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ODMIANY POLITYPOWE SIARCZKU CYNKU
W ZLOZACI; "SLASKO-KRAKOWSKICH

"Do niedawna znane byly tylko dwie odmiany
polimorticzne siarczku cynku wystepujace w przy-
rodzie: sfaleryt -—— odmiana regularna i.wureyt —
odmiana heksagonalna. W wyniku rozwiniecia sie
badaft nad odmianami politypowymi SiC wysunieto
przypuszezenie, Ze réwniez siarczek cynku krystali-
zujacy 'w ukiadzie regularnym lub heksagonalnym
moze tworzyé szereg politypéw. Jak podajg C. Fron-

del i Ch, Palache (1950), na przelomie lat trzydzie-~ .

stych i czterdziestych N. W. Bietow i G. S. Zdanow
przewidziell nawet symetrie i wymiary wzgledne
komorki elementarnej teoretycznie mozliwyeh poli-

UKD 549.321.13.01:548.736.324:548.7341-001.4:553.448(438.23+438.31)

typdw ZnS. Wartoei te nie odbiegaly zbytnio od
wyznaczonych péZniej parametréw poszczegdlnych
politypéw ZnS, znalezionych w przyrodzie. Struktury
i parametry sieciowe dziesieciu znanych obecnie po-
litypéw ZnS podaja w swojej pracy Verma i Krish-
na (12). -~

STRUKTURA ODMIAN POLITYPOWYCH ZnS
Zjawisko politypii pierwszy =zdefiniowatl Baum-
hauer 1915 r. (1). WspblczeSnie, jak podajg Verma

i Krishna (12), za odmiany politypowe uwaza sie
warianty sfrukturalne substancji, powstajgce przez
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. Tabela I
STRUKTURA ZNANYCH ODMIAN POLITYPOWYCH ZnS*

) ; Parametry heksagonalnej komérki .
PtOh' %rr‘zlff ' - elementarnej
YP | trzenna i
safd] | ol | e

2H P6:me 3,81 6,24 1,64

30%* | Fimo 3,81 9,36 2,46

4H | Pé:me 3,82 12,48 3,27

6H | P6smo 3,81 18,72 4,91

8H | P6:mc 3,82 24,96 . 6,83
10H | P6smoc 3,82 31,20 8,17

IR R3m 3.82 28,08 - 7,35
12R R3m 3,82 37,44 9,80
16R R3m 3,82 46,80 12,256
21R R3m 3,82 65,52 171,15

* Wediug A. R. Verma i P, Krishna (12).
** g,— 5,4003

nalozenie sie na siebie réimej ilofci i w réinej kolej-
nosci identycznych, podstawowych warstw struktu-
ralnych. W wyniku fego parametry komérki elemen-
tarnej -w kierunku réwnoleglym do poszczegélnych
warstw sg identyczne, a politypy réinig sie miedzy
sobg tylko parametirem mierzonym w kierunku pro-
stopadlym do nakladajacych sie warstw i bedgcym
wielokrotnoscig grubosci warstwy podstawowej. Réz-
ne uloZenie warstw moze prowadzi¢ do powstania
krysztaldw o symetrii odpowiadsjacej réinym gru-
pom przestrzennym. )

O ile odmiany polimorficzne réinig sie wilasnos-
ciami fizycznymi i chemicznymi, to odmiany polity-
powe mimo znacznych nieraz rdznic morfologicznych
z powodu réznych stosunkéw osiowych, majg ta-
kie same lub bardzo zblizone wlasnofci fizyczne
i chemiczne.

Najprostsze wyobrazenie o strukturze odmian po-
litypowych daja modele utworzone z kul o identycz-
nej Srednicy. Najgestsze upakowanie w jednej war-
stwie mozZna zrealizowaé¢ tylko w jeden sposéb, co
pokazano na ryc. la. Nastepna warstwe mozna juz
utozy¢ na .dwa sposoby: na wolnych przestrzeniach
B (tréjkat wierzcholkiem do géry) lub na wolnych
przestrzeniach C (iréjkat " wierzchotkiem do dotu).
.Zaleinie od ulozenia warstw A, B, C moina uzyskaé
strukture sieci heksagonalnej o najgestszym upa-
.kowaniu 2H; AB(AB)... (ryc. 1b), strukture sieci re-
gularnej, plasko centrowanej SC; ABC(ABC)... (rye.
lc), gdzie warstwy nakladaja sie wzdluz kierunku
[111] lub dowolng strukture politypows, np. 4H;
ABCD(ABCD)... (ryc. 1d). Symbole A B C podajg na-~
stepstwo identycznie wuloZonych grup warstw i sg
przyjete jako jeden ze sposob6w opisywania struk-
tur odmian politypowych, jednakZe niewygodny dla
wyzszych politypbw. . '

Symbole odmian politypowych wyprowadzone
przez Ramsdella (9) ‘wskazuja z jakiego typu komér-
kg elementarna ma sie do czynienia:

C (cubic) — regularng,
H (hexagonal) — heksagonalng,
R (rhomboedral) — romboedryczng

oraz ile warstw wchodzi w sklad komoérki elemen-’

tarnej, np. symbol 4H nznacza komérke heksagonal-
na o czterech warstwach. Te i inne sposoby oznacza-
nia polityp6w omawiaja w swojej pracy Verma
i Krishna (12).

WYSTEPOWANIE ODMIAN POLITYPOWYCH 2zZns
‘W PRZYRODZIE I METODY ICH BADANIA

Odmiany politypowe ZnS zidentyfikowali po raz
pierwszy Frondel i Palache w 1950 r. badajgc zna-
lezione przez pracownikéw Muzeum Geologicznego
w DPittsburgu drobne, ale doskonale wyksztalcone,
heksagonalne krysztaly w konkrecjach syderytowych
niedaleko Shelota w Pensylwanii., Pomiary gonio~
metryczne daty wyniki zblizone do parametréw wur-
eytu (2H), dopiero dokladne badania rentgenome-
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_ Ryé. 1. Najgestsze upakowanie kul.
a — wzajemne polozenie warstw A, B, C; b — komérka

elementarna typu 2H AB(AB)...} ¢ — komérka elementar-
na typu 3C ABC(AEBC)...; d — komérka elementarna typu
4H ABCB(ABCB)...

Fig. 1. The densest spacing of spheres.

a — mutual position of layers A, B, and C; b — elemen-
tary cell of the type 2H A'B(AB)...; ¢ — elementary cell
of the type 3C ABC(ABC)..; d — elementary cell of “the
. type 4H ABCB(ABCB)...

' tryczne pokazaly, Ze byly to krysztaly wurcytu o kil-

kakrotnie diuZszych okresach w' sieci heksagonalnej.
Zgodnie z nomenklatury ramsdellowsky oznaczyli je
vdpowiednio: 4H, 6H, 15R.

W 1959 r. Evans i Mc Knight zbadali rentgeno-
graficznie, metoda obracanego krysztalu, male he~
mimorficzne krysztaly siarczku cynku z kopalni Zig
Zag w Joplin (USA, stan Missouri). Wyniki wskazy-
waly w wigkszo$ci przypadkéw na obecno$é nowego
politypu 10H, a w niektérych przypadkach na nowy
polityp 8H, a takZe znany juz polityp 6H.

Hanssiihl i Miiller (6) omawiajg w swojej pracy
politypy ZnS znalezione na terenie péinocno-zachod-
niej RFN, a wfréd nich 3 nowe politypy: 9R, 12R

i 21R wedlug nomenklatury ramsdellowskiej.

Bogatg w badania nad polikrystalicznymi prébka-
mi ZnS prace opublikowal Smith (11). Podaje w niej
metode oznaczania polityp6w w drobnokrystalicz-
nych agregatach blendy cynkowej na podstawie cha-
rakterystycznych linii dyfraktograficznych w rent-
genograficznej - metodzie proszkowej. W tym celu
przedstawia réwniez tablice linii dyfraktograficznych
dla politypbw: 2H, 4H, 6H, 9R, 15R, 21R i 3C. Za-
warto$¢ procentows plaszezyzn o heksagonalnym uto-
zeniu*, bedaca jednym ze stosowanych w USA spo-

* W modelu kulowym pilaszezyzne o ultofeniu heksa-
gonalnym tworzy warstwa kul, sgsiadujaca z dwoma jed-
nakowymi warstwaml, np. warstwa A w gruple warstw...
BAB..., w odr6znieniu od plaszczyzny regularnej, np. war-
stwa A w grupie ..,BAC..,



Tabela IT

WYNIKI BADAN RENTGENOGRAFICZNYCH PROBEK SIARCZKU CYNKU

Parametry komérki elementarnej %
heksagonalnej regularnej pafl):o- Za.,v?gr-
Miejscowosé, probka g*o?fg;g —-| wenia port
: eksago-| * o

a [A] c [4] efn [A] cfa ac [A] nalnego | L %]

Bytom B-218/1 21R 3,83 65,80 3,13 17,18 5,41 4,90 17,13
Bytom B-218/2 21R 3,83 65,62 3,12 17,13 5,41 4,73 17,13
Bytom B-218/5 21R 3,82 65,90 3,14 17,23 5,41 5,01 17,13
Bytom B-219/9 oR 3,82 28,09 3,12 7,35 5,40 8,02 12,02
Bytom B-220/10 15R 3,82 46,69 3,11 12,21 5,41 5,29 13,22
Bytom BK-86-131/ . _
/11 15R 3,82 46,84 3,12 12,25 5,41 3,24 8,10
Trzebinia T/3 3C — — — —_ 5,41 0,00 100,00
Przybram W/6 9R 3,83 28,19 3,13 7,36 5,42 8,04 12,05
Przybram W/6p 12R 3,83 37,65 3,14 9,83 5,42 8,61 17,20
Moresnet W/7 21R 3,82 65,83 3,13 17,22 5,41 5,12 17,90

S S sy e

Fue.g, 111004010 1/3]
Ye-& T100.1 + 10.1/3)
_ 1[10.06010.1/3]

Fig. 3. — 0t 10.1/3]
¥ % 71001 10.1/3]

sobéw przedstawiania politypéw, Smith wyznacza na
podstawie stosunku sumy intensywno$ci linii od
[10.0] do [10.1/3]** do intensywnosci wspélnego reflek-
.su [00.1] i [10.1/3]. Na podstawie danych eksperymen-
talnych i teoretycznych wyznaczyl krzywa, przed-
stawiona na ryc. 2. Metoda ta Smith oznaczyl za-
wartosé upakowania heksagonalnego w prébkach rud
cynkowych z muzeum uniwersytetu w Toronto, po-
chodzacych z réznych czefci §wiata. Na uwage za-
sluguje fakt, Ze Zadna z tych prébek nie jest czy-
stym sfalerytem (3C), ani wurcytem 2H. Wyjatek
stanowi siarczek cynku z Llallagua w Boliwii, kt6-
rego dyfraktogram wskazuje, Ze jest to czysty po-
lityp 2H.

Short i Steward (10) przedstawili w swojej pracy
dokladniejszy spos6b wyznaczania upakowania hek-
sagonalnego w oparciu o stosunek intensywnofci re-
fleksu [10.0] (charakterystycznego dla wszystkich po-
litypéw heksagonalnych i romboedrycznych) do in-
lensywnoSci wspblnego refleksu . [00.n] (politypé6w
heksagonalnych i romboedrycznyech) i [111] sfalerytu.

Badania rentgenograficzne metodg proszkowsa nad
agregatami blendy cynkowe] prowadzili réwniez m.
in.: Brodin (2) dla siarezku cynku z polimetalicznych
736z koto miejscowoSei Kien — Szanyk (okreg Kur-
genski, ZSRR), Kithn (7) dla siarczku cynku z Goér-
nego Beneszowa (CSRS) oraz Platonow i Polakowa
(8) dla sfalerytéw z réinych miejscowosei Wschod-
niego Zabajkala (ZSRR). : .

W pracach tych nie pojawila sie dotychczas zad-
na konkretna teoria omawiajaca mechanizm warun-
kujacy powstawanie r6znych politypéw. Sposroéd waz-
niejszych hipotez, prébujgeych wyjasnié zjawisko po- i
litypii, przedstawionych przez Verme i Krishne (12);

ws. upnkowania heksagonalnego.

v8. hexagonal packing.

#» Smith postugule sie symbolem plaszezyzny {n&. r}
gdzie: I'=1/m; 7 réwna sie liczhie warstw w komoérce
elemnentarne] danego politypu.

R T A T Ty Y

najbardziej prawdopodobna wydaje sie teoria dyslo-
kacyjna Franka (4)., Teoria ta rozpatruje naprezenia
powstajgce w momencie tworzenia sie krysztalu. Nie-
réwnomierne rozloZenie domieszek innych pierwia-
stkbw powoduje powstanie naprezefi i dyslokacji.
Dyslokacje Srubowe, o wekforze Burgersa r6éwnym
catkowitej wielokrotnofci podstawowego okresu ele-
mentarnej komérki heksagonalnej, powodujg pow-
stawanie na powierzchni krysztalu zarodkowego
»Stopnia”, od ktfrego poczawszy nastepuje wzrost
spiralny krysztalu wzdluz osi dyslokacji; o periodzie
réwnym wektorowi Burgersa, Teorie te potwierdza-
ja obserwowane pod mikroskopem spirale wazrostu
krysztatu. Nie stwierdzono jednak do dzisiaj zadnej
prostej zaleznoSci pomiedzy politypami a skladem
siarczku cynku.

ODMIANY POLITYPOWE ZnS W SLASKO-KRAKOWSKICH
ZROZACH CYNKOWO-OROWIOWYCH

Celem badan blendy cynkowej ze z16% Slgsko-kra-
kowskich bylo ustalenie odmian politypowych ZnS,
wystepujaeych w tych zlozach., Badania te traktowa-
no jako wstepne rozpoznanie, gdyz przeprowadzone
byly na niewielkiej iloSci prébek., Poniewaz w zlo-
zach §lasko-krakowskich siarczek cynku wystepuje
w postaci zbityeh, skorupowych agregatéw blendy
cynkowej, badania przeprowadzéno metoda proszko-
wg zaproponowang przez Smitha (11). Badania te wy-
konano na dyfraktometrze rentgenowskim DRON-1.

Strukture politypu, wystepujacego w danej préb-
ce, okreflano na podstawie poloZenia i wielkoSel
linii dyfraktogramu za pomoeg tablicy linii charak-
terystycznych dla poszczegbélnych politypéw. Tablice
t¢ przygotowano wedlug tablic opracowanych przez
Smitha (11) i Kiihna (7). Stopien upakowania hek-
sagonalnego siarczku cynku oraz zawarto§é w nim
danego politypu obliczono metods podang ‘przez Shor-
ta 1 Stewarda (10).

W badanych prébkach zidentyfikowano 3 polity-
py wurcytu: 8R, 15R i 21R, wystepujgce przy prze-
wazajgeej ilofei sfalerytu 3C. Prawdopodobnie poli-
typy te nie sa jedynymi wystepujacymi w zloZach
Slasko-krakowskich. Ws&r6d zarejestrowanych linii
byly réwniez takie, ktérych nie mozna bylo przypo-
rzadkowaé gléwnym wyr6znionym politypom w préb-
kach, a ktére mozZna by przypisaé politypom 2H i 8H.
Na dyfraktogramach byly tez linie, kt6rych nie moz-~
na bylo przyporzgdkowaé do zadnego politypu, a
mogg one nalezeé do' jeszeze innych politypéw nie
ujetych w. tablicy Smitha. ZauwaZono takze, Ze obok
gléwnego politypu, ktérego kilka linii na dyfrakto-
gramie jednoznacznie okreflalc polityp, pojawialy sie
linie od innych polityp6w oznaczanych w innych
prébkach. Wskazuje to na fakt, Ze nawet na nie-

. wielkich przestrzeniach w agregacie skorupowej blen-

dy cynkowej moga wspéiwystepowaé réine politypy
wurcytu. W siarezku cynku, z Przybramu i Mores-
net (Belgia), badanym w celach poréwnawczych,
zidentyfikowano politypy wureytu: 9R, 12R i 21R.
Wyniki badaf przedstawiono w tab. IIL. ]
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Tabela III -

ANALIZA gPEKTROGRAFICZNA  SIAROZKU OYNEU

Miejscowosé, prébla InwSHOS piermiteta, W ppom

Ag | As | calcu|Ga| Ge| T Mg | Mn | Ni|lPb || sn|m
Bytom B-218/1 50 | 5000|>1%| 100 | & [s00 | 5 |100 | 50 | 50 [>19%| — | @ | s00
Bytom B-218/2 10 | 5000|>1%|100 | — (500 | & | 80 | 50 | 50 |>1%| — | — | 100
Bytom B-218/5 50 | 5000|>160| 100 | 5 |500 | 5 | 60 | 50 | 60 (16| — | — | so0o
Bytom B-219/9 5 |~19 1000|100 | — {500 | 5 |s00 | 50 | 10 [S18| = | = | 500
Bytom B-220/10 50 |~1%|~1%| 100 | — | 500 | & |100 | 50 | 10 |S1%| — | — | 1000
Bytom BK-86-131/11 6§ [~19|~1 ({ 100 — | 500 5 100 50 50 [>19,| &l — | 1000
Traebinia T/3 10| &°>19)100 | — | & | — Joo0 | 10| 50 [S19| — | = | 10
Praybram W/6 500 | — [>1% (100 | @ | 50| 5 |100 | 10 | 10 |71068] 1000{ 1000| &
Praybram W/6p 500 | — |18 100 | @ | 50 | 5 |100 | 10 1 10 | 2000] 1000 1000| &1
Moresnet W/7 100 | 5000|1006] 50 | — (1000 | 5 [1000 [ 50 | 10 |>1%| — | 50 | 100

Do badafi blendy skorupowej nie mozna bylo za-
stosowaé techniki obracanego krysztalu. Mate roz-
miary osobnikéw, tworzgcych blende, uniemozliwia-

iy wypreparowanie monokrysztaléw., W zlozach nie

napotkano dotychezas monokrysztaléw wurcytu przy-
datnych do zdjeé rentgenowskich metoda obracane-
go krysztalu, Dokladniejsze dane, dotyczace odmian
politypowych siarczku cynku wystepujacych w zio-
Zach S§lasko-krakowskich, moina bedzie uzyskaé w
chwili znalezienia monokryszialéw wurcytu.

Skiad chemiczny wszystkich prébek siarczku cyn-
ku oznaczono metods spektrograficzng. Nie zauwa-
#zono %adnych istotnych r6inic w skiladzie, wskazu-

jacych na korelacje pomiedzy skladem chemicznym

a politypem. Istniejg- jednak znaczne réinice w skla-
dzie miedzy odmianami polimorficznymi siarczku
ecynku: regularng i heksagonalnymi, w Lktérych
stwierdzono wymienione politypy (tab. III). Regu-
larna odmiana siarczku cynku nie zawiera znacz-
niejszych iloSci arsenu, germanu i talu, w przeci-
wienistwie do odmian zawierajgcych ulozenie heksa-
gonalne. :
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PE3IOME

B cratee paccMaTPUBARIOTCA METOXBI AHAJMSBOE IO~
JTHKPUCTANANYECKux o0pa3ioB cdanepura ¥ HOMEH-
KJaTypa NONMIMIHLIX MOAMQUKaNWi STOI0 MMHepana.
IIpoussommres  0630p wMccaemoBammit  MopmdbuMEaIWA
IMHEOBOV O0OMaHRKM, BCTDEYAIOIOMXCA B IPUPOAHOM
eune. McenezoBauna aBTOpa NAKas3aiM, YTO B INKOD-
JyIoBaToON IMHKOBONM o0Mauke Cuiescko-KparosBcKuUx
MECTODOXJeHW, KpoMe ccanepura 3C IPUCYTCTEYIOT
IONMHUTHIEI BIOpPTIMTA IR, 15R 1 21R.
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