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3ameTKa 0 MO3HAHMM CTPYKTYP BYJIKAHMYECKOTO CTEKIa

OGpa3supl 00cuanana v nepanTa ObUIM NOABEPKEHBI M3YYCHUIO METOAAMMU
| TPAHCMUCHOHHOI 3JIEKTPOHOBOM MMKPOCKOIMM, TOUHEE METONOM CYyCIEHCUM
| BKJIIOYMTEJIBHO OJIEKTPOHHOM MUKPOAMMPAKIMM ¥ JABYXCTYNEHYATON KOJ-

JIONI0BO PEIINMKOI B KOMOMHALMM CO CENEKTMBHON 0GPaGOTKOIL. CTpyK-
Typa OOCMAMAHOBOTO CTEKJAa SABIAETCS TIIOOYJNAPHOIM, pPEIUIMKA IepinTa
MMEET pPOBHbINM penned. 3amMeueHbl 3apPOAKM KPHUCTAJOB pa3MepaMy OT 100
A0 150 HM NPEACTaBISAET Yaule BCEr0 KPHUCTOOANMT, TPUAUMUT, CaAHUAUH
M KUCIBIE IIATMOKJIA3bI.

Contribution to the knowledge of volcanic glass structure

Methods of transmission electron micrography, mainly the method
of suspension, electron microdiffraction as well as a two-stage collo-
dium Au-Pd replica in combination with selective etching, have been
used for research into the obsidian and perlite glass structure. The
obsidian glass reveals globular texture whereas replicas from perlite
glass reveal smooth relief. Identifed crystal nuclei of 10 — 150 nm
size are most
plagioclase.

|

frequently cristobalite, tridymite, sanidine and acid

Metody elektronovej mikroskopie pomé-
haji odkryvat Struktiry vulkanickych
skiel. Najroz3sirenejSou metédou replik bo-
la v skle zistend tzv. globuldrna 3trukta-
ra (Nasedkin — Frolova, 1979; Gerthoffe-
rovd — Laj¢dkovd, 1980 a i.). Najrozma-
nitejSie usporiadané globuldrne ttvary
predstavuja Struktdru skla (Nasedkin,
1975; Israelan, 1983), vznikajicu pri pre-
chode taveniny na sklo. Pri leptani HF sa
v dosledku nerovnakej odolnosti objavuji
i monokrystaly velmi malych rozmerov.
Pomocou elektréonovej mikroskopie v re-

Zime difrakcie inozZno sledovat ich charak-
ter, v niektorych pripadoch ich moZno aj
identifikovat.

Struktira vulkanickych skiel

Presnda geometrickd stavba a periodici-
ta zakladnej Struktdrnej bunky vo vul-
kanickych sklach chyba. Existuja v3ak ter-
modynamické i Struktarne dokazy, Ze lo-
kdlna koordindcia stavebnych jednotiek
je podobnad ako pri krystalickych latkach
zodpovedajiceho chemického zloZenia. D6-
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leZitym termodynamickym dékazom je, Ze
teplo potrebné na tavenie skla je len ma-
lou c¢astou celkovej mriezkovej energie
zodpovedajucej kryStalickej latky. Ental-
pia a volnd energia skiel binarnych zme-
si (MO — SiO;) sa Casto prejavuja podob-
ne ako pri kryStalickych latkach rovnaké-
ho chemizmu (Gaskel, 1977). Struktirne
dokazy su zaloZené na podobnosti Rama-
novych a IC spektier krystalickych latok a
ich skiel (Sharma et al., 1978 a i.).

Doteraz existovalo niekolko Struktir-
nych modelov skiel a tavenin. Siroké
uplatnenie nadobudol Zachariasenov model
{1932), ktory predpokladal urcité pravid-
14 pre energeticky vyhodné formovanie
Struktiry skiel. Za zdkladnt jednotku pri
vysoko kremicitych sklach povaZoval troj-
rozmerna siet bez periodicity bunky s ne-
rovnakou dlzkou vézieb a velkostou uhlov
medzi atomami kremika a kyslika. Prie-
mernd diZka vdzby zistena pri vysoko kre-
micitych sklach (0,162 nm) je blizka diz-
ke vdzby Si — O v cristobalite (porovnaj
q-cristobalit -— 0,159 nm, g-cristobalit —
0,169 nm). Uhol medzi kremikom a Kkys-
likmi je od 120 do 180°, najCastejsie v3ak
okolo 144° (Nasedkin, 1975).

Dalsi model Struktiry (Temkin, 1945)
predpokladal dplnd disociaciu latok na
aniény a Kkatiény. Skutofny stupeii di-

«—
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sociacie vSak nie je dostatotne znamy,
najmd v pripadoch, kde je relativne vyso-
ky obsah kremika, teda v prirode najroz-
Sirenejsich sklach vulkanického pévodu.

Polymérovy model (Richardson, 1955 a i.)
predpoklada zakladni reakciu polymeri-
zacie v systéme MO — SiO, ako:

| | b =
—Si—0—M—0—Si— = —Si—0—Si— +M2%02"

| I | I

Niektoré dalsie modely ({napr. Burn-
ham, 1974) bert do tvahy uZ i dlohu vo-
dy v Struktire.

Ramanovou spektroskopiou zistil McMil-
lan et al. (1982), Ze v sklach s chemiz-
mom od Si0, cez Zivce aZ po foidy existu-
ja tri typy stavebnych jednotiek:

1. 2 3.

=si= =Si= (0Al), =si (0Al)
Vztah Si k uvedenym jednotkam vyjadrili

takto:

=6i = +-=— Si (OAl)2 = 2=Si (0Al)
Zastupenie jednotlivych jednotiek je

funkciou obsahu kremika, ale i pritomnych

katiénov. Stupefi fazového rozélenenia,

Obr. 1. Vulkanické sklo z lokality Vini¢ky (1a, c, d, e] a Lehotka pod Brehmi (1ib,
f, g). a— globuldrna 3truktira skla zvyraznena leptanim HF, replika, zvics. 6000x,
b, ¢ — zvySend porovitost v oblasti vyskytu mikrokrystalov v obsidianovom skle,
suspenzia, zvdcs. 80 000x, d — -mikrokry3t4dly nizkoteplotnej modifikdcie cristobalitu,
suspenzia, zvdcs. 25000x, e — zaznam elektrénovej mikrodifrakcie monokrystalu
nizkoteplotnej modifikacie cristobalitu, f — cristobalitové mikrokry3taly ihlicovitych
a snopcovitych tvarov v asocidacii so sanidinom, suspenzia, zvaés. 72 000x, g —
zdznam elektrénovej mikrodifrakcie sanidinu a cristobalitu

Fig. 1. Volcanic glass, Vinicky locality (la, c, d, e) and Lehétka pod Brehmi
locality (1b, f, g). a — globular glass texture pronounced by etching using
hydrofluoric acid, replica, magn. x6,000, b, ¢ — higher glass porosity in domains
of monocrystal occurrences in obsidian glass, suspension, magn. x80,000, d —
microcrystals of low-temperature cristobalite, suspension, magn. x25,0000, e —

electron microdiffraction record of low-temperature cristobalite monocrystal, f —
cristobalite monocrystals create needles and sheafs associating with sanidine, sus-
pension, magn.. x72,000, g — electron' microdiffraction record of sanidine and
cristobalite - ‘
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ktoré naznacuje lava strana rovnice,
ovplyviiuja katiény (modifikdtory mriez-
ky) s intenzitou K < Na < Li < Ca < Mg
a vyrazne aj vodik.

Charakter fdaz odrdZa chemizmus skla,
podmienky jeho vzniku, pripadne zmeny
spojené so sekundarnou hydrataciou.

Metédy $tidia

Dva zékladné typy vulkanického skla
(obsididn a perlit) sme Studovali metédou
transmisnej elektronovej mikroskopie
(TEM), hlavne met6édou suspenzii vcita-
ne elektrénovej mikrodifrakcie a dvojstup-
fiovej Au-Pd repliky v kombinéacii so se-
lektivnym leptanim, na pristroji TEM fir-
my JEOL JEM — 200 CX s urychlovacim
napatim 200 kV.

Opis vzoriek

Obsididn (Vinicky — Zemplinske vr-
chy) je cierne, kompaktné ryolitové vul-
kanické sklo s lasttrovitym lomom, v
ktorom sme zistili tridymit, cristobalit,
oligoklas, biotit, magnetit (?). Obsah vody
je 0,26 %, index lomu svetla 1,485 =+
0,003.

Perlit (Lehdtka pod Brehmi — Stiavnic-
ké vrchy) je svetlosivé, rozpadavé ryoli-
tové vulkanické sklo s ,,cukrovitou“ tex-
tarou. Obsah vody je 3,48 %, index lomu
svetla 1,504 + 0,003. Obsahuje nasledujice

minerdly: tridymit, cristobalit, kremeil
{vzdcne), plagioklasy (oligoklas, andezin]),
K Zivce (sanidin}, biotit, flogopit (?),

magnetit (7).
Vysledky Stiidia

Opticky izotropne vulkanické sklo obsi-
dianového charakteru obsahuje mnoZstvo
krystdlov submikroskopickych rozmerov
(10 — 100 az 150 nm). V obsididne sa na
rozdiel od perlitu objavila po leptani HF

globularna Struktdra (obr. 1a).

Rozlozenie minerdlov zistenych elektré-
novou mikrodifrakciou v sklovitej hmote
s globularnou reliéfnou Struktirou alebo
s rovnym reliéfom je: 1. rovnomerné, 2.
v agregatoch, 3. v blizkosti globdl (na ich
povrchu, na ich hranici), 4. ako mikro-
krystalova vyplil globil.

Aj v tych castiach preparatov, kde si
minerdly zastipené najpocetnejSie, dosa-
huji len 2 % objemu. Tam, kde je hus-
tejsi vyskyt minerdlov, je lokédlne aj vyssi
obsah pérov (obr. 1b, c).

Pritomné s nizkoteplotné aj vysoko-
teplotné modifikdcie SiO,, napr. velmi ma-
1é krystaly cristobalitu (obr. 1d, e) v ob-
sididne z ViniCiek majua tetragondlnu sy-
metriu a predstavuji nizkoteplotni mo-
difikaciu. Nizkoteplotné formy tvoria v
niektorych pripadoch pseudomorfézy po
vysokotepiotnych formach. Mineraly SiO,
bez Zivcov sme v preparatoch nezistili,
ale Zivce st naopak pritomné i samostat-
ne. Ihlicovité a snopcovité formy cristo-
balitu vystupuji spolu s K Zivcami (sa-
nidinom) napr. v perlite z Lehotky pod
Brehmi (obr. 1f, g a 2).

Velkost kryStdlov sa meni kontinuéalne,
najCastejsie dosahuja 10, 100 a 150 nm.
Tato zaujimavost asi poukazuje na akusi

Obr. 2. Schéma rozloZenia mikrokrystdalov v
perlitovom skle podla obr. 1f. Usetka pred-
stavuje 1 mikrometer

Fig. 2. Monocrystal distribution scheme in
perlite glass according to fig. 1f. The bar-
length is 1 micrometer
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pulza¢na krystalizdciu, resp. na ochladzo-
vanie taveniny.

Zistili sme 1000 aZz 9000 nm velké glo-
buly. MenSie (500 nm) sa vyskytujd len
ojedinele. ESte menSie rozmery moleku-
larnych zoskupeni, ktoré uvddza Nasedkin
(1975) zo $tadia vulkanickych skiel v ZSSR,
sme nezistili vébec. Koncentrdacia mono-
kryStdlov na povrchu alebo na hrani-
ciach global, t. j. na hranici faz, pouka-
zuje na to, Ze vznikli pri metastabilnej lik-
vacii (lsraelan, 1983). Pritomnost mo-
nokrystdlov v oblasti zvySenej poérovitosti
podporuje nazor Nasedkina a Frolovej
(1975), Ze inhomogenitu skla spodsobuje
najméd nerovnaké rozloZenie plynnych zlo-
Ziek v lave, ktord pri ochladzovani tieZ
podmiefiuje nerovnaky stupeil krystaliza-
cie.

Asociadcia K Zivcov s tridymitom a cris-
tobalitom, ktorad sme zistili v perlite z Le-
hotky pod Brehmi, signalizuje (Nasedkin,
1975), Ze sklo vznikalo v podmienkach
nizkeho tlaku a zvySenych teplét. Nepri-
tomnost tejto asociacie v obsididne z Vi-
ni¢iek poukazuje na rozdielne podmienky
jeho vzniku.

NajcastejSie identifikované minerdly —
Zivce a polytypné modifikacie SiO, — sig-
nalizuja v zmysle McMillana et al. (1982),
Ze v Struktare skla nastalo fazové cClene-
nie, v Ktorom st najviac zastipené jed-
notky =si= a =Si= (0Al),

Zaver

Elektrénovou mikrodifrakciou sme v ob-
sididne z ViniCiek a perlite z Lehotky pod
Brehmi zistili tridymit, cristobalit, kre-
meil, plagioklas, biotit a iné minerély.
Ich monokrystdly sa koncentruji v mies-
tach zvySenej porovitosti. Modifikacie SiO,
st pritomné v nizkoteplotnych i vysoko-

teplotnych forméch. Ich velkost sa meni
kontinualne. Krystaly velkosti 10, 100 a
150 nm signalizuji pulza¢nia kryStalizéa-
ciu. NajcastejSie identifikované minerédly
(Zivce a polymorfné modifikacie SiO,) da-
lej signalizuju rozc¢lenenie polymerizova-
nej Struktary skla a pod.

Identifikdcia mineralov submikroskopic-
kych rozmerov v skle mé& vyznam pre
dalSie petrologické tvahy potrebné na in-
terpretaciu genézy vulkanického skla.
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+ Contribution to the knowledge of volcanic glass structure

Selective- etching of volcanic glass ‘using
hydrofluoric acid . allows to discover, beside
the globular texture, also monocrystals origi-
natig during the effusive stage of lava soli-
dification. Methods of transmission electron
micropraphy, namely by the method of suspen-
sion and using electron microdiffraction with
two-stage collodium Au-Pd replica in combi-
nation with selective etching allowed to iden-
tify several mineral phases in obsidian glass
from Vinicky locality [(Zemplinske vrchy
Mts.) and in perlite glass from Lehdtka pod
Brehmi (Stiavnické vrchy Mts.). Globular- tex-
ture as representation of molecular groupings

was only discovered in obsidian (Fig. 1a). Mo-
nocrystals mainly concentrate in domains of
higher porosity (Fig. 1b, c¢). Silica modifications
are present in both low- and high-temperature
forms and their crystal sizes do not change

continuously. The size of globular forms
fluctuates in 1,000 — 9.000 nm range. The
most frequently identified minerals inclu-

de felspars and polytype silica modifications
signalizing the disintegration of polymerized
glass structure into stages in which the most
frequent structural units are, according to
McMillan et al. (1982), the forms =Si= and
=S8i= (0Al]),, respectively.



