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Jadwiga PAWLOWSKA

Termoluminescencia mineraléw i skat
w zastosowaniv do badan geologicznych

'WSTEP

Termoluminescencja nalezy do grupy znanych zjawisk fizycznych,
w ktérych pod wplywem napromieniowania lub ogrzania powstaje stan
wzbudzenia atomu polgczony z emisjg kwantu Swietlnego. Zjawiska te
wykorzystywane sg w wielu dziedzinach techniki.

W zaleznosci od rodzaju nadawanej energii luminescencja jest réznie
nazywana. Swiecenie wywolane dzialaniem promieniowania widzialne-
go nosi nazwe fotoluminescencji, powstale pod wptywem zmiennego pola
elektrycznego — elekiroluminescencji, luminescencja plomienia o wyso-
kiej temperaturze — pyroluminescencja, §wiecenie w czasie krystalizacji
i rozcierania mineraléw -— krystalo- i tryboluminescencja itp. Termolu-
minescencja nazywa sie Swiecenie substancji mineralnych wystepujace
pod wplywem jej ogrzania do temperatury nizszej od temperatury Zzarze-
nia, to jest nie przekraczajacej 300—400° C. Termoluminescencja wyste-
puje w mineratach o wigzaniach jonowych (np. CaFy, TiO;) oraz spolary-
zowanych, stanowigcych przejScie od wigzan jonowych do kowalencyj-
nych (np. siarczki, SiOy). Jest to zatem proces dos¢é powszechny i obejmuje
okolo 75%/¢ mineratéw i skal wystepujacych w stanie naturalnym.

Termoluminescencje wielu mineraléw i skal zaobserwowano po raz
pierwszy na poczatku XX wieku (K. Koziorowski, 1906; E. Ingerson,
1958), ale w zastosowaniu do badan geologicznych metoda ta zaczela roz—
wijaé si¢ o wiele pdiniej, dopiero po drugiej wojnie Swiatowej. Zainte-
resowanie dafuje sie od 1953 r., po ogloszeniu wynikéw badan przez auto-
réw amerykanskich F. Danielsa, Ch. A. Boyd’a, D. F. Saundersa (1953).
Podali oni podstawy teoretyczne termoluminescencji oraz sposoby wyko-
rzystania tych zjawisk w problemach geologicznych. Dalszy rozwdj me-
tody nastgpil w latach szesédziesigtych, do czego przyczynili si¢ szcze-
g6lnie badacze ze Stanéw Zjednoczonych i Zwigzku Radzieckiego. =~

Zgodnie z pojeciem skwantowanych pozioméw energetycznych stan
wzbudzenia atomu polega na przeniesieniu elektronu z poziomu podsta-
- 'wWowego na WyZszy poziom energetyczny oraz samorzutnym powrocie tego
elektronu na poziom pierwotny z jednoczesnym wypromieniowaniem
kwantu energii Swietlnej. Wzbudzenie atomu trwa zazwyczaj bardzo
krétko, Czas wzbudzenia zalezy od otaczajgcego osrodka oraz stopnia
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wzbudzenia i jest zazwyczaj rzedu 10— sek. Jezeli energia aktywaciji
nadana zostanie w wyniku dziatania dlugotrwalych proceséw geolog1cz-
nych, czesto zdarza sie, ze elektrony przeniesione na wyzszy poziom ener-
getyczny nie mogg samorzutnie zej$¢ na poziom podstawowy i zatrzymujg
sie na posrednich poziomach metastabllnych Pozosta]a one tam tak dlugo,
poki kosztem dodatkowej energii, np. termicznej, nie wrécg do pozmmu
podstawowego z jednoczesnym wydzieleniem fotonu.

Luminescencja zanikajgca bezposrednio po usunieciu czynnika wy-
wolujgcego nosi nazwe fluorescencji, natomiast trwajaca przez dluiszy
czas po wzbudzeniu atomu — fosforescencji. W przyrodzie istniejg mi-
neraly, ktére wykazujg tylko fluorescencje, np.. szelit, oraz takie, ktére
sg zdolne do jednoczesnego wykazywania fluorescencp i fosforescencjl,
np. ﬂuoryt, sfaleryt Przykladem fluorescencji jest naSwietlanie mine-
ralu promieniami ultrafioletowymi pod lampg kwarcows. Naswwtlany
mineral wydziela jednoczesnie Swiatlo, zazwyczaj sg to fale o mniejsze]
czestotliwosci, jedynie w przypadku fluorytu czesto obserwuje sie lumi-
nescencje rezonansows, to znaczy dlugosé fal aktywacyjnych odpowiada-
diugosci fal fotonéw wydzielanych pod wplywem promieniowania.

Zjawisko termoluminescencji-jest zblizone do pewnej odmiany fotolu-
minescencji, ktéra zachodzi w roztworach o duzej lepkosci, gdzie obok
siebie istnieja jednoczesnie normalne poziomy energetyczne, zdolne do
przejscia. w stan wzbudzenia, oraz poziomy metastabilne. Schemat ilu-
strujgcy te zjawiska byl opracowany w 1933 r. przez A. Jablonskiego
(Chemia fizyczna, 1966). Jest on przedstawiony na fig. 1.
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Fig. 1. Schemat pozioméw energetycznych atomu IB A,
ilustrujgcy zjawisko fluorescencji i termolu- £ 5 — e e — =M
minescencji 4
Scheme of energy horizons of an atom shcrwmg S Iz
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mena P
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PrzejScie 1 obrazuje normalny stan wzbudzenia atomu, powstajgcy
np. w procesie fluorescencji. Proces termoluminescencji obrazujg przej-
Scia 2, 8, 4. Energia powstala w wyniku proceséw geologicznych przenosi
elektron na poziom metastabilny M (przejScie 2), skad dopiero po doda-
niu pewnej energii aktywacji przechodzi na poziom wzbudzony W (przej-
Scie 3), aby samorzutnie zejs¢ z powrotem na poziom podstawowy P
(przejscie 4), emitujge przy tym kwant promieniowania.

Zasadnicze znaczenie dla tworzenia pozioméw metastabilnych w mine-
ralach majg defekty sieci krysta.hczneJ

RODZAJE DEFEKTOW SIECIOWYCH

Defektam1 31ec1owym1 nazywa sig meregulamosm sieci przestrzennej
krysztaléw. Ze wzgledu na rozmiary dzieli sie je na makrodefekty — prze-
kraczajgce rozmiarami objetosé jednej komorki elementarne] — oraz na
mikrodefekty o rozmiarach tego samego rzedu co rozmiary jednej ko-
moérki elementarnej. Te ostatnie zachowuja réwnowage termiczng atomu
i sg trwale we wszystkich temperaturach. W zjawisku termoluminescencji
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znaczenie majg jedynie mikrodefekty, tak zwane defekty mechaniczne
i defekty chemiczne. Nalezg one do grupy defektéw nieodwracalnych,
a ich powstanie zwigzane jest z historig geologiczna mineratu, dlatego tez
czesto nazywane sg defektami biograficznymi.
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Z grupy defektéw mechanicznych najwieksze znaczenie majg defekty
Schottky’ego oraz defekty Frenkla (fig. 2). Defekty Schottky’ego powsta-
ja wskutek przemieszczenia pewnej liczby atom6éw na powierzchnie kry-
sztalu, gdzie nadbudowujg one jego sie¢, natomiast w sieci przestrzennej
pojawiaja sie puste miejsca (wakanse). Koncentracja defektéw Schot-
tky’ego wzrasta wraz z temperaturg, natomiast wzrost ciSnienia przy
stalej temperaturze dziala odwrotnie. Defekty te moga przemieszczaé sie
‘w krysztale wraz z dyfuzjg atoméw, natomiast szybkie ochlodzenie krysz-
talu przeciwdziala temu zjawisku.

Defekty Frenkla charakteryzujg sie tym, Zze atomy opuszczajgce swo-
je miejsce w wezlach sieciowych przechodzg w polozenie miedzywezlowe.
W danych warunkach temperatury i ¢iSnienia procentowa zawartosé
przeniesionych w anomalne polozenie atoméw jest wartoscig stalg, a za-
tem jest ona funkcja stanu fizycznego krysztalu. Istniejg odpowiednie
wzory matematyczne na odtworzenie ilosci wakanséw zachowanych w sie-
ci krystalicznej. Udzial atoméw znajdujacych sie w polozeniu anomalnym
wzrasta szczegllnie szybko w poblizu temperatury topliwoSci mineratu.
Wazrost iloSci defektéw Frenkla jest jedng z przyczyn rozszerzalnosci
krysztatu w punkcie topliwosci. ,

Defekty Schottky’ego i Frenkla mogg istnie¢ w krysztale réwnocze$-
nie. Zdarza sie réwniez, ze nie obsadzone wezly sieciowe sg zajmowane
przez elektrony z atoméw wzbudzonych w procesie powstawania defek-
téw Frenkla. '

Defekty chemiczne polegajg na wprowadzeniu do sieci obcych atoméw
zajmujgcych pozycje w wezlach sieci przestrzennej lub pozycje miedzy-
wezlowe. Powstawanie pustek w atomie przy defektach chemicznych
mozna wyjasni¢ nastepujgco:

Jezeli w czasteczce o dwéch atomach jednowartoSciowych AB jeden
ze skladnikéw jest zastgpowany przez atom dwuwartosciowy C, to obo-
jetnosé elekiryczna czasteczki moze byé osiggnieta w nastepujacy spo-
s6b: .
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AB + C*2 > (A+,C+2,0) B
AB+ C2<+— A+ (B—,C2, 0)

gdzie o — puste miejsce w atomie (F. G. Smith, 1968).
W przypadku odwrotnym, kiedy jednowartoSciowy atom C-dostaje sie
do czgsteczki zbudowanej z atoméw dwuwarto$ciowych, schemat reakeji

est nastepujgcy: -
. AB + C+ <«— (A2, C*) (B2, 0)
AB + C~«— (A*2,0) (B2, C)

Ilo$é wakanséw powstalych w czasie reakcji zalezy od wartoSciowosci
pierwiastkéw bioracych udzial w reakcji. W pierwszym przypadku zastg-
pienie jednowartoSciowych atoméw przez atom dwuwartosSciowy spowo-
dowalo powstanie w czgsteczce jednego pustego miejsca podobnie jak
w przypadku drugim. Jezeli atom podstawiajacy jest tréjwartosciowy, to
w czasie reakeji powstang dwa wakanse. _

Pierwiastki. metaliczne reagujace z atomami o innej warto$ciowosci
stworzg czagsteczke z wedrujgcymi defektami elektrycznymi, ktéra wy-
kaze przewodnictwo elektronowe. Te defekty nie majg wpltywu na pow-
stawanie termoluminescencji. Innym rodzajem defektéw elekirycznych
sg tak zwane barwne centra F. Defekty elektryczne stanowig ciggle drogi
przeplywu elektronéw walencyjnych i rzadko tworzg metastabilne ukla-
dy kwantowe.

APARATURA I TECHNIKA POMIAROW TERMOLUMINESCENCJI

Wolne miejsca, jakie pozostawiaja w krysztale defekiy sieci, tworza
tak zwane pulapki, w ktérych mogg gromadzié sie elektrony obdarzone
podwyzszong energia. Prowadzi to do powstania lokalnych stanéw kwan-

. fowych i metastabilnych pozioméw energetycznych na réznych giebo-
kosciach w atomie, Przyczyny gromadzenia sie elektronéw w putapkach
moga by¢ rézne. Do gléwnych czynnikéw aktywacyjnych nalezy przede
wszystkim promieniotwoérczosé naturalna i bombardowanie - atoméw
czgstkami a oraz p, niekiedy pewna cze§¢ elekironéw wpada do pulapek
w trakcie powstawania defektéw -Frenkla lub defektéw chemicznych,
wazne sg takze szybkie zmiany warunkéw termodynamicznych w okresie
powstawania. Co do roli ciSnienia w przyroscie pozioméw metastabilnych
dotychczas zdania sg podzielone. Badania E. 1. Zellera i innych (fide
A. D. Rakczejew, 1962) wykazaly, Ze ciSnienie naturalne wplywa na
wzrost efektu termoluminescencji tylko w mlodych weglanach. We
wszystkich badanych prébkach starszych od eocenu ciSnienie nie gralo
roli. iy '

Zrédlem radiacji mogg byé bezpofrednio mineraly badane Iub tez
skaly otaczajgce. Stwierdzono, Ze promieniotwoérczoéé naturalna rzedu
2-10—12 Cji wystepuje we wszystkich mineralach naturalnych, nie liczac
typowych mineraléw promieniotwérczych, w ktérych radioaktywno$é .
jest znacznie wyzsza. ©w '

Aparatura do badania termoluminescencji jest stosunkowo prosta
(fig. 3). Skilada si¢ ona z trzech gléwnych czesci. Jedna z nich jest piecyk
elektryczny z programowanym przyrostem temperatury i zdolnosci
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ogrzewczej do 500—600°C. Pojemnik pieca, w ktérym umieszcza si¢ ba-
dang prébke, jest sprzezony z czulym fotopowielaczem (2), a nastepnie
caly zespél lgczy sie z automatycznym rejestratorem samozapisujgcym.
Sproszkowang prébke przesiang do frakeji 0,10—0,20 mm, w ilosci od
0,3 do 0,6 g (zaleznie od ciezaru wlasciwego prébki) rozsypuje sie cienkq
warstwa na dnie plaskiego tygielka grafitowego. Wydzielane w czasie
podgrzewania $wiatlo przechodzi przez wyprazong plytke muskowitowa
i wpada na katode fotopowielacza, gdzie nastepuje pomnozenie ilosci
fotonéw. Liczba emitowanych z katody fotonéw jest proporcjonalna do
natezenia termoluminescencji. Natezenie termoluminescencji I podaje sig

] Fig. 3. Schemat gléwnych czeSci skladowych aparatu

. . do badania termoluminescencji

L i Scheme of main components of an apparatus

>4 l 3 for thermoluminescence examinations .
] 2] 1 — piee, 2 — fotopowielacz, 3 — rejestrator, 4 — ty-
A= 'j gielek gratitowy z prébky, 5 — plytka muskowitowa
5 o= 1 — furnace, 2 — photo-duplicator, 3 — recorder,
¢ 1% 4 — graphite crucible with sample, 5 — muscovite

== ’ plate o

zazwyczaj w jednostkach umownych, ktérych warto$é zalezna jest od pra-
du wyjsciowego, przekazywanego na rejestrator. Natezenie, kt6re reje-
strowane jest na osi rzednych rejestratora, wykazuje piki odpowiednie
do panujacej w danej chwili temperatury. Jedna jednostka umowna na-
tezenia odpowiada zazwyczaj takiej ilosci luminescencji, jaka wywolana
jest w danych warunkach pragdem 1 mA. .

Dlugosci fal swietlnych wysylane w procesie termolumi.nescenc‘ii mie-
szczg sie w zakresie promieniowania widzialnego od 4000 do 8000 A. Jest
to zazwyczaj $Swiatlo biale, niekiedy tylko w czasie emisji pojawia sie na
krétko Swiatlo mniej lub bardziej zmonochromatyzowane, np. fioletowe
przy nagrzewaniu fluorytu, niebieskofioletowe przy badaniu skaleni,
czesto takie obserwuje si¢ odblask z6lty, pomaraficzowy lub niebieski.
Naswietlenie powierzchni prébek nie jest duze — w granicach setnych
i tysiecznych czeSci luksa. Mozna je obserwowaé w ciemni bezposrednio
przy podgrzewaniu sproszkowanej probki. W niektérych prébkach (np.
fluorytu lub kaleytu). natezenie oSwietlenia przekracza zakres czulosci
fotopowielacza. Stosuje sie¢ wéwcezas odpowiednie filtry wygaszajgce te
dlugosé fali, ktéra w danej prébce dominuje. .

Typowe przyklady krzywych termoluminescencyjnych przedstawia
fig. 4. Niektére mineraly wykazujg dwa lub trzy maksima wydzielanej
luminescencji. Przedstawiony na fig. 4a fluoryt z Harcu wykazuje tylko
jedno maksimum, natomiast baryt ze Stanislawowa oraz marmur ,,Biala
Julianna” ze Stronia Slgskiego maja piki w réinych- temperaturach.
Maksima charakteryzujg pulapki elektronéw znajdujace si¢ na réznych
poziomach energetycznych atomu. Ksztalt kazdej krzywej oraz polozenie
- maksimum jest gléwnie funkcjg przyrostu temperatury oraz nastawionej
czulosci fotopowielacza (R. A. MacDiarmid, 1963). Standardowy przyrost
temperatury wynosi 60°/min, jezeli natomiast zwiekszymy go do 80°/min
lub zmniejszymy do 20°/min, to pozycja maksimum przesunie sie w in-
ne polozenie temperaturowe. Nie zmienia si¢ natomiast temperatura po-
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czqtku i konica luminescencji. Czulosé fotopowielacza nie przesuwa mak-
simum na osi odcigtych (rejestracja temperatury), natomiast wydluzy
lub skroéci pik, a zatem zmekszy lub zmniejszy ilosé pradu podawanego
na rejestrator, co zmieni odpowiednio nateZenie I. Istnieje mozliwosé
przeliczenia wszystkich zastosowanych czulosci do jednakowego stopnia
przez wprowadzenie odpowiednich wspélczynnikéw korelacyjnych. Moz-
liwosé regulowania stopnia czutosci fotokatody Wykorzystuje si¢ dla wy-
krywania slabych maksiméw, ktére niekiedy pojamaja s1e badZ to w nis-
kich, badZ tez w wyzszych temperaturach.
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Fig. 4. Krzywe termoluminescencji
Thermoluminescence curves

a — flueryty z Harcu, b — baryty ze Stanislawowa, ¢ — marmur ,Biala
Julianna” ze Stronia é

a — fluorites from Harz uts. b — barytes from Stanistawdéw, ¢ — ,,Blnla
Julianna™ margle from Stronie Slgskie - ’

We wszystkich badaniach szczegélnie wazne jest utrzymanie dla calej
serii prébek jednakowych warunkéw przyrostu. temperatury i stopnia
czulosci fotopowielacza. W interpretacji wykorzystuje sie albo sume
swiatla (planimetrowanie calej zakreslonej krzyws powierzchni), albo sto-
pien natezenia luminescencji.

Na przebieg krzywej oraz pozyc]e pik ma takze duzy wplyw zawar-
tos¢ domieszek izomorficznych w minerale. Znaczenie tych domieszek
w procesie termoluminescencji nie jest jeszcze. dokladnie wyjasnione,
niemniej szereg badaczy wskazuje na tego typu zalezno$é. Badania
J. Kantora (1966) wskazujg na. wprostproporcpnahxy wzrost termolumi-
nescencji do wzrostu zawartosci Pb i Sr w barytach ze z16z czechoslowac-
kich. Autor nie stwierdzit natomiast liniowej zaleznesci .od domie-
szek 1zomorf1cznych Ca i Mn. We fluorytach widoczny wplyw wykazuja
domieszki ziem rzadkich, w sfalerytach. — podstawienia izomorficzne Fe,
Cd i Mn, a w wapieniach — dolomitu, manganu i strontu. Mimo tych réz-
nic- opisywana metoda termoluminescencji nie ma wigkszego znaczenia



200 Jadwiga Pawlowska

analitycznego, tym bardziej Ze nowoczesne laboratoria dysponujg pre-
cyzyjng aparatura do szybkiego, masowego oznaczania skladu mineral-
nego badanych skat i mineratéw. ;

Wiele watpliwosci, jakie nasuwajg sie przy interpretacji wymnikéw
termoluminescencji, mozna usungé poprzez napromieniowanie uprzednio
wySwieconych prébek promieniami rentgenowskimi. W niektérych przy-
padkach pomocne sg takze péliloSciowe badania spektralne oraz ozna-
czenie promieniotwéreczoSei naturalnej oraz aktywnoseci czastek o i B.

- Na razie nie otrzymano jeszcze zadowalajgcych rezultatéw w zakresie
przeliczeri energetycznych, mimo to termeoluminescencja jest coraz czes-
ciej stosowana do rozwigzywania wielu probleméw geologicznych.

BADANIA HISTORII TERMALNEJ SKAZL I METAMORFIZMU
- KONTAKTOWEGQ

_ U podstaw zjawiska termoluminescencji lezy, jak wiadomo, zaleznosé¢

natezenia luminescencji od temperatury. Elektrony kraZace na poziomach
metastabilnych w pulapkach pozostaja tam tak dlugo, p6ki mineral lub
skala nie bedzie podgrzana do odpowiedniej temperatury i wszystkie fo-
tony zostang wypromieniowane na zewnatrz. Podobny proces moze zajsé
réwniez w warunkach naturalnych, jezeli w skaly o pewnej ilo$ci pu-
lapek i cieple wlaSciwym dla danego stopnia geotermicznego wedrze sie
intruzja, np. dajka lub Zzyla hydrotermalna, i jezeli temperatura roztwo-
réw byla wystarczajgca do wzbudzenia. pozioméw metastabilnych w mi-
nerale, Fakty te sa wykorzystywane do odcyfrowania wplywu termalnego
skat intruzywnych na skaly otaczajace, a poSrednio rowniez do wyjasnie-
nia genezy niektérych zyl mineralnych. Badajgc termoluminescencje pré-
bek pobranych w stalym odstepie, wzdiuz profilu poprzecznego po jednej
i drugiej stronie zyly, mozna okresli¢é temperature, do ktérej byt nagrzany
dany punkt. Prébki pobrane bezposrednio przy -zyle wykazg termolumi-
nescencje bardzo nisks lub jej calkowity zanik, a w miare oddalania sig
od zrédla ciepla natezenie luminescencji roénie az do ustabilizowania sie
na pewnym poziomije. Stan taki oznacza, ze punkt ten nie podlegal juz
wplywom termalnym rozworéw. Schemat natezenia termoluminescencji
od wplywu termalnego roztworéw na skaly otaczajace przedstawia fig. 5.
Badania tego typu prowadzone byly w wielu krajach, a obecnie rozpo-
-czyna sie je réwniez w Instytucie Geologicznym w Warszawie.

N. M. Johnson (1966) badal zmienione kontaktowo w poblizu intruzji
wapienie. Uzyskane wyniki potwierdzajg teoretyczne zalozenia (fig. 6 i 7).
Jezeli znana byla temperatura intruzji magmowej, oraz czas jaki uplynat
od okresu jej wdarcia sie w badane skaly, to moina wéwczas obliczyé
-temperature do jakiej byl podgrzany w tym czasie badany punkt. Wzory
matematyczne na iloSciowe przedstawienie wplywu termalnego sg dosé
skomplikowane i nie sg dotychczas jeszcze zupelmie pewne. Niemniej
wzgledne poréwnanie natezenia pozwala ogoblnie oszacowaé warto$é dzia-
lajacej temperatury i stopiefh przemian metamorficznych. O metodzie
okreslania wieku bezwzglednego bedzie jeszeze mowa w nastepnych roz-
dzialach, Wiek ten mozna réwniez okre$li¢ — jak sie okazuje — przy
pomocy termoluminescencji. Temperature powstawania mineratéw moz-
na okreflié przy pomocy homogenizacji  lub dekrepitacji. Znajgc zatem
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te wartosci oraz natezenie luminescencji i odleglo§é badanych prébek od
zyly, moina wedlug wzoréw podanych przez N. M. Johnsona obliczyé
z duzym prawdopodobienistwem warunki fizyczne metamorfizmu.

Interesujace wyniki uzyskali W. B. Wasilenko, A. A. Golowin i W. S
Liysakow (1966) w trakcie badania termalnej historii kwarcu pobranego-
z réznych stref pegmatytéw. Stosowali oni kilkuetapowe badania w roz-
nych temperaturach, .a uzyskane wyniki pozwolily na sprecyzowanie
jednoznacznych wniosk6w. Wedlug wymienionych autoréw zmiana pa-
rametréw termoluminescencji- badanego kwarcu jest uwarunkowana
wtérnym podgrzaniem uformowanych krysztaléw. Wzrost temperatury
-mijal miejsce w okresie dzialania roztworéw hydrotermalnych na pegma-
tyty. Wyrazne zmniejszenie natezenia luminescencji w otaczajacych gra-
nitach $wiadezy o utworzeniu w nich pewnych aureoli termalnych.

Badania jednoczesnego wykorzystania homogenizacji i termolumines-
cencji przeprowadzili O. A. Kowrigo i S. I. Iziumski (1968). Tempera—
tura odczytana na podstawie badan termoluminescencji wyraznie spada
w zaleznos$ci od odleglosci od hydrotermalnych Zyt siarczkowych (fig. 8).
*  Wyniki uzyskane z termoluminescencji nalezy kazdorazowo korelowaé
z wynikami badah petrograficznych i mineralogicznych, a szczegblnie
przy okreS§laniu genezy skal i przemian metamorficznych. Badania termo-
luminescencji majg duze znaczenie dla odtworzenia genezy skal pegma-
tytowych, co do ktérych mogg istnie¢ watpliwosci czy powstaly one w roz-
lamach tektonicznych w wyniku doptywu mlodszych roztworéw, czy tez
sg to typowe produkty przemiany adiabatycznej stygnagcej intruzji gra-
nitowej. Jak wiadomo, w przemianie adiabatycznej cieplo wymieniane
z otoczeniem jest réwne zeru, a zatem termolummescenc;a skat otaczaja-
cych nie powinna wykazaé¢ wigkszych zmian zaleznych od odleglosci. Po-
dobnie tez mozna okresli¢ geneze mineralizacji zZylowej; inny obraz ter-
moluminescencji uzyska sie w otoczeniu zyly hydrotermalnej, a inny, jesli
mineralizacja powstala z roztworéw ascenzyjnych lub tez w procesach
sekrecji lateralnej. Wstepne okreflenie genezy kilku punktéw minerali-
zacji ma zasadnicze znaczenie dla dalszego prognozowania i poszukiwan
innych zy} podobnego typu. Stosu]qc systematycznie szybkie i tanie ba-
dania termoluminescencyjne mozna uzyskaé takze wstepnie polozenie
i przebieg zy! subwulkanicznych i przygotowaé obszar do bardziej szcze-
golowych badan.

KORELACJA PARAGENEZ MINERALNYCH

Zastosowanie termoluminescencji dla celéw korelacyjnych pozwala na
szybkie wyjasnienie nastepstwa paragenetycznego réznego wieku zyl
hydrotermalnych, utworéw pegmatytowych, a takze skladnikéw mineral-
nych skal magmowych. Metode stosuje sie réwniez do jakosciowego zréz-
nicowania kalcytéw, kwarcu i innych mineraléw. Zadowalajace wyniki
uzyskuje sie przy poréwnywaniu wieku bezwzglednego kalcytowych sko-
rupek fauny.

Podstawg oznaczenia jest nagromadzona suma Swiatla. Uzyskane
w badaniach luminogramy planimetruje sie, a wyniki podaje poréw-
nawczo jako plaszczyzne S w cm? Dla wyjasnienia ewentualnych réznic
konieczne jest poddanie wyswieconych prébek napromieniowaniu sztucz-
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zyle bazaltowej w poblizu Grand Canyon (wg N. M. Johnsona, 1966
Intensity of thermoluminescence in the contact zone of limestones at a thin
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nemu i powtérne wykonanie analizy termoluminescencyjnej. Jak wia-
domo, promienie rentgenowskie przywracaja zdolnosci luminescencyjne
wysSwieconej uprzednio substancji, przy czym odtwarzana jest pelna su-
ma nagromadzonego swiatla, lacznie z ta, jaka byla wyswiecona w trakcie
dziatania naturalnych proceséw geologicznych. Z wielkosci roznicy sumy
Swiatla przed i po napromieniowaniu mozna wnioskowaé o rodzaju i sile
tych proceséw.

Wedlug danych G. F. Komowskiego, W. S. Nikolskiego i O. N. Lozni-
kowe; (1957) dawka rad.iac]1 pochionieta w trakcie naswietlenia promie-
niami X o energii 50 kV i mocy 10 mA wynosi okolo 100 radéw sek—1,
Napromieniowanie substancji tylko energla 1 radu w czasie sek—! odpo-
- wiada naturalnej radioaktywnosci réwnej 10— Ci. Jak twierdza F. Da-
niels, Ch. A. Boyd i D. F. Saunders (1953) polon o aktywnos$ci 1 Ci po-
woduje w czasie 1 sek napromieniowanie promieniami a, ktére jest réw-
nowazne napromieniowaniu uranem w ciggu 1 min lat. Przyjmujgc po-
wyzsze dane mozna z dawki promieni X (az do pelnego nasycenia pula-
pek) wnioskowaé ogolme, ktéry z badanych mineralow jest starszy i jaka
przypuszczalnie jest réznica ich wieku.

G. F. Komowski i pozostali wspétbadacze (1957) przeprowadzili badania
dla ustalenia pozycji stratygraficznej dwéch belemnitéw (fig. 9). Jeden
z nich znaleziono pod Moskwa, drugi na Krymie. Krzywa termolumines-
cencji po naswietleniu préobek promieniami X wykonana z prébki Be-
lemnites absolutus jest dwukrotnie wyzsza niz z Belemnites latemlzs,
a z poréwnania parametréw natezenia luminescencji wynika, ze p1erwszy
jest o ponad 60 mln lat starszy od drugiego.

—
Fig. 7. Nateizenie termol-ummescenc;u w strefie kontaktowej intruzji magmowej
w poblizu Grand Falls w obszarze Little Colorado (wg IN. M. Johnsona, 19686)
Intensity of thermoluminescence in the contact zone of a magmatic intrusion
in the wvicinity of Grand ¥alls, Little Colorado area (according.to N. M,
Johnson, 1966)
Natezenle termoluminescenc]i wyrazone w jednostkach wzglednych
Intensity of thermoluminescence given in relative units

Fig. 8. Temperatura skal otaczajgcych Zyly hydrotermalne na. podstawie termo-
’ luminescencji {wg . A. Kowrigo i in., 1968)
Temperature of rocks adjacent to hydrothermal veins measured using
thermoluminescence method (according to ‘0. A. Kowrigo et al. 1968)
1 — %yly siarczké6w, 2 — miejsca pobrania prébek
1 — sulphide velns, 2 — sampling sites

Fig. 9. Krzywe termoluminescencji dwodch belemnitéw (wg F. G. Komowskiego
i in., 1957)
Thermoluminescence curves of two belemnites (according to F. G. Komowski
et al., 1957) :
1 — Belemnites absolutus, 2 — Belemnites lateralis

Fig. 10. Zalezno§é natezenia temoluminescencji Ra w wapieniach od wieku geolo-
gicznego {(wg E. Zellera i in., fide A. D, Raczkiejew, 1962)
Dependence of ‘intensity of thermoluminescence Ra in limestones upon
their geological age (according to E. Zeller and others, fide A. D, Raktsche-
yev, 1962)
Ra — dawka naturalnej promieniotwérczofci okreslona na podstawle termolumines—

. cenc)i; a — aktywnofé czgstek a w prébbkach

Ra — dose of natural radioactivity determined on thermoluminescence; ¢ — activity
of a particles in samples
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Interesujgce jest réwniez do§wiadczenie badaczy ukrainskich (S. G.
Szawlo, G. M. Statkow i in., 1969) wykonane na dwéch mikroklinach
z Zachodniego Uzbekistanu, nie réznigcych sie w obrazie makro- i mikro-
skopowym. Suma S$wiatlta w mikroklinie pegmatytowym wynosila
102,4 cm?, natomiast w mikroklinie blastowym tylko 26,2 cm2. Podobne
réznice wystgpily réwniez po naswietleniu wyswieconych prébek pro-
mieniami X. Pochlonieta dawka radiacyjna wynosila w obydwu mikro-
klinach okolo 78 000 r. Suma Swiatla w mikroklinie pegmatytowym wy-
nosila po naswietleniu 1530 cm?, a'w blastowym — 848 cm?2. Widaé z tego,
ze mikroklin pegmatytowy jest duzo starszy od blastowego.

Badania genetyczne nad réznego rodzaju mineratami weglanowymi
wystepujacymi w obrebie ultrazasadowych i alkalicznych intruzji Poét-
wyspu Kolskiego przeprowadzili W. A. Kononowa i A. N. Taraszezan
(1968). W wyniku badan termoluminescencyjnych autorzy ci okreslili
zmiany termalne oraz nastepstwo wiekowe mineraléw. Réwne wiekowo
skaly weglanowe charakteryzowaly si¢ zblizong intensywnoécig lumines-
cencji, niezaleznie od rodzaju oraz genezy skal macierzystych (masyw
intruzywny, obszary faldowe, obszary geosynklinalne).

OZNACZANIE WIEKU BEZWZGLEDNEGO

Jak to wyzej powiedziano, jednym z gléwnych aktywatoréw lumines-
cencji jest w naturalnych warunkach geologicznych promieniowanie ra-
dioaktywne czgstek o oraz w znacznym stopniu réwniez czastek B, gldw-
nie uranu i toru. Sklonilo to niektérych badaczy do metodycznych ekspe-
rymentéw nad zastosowaniem termoluminescencji do oznaczania wieku
bezwzglednego. Prace prowadzi sie. w dwdch kierunkach: w skalach za-
sadowych i wapieniach wykorzystuje si¢ okreslenie zawartosci natural-
nej czastek o, natomiast w skatach kwasnych — czastek . . . '

Aby wyeliminowaé péiniejsze wplywy proceséw geologicznych na
krzywa termoluminescencji, wszystkie prébki poddaje sie uprzednio dzia-
laniu promieni rentgenowskich az do pelnego nasycenia wszystkich pu~
lapek elektronami. Z wtérnika prébki oznacza sie zawarto$é uranu i toru
oraz wylicza sie aktywno$é czgstek a. Dzielgc Srednie wyniki wielkoSci
sumy $wiatla lub natezenia luminescencji jednego z charakterystycznych
pikow przez naturalng radioaktywnosé czastek o otrzymuje sie stosunki,
ktérych wielkoéé zalezna jest od wieku. Im starsza jest skala, tym stosu-
nek bedzie wyzszy. E. I. Zeller (fide A. D. Rakczejew, 1962) badajgc
w ten spos6b duzg ilo§é prébek z wapieni réznego wieku zestawil wykres
ilustrujgcy takq zaleznosé (fig. 10). ;

Badanie wieku bezwzglednego skal kwasnych, w ktérych pewna role
odgrywa promieniowanie § wywolywane izotopem potasu K%, wymaga
wstepnego obliczenia kilku wsp6lczynnikéw, by w konsekwencji dojsé do
wspbétezynnika regresji liniowej R, ktéry jest wykladnikiem wieku ba-
danych skal. Podobnie jak w poprzednim przypadku nalezy okresli¢ réw-
niez pélng sume §wiatla S i intensywno$é luminescenciji I, a takze aktyw-
nos$é czastek . '

Badania tego typu wykonali W. B. Wasilenko i N. S. Wartanowa
(1963). Badane byly réine skaly granitoidowe z wielu masywoéw Zwiagzku
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Radzieckiego. Byly to granity, granity porfirowe, dioryty, granodioryty,
leukogranity i aplity. Dla osiggniecia pelnej wiarogodnosci Wymkow
z kazdej skaly pobrano kilkanasScie lub kilkadziesiat prébek.

Srednie arytmetyczne oraz kwadraty odchylek z kazdej serii prébek
tej samej skaly obliczane byly wedlug nastepujacych wzoréw:

Y § - Z'ﬁ
I= n°’ ﬁ
o 5
o= — oraz o;= —_———
n n n n

gdzie n — ilosé prébek w serii
W celu wykazania rzeczywistej sumy Swiatla, jaka zostata nagroma-
dzona w krysztalach w wyniku aktywnosci czastek, wylicza si¢ wsp6l-

czynnik regresji liniowej R =-:—’ * 1,2, Przy czym r oznacza wspélezynnik
1

korelacji pomiedzy intensywnoscig termoluminescencji i aktywnoscig
czastek f.

Wspbélczynniki regresji dla granitoidow karbonskich wynoszg wedtug
autoréw od 9,5 do 11,55, natomiast dla skal jurajskich od- 2,7 do 4;7.
‘Wahania wspélczynmkéw w grupie skal jednego wieku zalezne sg od
rodzaju skat i procentowej zawartosci krzemionki.

Oznaczanie wieku bezwzglednego metodg termoluminescencji budzi
dotychczas wsréd badaczy szereg watpliwosci. Dyskusje dotycza glownie
rodzaju aktywatoréw. Jak widaé z krétkiego przeglagdu, w badaniach
wieku nie uwzglednia sie dotychczas domieszek izomorficznych w krysz-
talach, ktére, jak to wykazali inni badacze, mogg radykalnie zmienié¢ in-
tensywnoéé termolummescenc;p Problem jest niewatpliwie trudny i wy-
maga w dalszym ciagu zmudnych badan.

*

Opisujgc metode termolummescencp oraz jej zastosowanie autorka
postawila przed sobg cel zapoznania geologéw polskich z mozliwosciami
rozszerzenia badan poprzez wprowadzenie do stalego programu prac no-
wej metody termoluminescencyjnej, ktéra moze oddaé¢ w badaniach duze
uslugi. Problem jest zwlaszcza obecnie aktualny, poniewaz w Instytucie
Geologicznym Zaklad Petrografii i Mineralogii w Warszawie dysponuje
od niedawna aparatem pozwalajacym badaé termoluminescencje. Stosun-
kowo dobre zaplecze laboratoryjne wyposazone w aparature analityczng
pozwoli n1ewatpl1w1e na kompleksowe zastosowanie i wykorzystanie pel-
nych mozliwoséci opisywanej metody. Jak to wykazano na licznych przy-
kiadach, powinna ona zainteresowaé szeroki zespét specjalistéw, nie tylko
petrograféw i mineralogéw, ale takze geologéw zlozowych i stratygrafow.

Zaklad Z16% Surowcdw Skalnych
Instytutu Geologicznego
‘Warszawa, ul. Rakowiecka 4

Nadestano dnia 29 czerwca 1970 r.
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Snxeura TTABJIOBCKA

TEPMOJIOMMHVICLIEHLV I MUHEPAJIOB 1 IIOPOJA
B ITPMMEHEHHM K I'EOJIOTHYECKUM MICCIEJOBAHWSAM

PesomMme

TepMOIOMHERACOCHIEY WIH CBEUCHHE, BLI3BAHAOS HATpeBaRWEM CyOCTAaHIAW, OTHOCHTCH
X TPyIOe M3BECTHRX (m3udeckux SBIeHU, CBI3aHHBIX C COCTOSHWEM BO30yXmeHHS B aToME. ITO
sBieEEe HAOMONACTCS B MEHEpamiX ¢ HOHHHIME CBA3SMH MIH IOIAPH3OBAHHKIX, SBISFOM{EXCS
IepexoHLIMA OT HOHBEIX CBA3CH K KOBANEHTHEIM, DTOT IPOLECC OXBATHBAET OKONO 75% Ma-
HepamoB ¥ IODOJ, 3aleraloN(dX B €CTECTBEEHOM COCTOSHEHW, TepMOMMOMMBHCHEHTHEE CBONCTBA
NPOSBIIOTCE Y TEX MAHEPANOB, B KOTODHIX COXDAHMIOTCS METACTAGHILHEIC 9HCPICTHYECKHS
yposem (dEr. 1). MHEEMO yCTOHYHBOC KBAHTOBOC COCTOSHHE aTOMOB OOpasyeTc B Hedexrax
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KDHCTAJUIHYECKEX PEIIETOX, KOTOPHE SBIAIOTCA - JIOBYINEAMH JICKTPOROB. JTH AedekTh Heobpa~
THMEL, 2 BX 06pa3oBaHue CBI3AHO ¢ HCTOpHEH MUHEPANIOB, HO3TOMY OHH HajkmBaroTcs Omorpadm-
veckaME pedexramm. Camoe Gompmoe 3HaYeRHe AMEROT Mexarmgeckue fedekTs oTTRe 1 Hpen-
xend, a Takme xeMudeckue (Gur. 2). IIpa9wHLI CKONUIEHWS 3/I€KTPOHOB ‘B JIOBYINKAX PA3IHYHEL.
K riasEHM aXTHPEBHPYIOIDHM (AKTOpaM OTHOCHTCA €CTECTBCHHAS DafAOAKTHBHOCTE, 8 TaKXKe:
OBICTpEI® H3MCHEHHS TEpPMONHHAMEYECKHX YCIIOBHY., YacTs NIEKTPOHOB MOXKET NMODANATE B JIO~
BYIIKE B mponecce ofpasoBanus AedexroB (DpeHKels, a TAKKE XHMHUCCKEX JeheKTOB.

Ammapatypa i HMCCIEHOBARWA TEPMONIOMHMHHECHERNEE COCTOMT H3 TPEX OCHOBHEIX YacTel:
HArpeBaTeNIs ¢ MPOrPAMEPOBAHHEIM IMOBHINEHHEM TEMIEDATYPH, HOTOYBETHIATENS H DErECTPA~
Topa (dur. 3). Ha xordarypamaio TepMONIOMERRCICHTHON KPHBOY ¥ HA HONOXEHWe MAKCHMYMA.
OKA3KIBAET BIMAHAE CKOPOCTh HPHPOCTA TEMIEPATYDH, YYBCTBHTGILHOCTH d:o-roynenzmenst,
a TaKKke CONepXAHHE B HCCIE/YeMbIX MHHCPANAX XHMWICCKEX IpHMeceil.

MeTton TepMOMIOMARHECHCHIHY IPAMERSeTca NS HCCICOBANMA TEPMEYSCKOM HMCTODHMU mO-
POX H XOHTAKTOBOTO MeTaMopdHEIMa, KOppe/Iia MEFSPATHEEIX N2PATCHE3ACOB, & TAKKES HHOIA
KaK BCOOMOTATeNbHEIM MeTon mus ompexcieras abcomorsoro Bospacta. Ilpm HccinefoBaHmAX.
IPEMEHACTCA OTHOCHTENBHOC: CPABHEHMC HANDIKCHEA TCPMOIOMEHACIICHITHH HIX CYMMEL CBETa.
B ofpasmax. -

Hccnenopamms TepMEYECKO#t HCTODHR OIMPAXOTCE HA YTBEDAJCHEM, YTO IIOAOTPEB HOPOX,
OEDYRAIONIAX XWIHI, NAHKW WM HATPY3WH, OPEBOAET K YTPaTe TEPMOJFOMHHECICHINH, IPHICM,.
CTeUenh JIOMAHACHCHIMA 3aBECHT OT IDAJfHEHTa TEMIEPATYPH H OTHAANCHHOCTH JAHHOTO MYHKTA
OT HCTOYHMEZ Temwid. HanpskeHHOCTs TEPMONIOMPMHECHCHIME, MCCIeHyeMOl B 1abopaTopHEIX.
ycnosmax GyAeT BO3pACTATh C YBEMYCHHEM PAaccTOSHMS OT Xmuml (ur. 4).

Ocaopoit Ans KOPPENSIHE MEHCPANHHOTO NAPATCHESHCA SBIIMCTCA CYMMA CBETA, HAKOIJICH-
HOTO B HCCIEZOBAHAKIX MEHEPANIAX, 3ech NpEMeHAeTCA obxyTense X MyJamu, KOTOPEE HOMHOCTLIO:
BOCCTAHABNMBAIOT COOCOGHOCTH K TEPMOMIOMEHECHEHIEH, AAKe HOckKe abCOIIOTHOrO mpexpa-—
INeHASA TOMAHHECIICHIAHE B 06pasne. [lopTopHas JEFOMEHACIEHNHA O0IyIeHARX 06pa3nioB N03BOIAeT-
OLCHATH PazHUIY B BO3PAcTe HCCISOBAHALIX MEHEPANIOB, & TAKXS CACNATh BHBONE OTHOCHTEIEHO
BHIY ¥ CHIGL ZeMCTBYIOIMMX TEONOIrHYeCKHX HPOIECCOB.

IIpu onpeneneH¥E aGCOMOTHOTO BO3PACTa HCIOJL3YETCA ECTECTBCHHAS PaAHOaKTHBHOCTB-
3eMITH. {11 OCHOBHEIX IIOPOZ B H3BECTHAKOB BEYHCIICHRS OMAPAIOTCA HA 0603Ha9eHUH aXTHBHOCTH (L
nmmnopomx,rmeﬁomoemmemmﬂmmme,moemommmxx‘“
axTEBHOCTH B. B BapmascxkoMm I'eoormgeckoM HHCTHTYTC HAYATH HCCICIOBAHMA TEPMONIOMA~

HACOCHIAH.

Jadwiga PAWLOWSKA

THERMOLUMINESCENCE OF MINERALS AND ROCKS
APPLIED IN GEOLOGICAL RESEARCH

Summary "

Thermoluminescence, or light emitting caussed by heating of substances, belongs
to a group of known physical phenomena related to the excitation state in the atom.
This phenomenon appears in minerals characterized by ionic or polarized bonds that
make a transition from ionic to covalent bonds. The process comprises about 75%
of minerals and rocks that occur in natural state. Thermoluminescence properties.
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are characteristic of these minerals, in which metastable energy levels are preserved
(Fig. 1). Apparently constant quantum states of atoms appear in defects of crystal
Tlattice, which play a role of iraps for electrons. These are irreversible defects and
‘their origin is related to the history of minerals; thus they are called biographic
defects, To the most significant belong here Schottkye’s and Frenkel’s mechanical
defects, and chemical defects (Fig. 2). There are various reasons of accumulation of
-electrons in the traps. To the main activation factors belong: natural radioactivity
and quick changes in therinodynamic conditions. Part of electrons may fall into
traps during the process of production of Frenkel’'s defects and of chemical defects.

. 'Instrument for thermoluminescence research consists of three main parts:
electric heater with programmed increase in temperature, photomultiplier and
Tecorder (Fig. 3). The course of thermoluminescence curve and the maximum
position depend upon the velocity of temperature increase, the susceptibility of
‘photomultiplier, and the amount of chemical admixtures in the minerals examined.

The thermoluminescence method is applied to explain the thermal history of
Tocks, to examine contact metamorphism, and fo make correlation of mineral
parageneses, frequently also as an auxiliary method in absoluie age determination.
In the study there are used relative comparisons of intensity of thermoluminescence,
or sums of light in the samples examined.

The research of thermal history is based mainly on. the fact that the heating
up of rocks adjacent to a vein, dike, or intrusive body leads to the destruction of
thermoluminescence, the degree of light emission depending upon the temperature
gradient and the distance of a given point from the heat source. Thus, the intensity
of the thermoluminescence examined under laboratory conditions will increase with
the distance from the vein ([Fig. 4).

The sum of the accumulated light in the minerals examined is a basis to
correlate the mineral parageneses. Here an exposure is applied using X-rays which
regenerate the whole thermoluminescence ability, even after a complete light
emission of @ sample. The repeated light emission of the irradiated sample allows
us to evaluate the difference in age of the minerals examined, and to draw
«conclusions as to the kind and intensity of the active geological processes.

In absolute age determination, natural Eerth's radicactivity ds used. As far as
basic rocks and limestones are concerned, the calculations are based on the
determinations of o activity; in the case of acid rocks, where main role is played
by the radioactivity caused by the potassium jsotope E* — on the determinations

of # activity.
The thermoluminescence research has been initiated in the Geological Institute

in Warsaw.
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