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KATODOLUMINESCENCJA W BADANIACH SKAL WEGLANOWYCH

Metoda katodoluminescencyjna, w ktorej strumien elek-
tronoOw aktywuje rozne czgSci preparatow, jést coraz po-
wszechniejszym uzupelnieniem badania plytek cienkich
pod mikroskopem petrograficznym. Roéznice w lumines-
cencji, odzwierciedlajace odmienne zawartosci jonow akty-
wujacych oraz inhibitorow w rdéznych czgSciach okazu,
odstaniaja na ogo6t nigjednorodnos¢ budowy skladnikéw
i cementow, ktore inaczej moglyby ujs¢ uwadze obserwa-
tora. Metoda katodoluminescencyjna okazala si¢ bardzo
uzyteczna w rozstrzyganiu roznych probleméw zwigza-
nych z geneza skiadnikéw skal klastycznych (np. 9, 13.
Sippel 1968, Sibley i Blatt 1976, Sprunt i in. 1978). a jej
zastosowanie w badaniach skal weglanowych dokonato
prawdziwego przelomu w zakresie diagenezy (Meyers
1978, Feazel 1978). Mozliwo$¢ ustalenia stratygrafii spoiw.
wykazana przez Meyersa (4), spowodowata duze zaintere-
sowanie ta technika badawcza, zwlaszcza geologdow nafto-
wych i w konsekwencji zastosowanie jej do tak wielu roz-
nych sytuacji petrograficznych. ze obecnie teorie nie na-
dazaja za obserwacjami i wiele obserwowanych cech po-
zostaje nie wyjasnionych (Feazel 1978).

Katodoluminescencja jest rodzajem luminescencji wy-
stepujacej pod wplywem bombardowania Iuminoforow
wigzkami elektronéow. Problematyka zlozonej natury i
zwiazkow pomiedzy pobudzaniem, absorpcja i emisja w
luminoforach zostala szczegélowo omoéwiona przez wielu
autorow (np. Adirowitch 1953, Kroger 1948, Leverenz
1968). Z punktu widzenia sedymentologii istotne sa wedlug
Nickela (6) nastepujace struktury, ktorych istnienie ma
wplyw na wlasciwosci luminescencyjne mineralow i zespo-
16w mineralow w skatach:

— powierzchnie znieksztalcone z powodu abrazji me-
chanicznej:

— znieksztalcone struktury wewnetrzne pomigdzy krysz-
talami mozaikowymi lub krysztalami przerastajacymi sig,
wytworzonymi przez: 1) zmieniajace si¢ $rodowiska me-
chaniczne lub w naturalnych systemach ptynnych, 2) de-
formacje tektoniczne:
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— defekty pominigcia grup atomoéw lub czasteczek,
zalezne od zmieniajacych si¢ predkosci wzrostu krysztatu;
— niejednorodno$¢ sktadu pomiedzy roznymi czescia-

~mi krysztatu;

— zanieczyszczenia w -sieci krystalicznej z powodu
,.zanieczyszczen” w roztworach porowych;

— przemieszczanie tadunkow (atomy anormalnie zjo-
nizowane), spowodowane odziedziczonymi etapami utle-
nienia.

Zastosowanie luminescencji wywolanej przez elektrony
do badan petrograficznych zasugerowali Smith i Stenstrom
(1965). ktorzy dla pobudzenia uzyli mikrosondy elektro-
nowej. Prostsze emitory elektronow zostaly skonstruowa-
ne przez Longa i Agrella (3) oraz Sippela (10). Ich przy-
rzady mialy nastgpujace zalety:

— mogly by¢ osadzone na mikroskopie petrograficz-
nym: .

— luminescencja mogta by¢ fatwo poréwnana z cecha-
mi obserwowanymi w normalnym $wietle przechodzacym
1 spolaryzowanym;

— mogly by¢ badane zwykle plytki cienkie:

— katodoluminescencja byla wytwarzana na duzo wigk-
szych obszarach i mogla by¢ obserwowana pod wigkszymi
powigkszeniami (do 250 razy).

Podstawowymi czgSciami luminoskopu sa:

— generator wiazki elektronow (poniewaz elektrony
o energii mniejszéj niz 10* eV sg absorbowane na odcinku
1 cm powietrza, cisnienie w lampie katodowej musi by¢
mniejsze niz 10 * tora);

— zbiornik na probke w oproznionej lampie katodo-
wej;

— mikroskop petrograficzny.
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Ryc. 2. Schemat luminoskopu Nuclide — typ ELM-2B, wedlug
Nickela (6). uproszczony
A — plytka cienka. B — otwory obserwacyjne, C — zrodio elek-
tronow, E — pompa prozniowa, F — wejicie do pompy préznio-
wej. G — anody kolimacyjne, M — deflektor magnetyczny
Fig. 2. Scheme of Nuclide huninoscope of the type ELM-2B, after
Nickel (6), simplified
A — thin section, B — observatory openings. C — source of
electrons, E — vacuum pump. F — inlet to vacuum pump. G —
colimation anodes. M — magnetic deflector
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Uktad tych trzech czgsci zaproponowany przez Sippela

(10) przedstawiono na ryc: 1. Wykazuje on tatwos¢ wyko-

-nania takiego luminoskopu ze wzgledu na stosunkowo
prosta i wykonalng kontrole napiecia, gestosci pradu
i prozni. - '

Luminoskop produkowany seryjnie przez Nuclide Co
(Acton, Massachusetts; cena wraz z zainstalowaniem i in-
struktazem w Polsce — 7375 $ USA, dodatkowe wyposa-
zenie — 1920 $) moze by¢ osadzony na prawie kazdym
mikroskopie petrograficznym produkcji zachodniej. Wiazka
elektrondw moze by¢ uzyta w sposob zogniskowany lub
nie zogniskowany; rowniez zaladowanie i rozladowanie
komory prézniowej jest bardzo wygodne (ryc. 2). Doktad-
ny opis techniczny luminoskopu produkowanego przez
Nuclide Co. zostal podany przez Herzoga i in. (1970).
Instrument ten pozwala na osiaganie powigkszen do 200
razy, a obszar ekscytacji zmienia sie¢ pomiedzy 0,5 i SO mm
srednicy. Ekscytacje ptytki cienkiej osigga si¢ po prostu
przez jej wlozenie do komory prézniowej i wigczenie
pompy. Przy ci$nieniu okoto 10 do 30 militorow wiazka
z katody zaczyna sig¢ stabilizowa¢ i probka zaczyna wyka-
zywaé luminescencje w jej charakterystycznym kolorze.

Najnowoczesniejsza bez watpienia konstrukcja lumi-
noskopu jest instrument zbudowany przez dr Ulfa Zinker-
nagela z Institut fiir Geologie, Ruhr-Universitidt Bochum.
Wykazuje on — w pordwnaniu z instrumentem uzywanym
przez Sippela (10) — nast¢pujace zalety, ktore czynia go
bardzo pomocnym przy badaniach sedymentologicznych:

— zastosowanie jarzacej si¢ katody;

— lepsze zogniskowanie; tylko obszar obserwacji mi-
kroskopowej jest na$wietlony. Powoduje to wysokg in-
tensywno$¢ i lepsze bocznikowanie elektronow;

—. preparat moze by¢ poruszany w trakcie obserwacji;

— mozliwa jest naprzemienna obserwacja w §wietle
przepuszczalnym oraz katodoluminescencji;

— moga by¢ stosowane wiazki elektroné6w o rdznej
intensywnosci ;

— niezalezno§¢ od zmian prozni;

— wiazka elektronow jest prostopadia do ptytki cien-
kiej, wskutek czego unika sie rozpraszania elektronow.

Szczegdly konstrukcji luminoskopu facznie ze wszyst-
kimi planami zostaly niedawno opublikowane przez kon-
struktora (13).

PRZYGOTOWANIE PREPARATOW

Szczegdtowy opis przygotowania plytek cienkich do
badan katodoluminescencyjnych podany zostal przez Fur-
bisha (1974).i przedyskutowany przez Nickela (6). Ogélnie
rzecz ujmujac metoda katodoluminescencyjna wymaga
nieprzykrytych zwyktych plytek cienkich (barwionych lub
nie) lub wypolerowanych plytek (fragmentow skal). Nie-
przykryte ptytki cienkie maja te¢ przewage, ze t¢ sama
ptytke cienka mozna podda¢ badaniom pod mikroskopem
optycznym i luminoskopem. Przed dokonaniem wyboru
metody przygotowania probki do badan. nalezy rozwazy¢
3 gtowne czynniki, ktore spowodowaé moga nieprawidio-
we dziatanie instrumentu lub mogg doprowadzi¢ do znisz-
czenia - probki: ’

1) wywiazywanie si¢ gazu z probki lub materiatu im-
pregnujacego,

2) zbyt nieréwna powierzchnia plytki lub cienkiego
fragmentu skaty, : :

3) niszczenie impregnacji probki lub cementu przez
ciepto spowodowane wiazka katodows.

Skrajne wywiazanie si¢ gazu spowodowane przez:
ulatniajacy sie¢ cement lub zywice impregnujgca, grube
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zwietrzate fragmenty skaly lub probki bogate w materiat
organiczny, wskutek czego w niektérych przypadkach
nie mozna nawet otrzymac niskiego ci$nienia wymaganego
dla statej wigzki, eliminuje si¢ przez wielokrotne odpom-
powywanie. Redukcje wywigzywania sie gazu mozna o-
siggna¢ przez redukcje wielkosci lub grubosci probki
(10 do 30 mikronow) i przez uzycie zywic epoksydowych
do impregnacji i przyklejenia obiektu do szkietka podsta-
wowego. W tym miejscu nalezy podkre§lic, ze szkietko
podstawowe powinno mie¢ jak najmniejsza grubos¢ (a juz’
w zadnym wypadku nie moze by¢ to szklo okienne) z dwoch
wzgledow : 1) badany obiekt obserwujemy przez to szkiel-
ko i im szkietko jest grubsze, tym mniej szczegdtdéw mo-
zemy zaobserwowac (w przypadku szkla okiennego prak-
tycznie nic nie widac); 2) im szkietko jest grubsze, tym
wicksze trudnosci wystepuja w przewodzeniu ciepta, co
z kolei prowadzi¢ moze do niszczenia preparatu.

Powierzchnie ptytek i ptytek cienkich powinny by¢
dobrze wypolerowane, przy czym w przypadku plytek
cienkich zaleca si¢ ich wypolerowanie z dwodch stron.
Wypolerowanie polepsza kontrast cech podczas badania
w $wietle przepuszczalnym i zwieksza szanse: ze wzor
luminescencji dotyczy raczej roznic w skladzie ziarn niz
nierOwnosci powierzchni, jako ze gleboko$§¢ penetracji
wiazki jest bardzo mala.

Niszczenie probki przez ciepto moze by¢ opdznione
tylko przez uzycie wysokotemperaturowych zywic epo-
ksydowych lub przez operowanie strumieniem elektronow
w mozliwie najnizszym napieciu lub przy stabym zognisko-
waniu. Dla epoksyn stosowanych do badan katodolumi-
nescencyjnych wazny jest wystarczajacy czas konserwacji
(6). Ponadto pokrycie plytki cienkiej zlotem, weglem lub
glinem (przy uzyciu napylarki) jest jedynym §rodkiem za-
pobiegajacym szybkiemu i czestemu niszczeniu preparatu,
przy postugiwaniu si¢ niektoérymi typami luminoskopdw
(nie jest to niezbedne w przypadku luminoskopu ELM-2B).

Dokumentacja zjawiska katodoluminescencji wymaga
kolorowych fotografii. Wysokie koszty druku mikrofoto-
grafii w kolorze sa gtowna przeszkoda w ich publikowaniu
i dlatego tez niewielka ilo§¢ prac zawiera kolorowe plansze
(np. Smith i Stenstrom 1965; 9). Innymi przeszkodami,
istotnymi zwlaszcza na poczatku rozwoju luminoskopu,
byty zmiany intensywnosci i koloru katodoluminescencji,
ktore powodowaly zmiane barw luminescencyjnch na
fotografiach oraz niski standard jakos$ci materiatu filmo-
wego 1 w rezultacie — falszywe kolory na planszach. Stad
plansze wymagaly takich objasnien, jak np. ..kolor biaty
W rzeczywistoSci reprezentuje luminescencje rézowa’”
(Smith i Stenstrom 1965). Najlepsze bez watpienia foto-
grafie kolorowe skal weglanowych opublikowane zostaty
przez Richtera i Zinkernagela (9).

PRZYCZYNY. KATODOLUMINESCENCJI

Powszechnie przyjmuje si¢, ze czerwonopomarafczowa
fotoluminescencja kalcytu spowodowana jest przez jon
Mn?  wilaczony w strukture krysztatu (3; 4; Brown 1934,
Fonda 1940, Sippel i Glover 1965, Smith i Stenstrom 1965,
Coy-Yl1l i in. 1966, Martin i Zeeghers 1969. Freeman 1971,
Sommer 1972, Glover 1977), przy czym uwaza sig, ze do
wytworzenia luminescencji mozliwej do przesledzenia ko-
nieczna jest minimalna zawartos¢ 1000 ppm Mn (4, 12,
Martin i Zeeghers 1969). Badania cech katodoluminescen-
cyjnych dolomitu, przeprowadzone przez Piersona (7) wy-
kazaly, ze strefy wytwarzajace wysoka luminescencje za-
wieraty zadziwiajaco niskie zawartosci manganu (80—
100 ppm) (ryc. 3). Brak probek zawierajacych mniej niz



okoto 100, ppm nie pozwala na spekulacje co do wyma-

ganej koncentracji pierwiastka aktywacyjnego i dlatego

kwestia. czy mangan jest aktywatorem luminescencji, po-
zostaje zdaniem Piersona (7) otwarta. Istnieja dwie mozli-
wosci: 1) mangan jest aktywatorem luminescencji (w tym
przypadku problem minimalnej ilosci manganu koniecz-
nej do osiagnigcia warunkow luminescencyjnych pozostaje
nie rozstrzygniety z powodu braku informacji co do kon-
centracji ponizej 0.01%) lub 2) mangan nie jest aktywa-
torem luminescencji.

W celu przeanalizowania tej drugiej mozliwosci Pier-
son (7) podjal prébe powigzania katodoluminescencji
z pierwiastkami innymi niz Mn, mogacymi tworzy¢ pod-
stawienia lub zanieczyszczenia w sieci krystalicznej, ta-
kimi jak: Ti. V, Cr, Co, Ni, Cu oraz Zn. Sr i Pb. Proba
ta nie powiodla si¢ i dlatego tez najbardziej prawdopo-
dobna wydaje sie pierwsza mozliwosé.

Najwazniejszym pierwiastkiem ttumiacym katodolu-
minescencje jest zelazo w postaci Fe?* (11; 7: Orgel 1955,
Long i Argell 1965. Medlin 1968, Coy-YIl 1970. Pierson
1978); Glover (1977, Sippel i Glover 1965) natomiast uwaza,
ze to jony F¢!  mniej lub bardziej przypadkowo rozmiesz-
czone w strukturze kalcytu tlumig katodoluminescencje.
Innymi pierwiastkami, ktérym przypisuje si¢ role inhi-
bitora luminescencji, sa kobalt i nikiel (Leverenz 1968)
oraz magnez (11). Pierson (7; 1978) stwierdzil. ze krytycz-
ng zawartos$cig zelaza, ktore jest jego zdaniem giéwnym
czynnikiem kontrolujacym katodoluminescencje w dolo-
micie, wydaje si¢ by¢ rzad 1% (ryc. 3). Pierson (7) pod-
kreslit, 7e zelazo dziata jako inhibitor tylko wtedy, kiedy
jest wlaczone w strukture krystaliczna dolomitu i tylko
wtedy, kiedy jest obecne w zredukowanej formie Fe2+.
Ostatnio wptyw zelaza na tlumienie katodoluminescencji
zostal zakwestionowany; Meyers (5) i Oglesby (1976)
stwierdzili. ze zawarto$¢ Fe (oraz Mg) jest raczej naj-
wicksza w strefach luminescencyjnych (por. tez wyniki
Richtera ‘i Zinkernagela, 9). Jak wynika z powyzszego
krotkiego przegladu, problem aktywatoréw i inhibitorow
katodoluminescencji nie jest w chwili obecnej rozstrzyg-
niety.

Glownym czynnikiem powodujacym wytworzenie kal-
cytu strefowo luminescencyjnego sa, jak si¢ ogoélnie uwaza,
zmiany skladu chemicznego roztworow macierzystych.
Nalezy tu podkresli¢, ze kalcyty o zawartoéci ponad 1000
Mn?* (tj. kalcyty wytwarzajace zdaniem wielu autordw
jasng luminescencje) wytracaja sie, jak wynika z badan
Micharda (1968), z wody o wspotczynniku aktywnosci
Mn?*/Ca%* = 6,7 - 1074, Kalcyt wytracajacy sie z nor-
malnej wody morskiej (Mn2*/Ca?* = 3,6 - 1075, Gross
1972, p. 158) powinien zawiera¢ idealnie tylko 10 —50 ppm
Mn2* (Michard 1968); dane Maclntyre’a (1970) wskazuja,
ze warto$¢ ta jest nawet zawyzona, gdyz wigkszo$¢ roz-
puszczonego manganu wystepuje w stanie Mn(OH),. Dla-
tego tez wydaje sig, ze kalcyty bogate w mangan nie wy-
trgcaja sie tatwo z wod morskich, chociaz na uwage za-
stuguje fakt tatwej mobilizacji Mn?* w pewnych $rodo-
wiskach redukcyjnych osadow morskich o niskim tempie
sedymentacji (np. ity glebokomorskie — Wedepohl 1971,
weglany hemipelagiczne i pelagiczne — Glover 1977 czy
nodule manganowe). Zdaniem Meyersa (4). og6lnie przyj-
mowanym w literaturze. plytkie wody gruntowe i po-

wierzchniowe wody meteoryczne sg — ze wzgledu na
ciagle zmieniajace si¢ warunki chemiczne, w nastepstwie
czego powstajg silnie strefowane cementy — bardziej

prawdopodobnymi mediami dla kalcytow zawierajacych
Mn? niz wody weglebne, i wszystkie trzy sa oczywiscie
bardziej prawdopodobne niz woda normalnomorska.
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Ryc. 3. Fig. 3.

Jak podkreslit Burrowes (2), Sciste podobiefistwo w
ogolnej strefowosci luminescencyjnej w poznych kalcytach
z goérnego dewonu basenu Alberty (2), missisipianu Nowego
Meksyku (4) i dolnego kambru Utah (Koepnick 1976)
sugeruje, ze wzglednie jednolite czynniki kontrolujace,
inne niz zmiany skladu chemicznego roztworéw macie-
rzystych. mogty by¢ odpowiedzialne za wytworzenie kal-
cytow wykazujacych strefowos¢ katodoluminescencji. Takze
tempo precypitacji cementu moglo mie¢ pewng role — np.
alternacja stref jasnych i stref nie wytwarzajacych lumi-
nescencji moze by¢ zwiazana z wolnym tempem precy-
pitacji i tendencja do wylaczania zanieczyszczen z sieci
krystalicznej, gdy stabo wyksztalcona strefowo$¢ i mniej
intensywna luminescencja moga odzwierciedla¢ szybsza
precypitacje i wigzace sie z nia stabsze uporzadkowanie
sieci krystalicznej i wigksze ‘inkluzje jonoéw (2, por. Wal-
ton 1967 i Fiichtbauer i Richter 1975).

Innym czynnikiem kontrolujacym whasciwosci lumi-
nescencyjne moze by¢ rekrystalizacja. Zdaniem Sommera
(11), homogeniczne rozmieszczenie manganu lub jednolita
katodoluminescencja moga by¢ dowodem obecnosci dia-
genetycznego kalcytu, gdy duza zmiennos$¢ cech lumi-
nescencji moze wskazywa¢ na weglany pierwotne. Do
podobnego wniosku doszli Schrank i Friedman (1975),
ktorzy zauwazyli, ze pomaranczowa luminescencja probek
z badanej przez nich warstwy zlityfikowanej z dna Morza
Czerwonego na og6t wzrasta pod wzgledem jednolitosci
i intensywno$ci z glebokoscia, wskazujac progresywna
zmiane diagenetyczna. Jakkolwiek rowniez badania Mar-
tina i Zeeghersa (1969) oraz Smitha i Stenstroma (1965)
sugeruja, ze rekrystalizacja ma efekt homogenizacyjny
istniejacych cech luminescencyjnych, Burrowes (2) pod-
kresla, ze typ i tempo rekrystalizacji moga wplywa¢ na te
homogenizacje.

Innym waznym czynnikiem w wyksztatceniu strefowosci
luminescencyjnej jest pierwotna mineralogia. Tylko ara-
gonit stodkowodny zawiera dosy¢ manganu, aby wytwo-
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Ryc. 4. Subglacjalne struktury weglanowe w plytce cienkiej przy

skrzyzowanych nikolach (A) oraz pod luminoskopem (B). Pow.

33x. Czwartorzed, Viksfjord (Larvick, Norwegia). Okaz otrzy-
-many dzi¢ki uprzejmosci T. Bjaerke

Ryc. 5. Onkoid = wapienia cechsztynskiego w plytce cienkiej przy
skrzyzowanych nikolach (A) oraz pod luminoskopem (B). Pow.
33 X. Otwér Obrzycko 3 na monoklinie przedsudeckiej

rzy¢ charakterystyczna zoitozielona Iluminescencje (11).
Aragonit pochodzenia morskiego wykazuje brak lumi-
- nescencji, kalcyt wysokomagnezowy zawiera na ogot dosy¢
manganu, aby wykazywa¢ luminescencje, lecz nie $wieci si¢
tak jasno jak kalcyt niskomagnezowy (Schrank i Fried-
man 1975). Jest to zwiazane z faktem latwego wlaczania
duzych jonéw, takich jak Sr2* (1,12 A), w sie¢ krysta-
liczng aragonitu, gdy dla mniejszych jonow jak Mn?’
(0,8 A), jest to bardzo utrudnione. Przeciwna reguta obo-
wigzuje w przypadku struktury kalcytowej (Mason 1966).

Omoéwionej powyzej problematyce czynnikoéw, moga-
cych mie¢ wplyw na powstanie strefowosci luminescencyj-
nej poswiecono tak wiele uwagi ze wzgledu na $cisle z nimi
zwiazane zastosowanie katodoluminescencji.

ZASTOSOWANIE KATODOLUMINESCENCIJI

Wiegkszos¢ przypadkow zastosowania katodolumines-
cencji w sedymentologii, opisanych w literaturze, za-
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Fig. 4. Subglacial carbonate structures in thin section under micro-

scope with crossed nicols (A) and luminoscope (B); x 33. Quater-

nary, Viksfjord (Larvick, Norway). Specimen made available
through the courtesy of T. Bjaerke

Fig. 5. Oncoid from Zechstein limestone in thin section under
microscope with crossed nicols (A) and luminoscope (B); x 33.
Borehole Obrzycko 3, Fere-Sudetic Monocline

liczy¢ mozna do jednej z dwéch grup: 1) odtworzenie
pierwotnej mineralogii, 2) odtworzenie pierwotnej struk-
tury skal. O teoretycznych przestankach rekonstrukgji
pierwotnej mineralogii przy zastosowaniu katodolumines-
cencji jest mowa powyzej. Burrowes (2) stwierdzil, ze
z wyjatkiem mikrytu caliche i cementu obwodkowego
(rim cement) zwiazanych z profilami pokryw weglanowych
w gornym dewonie basenu Alberty, wszystkie wczesne
cementy sa albo zmatowiale albo nie wykazujace lumi-

_nescencji, podobnie jak matryks, ale tylko cement wiok-

nisty (bladed cement) jest diagnostycznie glgboko nie-
bieskoczarny pod luminoskopem, co dowodzi prawie cat-
kowitego braku Mn? . Moze to wskazywac¢ na pierwotnie
aragonitowy charakter cementu, gdyz aktywatory — jony
Mn2?* — bylyby wybiorczo wlaczone we wspotwytracane
kalcyty (2). Podobnie jak jest rzecza mozliwa okreslenie
pierwotnych cementéw aragonitowych przez ich calko-
wity i jednolity brak luminescencji, prawdopodobne wy-
daje sie takze wnioskowanie na podstawie powyzszych



Ryc. 6. Mikryt = bioklastami w plytce cienkiej przy skrzyzowa-
nych nikolach (A) oraz pod luminoskopem (B). Pow. 50 x. Wa-
pien cechsztynskiw otworze Obrzvcko 3 na monoklinie przedsudeckiej

cech o pilerwotnym aragonitowym skladzie niektorych
bioklastow.

Lohmann i Meyers (1977) oraz Meyers i Lohmann
(1978) postuzyli si¢ cechami luminescencyjnymi podczas
badan inkluzji mikrodolomitowych wystepujacych w chmu-
rzastych kalcytach pryzmatycznych (cloudy prismatic
calcites) i doszli do wniosku, ze inkluzje te $wiadczg o
pierwotnej obecnosci kalcytu wysokomagnezowego. Dzigki
katodoluminescencji mozliwe jest takze okreslenie strefo-
wosci budowy roznych krysztatow, np. dolomitu (na co
zwrocili juz uwage Smith i Stenstrom 1965) czy kalcytu
(niekiedy o najbardziej nicoczekiwanej ztozonosci, np. w
szpacie islandzkim opisanym przez Sippela i Glovera, 1965).

W wielu przypadkach dzigki katodoluminescencji za-
obserwowano skamieniato$ci, ktore nie mogly by¢ roz-
poznane w $wietle spolaryzowanym z powodu intensywnej
rekrystalizacji (43; ryc. 4 —6). Na wielkie mozliwo$ci w tym
zakresie wskazuja zataczone przykiady. Na ryc. 4 zilustro-
wane s3 subglacjalne struktury weglanowe z czwartorzedu
Norwegii. W plytce cienkiej drobna laminacja. przypomi-
najaca typowa laminacje struktur stromatolitowych typu
Cryptozoon i Archeozoon, jest zaznaczona przez jasniej-
sze i ciemnigjsze pasemka o grubosci 100 pm do 0,5 mm
(1; ryc. 4A). Duze pryzmatyczne krysztaly kalcytu nisko-
magnezowego, typowe dla nieorganicznych tuféw wapien-
nych, jak rowniez niewielka zawarto$¢ strontu (419 ppm)
oraz — w innych przypadkach — mikrytowe lub mikro-
sparytowe wyksztalcenie kalcytu niskomagnezowego, takze
charakterystyczne dla $rodowisk stodkowodnych, wska-
zuja zdaniem Bjaerke i Dypvika (1) na nieorganiczne,
subglacjalne pochodzenie tych struktur. Wniosek ten znaj-
duje potwierdzenie w obserwacjach katodoluminescencyj-
nych — obserwuje si¢ charakterystyczna strukturg pasem-
kowa, przypominajgca struktury obserwowane w strefo-
wanych cementach (ryc. 4B).

W wapieniu cechsztynskim poéinocnej czgSci monokliny
przedsudeckiej wystepuja sktadniki ziarniste o roznej ge-
nezie (ryc. 5, 6) i z reguly trudne jest sprecyzowanie pocho-
dzenia poszczegdlnych form w rezultacie do$¢ intensyw-
nych zmian diagenetycznych, a zwlaszcza neomorfizmu

Fig. 6. Micrite with bioclasts in thin section under microscope
with crossed nicols (A) and luminoscope (B) : x 50. Zechsiein
limestone, borehole Obrzycko 3, Fore-Sudetic Monocline

agradacyjnego (ryc. 5A, 6A). Badania pod luminoskopem
pozwolily na przesledzenie szczegdtow budowy wielu form
niewidocznych lub najwyzej niewyraznie zaznaczonych
i na tej podstawie wyciagnigcie wnioskow genetycznych
(ryc. 5B, 6B). Dotyczy to zwitaszcza drobnych bioklastow,
ktore — S$wietnie widoczne pod luminoskopem — nie sa
czesto mozliwe do zaobserwowania pod mikroskopem
optycznym (ryc. 6). :
Praca Reesa i in. (8) pokazuje, jak obiecujace jest
systematyczne badanie wysoce zmienionych skal osado-
wych w celu stwierdzenia obecnosci lub braku materiatu
szkieletowego, identyfikowania czastek i przez to dostar-
czenie wskazowek co do tekstur sedymentacyjnych. Rees
iin. (8) wérod kilku stref facjalnych w gornym kambrze
Utah wyr6znili obecno$¢ facji peletoidalnej w obrebie
peiletow, ktore byly obwiedzione przez kalcyt sparytowy.
Ziarna te i ich obwodki wykazuja takie same cechy pod

- luminoskopem, sugerujac, ze zardéwno jedne, jak i drugie

byly pierwotnie mulem weglanowym. Wigksze plamy kal-
cytu blokowego wykazuja bardziej zywa luminescencje
i sa interpretowane jako poOzniejszy sparyt wypelniajacy
proznig.

Najszersze zastosowanie znalazta katodoluminescencja
w badaniach ewolucji przestrzeni porowej. Mozliwosci
w tej dziedzinie sugerowaly juz badania Sippela i Glovera
(1965), ktorzy podkreslili znaczenie katodoluminescencji
w okres$laniu struktur wzrostowych w sparycie wypetnia-
jacym szczeliny; struktury te, bedac w doskonalej ciag-
tosci optycznej z mineralem macierzystym, nie mogly by¢
prze$ledzone inng metoda niz katodoluminescencyjng. Poz-
niej Freeman (1971), badajac cementy kalcytowe z ordo-
wiku poinocnego Arkansasu stwierdzil, ze katodolumi-
nescencja wskazuje na obecnos¢ niecigglosci morfologicz-
nych w obrebie tych cementéw, przy czym badama za
pomocg mikroskopu optycznego oraz barwien nieciggtosci
tych nie wykazywaty.

Prawdziwego przetomu dokonat Meyers (4). Na pod-
stawie przebadania 180 ptytek cienkich ustanowil on
zasade stratygrafii cementow. W formacji Lake Valley
(missisipian Nowego Meksyku) wykartowal on strefy
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0 zmieniajacej si¢ zawarto$ci manganu w cementach kalcy-
towych na obszarze 15 km?. Pdzniejsze badania tego
autora (5) wykazaly mozliwo$¢ korelacji na obszarze
okoto 30000 km2. Cementy kalcytowe rozpatrywane przez
Meyersa ¢4, 5) wystepuja w skalach ziarnistych (skeletal
packstones i grainstones) i moga by¢ podzielone na 4
glowne strefy skladowe gtéwnie na podstawie zawartosci
- Fe?* i Mn?". Trzy pierwsze zony, powstate przed pensyl-
wanem, stanowig okoto 609 ogdtu spoiw. Rbznig sie one
wyraznie cechami katodoluminescencyjnymi. Strefa pierw-
sza (najstarsza) jest uboga w Mn?* i gtownie nie wykazuje
luminescencji, strefa druga jest bogata w Mn?* i $wieci
jasno, natomiast strefa trzecia (najmlodsza) jest uboga
w Mn?'. Czwarta strefa, utworzona w odr6znieniu od
trzech pierwszych przez cement bogaty w zelazo (ferroan
cement) powstala po missisipianie (a przed permem)
i tworzy okoto 409, ogdélu spoiw. Meyers interpretuje
wszystkie wymienione cementy jako meteoryczne freatycz-
ne; jego zdaniem $ciSle morskie cementy sublitoralne
1 skal plazowych tworza mniej niz 1% ogdtu cementdw,
za$ meteoryczne cementy wadyczne sa nieobecne.

Interpretacja stratygrafii cementOw jest oparta, jak
pisze Meyers (5), na nastgpujacych zalozeniach. Po pierw-
sze, strefy $wiecace sg interpretowane jako po prostu
bogate w Mn, a strefy nie §wiecace jako ubogie w Mn.
Po drugie, Fe?*, Mn?* i Mg?* raz wlaczone w sie¢ kalcytu
nie ulegaja dyfuzji. Dowodem braku dyfuzji ma by¢ ostros¢
granic stref i ostro§¢ granic spgkan przecinajacych cement
nie $wiecgcy a wypelnionych cementem $wiecacym; nie-
ktére granice stref sa co prawda stopniowe, lecz mozna
to przypisa¢ precypitacji w warunkach stopniowo zmie-
niajacego si¢ skladu wody porowej. Trzecia wazna prze-
stanka jest ta, ze zmienno$¢ Fe?* i Mn?* w kalcytach jest
spowodowana przez zmienno$¢ Eh w obecnosci dosta-
tecznej ilosci Fe?* i Mn?* (strefy bez pierwiastkow $lado-
wych reprezentuja utlenione wody porowe, bogate w te
pierwiastki — redukcyjne) oraz przez state i redukcyjne
warunki Eh, ale ze zmiennymi stosunkami Fe2*/Ca2* i
Mn2*/Ca?* w wodach porowych z powodu zmiennego
dostarczania Fe?* i Mn?'. Zmienno$¢ magnezu jest in-
terpretowana jako wynik tego drugiego mechanizmu.
Meyers (5) uznal, ze w rozpatrywanych przez niego ce-
mentach zmiany temperatury i pH miaty niewielki wptyw
na zmienno$¢ Fe?* i Mn?*, chociaz z pewnoscia czynniki
te odgrywaly pewna role w innych sytuacjach geologicz-
nych. 4

Z wymienionych zalozen najwiecej watpliwosci budzi
zalozenie pierwsze:; problem aktywatorow i inhibitorow
katodoluminescencji zostat juz przedyskutowany uprzednio.
Rowniez sama zasada stratygrafii cementow budzi watpli-
wosci. Jak stwierdzit Walls (12), $rodowisko chemiczne
kontrolujace precypitacje cementow ubogich lub boga-
tych w Mn?" nie jest koniecznie zalezne od czasu i po-
dobne warunki chemiczne moga wystapi¢ podczas kilku
roéznych okres6w odstonigcia, wyrazajac sie w nakladaniu
si¢ soczewek -wody stodkiej. Dlatego tez korelacje stra-
tygraficzne zon luminescencyjnych oparte na zalozeniu,
ze reprezentuja one zjawiska cementacji korelowane cza-
sowo moga okaza¢ si¢ niewazne.

W podobny sposob jak Meyers:(4, 5), Koepnick (1976)
stwierdzit 5 stref cementu kalcytowego w gérnym kambrze
Utah. Lateralnie strefy cementu mogly by¢ wykartowane
na 5 km, a pionowo do 100 m. Luminescencja wypetnien
szczelin wykazata, ze tworzenie sie szczelin rozpoczelo sie
przed utworzeniem cementu strefy pierwszej i ciagneto- sie
do utworzenia cementu strefy czwartej. Mozliwe bylo

124

rowniez okreslenie wzglednego wieku (wzgledem cemen-
tacji) poszczegdlnych etapow sylifikacji.

Carpenter i Oglesby (1976) okreélili liczne strefy o roz-
nej katodoluminescencji w kalcytach i dolomitach juraj-
skich formacji Smackover w Missisipi. W obrebie -po-
szczegblnych krysztaldow wyrdznili oni 9 stref wzrosto-
wych, $wiadczacych o zmieniajacym si¢ sktadzie chemicz-
nym wody porowej podczas wzrostu. Autorzy ci byli w
stanie okresli¢ wzgledny wiek precypitacji kalcytu, roz-
puszczania kalcytu, wspotwytracania kalcytu i dolomitu,
wytrgcania autigenicznego anhydrytu, wzrostu kryszta-
fow pirytu oraz zmiany w sktadzie chemicznym wody
porowej.

Zastosowanie metody katodoluminescencyjnej do ba-
dan nad cementacja w dewonskich kompleksach rafowych
basenu Alberty (2; 12, Mountjoy i in. 1978) umozliwito
otrzymanie pewnych dodatkowych danych, pozwalaja-
cych na wydzielenie kilku etapow i typOw cementu, a po-
stuzenie si¢ tag metoda w przypadku ordowickich wapieni
rafowych z Tennessee (Moore i Walker 1974) wykazato,
ze duze czesci rafy zostaly zablokowane przez cementacje
juz we wezesnej fazie sedymentacji. Wreszcie nalezy wspom-
nie¢, ze sparyty o odmiennej genezie (np. sparyt wiok-
nisty — fibrous sparite — i pasywny, opisane przez Wattsa,
1978) maja rézne tekstury luminescencyjne, co pozwala
na przypuszczenie o duzych mozliwosciach zastosowania
katodoluminescencji przy ich badaniu.

Ostatnio Ebers i Kopp (1979) zwrocili uwage na zna-
czenie petrografii katodoluminescencyjnej w eksploracji .
zk6z typu Missisipi Valley, gdyz dzigki niej mozliwe jest
odroznienie obszaréw zbrekcjowanych i zdolomityzowa-
nych, potozonych w sasiedztwie ciata rudnego, a podobny-
mi brekcjami niezmineralizowanymi.
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(Obszerna literatura uzupelniajqca jest do wglqdu u autora)

SUMMARY

The catodoluminescence method of studying rocks
and preparates, with which the present author became
acquinted in the course of his stay at the Ruhr-Universitét
in ‘Bochum thanks to the A. v. Humbolt fellowship,
becomes more and more widely used as supplementary
for analyses of thin sections under petrographic micro-
scope. The review of literature and the presented examples
(photos taken by Dr. U. Zinkernagel, Bochum) show that

U. — Cathodoluminescence of

possibilities to use that method in sedimentology are
fairly large, despite of the fact that processes governing
catodoluminescence phenomena in carbonate rocks are
still unknown. The catodoluminescence method is especially
important for studies on evolution of pore space and
reconstruction of original structure of a rock.

PE3FOME

ABTOp O03HAaKOMUNCA C KaTOAONMFOMUHECLEHLMOHHbIM
METOAOM UCCreaoBaHUA TOPHbIX NOPOA U NpenapaToB BO
BpeMa cBoero npebbisannus B YHusepcutete B8 boxym B
KayecTBe cTuneHauaTa poHAa yupexaeHHoro-A. dpoH Xym-
BonbaTom. OnuCbiBaHHbI MeToa sBnseTca Bcé Gonee
LMPOKO MPUMEHAEMON UCCNEeAoBaTeNbCKON TEXHUKOW AO-
NonHAtoLWEN UCCNes0oBaHNA TOHKMX NNACTUHOK NoA neTpo-
rpaduyeckumM mMukpockonom. Ha ocHosanuu obposa nute-
paTypbl U WNNIOCTPUPOBAHHbIX MPUMEPOB (CHUMKMU cae-

-naHbl ap. A. Lunkepnareném, BoxyMm) smaHo, 4To BO3-

MOXHOCTU NPUMEHEHUA KaTOAONFOMUHECUEHUNOHHOTO Me-
ToAa B CEAMMEHTONOrUM OuYeHb Gonbluue, XOTA Hews-
BECTHBbI 4O CUX NOP MEXAHU3IMbI YNPABNAIOLME JTFOMUHEC-
ueHuuer B kapboHaTHbIx nopogax. Ocoboe 3HaueHue
MMeeT KaTOAONFOMUHECLI@HLIMA B UCCNEA0BAHUAX IBONIOUUM
MOPOBOrO MPOCTPAHCTBA U B PEKOHCTPYKUUU NEPBUYHON
CTPYKTYPbl TOPHbIX MOPOA.





