawiania
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stabilno$ci defektow radiacyjnych (rozdziat 7.6.2.) defekt powierzchniowy w préobkach
grupy | moze by¢ donorem tadunkéw dla defektow SOs’, co jest widoczne jako zdecydowany
spadek koncentracji tych pierwszych i wzrost intensywnosci tych drugich w tym samym
okresie po napromieniowaniu.

Putapki wystgpujace na granicy ziaren ograniczaja réwniez mobilnos¢ elektronow
pomiedzy ziarnami (Wallace & McKenna 2014). W efekcie dyfuzja wzbudzonych elektronow
w kalcycie typu 1 i 2 jest prawdopodobnie ograniczona gtownie do danego ziarna,
sgsiadujgcego z innymi ziarnami bgdz tez ograniczonego wolng powierzchnig, na ktorej
elektrony moga tatwiej rekombinowac. Biorgc pod uwage zaproponowany model generacji
defektow radiacyjnych w kalcycie przez promieniowanie UV, oparty w duzej mierze na
dyfuzji wzbudzonych elektronow, wida¢ wiec, ze morfologia i rozmiar ziaren kalcytu typu 1 1
2 nie sprzyjaja tworzeniu weglanowych centrow paramagnetycznych w naswietlonych UV
probkach. Najnizsza w$réd badanych probek zawarto$¢ domieszek widoczna w badaniach
ICP-MS (Tabela 6.1.2.) sugeruje tez obecno$¢ bardzo niewielu jondw pomocnych przy
konwersji nosnikow tadunku prowadzacej do formowania defektow radiacyjnych. Istotnie,
sygnat EPR pochodzacy od centrum weglanowego po naswietleniu UV zaobserwowano
jedynie w probkach 1A oraz 1C i bylo to wylacznie rombowe centrum COs'.

Zaobserwowano pewne rdéznicowanie w zalezno$ci intensywnosci  sygnatow
generowanych przez promieniowanie gamma i UV w probce 1A. Roznice w charakterze
relaksacji centréw powstajacych w szkliwie zgbow pod dzialaniem obu rodzajow
promieniowania byly obserwowane przez niektorych autorow (Sholom et al. 1998, Rudko et
al. 2007). Doktadne zbadanie ich przyczyny moze da¢ dodatkowe informacje pozwalajace na
lepsze zrozumienie mechanizmu powstawanie defektow radiacyjnych, wymaga ono jednak

dalszych systematycznych badan.

7.7.2. Grupall (typ3,4i7)

Grupa II obejmuje probki typu 3, 4 1 7, w przypadku ktérych mozna zaobserwowac
powstawanie tych samych defektow po napromieniowaniu gamma i UV (Tabela 7.7.1.). Sg to
glownie centra weglanowe: CO; 1 CO3™ 0 symetrii rombowej i izotropowej oraz osiowe COs>
(tylko w probkach typu 3). Widoczne sa tez sygnaty zwigzane z osiowym SOjz’ I izotropowym
SO;. W przypadku kalcytu typu 3 i 7 poddanego obrobce mechanicznej widmo EPR
zdominowane jest przez charakterystyczny osiowy/rombowy sygnat (g = 2.0001) o duzej
intensywnos$ci wywotany mieleniem. Rozdrabnianie probki 4 i poddanie jej naswietlaniu UV
wywotalo pojawienie si¢ linii o g = 2.0001, ze wzgledu na stabg intensywno$¢ nie ma jednak
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pewnos$ci ktoremu typowi defektu powierzchniowego ona odpowiada — widocznemu w
probkach 3 1 7 czy tez izotropowej linii w kalcycie grupy I 1 II1.

W przeciwienstwie do probek grupy I, w przypadku grupy II koncentracja defektéw po
naswietleniu UV od 1 do 4-5 godzin odpowiada w przyblizeniu tej uzyskiwanej dla
promieniowania gamma o dawce 190 Gy dla probek 3 i 4 (Rys. 7.5.1.), dla probki 7
przewyzsza ja juz po kilku minutach naswietlania (Rys. 7.5.3.). Generacja defektow przez
promieniowanie UV zachodzi wigc w tej grupie wydajniej. Duzo wigkszy rozmiar ziaren
(wigc mniejsza powierzchnia wlasciwa ulatwiajgca rekombinacje) oraz mniejsza sktonnos¢ do
tworzenia agregatow prawdopodobnie utatwiaja dyfuzje wzbudzonych tadunkéw w materiale,
umozliwiajgca zapetianie innych putapek i tworzenie defektow weglanowych (Rys. 7.7.1.d,
f). Naturalne pochodzenie probek typu 3 i 7, a wigc wystawienie na promieniowanie obecne
w $rodowisku, jest przyczyng wystepowania stabych sygnaléw pochodzacych od defektow
radiacyjnych przez laboratoryjnym napromieniowaniem. Defekty te moga by¢ zrodlem
wtornych elektrondw uwalnianych przez promieniowanie UV podczas naswietlania. Pomocne
w tym procesic moga by¢ takze inne domieszki obecne w probkach (Tabela 6.1.2., Rys.
7.1.1.). Doktadny opis réznych etapow generacji centrOw przeanalizowany na podstawie
krzywych wzrostu dla probki 7 przedstawiono wczesniej] w tym rozdziale 1 zobrazowano na

Rys. 7.7.2.

7.7.3. Grupalll (typ5i6)

Charakterystyczng cechg probek typu 5 1 6 jest obecno$¢ centrow paramagnetycznych
zwiazanych z grupami NOs? i NO,%, nie zaobserwowana w innych probkach. Powstaja one
zar6wno po napromieniowaniu gamma jak i UV. Po napromieniowaniu gamma, a w probkach
51 6A réwniez UV, widoczne sg tez defekty CO;’, gtbwnie o symetrii rombowe;.

Jony NOj3 zajmuja miejsce grup COs* w sieci i moga gra¢ role bardzo wydajnych
putapek elektronowych, poniewaz nie jest konieczna kompensacja ladunku w sieci
krystalicznej przy powstawaniu jonu NOz* (Eachus & Symons 1968, De Canniére et
al.1988). Szereg autorow badajac jony azotanowe w napromieniowanym kalcycie (Eachus &
Symons 1968, De Canniére et al. 1988, Sato et al. 2004, Kundu et al. 2005) i
hydroksyapatycie (Baran et al. 2011) zaobserwowato, ze obecno$¢ jonow NOs3  ogranicza
formowanie centrow weglanowych 1 faworyzuje generacj¢ centrow azotanowych ich kosztem.
Efekt ten jest szczegdlnie silny w przypadku promieniowania UV, ktore generuje tylko centra
azotanowe, podczas gdy promieniowanie gamma prowadzi do powstania obu rodzajow

centréw (Sato et al. 2004, Kundu et al. 2005, Baran et al. 2011). Przestawione przez Barana i
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wspot. (2011) wyjasnienie tego faktu bylo niezwykle pomocne przy opracowaniu
przedstawionego w niniejszej pracy mechanizmu generacji defektow radiacyjnych przez
promieniowanie UV. Wedlug autorow obecnos¢ jonéw NOs3;  wprowadza istotng zmiang w
procesie pulapkowania elektronéw podczas napromieniowania probki: gdy nie ma grup
azotanowych elektrony uwalniane przez promieniowanie UV z ptytkich putapek i przez
promieniowanie gamma z putapek ptytkich i glgbokich sg przechwytywane przez grupy
weglanowe i tam pulap kowane, natomiast gdy jony NOs; sa obecne w materiale
prawdopodobnie formuja one przestrzennie zlokalizowane kompleksy z ptytkimi putapkami.
W drugim przypadku dziatanie UV powoduje lokalng wymiang¢ tadunku w tych kompleksach
i przejscie elektronu z plytkiej pulapki do jonu NOj3,, tworzac tym samym centrum
paramagnetyczne NOs*. Promieniowanie gamma natomiast przekazuje wtornemu
elektronowi wigcej energii, stad po uwolnieniu moze on nie tylko zostaé z powrotem
sputapkowany, ale i podrozowa¢ w krysztale i zosta¢ schwytany przez jon weglanowy
tworzac centrum CO,". Ponadto kwanty promieniowania gamma mogg tez oproéznia¢ glebokie
putapki, niezwigzane z jonami azotanowymi. Autorzy cytowanej pracy zaobserwowali, ze
przy wydluzaniu czasu naswietlania koncentracja centrow NO3% rosnie i osigga nasycenie,
jednak nawet wowczas nie pojawiajg si¢ sygnaly od centrow CO;’, natomiast gdy te same
(naswietlone UV) probki dodatkowo napromieniowano gamma, zaobserwowano 10-15%
spadek intensywnosci sygnatdow NOs® i pojawienie si¢ sygnalow CO,. Podczas
napromieniowania gamma zachodza wigc rownolegle dwa rywalizujace procesy powstawania
i zanikania centrow paramagnetycznych. Zdaniem autoréw potwierdza to, ze promieniowanie
UV opréznia ptytkie putapki tworzace kompleksy z jonami azotanowymi, natomiast
promieniowanie gamma oproznia rowniez pulapki gtebokie.

Czg$¢ badan przedstawionych w niniejszej pracy potwierdza te obserwacje — w probkach
6A 1 6B intensywnos¢ sygnalow pochodzacych od defektow weglanowych jest duzo nizsza w
poréwnaniu z centrami azotanowymi, przede wszystkim NOs*, w szczegoOlnosci w probece 6B
po naswietleniu UV widoczne sg tylko sygnaty od defektéw azotanowych. Wyniki otrzymane
dla probki typu 5 odbiegaja jednak od tego schematu, pokazujac jedynie stabe sygnatly
pochodzace od NOs* i NO,%, natomiast silniejsze od centréw CO; i SOg". Nalezy jednak
zauwazy¢, ze o ile inni autorzy badali probki naturalne lub celowo dopowane jonami
azotanowymi (w tym hydroksyapatyt, w ktorym jony weglanowe stanowig jedynie
domieszkg), w tej pracy badano syntetyczne probki o wysokiej czystosci, w ktorych jony
azotanowe wystepowaty jako przypadkowe zanieczyszczenie, do ktorego doszio zapewne

podczas syntezy. Wyniki opisane w literaturze dotycza wiec przypadku gdy jony te wystepuja
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w materiale w duzym stezeniu. Analizy ICP-MS wykonane na probkach nie dajg informacji o
zawarto$ci azotu, ale bioragc pod uwage znikomg zawarto$¢ innych domieszek mozna si¢
spodziewac, ze wynosi ona zdecydowanie mniej niz 1%. Mate stgzenie tych jonow powoduje
mata koncentracj¢ defektow azotanowych w probce 5 1 ogranicza generacje defektow
weglanowych tylko w pewnym stopniu, co umozliwia powstawanie obu rodzajow centrOw w
probkach 5 i 6A zardbwno po napromieniowaniu gamma jak i UV. Badania przeprowadzone
przez Sato i wspol. (2004) pokazaly, ze centrum NOj  jest formowane w Kkalcycie przez
promieniowanie UV o dlugosciach fali ponizej 340 nm, a jego generacja jest szczegdlnie
wydajna ponizej 230 nm. Zastosowanie zroédla UV o mniejszej dtugosci fali niz lampa
wykorzystywana w tej pracy mogloby prowadzi¢ do powstania wiekszej liczby azotanowych
defektow radiacyjnych kosztem defektoéw weglanowych.

Na uwage zastuguje réwniez kwestia defektoéw radiacyjnych zwigzanych z jonami
siarczanowymi. Mimo duzej w stosunku do innych probek (ale < 1%) zawartosci siarki w
grupie III, sygnaly zwigzane z centrum SO3; widoczne sg tylko w probece 5, zwlaszcza po
napromieniowaniu gamma. Obecnos¢ sygnatow zwigzanych z SO3” w zawierajacym azotany
kalcycie napromieniowanym gamma i ich brak po naswietleniu UV zaobserwowano tez W
innych pracach (Sato et al. 2004, Kundu et al. 2005). Wyjasnia¢ to moze duza efektywnos¢
jonéw azotanowych w ,,wylapywaniu” i putapkowaniu wzbudzonych elektronoéw.

Obecnos¢ sygnalu pochodzacego od defektu powierzchniowego w probkach 6A i 6B,
podobnego do obserwowanego w probkach grupy I, moze by¢ wytlumaczona ich nieregularng
morfologia. Analogicznie do grupy I, ich tendencja do tworzenia agregatow zwigksza liczbe
granic mi¢dzy ziarnami, a nieregularny ksztalt ziaren zwigksza stosunek powierzchni do

objetosci, co zapewnia wigcej pulapek, w ktorych moga by¢ uwiezione elektrony.

Przedstawiona powyzej analiza mechanizméw powstawania defektow radiacyjnych
wywotanych dziataniem promieniowania UV na kalcyt dowodzi, ze proces ten zalezy od
szeregu czynnikow. Poza oczywistymi z nich, jak rodzaj materiatu, a w zwiazku z tym
szeroko$¢ przerwy wzbronionej, jak rowniez dlugos¢ fali uzytego promieniowania, bardzo
istotne znaczenie majg rowniez m.in. rodzaj 1 zawartos¢ domieszek, to czy material byt
wczesniej wystawiony na dzialanie wysokoenergetycznego promieniowania, historia
termiczna oraz obrobka mechaniczna probki. Jak sugeruja wyniki uzyskane w niniejszej

pracy, duza role¢ moze gra¢ rowniez wielko$¢ ziaren 1 morfologia probki.
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Dalsze szczegdétowe badania generacji centrow paramagnetycznych w kalcycie pod
wplywem promieniowania UV, ze szczegélnym ukierunkowaniem na identyfikacje
donorowych putapek bedacych Zrodlem wtornych elektrondow, sg konieczne do weryfikacji
zaproponowanego modelu. Wykorzystanie monochromatycznych zrédet promieniowania UV
pozwoliloby na okreslenie konkretnych dlugosci fali (a wigc energii) odpowiedzialnych za
powstawanie defektow radiacyjnych roéznego typu. Pomiary luminescencji potaczone z
pomiarami spektroskopii UV-Vis umozliwityby identyfikacje aktywatorow, koaktywatorow i
inhibitorow w badanych probkach. Ponadto z badan termoluminescencji mozna by uzyskac
informacje o glebokosci putapek, co w potaczeniu z analizg wynikéw EPR przedstawiong w
tej pracy umozliwiloby opracowanie doktadnego modelu ich zapetniania.

Doktadne zrozumienie procesu formowania defektoéw radiacyjnych w kalcycie pod
wplywem promieniowania UV jest kluczowe w przypadku gdy jest on skladnikiem
materiatdw wystawionych na dziatanie UV, zwykle w formie $wiatla stonecznego,
powodujacego ich fotodegradacje (Benavides et al. 2003, Leong et al. 2004). W tym
kontek$cie badanie kalcytu w formie nanoczastek, zwykle wykorzystywanego jako
wypehiacz, jest szczeg6lnie istotne.

Ogromne znaczenie uzyskane wyniki maja dla datowania i dozymetrii z wykorzystaniem
kalcytu. Kaza one zweryfikowaé¢ ogolnie przyjete w literaturze twierdzenie, ze $wiatlo
stoneczne, a wigc promieniowanie UV 1 $wiatlo widzialne, moze ,,wybiela¢” centra
wygenerowane przez promieniowanie wysokoenergetyczne w probkach przeznaczonych do
datowania metodami EPR, TL i OSL, tzn. opr6znia¢ zapelione putapki (m.in. Hennig &
Griin 1983, Ikeya 1993 i 2004, Aitken 1999). W $wietle opisanych w tej rozprawie wynikow,
naswietlanie kalcytu promieniowaniem UV o okre$lonych dhlugosciach fali w pewnym
przedziale czasu moze powodowac rowniez generacje defektow radiacyjnych, prowadzac do
zwigkszenia, a nie jak si¢ powszechnie uwaza zmniejszenia intensywnosci sygnatow
generowanych przez naturalne promieniowanie. Doktadne zbadanie skutkow naswietlania UV
probek wystawionych wczes$niej na promieniowanie gamma oraz wpltywu promieniowania
UV w zakresie odpowiadajacym widmu §wiatla stonecznego jest konieczne do sformutowania
wnioskow majacych bezposrednie zastosowanie w datowaniu kalcytu. Daleko na horyzoncie
widnieje rOwniez niepewna, wymagajaca bardzo szerokich badan, lecz niezwykle kuszaca dla
archeologdéw i geologow, a w szczegOlnosci dla autorki niniejszej rozprawy, mozliwosé

datowania materialow przez okreslanie czasu ich wystawienia na $wiatto stoneczne.
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7.8.  Wplyw promieniowania gamma, UV i X na wlasnosci mechaniczne
kalcytu

Wiasno$ci  mechaniczne kalcytu, bedacego jednym =z mineraldow najbardziej
rozpowszechnionych w przyrodzie oraz najczesciej uzywanych w przemysle byly tematem
wielu prac naukowych. W rozdziale 4.2.2.1. przedstawiono zarys dotychczasowych badan, a
w Tabelach 3.2.2. i 3.2.3. zestawiono wartosci twardosci H i modutu sprezystosci E dla
kalcytu podawane w literaturze. Wplyw promieniowania na wiasno$ci kalcytu badano jednak
tylko w kilku pracach (Handin et al. 1957, Raju 1977, Fedorov et al. 2008). Niektore z
wnioskow ptynacych z tych badan wiasno$ci mechanicznych napromieniowanego kalcytu
nickiedy wzajemnie sobie przeczg. Wzrost wytrzymato$ci mechanicznej krysztatu kalcytu
zaobserwowatl Raju (1977) po zbombardowaniu probki wigzka neutronéw, natomiast Handin
i wspot. (1957) zauwazyli brak zmian (lub niewielki wzrost) po napromieniowaniu gamma w
przypadku kalcytu oraz spadek nawet o 20% w przypadku marmuru (czyli polikrystalicznego
kalcytu). Raju powigzat wzrost twardosci krysztatow kalcytu z gromadzeniem si¢ defektow
punktowych i zaburzeniem sieci krystalicznej, natomiast Handin i wspét. w ten sam sposob
wytlumaczyli jej spadek. Fedorov i wspot. (2008) zaproponowali z kolei mechanizm wedle
ktorego promieniowanie UV pomaga w omijaniu ograniczen wystgpujacych na drodze
rozchodzenia si¢ dyslokacji w krysztale kalcytu.

Sprzecznosci we wspomnianych pracach wskazujga konieczno$¢ dokladnego zbadania
wplywu rdéznych rodzajow promieniowania na wlasnosci mechaniczne kalcytu oraz
stworzenia spojnego modelu tlumaczacego wyniki wykonywanych dotad dos$wiadczen.
Ponadto nalezy zauwazy¢, W cytowanych pracach do pomiaru tych wlasnosci wykorzystano
metody mikro- i makroskopowe. Metoda nanoindentacji ma istotng przewage nad pomiarami
mikro- i makrotwardosci, poniewaz pozwala na badanie efektow powierzchniowych w
nanoskali, ktore dla technik makroskopowych sa zaniedbywalne. Przy zastosowaniu funkcji
czeSciowego obcigzania i odcigzania, mozna zbada¢ zmiany odpowiedzi mechanicznej
materiatu przy samej powierzchni co jest istotne zwlaszcza w przypadku promieniowania o
bardzo ograniczonej giebokosci wnikania, jak promieniowanie UV i X.

Wyniki badah twardo$ci i modutu sprezystosci wykonane metoda nanoindentacji na
odtamkach monokrysztalu kalcytu napromieniowanego gamma, UV i1 X przedstawiono w
rozdziale 6.3. Ze wzgledu na anizotropi¢ whasnosci mechanicznych kalcytu skupiono si¢ na
badaniach tylko ptaszczyzny krystalograficznej (104). Wykonane badania pokazuja, ze na

skutek napromieniowania dochodzi do zmniejszenia wartosci obu tych wielkosci, a wigc
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pogorszenia odpowiedzi mechanicznej krysztalow kalcytu (Rys. 6.3.3.). Jest to widoczne
najwyrazniej w przypadku promieniowania UV, gdzie zaobserwowano zmniejszenie
twardosci o ok. 30%, a modutu sprezystosci o ok. 20% po 16 godzinach naswietlania. WyniKki
te wydajg sie by¢ w sprzeczno$ci do uzyskanych przez Raju (1977), nalezy jednak pamigtac,
ze réznice w metodzie pomiaru umieszczaja te rezultaty w réznych czgéciach skali.
Nanoindentacja daje informacje o wlasno$ciach mechanicznych tylko przy powierzchni
materialu, natomiast klasyczne metody indentacji — informacje 0 wiasnoSciach
mechanicznych calej probki, bedace wypadkowa wielu czynnikow. Ponadto, podczas gdy w
niniejszej pracy korzystano z promieniowania elektromagnetycznego, wyniki opisane przez
Raju otrzymano przy uzyciu wigzki neutronéw. Inna natura uzytego promieniowania moze
réwniez istotnie wptywac na réznice w wynikach.

Zbadanie za pomocg nanoindentacji oraz spektrometrii EPR tego samego materiatu,
napromieniowanego tymi samymi dawkami, dato unikalng mozliwo$¢ powigzania zmian we
wlasnosciach fizycznych kalcytu z procesami zachodzacymi w wyniku napromieniowania,
polegajacych na tworzeniu defektow radiacyjnych. Wyniki pomiarow EPR monokrysztatu
kalcytu, zarowno w postaci widm proszkowych (kalcyt typu 7) jak i pomiarow anizotropii
wspolczynnika g, zostaty szczegblowo omowione w poprzednich rozdziatach tej rozprawy. W
kontekscie badan wykonanych przy uzyciu metody nanoindentacji, charakteryzujacej si¢
bardzo ograniczong penetracjg probki, szczegolnie duze znaczenie majg informacje na temat
lokalizacji defektow radiacyjnych, ktore moze dostarczy¢ spektroskopia EPR. Przez
poroéwnanie koncentracji defektow radiacyjnych w probkach o réznym stopniu rozdrobnienia,
mozliwe byto rozrdznienie pomigdzy centrami wystepujacymi w duzej mierze na powierzchni
(rombowy CO; i CO3’, osiowy SOs i oczywiscie defekt powierzchniowy) oraz w litym
krysztale (izotropowy CO; i SO), co opisano w rozdziale 7.4. Na podstawie tych wynikow
mozna przyja¢, ze pomiary EPR przeprowadzone na sproszkowanym, a nastepnie
napromieniowanym monokrysztale kalcytu majg wigksze zastosowanie przy interpretacji
zmian zachodzacych w materiale na glgbokosci ponizej 200 nm, niz pomiary wykonane na
monokrysztale mierzonym w catosci, poniewaz lepiej odzwierciedlaja udzial centréw
powierzchniowych w ogolnej koncentracji defektow radiacyjnych na powierzchni krysztatu.
Ponadto, ze wzgledu na matg glebokos¢ wnikania promieniowania UV 1 X, naswietlanie
cienkiej warstwy proszku powinno da¢ efekty najbardziej zblizone do tych obserwowanych w
przypowierzchniowej warstwie krysztatu (patrz rozdzial 7.2.) Proby zarejestrowania
sygnatow EPR w odlamku monokrysztatu naswietlonym UV nie daly efektu, rowniez ze

wzgledu na mniejszg intensywnos$¢ sygnatow obserwowang w pomiarach katowych.
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Najwieksze znaczenie dla interpretacji wynikow nanoindentacji majg wigc widma proszkowe
probki typu 7, czyli sproszkowanego monokrysztatu kalcytu, a w szczegdlno$ci uzyskane na
ich podstawie krzywe wzrostu, czyli zaleznosci koncentracji defektow od dawki
promieniowania, przedstawione na Rys. 7.5.3. Nalezy pamigtaé, ze analizujagc monokrysztat
nie powinno si¢ bra¢ pod uwage defektu wywotanego mieleniem, obecnego tylko w prébkach

rozdrobnionych przez napromieniowaniem (patrz rozdziat 7.3.7.).
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Zestawienie stosunkéw H/E i H¥/E? dla monokrysztatu kalcytu (kolor czarny)
obliczonych na podstawie usrednionych warto$ci twardosci H i modutu sprezystosci E, z
Rys. 7.8.1. koncentracja defektow uzyskana z badan EPR (kolor czerwony), dla promieniowania UV
(a, b), X (c, d) iy (e, f), Niepewnosci dla H/E i H¥/E? obliczono jak niepewnos¢
pomiarow posrednich.
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W obszarze badan poswigconym powlokom ochronnym, czgsto uzywa si¢ stosunku H/E
oraz H/E? przy analizowaniu wlasnosci trybologicznych powierzchni, okreslajac na tej
podstawie podatno$¢ na pgkanie lub zlamanie (wigzko$¢) oraz odporno$¢ na Scieranie
materiatow (Leyland & Matthews 2000, Guo et al. 2013). Na podstawie usrednionych
wartosci twardos$ci i modutu sprezystosci uzyskanych przy réoznych dawkach promieniowania
gamma, UV i X (Rys. 6.3.3.) obliczono wiec stosunki H/E i H¥/E? dla monokrysztatu kalcytu.
Zestawiono je z koncentracjg defektow radiacyjnych otrzymang z pomiaréw EPR. Jest ona
sumg koncentracji wszystkich defektow (oprocz defektu wywotanego mieleniem)
obserwowanych w probce dla okreslonej dawki promieniowania. Otrzymane wyniki
przedstawiono na Rys. 7.8.1. Pokazuja one jasno, ze wzrostowi koncentracji defektow
radiacyjnych w wyniku napromieniowania odpowiada spadek wiclkosci H/E i HY/E?, co
oznacza, ze powierzchnie te sa bardziej podatne na S$cieranie. Imponujaca zgodno$¢
otrzymano w przypadku promieniowania UV, gdzie zalezno$¢ H/E i H3E? jest niemal
doktadnym lustrzanym odbiciem krzywej wzrostu, z minimum odpowiadajagcym jej
maksimum oraz wzrostem warto$ci tych stosunkéw dla najdluzszego czasu naswietlania,
kiedy obserwujemy spadek liczby defektow. Ostatnia obserwacja moze oznacza¢, ze dla
odpowiednio dlugich czaso6w naswietlania wielkosci te moglyby powrdci¢ do wartosci
obserwowanych przed napromieniowaniem, sprawdzenie tego wymaga jednak dodatkowych
badan. Dla promieniowania gamma obie zaleznoSci nieco si¢ roznig — podczas gdy
koncentracja defektow rosnie niemal liniowo z dawka, stosunki H/E i H/E? pozostaja prawie
stale. Przyczyna tych réznic lezy najprawdopodobniej w duzej przenikliwosci
promieniowania gamma, ktére penetruje calg probke, wiec dawka zaabsorbowana w
przypowierzchniowej warstwie jest tylko ulamkiem dawki pochlonigtej przez caty materiat
(patrz rozdziat 7.2.). Cho¢ promieniowanie gamma jest najbardziej wydajne w generacji
defektow radiacyjnych, sa one roztozone w miar¢ rownomiernie w objetosci probki, wigc ich
wplyw na powierzchniowg warstwe materiatu jest wiec przypuszczalnie niewielki.

Spadek twardosci i modutu sprezystosci monokrysztatu kalcytu na gltebokosci < 200 nm
nast¢pujacy w wyniku napromieniowania mozna wigc powigza¢ z nagromadzeniem defektow
radiacyjnych. Defekty te moga szybko gromadzi¢ si¢ blisko wolnej powierzchni krysztatu
powodujgc powstanie nowych defektow punktowych, co w efekcie prowadzi do amorfizacji
przypowierzchniowej warstwy krysztalu. Wiasnosci mechaniczne amorficznego CaCOs
(ACC) zostaty przebadane w opublikowanej niedawno pracy Lee i wspot. (2016). Przy uzyciu
nanoindentacji okreslili oni, ze twardos¢ ACC jest ok. siedem razy mniejsza niz twardo$¢

kalcytu, modut sprezystosci jest natomiast mniejszy ok. dwa razy. Transformacja kalcytu w
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przypowierzchniowej warstwie monokrysztatlu w ACC tlumaczytaby wigec zmniejszenie tych
parametrOw obserwowane w niniejszej pracy. Amorfizacja kalcytu zachodzgca w nanoskali
pod wptywem wiazki elektronow nawet o malej energii byla demonstrowana w kilku
eksperymentach (Golla-Schindler et al. 2014, Hoffmann et al. 2014, de Noirfontaine et al.
2016). Golla-Schindler 1 wspot. zbadali wywotane naswiet-laniem wigzka elektronow
przeksztalcenie CaCO3 w CaO, zachodzace poprzez amorfizacje krysztatu kalcytu, ktory w
warunkach prozni panujacej w mikroskopie uwalnia CO, co prowadzi do powstania luk. W
warunkach normalnej atmosfery CO; nie bedzie ,,wysysany” z probki, ale moze wchodzi¢ w
metastabilne reakcje z wilgocia 1 zanieczyszczeniami wystepujacymi w  $rodowisku,
analogicznie do procesu syntezy ACC opisanego w niektorych pracach (Konrad et al. 2016),
co powstrzymuje powstawanie CaO, pozostawiajagc powierzchni¢ w postaci amorficznego
CaCO3 o wyzszej zawartosci centrow CO, i CO3’, co odpowiada sytuacji obserwowanej w
niniejszej pracy. Zmiany w strukturze materialu zwigzane ze zmniejszeniem krystalicznosci
probki w wyniku napromieniowania oraz towarzyszace im pogorszenie wilasnosci
mechanicznych zaobserwowano rowniez w przypadku szkliwa z¢bow (Qing et al. 2015).

Analizy nanomechaniczne, ktore przyciagaja coraz wigcej uwagi w ciggu ostatnich kilku
lat, dajg unikalng szans¢ do zbadania inzynieryjnych parametrow takich jak twardo$¢ oraz
wielkosci fizycznych takich jak modut sprezysto$ci w nanoskali. Te postepy lacza si¢ z coraz
wickszym znaczeniem nanotechnologii oraz potrzeba doktadnego oceniania wytrzymatosci
materiatdéw przed wprowadzeniem ich na rynek. Ze wzgledu na szerokie zastosowania kalcytu
oraz jego powszechno$¢ w naturze badanie jego wilasnosci mechanicznych, szczegdlnie w
skali nano, jest bardzo pozadane. Otrzymane w niniejszej pracy wyniki moga by¢ niezwykle
istotne m.in. w badaniach zmian we wilasnosciach mechanicznych polimeréw z dodatkiem
weglanu wapnia w wyniku fotodegradacji (Benavides et al. 2003, Leong et al. 2004),
zapobieganiu niszczeniu zabytkéw zawierajacych kalcyt, np. tynkéw i malowidet $ciennych
(Doehne & Price 2010, Giorgi et al. 2002, 2010a 1 2010b), uzupelniania ubytkow kosci z
wykorzystaniem kalcytu (Sommerdijk et al. 2007, Boyjoo et al. 2014) oraz usuwania ztogow
kamienia kottowego (Amjad & Zuhl 2007, Zhou et al. 2010).

Jak udowodniono w niniejszej pracy, polaczenie metod nanoindentacji oraz EPR daje
bardzo dobre rezultaty, pozwalajac na powigzanie zmniejszenia twardosci 1 modulu
sprezystosci  kalcytu po napromieniowaniu gamma, UV i X z generacja defektow
radiacyjnych. Pelne zrozumienie mechanizmu generacji defektéw radiacyjnych jest kluczowe
dla wydajnego monitorowania, zapobiegania oraz wykorzystywania wpltywu promieniowania

na wiasnosci i mechaniczne i fizykochemiczne materiatdw zawierajacych kalcyt.
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Na podstawie uzyskanych wynikéw badan oraz przeprowadzonej dyskusji mozna

sformutowac nastepujace wnioski:

1.

210

Promieniowanie UV w zakresie 238-577 nm moze generowaé w kalcycie defekty
radiacyjne  (centra  paramagnetyczne) analogiczne do generowanych przez
promieniowanie gamma oraz X. Sygnaly EPR zwigzane z defektami radiacyjnymi
widoczne s3 juz po kilku minutach naswietlania UV.
Powstajace w wyniku napromieniowania centra paramagnetyczne zidentyfikowano jako:
izotropowe i rombowe centrum CO, i CO3, osiowe Ccos, izotropowe i osiowe SOg,
izotropowe SO, centra NO3>, NO,* oraz defekt powierzchniowy (elektron w luce sieci
krystalicznej na powierzchni ziaren).
Obecnos¢ oraz stabilno$¢ tych centrow jest zalezna od rozmiaru ziaren i morfologii
probki (a wiec powierzchni wlasciwej) oraz zawartosci domieszek, w szczegodlnosci
jondw NOg3, ktore ograniczaja formowanie centréw weglanowych. Badane probki
kalcytu mozna pod tym wzgledem podzieli¢ na trzy grupy:
a. grupa | — probki o najmniejszych ziarnach; promieniowanie gamma generuje centra
weglanowe, siarczanowe 1 powierzchniowe, a UV gldwnie centra SO3/,
b. grupa Il — promieniowanie gamma i UV generuja te same typy defektow
radiacyjnych; obecne sg silne sygnaty wywotane mieleniem probki,
c. grupa Il — obecnos¢ jondw NOj3 sprzyja formowaniu centréw azotanowych
kosztem weglanowych; promieniowanie gamma i UV generuja w wigkszosci te

same typy defektow radiacyjnych.



WNIOSKI

Badania EPR probek o réznym stopniu rozdrobnienia dostarczyly waznych informacji o
lokalizacji centrow paramagnetycznych. Z powierzchnig ziaren zwigzane sa w duzej
mierze centra CO, o symetrii rombowej, a w pewnym stopniu rowniez CO3 0 symetrii
rombowej, natomiast izotropowe centrum CO, i osiowe centrum COs*> zlokalizowane sa
raczej wewnatrz ziaren, w litej probce.

Zaproponowany mechanizm powstawania defektow radiacyjnych przez promieniowanie
UV polega na putapkowaniu no$nikow tadunku generowanych na dwa sposoby:

a. Dbezposrednio, w przypadku domieszek dla ktérych przerwa energetyczna jest
mniejsza niz w czystym Kkalcycie, przez wzbudzenie elektronu z pasma
walencyjnego do pasma przewodnictwa

b. posrednio, w przypadku defektoéw weglanowych, przez powtdrne putapkowanie
,»wtornych elektronow” - elektrondw uwolnionych przez swiatto UV-Vis z putapek,
w ktorych znalazty si¢ w wyniku procesu (a) lub oddzialywania naturalnie
wystepujacego wysokoenergetycznego promieniowania lub obrébki mechanicznej,
na ktore wystawiona byta probka przez pomiarem.

Wzrost koncentracji defektow radiacyjnych z dawka promieniowania (czasem
naswietlania) dla promieniowania gamma w uzytym zakresie dawek miat charakter
liniowy lub eksponencjalny, a dla promieniowania X — eksponencjalny. Koncentracja
defektow generowanych przez promieniowanie UV ros$nie eksponencjalnie i osiaga
nasycenie na poziomie nizszym niz w przypadku promieniowania gamma i X, co W
opisanym modelu odpowiada opréznieniu wszystkich putapek bedacych donorami
wtornych elektronow. Obserwowany niekiedy spadek koncentracji dla dtugich czasow
naswietlania UV odpowiada przewadze rekombinacji nad generacja centrow.

Defekty generowane przez promieniowanie gamma i UV charakteryzuja si¢ takg samg
stabilno$cig na przestrzeni kilku lat od napromieniowania.

Napromieniowanie gamma, X oraz UV w zastosowanych dawkach powoduje
zmniejszenie twardosci H i modutu sprezystosci E, mierzonych metoda nanoindentacji na
powierzchni (104) monokrysztatu kalcytu, na glebokosci do 200 nm.

Pogorszenie wlasno$ci mechanicznych kalcytu wraz z dawka promieniowania, wyrazone
obnizeniem stosunkéw H/E oraz H¥/E?, koresponduje ze wzrostem koncentracji defektow
radiacyjnych widocznym w badaniach EPR, co mozna wytlumaczy¢ amorfizacja
przypowierzchniowej warstwy krysztalu. Jest to najbardziej widoczne w przypadku

promieniowania UV i X, ze wzgledu na ich malg glebokos¢ wnikania.
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Informacje o probkach

ANEKS |

Tabela Al.1. Podstawowe informacje o probkach kalcytu badanych w niniejszej pracy, uzyskane z analiz SEM,
ICP-MS oraz od producentow. Wszystkie probki zidentyfikowano na podstawie badan XRD jako kalcyt o sieci
heksagonalnej i komdrce romboedrycznej. Technika ICP-MS nie wykrywa domieszek H, He, Ne, N, F, Cl, Ar,
Kr, Xe, Po, At, Rn, Fr, Ra, Ac i aktynowcow (oprocz U i Th), wiec zawarto§¢ CaCOz; wyznaczona na jej

podstawie moze by¢ zawyzona. PCC — kalcyt syntetyczny, GCC — kalcyt naturalny

T Sredni rozmiar Zawartosé Zawarto$¢
) ()ybpki Morfologia krysztaléw o Rodzaj CaCOs;[%] CaCOs[%]
P (nominalna)  (ICP-MS)
A PCC - 99.83
sferyczne struktury
1 B 12 P - a7
tworzace agregaty 0 nm cc %
C PCC >97.5 % 99.63
1.2 -1
2 skalenoedryczne di. 200 nm - 1.3 ym PCC >98% 99.43
szer. 300 nm
A 2.1 um
B romboedryczne, 6 um
3 zdeformowane GCC 98% 99.55
C i pokruszone 16 um
D 25 um
4 _romboedryczne, 10 um PCC 98% 99.17
nieco zdeformowane
5 romboedryczne 8 um PCC >99.0% 99.15
romboedryczne,
sferyczne agregaty 4 um,
A e 4 um (300 nm), PCC 99.999% 99.12
mniejszych czastek, dt 15 um
pojedyncze krysztaty iglowe W
6
romboedryczne mocno
zdeformowane 4 um,
) i ’ PCC 99.995% 99.07
pojedyncze duze krysztaly
20-30 um
romboedryczne
zmielony monokrysztal,
dopodobni
7 prawdopodobnie 25-100 pm Gece - 99.02

romboedryczne

pokruszone ziarna
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Parametry krzywych wzrostu

W Tabelach A2.1. i A2.2. zestawiono parametry krzywych wzrostu przedstawionych na

Rys. 7.5.1.-7.5.3. Do punktow eksperymentalnych dopasowano krzywe o rOwnaniach:

N =Ny(1—e %) (exp fit)
N =N, —Ae ™ (exp fit 2)
N =ht+c (lin fit)

gdzie:
N — koncentracja spindw,
Ns — koncentracja spindw osiggana przy nasyceniu
t — czas naswietlania dla promieniowania UV i X lub dawka dla gamma

a, b, c — stale

Tabela A2.1. Warto$ci parametrow uzytych do fitowania krzywych wzrostu na Rys. 7.5.1. i 7.5.2.

PlrJé\t/’/l;,a’ Typ defektu Funkcja Parametr Wartos$é Niepewnos$é r
CO5 rombo exp fit Ns 2.80:10% 1.88-10" 0.93
’ W P a 0.60 0.08 '
1A, UV SOj3 izotropo exp fit Ns 3.50-10" L7110 0.96
’ ’ powy P a 0.20 0.01 '
SO~ osio exn fit N 5.00-10" 4.62-10% 0.94
3 Ostowy P a 0.41 0.04 '
. . b 1.03-10° 3.86-10°
2, Uv SOy izotropowy lin fit 0.99
c 0 0
CO; izotropo exp fit Ns 5.2410° 9.22:10° 0.99
2 powy P a 1.56 0.19 '
. N; 2.77-10' 8.34-10°
exp fit 0.93
) a 0.49 0.06
CO, rombowy 5 :
3A, UV Lo b 3.53:10 2.59:10
lin fit 5 s 0.98
c 7.82-10 8.97-10
Yo 1.07-10 3.12:10°
defekt . 6 5
. . exp fit 2 N -8.22-10 3.22-10 0.99
powierzchniowy s
a 0.92 0.09
4, UV CO, izotropo exp fit N 14610 5.58:10° 0.93
! 2 powy . a 0.34 0.24 '

214



ANEKS |1

PARAMETRY KRZYWYCH WZROSTU

CO, rombo exp fit Ns 8.24-10" 21210 0.91
2 " P a 0.51 0.31 '
COy; izotropo exp fit N 2.04.10" 2.85:10" 0.94
3 PO P a 0.71 0.29 '
SO5 osio exp fit N 8.02:10° 1.53-10° 07
P P a 0.41 0.16 '
SO, izotropo exp fit N; 163107 4.1310° 0.97
2 P P a 0.33 0.16 '
CO, rombo exp fit N 1.08:10% 9.22:10% 1.00
2 "~ P a -1.39 0.02 '
> - N 3.3210" 3.01-10
5 UV NO; exp fit 100
a 2.34 0.03
7.78-10% 1.29-101
NO,* exp fit N; 0.99
a 242 0.34
1.02:10° 1.67-10°
NOs* exp fit N; 1.00
a 2.58 0.14
6B, UV i :
2 , Ny 7.95-10 2.7410
NO,™ Il exp fit 100
a 1.92 0.02

Tabela A2.2. Warto$ci parametrow uzytych do fitowania krzywych wzrostu na Rys. 7.5.3. (prébka typu 7).

UVly Typ defektu Funkcja Parametr Wartosé Niepewnos$é r
o b 1.97-10° 1.53-10°
Y lin fit 9 8 0.98
O irotronn c 6.99-10 8.91-10
y 2 1zotropowy ot N, 9.35-10% 19010" |
P a 0.17 0.08 '
o b 1.75:10° 1.00-10’
Y lin fit 3 4 0.99
. c 1.00-10 1.14-10
CO; rombowy - =
. N, 1.08-10 4.43-10
X exp fit 3 1.00
a 0.10 3.8810
L b 3.01-10’ 4.46-10°
Y lin fit 3 4 0.92
. c 1.00-10 2.8710
COj3;” rombowy 1 =
. N, 1.58-10 9.80-10
X exp fit 0.98
a 0.19 0.02
_ N, 2.25-10" 1.06-10"
Y exp fit 4 5 0.99
SO. osio a 2.07:10 1.72:10
3 OSIOWY _ N, 2.17-10° 3.13-10°
X exp fit 2 3 1.00
a 9.30-10 2.54-10
b 1.28-107 1.52-10° 0.5
o c 5.86-10° 1.08-10° '
% lin fit = T
N, -1.33:10 7.86:10 097
defekt a 1.36:10* 1.57:10° '
powierzchniowy lin fit b 3.43-10° 3.80-10° 0.96
X c 5.62:10° 8.24-10° '
exo fit N, 9.21-10% 4.94-10% 0.98
P a 0.05 0.04 '
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Parametry funkcji opisujacych rekombinacje

defektow radiacyjnych

W Tabeli A3.1 zestawiono wartosci parametrow uzytych do fitowania krzywych
opisujacych rekombinacje defektow radiacyjnych przedstawionych na Rys. 7.6.1. i 7.6.2.

Do punktéw eksperymentalnych dopasowano krzywe o réwnaniach::

t t

y=vyo+ Ale(_a) + Aze(_g) (1)

1
Y= 1+ ANyt (2)

1
Y = Tratb (3)
y =a+ bct (4)

(%)

y=Yyot+A4e' 1 (5)

gdzie:
Yy — znormalizowana intensywnos$¢ sygnatu EPR (y = N/Ny),
t — czas jaki uptynat od napromieniowania (liczony w dniach);
yo— znormalizowana intensywnos¢ sygnatu EPR przy jakiej stabilizuje si¢ sygnat;
Ny — koncentracja defektow zaraz po napromieniowaniu;

A1, Az, ty, t2, a, b, ¢ — stale.

Tabela A3.1. Warto$ci parametrow uzytych do fitowania krzywych opisujacych rekombinacje
defektéw radiacyjnych przedstawionych na Rys. 7.6.1. 1 7.6.2.

Typ defektu PLO\I;/I;?’ Funkcja Parametr Wartos¢ Niepewnosé r?
Yo 0.08 0.01
A; 0.28 0.10
o 1 t; 29.49 16.53 0.99
2
rombowy 4, UV A; 0.55 0.09
tz 238.44 41.96
A 2.70 - 10™ 3.15- 10"
2 13 o 0.97
Ny 3.63-10 1.09- 10
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PARAMETRY FUNKCJI OPISUJACYCH REKOMBINAJCE

a 0.03 0.01
b 0.82 0.04 098
a 0.08 0.09
b 0.71 0.08 0.98
c 0.99 0.00
Yo 0.08 0.01
A; 0.17 0.03
ts 363.48 87.32 0.99
Az 0.65 0.03
ts 35.64 3.81
~ CO; 4 UV A 5.05-10‘1136 3.71-10'1127 0.98
izotropowy No 5.07 - 10 1.08 - 10
a 0.09 0.01
b 0.71 0.03 0.98
a 0.10 0.01
b 0.70 0.03 0.97
c 0.99 0.00
Yo 0.43 0.09
A; 0.38 0.05
ts 201.38 182.73 0.98
A; 0.19 0.07
~ COy 4y tz 7.24 5.61
- S
a 0.47 0.04
b 0.46 0.04 0.95
c 0.99 0.00
Yo 0.13 0.05
A 0.33 0.07
t1 1.82 0.92 0.99
Az 0.54 0.06
ts 291.89 96.48
COy 3A UV A 2.35-10™" 7.84 108 0.93
rombowy Ny 2.94-10° 2.03- 108
a 0.08 0.05
0.95
b 0.61 0.10
a 0.16 0.74
b 0.67 0.72 0.92
c 0.99 0.01

217



ANEKS IV

Publikacje autorki

218

Kabacinska, Z., Krzyminiewski, R., Dobosz, B., & Nawrocka, D. (2012a).
ESR investigation of lime mortars and plasters. Advances in ESR Applications, 29, 38.
(3rd Asia-Pacific Conference on Luminescence and Electron Spin Resonance Dating
including non-dating applications, 18-22 November 2012, Okayama, Japan)

Kabacinska, Z., Krzyminiewski, R., Dobosz, B., & Nawrocka, D. (2012b).
ESR investigation of structure and dynamics of paramagnetic centres in lime mortars
from Budinjak, Croatia. Radiation Measurements, 47(9), 825-8209.
https://doi.org/10.1016/j.radmeas.2012.03.017

Kabacinska, Z. (2013). Datowanie metoda radioweglowa. Jak srodowisko i dziatalno$§¢
cztlowieka w przesztoéci i dzi§ wptywa na wynik datowania? In M. Adamczyk, M.
Chmiel, £. Maciag, & G. Szalast (Eds.), Czlowiek i srodowisko. Interakcje w
perspektywie interdyscyplinarnej (pp. 141-149). Szczecin: Wydawnictwo Naukowe
Uniwersytetu Szczecinskiego.

Kabacinska, Z., Krzyminiewski, R., & Dobosz, B. (2014). EPR investigation of UV light
effect on calcium carbonate powders with different grain sizes. Radiation Protection
Dosimetry, 159(1-4), 149-154. https://doi.org/10.1093/rpd/ncul77

Kabacinska, Z., Krzyminiewski, R., Michalska, D., & Dobosz, B. (2014). Investigation of
lime mortars and plasters from archaeological excavations in Hippos (Israel) using
Electron Paramagnetic Resonance. Geochronometria, 41(2), 112-120.
https://doi.org/10.2478/s13386-013-0151-4

Kabacinska, Z., Krzyminiewski, R., & Wencka, M. (2016). Defects in calcite generated
by UV light - implications for EPR dating of calcite. Geochronometria. Conference
Abstracts Series, 1, 96-97. (12th International Conference ,,Methods of Absolute
Chronology” 11-13 May 2016, Gliwice-Paniéwki, Poland)

Coy, E., Yate, L., Kabacinska, Z., Jancelewicz, M., Jurga, S., & latsunskyi, I. (2016).
Topographic reconstruction and mechanical analysis of atomic layer deposited
Al,O3/TiO, nanolaminates by nanoindentation. Materials & Design, 111(September),
584-591. https://doi.org/10.1016/j.matdes.2016.09.030

Kabacinska, Z., Yate, L., Wencka, M., Krzyminiewski, R., Tadyszak, K. & L. E. Coy
(2016) Nanoscale effects of radiation (UV, X-ray & gamma) on calcite (104) surfaces:
implications for its mechanical and physico-chemical properties. (wystany)



https://doi.org/10.1016/j.radmeas.2012.03.017
https://doi.org/10.1093/rpd/ncu177
https://doi.org/10.2478/s13386-013-0151-4
https://doi.org/10.1016/j.matdes.2016.09.030

Bibliografia

Ahmed, S. N. (2015). Physics & Engineering of
Radiation Detection. Amsterdam: Elsevier Inc.

Aitken, M. J. (1999). Archaeological dating using
physical phenomena. Reports on Progress in
Physics, 62(9), 1333-1376.

Akiyama, T., Nakamura, K., & Ito, T. (2011). Atomic
and electronic structures of CaCO3 surfaces.
Physical Review B, 84(8), 85428.

Aljoumaa, K., & Ajji, Z. (2017). Thermal and
mechanical properties of irradiated poly(vinyl
chloride)/calcium carbonate composite. Journal
of Radioanalytical and Nuclear Chemistry,
311(1), 15-22.

Altszuler, S. A., & Kozyriew, B. M. (1965).
Elektronowy rezonans paramagnetyczny.
Warszawa: Panstwowe Wydawnictwo Naukowe.

Amjad, Z., & Zuhl, R. W. (2007). Calcium Carbonate
Precipitation in the Presence of Inhibitors.
Materials Performance, 46(10), 42-47.

Anthony, J. W., Bideaux, R. A., Bladh, K. W., &
Nichols, M. C. (Eds.). (2003). Handbook of
Mineralogy. Mineralogical Society of America.

Armstrong, R. W., Elban, W. L., & Walley, S. M.
(2013). Elastic, Plastic, Cracking Aspects of the
Hardness of Materials. International Journal of
Modern Physics B, 27(8), 1-79.

Attix, F. H. (1986). Introduction to Radiological
Physics and Radiation Dosimetry. Weinheim,
Germany: Wiley-VCH Verlag GmbH.

Attwood, D. (1999). Soft X-rays and Extreme
Ultraviolet Radiation. Cambridge: Cambridge
University Press.

Bacquet, G., Dugas, J., Escribe, C., Youdri, L., &
Belin, C. (1975). E.S.R. of CO3-3-Li+ centre in
irradiated synthetic single crystal calcite. Journal
de Physique, 36(5), 427-429.

Baer, D. R., & Blanchard, D. L. (1993). Studies of the
calcite cleavage surface for comparison with
calculation. Applied Surface Science, 72(4), 295—
300.

Bahain, J.-J., Yokoyama, Y., Masaoudi, H., Falguéres,
C., & Laurent, M. (1994). Thermal behaviour of
ESR signals observed in various natural
carbonates. Quaternary Science Reviews, 13(5—
7), 671-674.

Baietto, V., Villeneuve, G., Guibert, P., & Schvoerer,
M. (2000). EPR and TL correlation in some
powdered Greek white marbles. Applied
Radiation and Isotopes, 52(2), 229-235.

Baietto, V., Villeneuve, G., Schvoerer, M., Bechtel,
F., Herz, N., Baietto, V., ... Herz, N. (1999).
Investigation of Electron Paramagnetic
Resonance Peaks in Some Powdered Greek

White Marbles. Archaeometry, 412(2), 253-265.

Barabas, M., Bach, A., Mudelsee, M., & Mangini, A.
(1992). General Properties od the Paramagnetic
Centre at g = 2.0006 in Carbonates. Quaternary
Science Reviews, 11, 165-171.

Barabas, M., Mudelsee, M., Walther, R., & Mangini,
A. (1992). Dose-response and thermal behaviour
of the esr signal at g = 2.0006 in carbonates.
Quaternary Science Reviews, 11.

Baran, N. P., Vorona, I. P., Ishchenko, S. S., Nosenko,
V. V., Zatovskii, |. V., Gorodilova, N. A., &
Povarchuk, V. Y. (2011). NO32— and CO2—
centers in synthetic hydroxyapatite: Features of
the formation under y- and UV-irradiations.
Physics of the Solid State, 53(9), 1891-1894.

Bartoll, J., StéBer, R., & Nofz, M. (2000). Generation
and conversion of electronic defects in calcium
carbonates by UV/Vis light. Applied Radiation
and Isotopes, 52(5), 1099-1105.

Basfar, A. A,, Rehim, F. A., Al-Kahtani, H. A., &
Alnasser, M. A. (2001). Accuracy of the
Calibration Curve Method for Absorbed Dose
Assessment in Irradiated Refrigerated Chicken
Bone. Journal of Food Science, 66(1), 95-98.

Benavides, R., Gonzalez-Hernandez, R., Gonzalez-
Canti, M. C., Reyes-Vielma, B., & Billingham,
N. C. (2003). Accelerated degradation of highly
loaded polypropylene. Journal of Vinyl and
Additive Technology, 9(1), 41-49.

Bobadilla-Sanchez, E. A., Martinez-Barrera, G.,
Brostow, W., & Datashvili, T. (2009). Effects of
polyester fibers and gamma irradiation on
mechanical properties of polymer concrete
containing CaCO3 and silica sand. Express
Polymer Letters, 3(10), 615-620.

Boyd, R. W. (2008). Nonlinear Optics. Academic
Press.

Boyjoo, Y., Pareek, V. K., & Liu, J. (2014). Synthesis
of micro and nano-sized calcium carbonate
particles and their applications. Journal of
Materials Chemistry A, 2(35), 14270.

Bojko, 1. (1982). Wstep do elektronowego rezonansu
paramagnetycznego. Warszawa, Wroctaw:
Panstwowe Wydawnictwo Naukowe.

Brecevi¢, L., & Kralj, D. (2007). On Calcium
Carbonates: from Fundamental Research to
Application. Croatica Chemica Acta, 80(3-4),
467-484.

Brik, M. G. (2011). First-principles calculations of
structural, electronic, optical and elastic
properties of magnesite MgCO3 and calcite
CaCOa3. Physica B: Condensed Matter, 406(4),
1004-1012.

219



BIBLIOGRAFIA

Broz, M. E., Cook, R. F., & Whitney, D. L. (2006).
Microhardness, toughness, and modulus of Mohs
scale minerals. American Mineralogist.

Brundle, C. R., Evans, Charles A., J., & Wilson, S.
(1992). Encyclopedia of Materials
Characterization: Surfaces, Interfaces, Thin
Films. Bonston, London, Oxford, Singapore,
Sydney, Toronto, Wellington, Greenwich:
Butterworth-Heinemann, Manning.

Calderon, T., Aguilar, M., & Coy-YII, R. (1983).
Relationship between blue color and radiation
damage in calcite. Radiation Effects, 76(5), 187—
191.

Calderon, T., Aguilar, M., Jaque, F., Coy-yll, R.,
Calderont, T., Aguilarf, M., & Jaque, F. (1984).
Thermoluminescence from natural calcites.
Journal of Physics C: Solid State Physics,
17(11), 2027-2038.

Callens, F. J. (1997). Comparative EPR and endor
results on carbonate derived radicals in different
host materials. Nukleonika.

Callens, F., Vanhaelewyn, G., Matthys, P., &
Boesman, E. (1998). EPR of carbonate derived
radicals: Applications in dosimetry, dating and
detection of irradiated food. Applied Magnetic
Resonance, 14(2-3), 235-254.

Carter, G. M., Henshall, J. L., & Wakeman, R. J.
(1991). Influence of surfactants on the
mechanical properties and comminution of wet-
milled calcite. Powder Technology.

Carter, G. M., Henshall, J. L., & Wakeman, R. J.
(1993). Knoop hardness and fracture anisotropy
of calcite. Journal of Materials Science Letters.

Caseri, W. R. (2006). Nanocomposites of polymers
and inorganic particles: preparation, structure
and properties. Materials Science and
Technology, 22(7), 807-817.

Chiesa, M., Giamello, E., & Che, M. (2010). EPR
characterization and reactivity of surface-
localized inorganic radicals and radical ions.
Chemical Reviews, 110(3), 1320-1347.

Chronowska-Przywara, K., Kot, M., & Zimowski, S.
(2014). Techniki badawcze w analizie
wlasciwo$ci mechanicznych i tribologicznych
cienkich warstw i powtok. Zeszyty Naukowe.
Transport / Politechnika Slqska, 83, 39-49.

Coy, E., Yate, L., Kabacinska, Z., Jancelewicz, M.,
Jurga, S., & latsunskyi, 1. (2016). Topographic
reconstruction and mechanical analysis of atomic
layer deposited AI203/TiO2 nanolaminates by
nanoindentation. Materials & Design,
111(September), 584-591.

Cunningham, J. (1967). Electron-Hole Trapping in X-
Irradiated Calcium Carbonate and Sodium
Nitrate. Journal of Physical Chemistry, 71(7),
1967-1970.

De Canniére, P., Debuyst, R., Dejehet, F., & Apers, D.
(1988). ESR study of internally a-irradiated
(210Po nitrate doped) calcite single crystal.
International Journal of Radiation Applications

220

and Instrumentation. Part D. Nuclear Tracks and
Radiation Measurements, 14(1-2), 267-273.

de Leeuw, N. H., & Parker, S. C. (1998). Surface
Structure and Morphology of Calcium Carbonate
Polymorphs Calcite, Aragonite, and Vaterite: An
Atomistic Approach. The Journal of Physical
Chemistry B, 102(16), 2914-2922.

de Lima, J. F., Valerio, M. E. G., & Okuno, E. (2001).
Thermally assisted tunneling: An alternative
model for the thermoluminescence process in
calcite. Physical Review B, 64(1), 14105.

de Noirfontaine, M.-N., Dunstetter, F., Courtial, M.,
Signes-Frehel, M., Wang, G., & Gorse-Pomonti,
D. (2016). A transmission electron microscopy
study of radiation damages to B-dicalcium
(Ca2Si04) and M3-tricalcium (Ca3SiO5)
orthosilicates. Journal of Nuclear Materials, 468,
113-123.

Debuyst, R., Dejehet, F., & Idrissi, S. (1995). Decay
Kinetics for Isotropic Radicals in Carbonates.
Japanese Journal of Applied Physics, 34(Part 2,
No. 3B), 355-358.

Deer, W. A., Howie, R. A., & Zussman, J. (1992). An
Introduction to Rock-Forming Minerals. Harlow,
England: Pearson Education Limited.

Desrosiers, M. F., & Le, F. G. (1993). Estimation of
the absorbed dose in radiation-processed food —
3: The effect of time of evaluation of the
accuracy of the estimate. Applied Radiation and
Isotopes, 44(1-2), 439-442.

Desrosiers, M. F., Le, F. G., Harewood, P. M.,
Josephson, E. S., & Montesalvo, M. (1993).
Estimation of the Absorbed Dose in Radiation-
Processed Food. 4. EPR Measurements on
Eggshell. Journal of Agricultural and Food
Chemistry, 41(9), 1471-1475.

Dickinson, S. R., & McGrath, K. M. (2001).
Quantitative determination of binary and tertiary
calcium carbonate mixtures using powder X-ray
diffraction. Analyst, 126(7), 1118-1121.

Doehne, E., & Price, C. A. (2011). Stone
Conservation: An Overview of Current Research,
2nd edition. Book (Vol. 2).

Dzwoniarek-Konieczna, M. (2014). Limestone in
archaeometric studies: Archeological theory and
research practice. In D. Michalska & M.
Szczepaniak (Eds.), Geosciences in
Archaeometry: Methods and Case Studies (pp.
77-95). Poznan: Bogucki Wydawnictwo
Naukowe.

Eachus, R. S., & Symons, M. C. R. (1968). Unstable
intermediates. Part L. The NO32- impurity centre
in irradiated calcium carbonate. Journal of the
Chemical Society A: Inorganic, Physical,
Theoretical, 437(124), 790.

El-Faramawy, N. A. (2005). Comparison of y- And
UV-light-induced EPR spectra of enamel from
deciduous molar teeth. Applied Radiation and
Isotopes, 62(2 SPEC. ISS.), 191-195.

Fattibene, P., & Callens, F. (2010). EPR dosimetry



BIBLIOGRAFIA

with tooth enamel: A review. Applied Radiation
and Isotopes, 68(11), 2033-2116.

Fedorov, V. A., Pluzhnikova, T. N., Chemerkina, M.
V., Chivanov, A. V., & Kirillov, R. A. (2008).
Change in the plastic properties of ionic crystals
under UV irradiation. Bulletin of the Russian
Academy of Sciences: Physics.

Fischer-Cripps, A. C. (2011). Nanoindentation. New
York, NY: Springer New York.

Fox, M. (2010). Optical Properties of Solids.
American Journal of Physics, 70(12), 396.

Fuller, A. M., & Tarr, C. E. (1972). EPR Study of
Irradiation Products of NO2— and NO3— in KN ;.
The Journal of Chemical Physics, 56(1), 438—
440.

Garcia-Carmona, J., Gémez-Morales, J., Fraile-Sainz,
J., & Rodriguez-Clemente, R. (2003).
Morphological characteristics and aggregation of
calcite crystals obtained by bubbling CO2
through a Ca(OH)2 suspension in the presence of
additives. In Powder Technology.

Garcia-Pichel, F., & Bebout, B. (1996). Penetration of
ultraviolet radiation into shallow water
sediments:high exposure for photosynthetic
communities. Marine Ecology Progress Series,
131, 257-262.

Garcia Carmona, J., Gomez Morales, J., & Rodriguez
Clemente, R. (2003). Rhombohedral-
scalenohedral calcite transition produced by
adjusting the solution electrical conductivity in
the system Ca(OH)2-C0O2-H20. Journal of
Colloid and Interface Science.

Gebauer, D., Volkel, A., & Colfen, H. (2008). Stable
Prenucleation Calcium Carbonate Clusters.
Science, 322(5909), 1819-1822.

Ghadami Jadval Ghadam, A., & Idrees, M. (2013).
Characterization of CaCO 3 Nanoparticles
Synthesized by Reverse Microemulsion
Technique in Different Concentrations of
Surfactants. Iran. J. Chem. Chem. Eng, 32(3),
27-35.

Giorgi, R., Ambrosi, M., Toccafondi, N., & Baglioni,
P. (2010). Nanoparticles for cultural heritage
conservation: Calcium and barium hydroxide
nanoparticles for wall painting consolidation.
Chemistry - A European Journal, 16(31), 9374—
9382.

Giorgi, R., Baglioni, P., Baglioni, M., & Berti, D.
(2010). New Methodologies for the Conservation
of Cultural Heritage : Micellar Solutions ,
Cultural Heritage : Micellar Solutions ,
Microemulsions and Hydroxide Nanoparticles.
Accounts of Chemical Research, 43(6), 695-704.

Giorgi, R., Dei, L., Ceccato, M., Schettino, C., &
Baglioni, P. (2002). Nanotechnologies for
conservation of cultural heritage: Paper and
canvas deacidification. Langmuir, 18(21), 8198-
8203.

Golla-Schindler, U., Benner, G., Orchowski, A., &
Kaiser, U. (2014). In Situ Observation of

Electron Beam-Induced Phase Transformation of
CaCO3 to CaO via ELNES at Low Electron
Beam Energies. Microsc. Microanal, 20, 715—
722.

Goodman, B. A., & Raynor, J. B. (1970). Electron
Spin Resonance of Transition Metal Complexes.
Advances in Inorganic Chemistry and
Radiochemistry, 13, 135-362.

Gray, R., & Stevenson, M. H. (2007). Effect of dose
rate and length of storage on the ESR signal
strength in irradiated chicken bone. International
Journal of Food Science & Technology, 26(6),
669-672.

Griin, R. (1989). Electron spin resonance (ESR)
dating. Quaternary International, 1, 65-1009.

Griin, R. (1991). Potential and problems of ESR
dating. International Journal of Radiation
Applications and Instrumentation. Part D.
Nuclear Tracks and Radiation Measurements,
18(1-2), 143-153.

Griin, R. (2006). Direct dating of human fossils.
American Journal of Physical Anthropology,
131(S43), 2-48.

Griin, R., & De Canniére, P. (1984). ESR-dating:
Problems encountered in the evaluation of the
naturally accumulated dose /AD/ of secondary
carbonates. Journal of Radioanalytical and
Nuclear Chemistry, 85(4), 213-226.

Gunda, R., & Volinsky, A. A. (2008). Tip-Induced
Calcite Single Crystal Nanowear. In Mater. Res.
Soc. Symp. Proc. Vol. 1049.

Guo, C., Zhou, L., & Lv, J. (2013). Effects of
expandable graphite and modified ammonium
polyphosphate on the flame-retardant and
mechanical properties of wood flour-
polypropylene composites. Polymers and
Polymer Composites, 21(7), 449-456.

Handin, J., Higgs, D. V., Lewis, D. R., & Weyl, P. K.
(1957). Effects of gamma radiation on the
experimental deformation of calcite and certain
rocks. Geological Society of America Bulletin,
68(9), 1203.

Hennig, G. J., & Griin, R. (1983). ESR dating in
quaternary geology. Quaternary Science
Reviews, 2(2-3), 157-238.

Hodge, H. C., & McKay, J. H. (1934). The
“microhardness” of minerals comprising the
Mohs scale. American Mineralogist, 19, 161
168.

Hoffmann, R., Wochnik, A. S., Betzler, S. B., Matich,
S., Griesshaber, E., Schmahl, W. W., & Scheu,
C. (2014). TEM preparation methods and
influence of radiation damage on the beam
sensitive CaCO3 shell of Emiliania huxleyi.
Micron.

Hosford, W. F. (2005). Mechanical Behavior of
Materials. Cambridge, New York, Melbourne,
Madrid, Cape Town, Singapore, Sao Paulo
Cambridge: Cambridge University Press.

Hosoda, N., & Kato, T. (2001). Thin-Film Formation

221



BIBLIOGRAFIA

of Calcium Carbonate Crystals : Cellulose, (15),
688-693.

Hossain, F. M., Murch, G. E., Belova, I. V., & Turner,
B. D. (2009). Electronic, optical and bonding
properties of CaCO3 calcite. Solid State
Communications, 149(29-30), 1201-1203.

Hughes, R. C., & Soos, Z. G. (1970). EPR of CO2 —
Defects in Calcite: Motional and Nonsecular
Contributions. The Journal of Chemical Physics,
52(12), 6302-6310.

Idrissi, S., Bentourkia, M., & Debuyst, R. (1999).
Further comments on decay kinetics of isotropic
radicals in carbonates. Ancient TL, 17(1), 5-10.

Ihli, J., Wong, W. C., Noel, E. H., Kim, Y.-Y., Kulak,
A. N., Christenson, H. K., ... Meldrum, F. C.
(2014). Dehydration and crystallization of
amorphous calcium carbonate in solution and in
air. Nature Communications, 5:3169.

Ikeya, M. (1993). New Applications of Electron Spin
Resonance: Dating, Dosimetry and Microscopy.
Singapore, New Jersey, London, Hong Kong:
World Scientific.

Ikeya, M. (2004). ESR Dating, Dosimetry and
Microscopy for Terrestrial and Planetary
Materials. Electron Paramagnetic Resonance,
19, 1-32.

Ivannikov, A. A., Skvortzov, V. G., Stepanenko, V.
F., Tikunov, D. D., Fedosov, I. M., Romanyukha,
A. A., & Wieser, A. (1997). Wide Scale EPR
Retrospective Dosimetry: Results and Problems.
Radiation Protection Dosimetry, 71(3), 175-180.

Jaracz, P. (2001). Promieniowanie jonizujgce w
srodowisku cztowieka. Warszawa: Wydawnictwa
Uniwersytetu Warszawskiego.

Jiao, L., Takada, J., Endo, S., Tanaka, K., Zhang, W.,
Ivannikov, A., & Hoshi, M. (2007). Effects of
sunlight exposure on the human tooth enamel
ESR spectra used for dose reconstruction.
Journal of Radiation Research, 48(1), 21-29.

Jin, H., Lu, Y., Ma, P.-P., Wu, S.-S., & Shen, J.
(2014). Structure and properties of irradiated
HDPE high-density polyethylene/calcium
carbonate composites. Journal of Thermoplastic
Composite Materials, 1-11.

Jonas, M. (1997). Concepts and methods of ESR
dating. Radiation Measurements, 27(5-6), 943—
973.

Kabacinska, Z., Krzyminiewski, R., & Dobosz, B.
(2014). EPR investigation of UV light effect on
calcium carbonate powders with different grain
sizes. Radiation Protection Dosimetry, 159(1-4),
149-154,

Kabacinska, Z., Krzyminiewski, R., Dobosz, B., &
Nawrocka, D. (2012). ESR investigation of
structure and dynamics of paramagnetic centres
in lime mortars from Budinjak, Croatia.
Radiation Measurements, 47(9), 825-829.

Kabacinska, Z., Krzyminiewski, R., Michalska, D., &
Dobosz, B. (2014). Investigation of lime mortars
and plasters from archaeological excavations in

222

Hippos (Israel) using Electron Paramagnetic
Resonance. Geochronometria, 41(2), 112-120.

Kai, A., & Miki, T. (1992). Electron spin resonance of
sulfite radicals in irradiated calcite and aragonite.
International Journal of Radiation Applications
and Instrumentation. Part C. Radiation Physics
and Chemistry, 40(6), 469-476.

Kalita, J. M., & Wary, G. (2014).
Thermoluminescence study of X-ray and UV
irradiated natural calcite and analysis of its trap
and recombination level. Spectrochimica Acta -
Part A: Molecular and Biomolecular
Spectroscopy, 125, 99-103.

Kalita, J. M., & Wary, G. (2016). X-ray dose response
of calcite - A comprehensive analysis for optimal
application in TL dosimetry. Nuclear
Instruments and Methods in Physics Research,
Section B: Beam Interactions with Materials and
Atoms, 383, 93-102.

Kelly, A., & Knowles, K. M. (2012). Crystallography
and Crystal Defects. Chichester, UK: John Wiley
& Sons, Ltd.

Kecki, Z. (2013). Podstawy spektroskopii
molekularnej. Warszawa: Wydawnictwo
Naukowe PWN.

Kedra-Kroélik, K. (2009). Opracowanie nowej metody
wytwarzania submikrometrycznych krysztatow
weglanu wapnia w kontrolowanej reakcji
wodorotlenku wapnia z dwutlenkiem wegla.
Instytut Chemi iFizycznej PAN.

Kim, Y.-Y., Carloni, J. D., Demarchi, B., Sparks, D.,
Reid, D. G., Kunitake, M. E., ... Meldrum, F. C.
(2016). Tuning hardness in calcite by
incorporation of amino acids. Nature Materials,
15(8), 903-910.

Kim, Y.-Y., Schenk, A. S., Ihli, J., Kulak, A. N.,
Hetherington, N. B. J., Tang, C. C., ... Meldrum,
F. C. (2014). A critical analysis of calcium
carbonate mesocrystals. Nature
Communications, 5.

Kim, Y. Y., Ribeiro, L., Maillot, F., Ward, O.,
Eichhorn, S. J., & Meldrum, F. C. (2010). Bio-
inspired synthesis and mechanical properties of
calcite-polymer particle composites. Advanced
Materials.

Kim, Y. Y., Semsarilar, M., Carloni, J. D., Cho, K. R,
Kulak, A. N., Polishchuk, I., ... Meldrum, F. C.
(2016). Structure and Properties of
Nanocomposites Formed by the Occlusion of
Block Copolymer Worms and Vesicles Within
Calcite Crystals. Advanced Functional Materials.

Knoll, G. E. (2000). Radiation Detection and
Measurement. New York-Chichester-Brisbhane-
Toronto-Singapore: John Wiley & Sons, Inc.

Knoop, F., Peters, C. G., & Emerson, W. B. (1939). A
sensitive pyramidal-diamond tool for indentation
measurements. Journal of Research of the
National Bureau of Standards, 23(1), 39.

Konrad, F., Gallien, F., Gerard, D. E., & Dietzel, M.
(2016). Transformation of Amorphous Calcium



BIBLIOGRAFIA

Carbonate in Air. Crystal Growth and Design,
16(11), 6310-6317.

Kontrec, J., Kralj, D., Brecevi¢, L., Falini, G.,
Fermani, S., Noethig-Laslo, V., & Mirosavljevié,
K. (2004). Incorporation of Inorganic Anions in
Calcite. European Journal of Inorganic
Chemistry, 2004(23), 4579-4585.

Kosturkiewicz, Z. (2004). Metody krystalografii.
Poznan: Wydawnictwo Naukowe UAM.

Kralj, D., Kontrec, J., Brecevié, L., Falini, G., &
Nothig-Laslo, V. (2004). Effect of Inorganic
Anions on the Morphology and Structure of
Magnesium Calcite. Chemistry - A European
Journal, 10(7), 1647-1656.

Kundu, H. K., Sato, H., Ganas, A., & lkeya, M.
(2005). Applled Magnetlc Resonance ESR
Studies on Calcite Encrustation on Fili
Neotectonic Fault, Greece. Appl. Magn. Reson,
29, 185-194,

Kunitake, M. E. (2015). The Effects of Structure and
Composition on the Hardness of Biogenic and
Synthetic Signle Crystal Calcite. Cornell
University.

Kunitake, M. E., Baker, S. P., & Estroff, L. A. (2012).
The effect of magnesium substitution on the
hardness of synthetic and biogenic calcite. MRS
Communications, 2(3), 113-116.

Kunitake, M. E., Mangano, L. M., Peloguin, J. M.,
Baker, S. P., & Estroff, L. A. (2013). Evaluation
of strengthening mechanisms in calcite single
crystals from mollusk shells. Acta Biomaterialia,
9, 5353-5359.

Lee, S.-W., Kim, Y.-J., Lee, Y.-H., Guim, H., & Han,
S. M. (2016). Behavior and characteristics of
amorphous calcium carbonate and calcite using
CaCo0a3 film synthesis. Materials & Design, 112,
367-373.

Leong, Y. W., Abu Bakar, M. B., Mohd Ishak, Z. A.,
& Ariffin, A. (2004). Characterization of
talc/calcium carbonate filled polypropylene
hybrid composites weathered in a natural
environment. Polymer Degradation and
Stability, 83(3), 411-422.

Leyland, A., & Matthews, A. (2000). On the
significance of the H/E ratio in wear control: A
nanocomposite coating approach to optimised
tribological behaviour. Wear.

Liidja, G., Past, J., Puskar, J., & Lippmaa, E. (1996).
Paramagnetic resonance in tooth enamel created
by ultraviolet light. Applied Radiation and
Isotopes, 47(8), 785-788.

Ma, Y., Cohen, S. R., Addadi, L., & Weiner, S.
(2008). Sea urchin tooth design: An “all-calcite”
polycrystalline reinforced fiber composite for
grinding rocks. Advanced Materials.

Machel, H.-G. (1985). Cathodoluminescence in
Calcite and Dolomite and Its Chemical
Interpretation. Geoscience Canada, 12(4), 139-
147.

Machel, H. G., Hans, G., Burton, E. A., & Elizabeth,

A. (1991). Factors governing
cathodoluminescence in calcite and dolomite,
and their implications for studies of carbonate
diagenesis. Luminescence Microscopy and
Spectroscopy: Qualitative and Quantitative
Applications. SEPM Short Course, 25, 37-57.

Marfunin, A. S. (1979). Spectroscopy, Luminescence
and Radiation Centers in Minerals. Berlin,
Heidelberg: Springer Berlin Heidelberg.

Marshall, S. A., & Mcmillan, J. A. (1968). Electron
Spin Resonance Absorption Spectrum of CO2—
Molecule Ions Associated with F— Ions in
SingleCrystal Calcite. J. Chem. Phys. Additional
Information on J. Chem. Phys. Journal
Homepage, 49(4887).

Marshall, S. A., McMillan, J. A., & Serway, R. A.
(1968). Electron Spin Resonance Absorption
Spectrum of Y3+ - Stabilized CO33— Molecule—
lon in Single-Crystal Calcite. The Journal of
Chemical Physics, 48(11), 5131-5137.

Marshall, S. A., & Reinberg, A. R. (1963).
Paramagnetic resonance absorption spectrum of
trivalent iron in single-crystal calcite. Physical
Review.

Marshall, S. A., Reinberg, A. R., Serway, R. A., &
Hodges, J. A. (1964). Electron spin resonance
absorption spectrum of CO2 - molecule-ions in
single crystal calcite. Molecular Physics, 8(3),
225-231.

McKeever, S. W. S., & Chen, R. (1997).
Luminescence models. Radiation Measurements,
27(5-6), 625-661.

McKenna, K. P., & Shluger, A. L. (2008). Electron-
trapping polycrystalline materials with negative
electron affinity. Nature Materials, 7(11), 859—
62.

McKenna, K. P., & Shluger, a L. (2011). Electron and
hole trapping in polycrystalline metal oxide
materials. Proceedings of the Royal Society A:
Mathematical, Physical and Engineering
Sciences, 467(2131), 2043-2053.

Mcmillan, J. A., & Marshall, S. A. (1968). Motional
Effects in the Electron Spin Resonance
Absorption Spectrum of CO2— Moleculelons in
SingleCrystal Calcite. J. Chem. Phys. Additional
Information on J. Chem. Phys. Journal
Homepage, 48(467).

Medeiros, S. K., Albuquerque, E. L., Maia, F. F.,
Caetano, E. W. S., & Freire, V. N. (2007).
Electronic and optical properties of CaCO3
calcite, and excitons in Si@CaCO3 and
CaCO3@sSi02 core-shell quantum dots. Journal
of Physics D: Applied Physics, 40(18), 5747—
5752.

Merkel, C., Deuschle, J., Griesshaber, E., Enders, S.,
Steinhauser, E., Hochleitner, R., ... Schmahl, W.
W. (2009). Mechanical properties of modern
calcite- (Mergerlia truncata) and phosphate-
shelled brachiopods (Discradisca stella and
Lingula anatina) determined by nanoindentation.

223



BIBLIOGRAFIA

Journal of Structural Biology, 168, 396-408.

Michalska, D. (2014). Mortar in archaeometric
research. In D. Michalska & M. Szczepaniak
(Eds.), Geosciences in Archaeometry: Methods
and Case Studies (pp. 119-125). Bogucki
Wydawnictwo Naukowe.

Michel, F. M., MacDonald, J., Feng, J., Phillips, B. L.,
Ehm, L., Tarabrella, C., ... Reeder, R. J. (2008).
Structural characteristics of synthetic amorphous
calcium carbonate. Chemistry of Materials.

Miki, T., Kai, A., & Murata, T. (1993). Radiation-
induced radicals in sulfite-doped CaCO3.
Applied Radiation and Isotopes, 44(1-2), 315-
319.

Misra, S. K., & Freed, J. H. (2011). Molecular
Motions. Multifrequency Electron Paramagnetic
Resonance: Theory and Applications, 497-544.

Mohamed, M. A., Shaltout, N. A., & EI Miligy, A. A.
(2011). The effect of gamma irradiation and
particle size of CaCO3 on the properties of
HDPE/EPDM blends. Arabian Journal of
Chemistry, 4(1), 71-77.

Molodkov, A. (1988). ESR dating of Quaternary
shells: recent advances. Quaternary Science
Reviews, 7, 477-484.

Molodkov, A. (1989). The problem of long-term
fading of absorbed palaeodose on ESR-dating of
quaternary mollusc shells. Applied Radiation and
Isotopes Isotopes, 40(10-12), 1087-1093.

Mrozek-Wysocka, M. (2014). Ancient marbles:
Provenance determination by archaeometric
study. In D. Michalska & M. Szczepaniak (Eds.),
Geosciences in Archaeometry: Methods and
Case Studies (pp. 97-117). Poznan: Bogucki
Wydawnictwo Naukowe.

Murphy, D. M. (2009). EPR (Electron Paramagnetic
Resonance) Spectroscopy of Polycrystalline
Oxide Systems. In S. D. Jackson & J.
Hargreaves, Justin S (Eds.), Metal Oxide
Catalysis (Vol. 1, pp. 1-50). Wiley-VCH Verlag
GmbH.

Nagabhushana, H., Nagaraju, G., Nagabhushana, B.
M., Shivakumara, C., & Chakradhar, R. P. S.
(2010). Hydrothermal synthesis and
characterization of CaSO4 pseudomicrorods.
Philosophical Magazine Letters, 90(4), 289-298.

Naka, K., & Chujo, Y. (2001). Control of Crystal
Nucleation and Growth of Calcium Carbonate by
Synthetic Substrates. Chemistry of Materials,
13(10), 3245-3259.

Nambi, K. S. V. (1977). Thermoluminescence : Its
Understanding and Applications. Sao Paulo -
Brasil: Instituto de Energia Atomica.

Nilsson, J., Lund, E., & Lund, A. (2001). The effects
of UV-irradiation on the ESR-dosimetry of tooth
enamel. Applied Radiation and Isotopes, 54,
131-139.

Oduwole, A. D., & Sales, K. D. (1994). Transient ESR
signals induced by y-irradiation in tooth enamel
and in bone. Quaternary Science Reviews, 13(5-

224

7), 647-650.

Oliver, W. C., & Pharr, G. M. (1992). An improved
technique for determining hardness and elastic
modulus using load and displacement sensing
indentation experiments. Journal of Materials
Research, 7(6), 1564-1583.

Onori, S., & Pantaloni, M. (2007). Electron spin
resonance technique identification and dosimetry
of irradiated chicken eggs. International Journal
of Food Science & Technology, 29(6), 671-677.

Ostrowski, K., Dziedzic-Goctawska, A., Stachowicz,
W., & Michalik, J. (1974). Accuracy, Sensitivity,
and Specificity of Electron Spin Resonance
Analysis of Mineral Constituents of Irradiated
Tissues. Annals of the New York Academy of
Sciences, 238(1), 186-201.

Parlato, A., Calderaro, E., Bartolotta, A., D’Oca, M.
C., Brai, M., Marrale, M., & Tranchina, L.
(2007). Application of the ESR spectroscopy to
estimate the original dose in irradiated chicken
bone. Radiation Physics and Chemistry, 76(8-9),
1466-1469.

Penkala, T. (1972). Zarys krystalografii. Warszawa:
Panstwowe Wydawnictwo Naukowe.

Polikreti, K., Maniatis, Y., Bassiakos, Y., Kourou, N.,
& Karageorghis, V. (2004). Provenance of
archaeological limestone with EPR spectroscopy:
The case of the Cypriote-type statuettes. Journal
of Archaeological Science, 31, 1015-1028.

Presser, V., Gerlach, K., Vohrer, A., Nickel, K. G., &
Dreher, W. F. (2010). Determination of the
elastic modulus of highly porous samples by
nanoindentation: A case study on sea urchin
spines. Journal of Materials Science, 45, 2408—
2418.

Pszonka, J. (2015). Analiza petrograficzna surowcow
skalnych za pomocg katodoluminescencji na
przyktadzie piaskowcow cergowskich (Karpaty
zewngtrzne). Zeszyty Naukowe Instytutu
Gospodarki Surowcami Mineralnymi I Energiq
PAN, 89.

Qing, P., Huang, S., Gao, S., Qian, L., & Yu, H.
(2015). Effect of gamma irradiation on the wear
behaviour of human tooth enamel. Nature
Publishing Group, 5:11568.

Radwanski, A. (1999). Weglany. In P. Roniewicz
(Ed.), Przewodnik do éwiczen z geologii
dynamicznej. Warszawa: Polska Agencja
Ekologiczna S.A.

Raju, K. S. (1977). Radiation effects in calcite.
Pramana, 8(3), 266-275.

Regulla, D. F., Wieser, A., & Goksu, H. Y. (1985).
Effects of sample preparation on the ESR spectra
of calcite, bone and volcanic material. Nuclear
Tracks and Radiation Measurements (1982),
10(4-6), 825-830.

Rodriguez-Navarro, C., Burgos Cara, A., Elert, K.,
Putnis, C. V., & Ruiz-Agudo, E. (2016). Direct
Nanoscale Imaging Reveals the Growth of
Calcite Crystals via Amorphous Nanoparticles.



BIBLIOGRAFIA

Crystal Growth and Design, 16(4), 1850-1860.

Rossi, A. M., & Poupeau, G. (1989). Radiation-
induced paramagnetic species in natural calcite
speleothems. Appl. Radiat. Lsot. Int. J. Radiat.
Appl. Instrum. Part A, 40(10-12), 1133-1137.

Rossi, A., Poupeau, G., & Danon, J. (1985). On some
paramagnetic species induced in catural calcites
by B and y-rays irradiations. CBPF Centro
Brasileiro de Pesquisas Fisicas, Notas de Fisica.

Rouquerol, F., Rouquerol, J., & Sing, K. (1999).
Adsorption by Powders and Porous Solids:
Principles, Methodology and Applications. San
Diego: Academic Press.

Rudko, V. V., Vorona, I. P, Baran, N. P., &
Ishchenko, S. S. (2007). y- and UV-induced
CO2- radicals in tooth enamel. Radiation
Measurements, 42(6-7), 1181-1184.

Rymuza, Z. (2000). Badania mikro/nanomechaniczne
i mikro/nanotribologiczne materialow, w
szczegoblnosci ultracienkich powtok.
Wydawnictwo PAK, 10, 22-27.

Sadto, J., Bugaj, A., Strzelczak, G., Sterniczuk, M., &
Jaegermann, Z. (2015). Multifrequency EPR
study on radiation induced centers in calcium
carbonates labeled with 13C. Nukleonika, 60(3),
429-434.

Sato, H., Tani, A., Fielding, A. J., Eaton, S. S., Eaton,
G. R., Whitehead, N. E., & lkeya, M. (2004).
Spatial distribution and formation of nitrate
radical NO32— in Antarctic calcitic evaporates.
Applied Magnetic Resonance, 26(4), 601-616.

Schramm, D. U., & Rossi, A. M. (1996). Electron spin
resonance (ESR), electron nuclear double
resonance (ENDOR) and general triple
resonance of irradiated biocarbonates. Applied
Radiation and Isotopes, 47(11/12), 1443-1455.

Sekkal, W., & Zaoui, A. (2013). Nanoscale analysis of
the morphology and surface stability of calcium
carbonate polymorphs. Scientific Reports,
3:1587.

Serway, R. A., & Marshall, S. A. (1967a). Electron
Spin Resonance Absorption Spectra of CO3—
and CO33— Molecule—Ilons in Irradiated
Single-Crystal Calcite. The Journal of Chemical
Physics, 46(5), 1949-1952.

Serway, R. A., & Marshall, S. A. (1967b). Electron
Spin Resonance Absorption Spectrum of
Orthorhombic CO3— Molecule—Ilons in
Irradiated Single Crystal Calcite. The Journal of
Chemical Physics, 47(2), 868—869.

Sholom, S., Desrosiers, M., Chumak, V., Luckyanov,
N., Simon, S. L., & Bouville, A. (2010). UV
Effects in Tooth Enamel and Their Possible
Application in EPR Dosimetry With Front Teeth.
Health Physics, 98(2), 360-368.

Sholom, Haskell, E., Kenner, G., Hayes, R., &
Chumak, V. (1998). Properties of light induced
EPR signals in enamel and their possible
interference with gamma-induced signals.
Radiation Measurements, 29(1), 113-118.

Shopov, Y. Y. (2004). Activators of luminescence in
speleothems as source of major mistakes in
interpretation of luminescent paleoclimatic
records. International Journal of Speleology,
33(1/4), 25-33.

Skinner, A. J., LaFemina, J. P., & Jansen, H. J. F.
(1994). Structure and bonding of calcite: A
theoretical study. American Mineralogist, 79(3—
4), 205-214.

Stowik, G. (2012). Podstawy mikroskopii
elektronowej i jej wybrane zastosowania w
charakterystyce katalizatoro6w nosnikowych.
Nauka Dla Gospodarki, Absorbenty |
Katalizatory. Wybrane Technologie a
Srodowisko, 2, 219-245.

Smith, B. W., Smart, P. L., & Symons, M. C. R.
(1985). ESR signals in a variety of speleothem
calcites and their suitability for dating. Nuclear
Tracks and Radiation Measurements (1982),
10(4-6), 837-844.

Sommerdijk, N. A. J. M., Leeuwen, E. N. M. van,
Vos, M. R. J., & Jansen, J. A. (2007). Calcium
carbonate thin films as biomaterial coatings
using DNA as crystallization inhibitor.
CrystEngComm, 9(12), 1209.

Stabin, M. G. (n.d.). Radiation protection and
dosimetry: an introduction to health physics.
New York: Springer.

Stankowski, J., & Hilczer, W. (2005). Wstgp do
spektroskopii rezonansow magnetycznych.
Warszawa: Wydawnictwo Naukowe PWN.

Stashans, A., & Chamba, G. (2011). A new insight on
the role of Mg in calcite. International Journal of
Quantum Chemistry, 111(10), 2436-2443.

Stashans, A., Chamba, G., & Pinto, H. (2007).
Electronic structure, chemical bonding, and
geometry of pure and Sr-doped CaCO3. Journal
of Computational Chemistry, 29(3), 343-349.

Sugiura, Y., Onuma, K., Kimura, Y., Tsukamoto, K.,
& Yamazaki, A. (2013). Acceleration and
inhibition effects of phosphate on phase
transformation of amorphous calcium carbonate
into vaterite. American Mineralogist, 98, 262—
270.

Symons, M. (1987). Spektroskopia EPR w chemii i
biochemii. Warszawa: Panstwowe Wydawnictwo
Naukowe.

Szwedowski, A. (1996). Materiatoznawstwo optyczne
i optoelektroniczne. Ogolne wlasciwosci
materiatéow. Warszawa: Wydawnictwa
Naukowo-Techniczne.

Talghader, J. J., Mah, M. L., Yukihara, E. G., &
Coleman, A. C. (2016). Thermoluminescent
microparticle thermal history sensors, (April).

Taylor, E. W. (1949). Correlation of the Mohs’s scale
of hardness with the Vickers’ s hardness
numbers. Mineral. Mag., 28, 718-721.

Vaz, J. E., Kemmey, P. J., & Levy, P. W. (1965). The
Effects of Ultraviolet Light Illumination on The
Thermoluminescence of Calcite. U.S. Atomic

225



BIBLIOGRAFIA

Energy Commission.

Vaz, J. E., & Zeller, E. J. (1966).
Thermoluminescence of calcite from high
gamma radiation doses. American Mineralogist,
51, 1156-1166.

Visocekas, R., Ceva, T., Marti, C., Lefaucheux, F., &
Raobert, M. C. (1976). Tunneling processes in
afterglow of calcite. Physica Status Solidi (a),
35(1), 315-327.

Visocekas, R., & Geoffroy, A. (1977). Tunnelling
afterglows and retrapping in calcite. Physica
Status Solidi (a), 41(2), 499-503.

Vorona, I. P, Baran, N. P., Ishchenko, S. S., &
Rudko, V. V. (2007). Separation of the
contributions from y- and UV-radiation to the
EPR spectra of tooth enamel plates. Applied
Radiation and Isotopes, 65(5), 553-556.

Wala, A. (2002). Metody badania materiatow.
Katowice: Wydawnictwo Uniwersytetu
Slaskiego.

Wallace, S. K., & McKenna, K. P. (2014). Grain
Boundary Controlled Electron Mobility in
Polycrystalline Titanium Dioxide. Advanced
Materials Interfaces, 1(5), 1-5.

Weil, J. A., & Bolton, J. R. (2007). Electron
Paramagnetic Resonance: Elementary Theory
and Practical Applications. Hoboken, New
Jersey: John Wiley & Sons, Inc.

Wencka, M., Hoffmann, S. K., & Hercman, H. (2005).
EPR dating of hydroxyapatite from fossil bones.
Transient effects after y and UV irradiation. Acta
Physica Polonica A, 108(2), 331-337.

Wencka, M., Hoffmann, S. K., Krzyminiewski, R., &
Mielcarek, S. (2005). Temperature effects in
ESR spectra of radical centres in dripstone
calcite samples used for ESR dating. Acta
Physica Polonica A, 108(3), 491-503.

Wencka, M., Lijewski, S., & Hoffmann, S. K. (2008).
Dynamics of CO2— radiation defects in natural
calcite studied by ESR, electron spin echo and
electron spin relaxation. Journal of Physics:
Condensed Matter, 20(25), 255237.

Wertz, J. E., & Bolton, J. R. (1972). Electron Spin
Resonance: Elementary Theory and Practical

Strony internetowe:

Applications. New York: McGraw-Hill Book
Company.

Westbrook, J. H., & Jorgensen, P. J. (1968). Effects of
water desorption on indentation microhardness
anisotropy in minerals. American Mineralogist,
53.

Winchell, H. (1945). The Knoop Microhardness
Tester as a Mineralogical Tool. American
Mineralogist, 30, 583-595.

Won, Y.-H., Jang, H. S., Chung, D.-W., & Stanciu, L.
A. (2010). Multifunctional calcium carbonate
microparticles: Synthesis and biological
applications. Journal of Materials Chemistry,
20(36), 7728.

Wong, T. Y., & Bradt, R. C. (1992). Microhardness
anisotropy of single crystals of calcite, dolomite
and magnesite on their cleavage planes.
Materials Chemistry and Physics, 30, 261-266.

Yang, J. H., & Shih, S. M. (2010). Preparation of high
surface area CaCO3 by bubbling CO2 in agueous
suspensions of Ca(OH)2: Effects of (NaPO3)6,
Na5P3010, and Na3PO4 additives. Powder
Technology, 197(3), 230-234.

Yokoyama, Y., Bibron, R., & Leger, C. (1988). ESR
dating of palaeolithic calcite: A comparison
between powder and monocrystal spectra with
thermal annealing. Quaternary Science Reviews.

Zhou, G.-T., Yao, Q.-Z., Fu, S.-Q., & Guan, Y.-B.
(2010). Controlled crystallization of unstable
vaterite with distinct morphologies and their
polymorphic transition to stable calcite.
European Journal of Mineralogy, 22(2), 259-
269.

Ziegelmann, B., Bogl, K. W., & Schreiber, G. A.
(1999). TL and ESR signals of mollusc shells -
Correlations and suitability for the detection of
irradiated foods. Radiation Physics and
Chemistry, 54(4), 413-423.

Zugner, S., Marquardt, K., & Zimmermann, 1. (2006).
Influence of nanomechanical crystal properties
on the comminution process of particulate solids
in spiral jet mills. European Journal of
Pharmaceutics and Biopharmaceutics, 62, 194
201.

Crystran. www.crystran.co.uk/optical-materials/calcite-caco3 (dostep 18.07.2016)
European Calcium Carbonate Association (CCA-Europe). www.ima-europe.eu (dostep 30.05.2016)

The Center for X-ray Optics, Lawrence Berkeley National Laboratory. http://henke.lbl.gov (dostep 17.07.2016)

Hysitron. www.hysitron.com (dostep 16.02.2017)

Rad Pro Calculator. www.radprocalculator.com (dostep 13.09.2016).

(213 pozyciji)

226






...oraz mojemu m



