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Povzetek

Magnezijev aluminijev oksid, MgAlL,O, (spinel), je material s Stevilnimi tehnoloskimi
uporabami zaradi svojih izjemnih termicnih, mehanskih in opti¢nih lastnosti. Kontrola
razvoja mikrostrukture med samim procesom nastajanja je eden glavnih ciljev za dosego
zelenih fizikalnih lastnosti spinelne keramike. Studija (111) dvojckov v naravnem MgALO,
spinelu iz Mogoka (Mjanmara) je nakazala, da do dvojéenja v spinelu pride zaradi
prisotnosti berilija (Be**) med rastjo kristala. Ta povzro¢i tvorbo hcp zloga in s tem
nastanek dvojéne meje. Tako je dvojéni zlog v spinelu v resnici soroden zlogu, ki ga
zasledimo v vmesnih politipskih sestavah v sistemu MgAl,O,-BeAl,O,.

V okviru doktorskega dela sem razlozila in nazorno pokazala, da je dvojcenje v spinelu v
resnici kemijsko inducirano in ni posledica naklju¢nega zrasc¢anja kristalov. V delu sem se
osredotocila na sintezo razlicnih kon¢nih sestav v ternarnem sistemu BeO-MgO-Al,O; z
uporabo PbF, kot sredstva za hitrejSe taljenje. Pogoji rasti (1200° C, na zraku) so bili
ustrezni za sintezo spinela, hrizoberila kot tudi vmesnih taaffeitnih sestav. Pokazali smo,
da majhna koli¢ina BeO kot dodatka v sistemu MgO-AlyO3 sprozi tvorbo dvojékov spinela,
od enostavnih, do razli¢nih kombinacij dvojcenja, kot so kompleksni zaporedni dvojcki ter
cikliécni dvojcki, kakrsne najdemo tudi v naravnih kristalih spinela. Dodatek BeO ima
dramaticen efekt na pretirano rast zrn v MgAlO4 keramiki. Vecja kolicina BeO povzroci
tvorbo ne samo {111} dvojckov v spinelu, ampak tudi kompleksna epitaksialna preraséanja
spinela in taaffeita. HRTEM studija tega zrascanja je potrdila orientacijsko zvezo
[110]-{111}sp||[1120]-{0001 } .z Osnovni strukturni element (111) dvoj¢ne meje v spinelu
(nadomescanje Mg®" z Be*" na tetraedrskih mestih) je identi¢en hcp zlogu dolocenem v
ternarni taaffeitni sestavi, kar lahko nadalje razumemo, da je dvojcenje verjetno zacCetna,
oziroma, pripravljalna stopnja politipne tvorbe taaffeita. Nastanek {111} dvojckov je vzrok
za pretirano rast zrn. Ta pojav lahko s pridom izkoristimo za kontroliranje razvoja
mikrostrukture v spinelni keramiki.

V drugem delu doktorskega dela sem raziskovala strukturo (130) dvojcka in rutilnih
precipitatov v hrizoberilu iz Brazilije. Studija je temeljila na ponovni dolo¢itvi prostorske
skupine hrizoberila in izbiri orientacije kristalografskih osi, saj od tega zavisi pravilna
dolocitev ravnine dvojcenja. Za dolo¢itev modela za DFT in HRTEM simulacije dvoj¢ne
meje v hrizoberilu smo izbrali prostorsko skupino 62 za hrizoberil (Pmnb) s pripadajo¢imi
kristalografskimi parametri. TEM sStudija V dvojcka je pokazala, da dvojéna meja lezi v
(130) ravninah, pri Cemer je kot med kristalnima domenama ~59,5°. Za izboljsavo
postavljenega modela smo uporabili DFT optimizacije. Poleg dvojcenja, kjer smo dolocili
lokalno povisanje vsebnosti Ti, smo v hrizoberilu opazili Stevilne vkljucke TiO, z rahlo
popaceno rutilno strukturo, kot posledica prilagoditve strukturi hrizoberila, ki sledi
orientacijski zvezi [001] - {120}w]|[010] - {103}r. Povecano vsebnost Ti na dvojcni meji in
tvorbo rutilnega tipa TiO, vkljuckov v hrizoberilu razumemo kot izlocanje Ti iz trdne
raztopine.
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Abstract

Magnesium aluminate MgAl,O, (spinel) has many technological applications due to its
outstanding thermal, mechanical and optical properties. In order to obtain the desired
physical properties of spinel ceramics one of the main objectives is efficient control of
microstructure development during growth. A detailed study of (111) twins in natural
MgAlL Oy spinel crystals from Mogok (Myanmar) revealed that twinning is most probably
caused by the presence of beryllium (Be*") during crystal growth, causing the formation of
local hcp stacking and the formation of twin boundary. Twinning in spinel is related to the
formation of intermediate polytypic compounds in the MgAl,O-BeAl,O, system.

In my thesis I demonstrated that twinning in spinel is in fact chemically induced and is
not a consequence of accidental attachment of crystals. In my study I focused on the
synthesis of spinel twins and related modulated structures in the BeO-MgO-Al,O; ternary
system. For the flux-growth experiments I used a melt-forming agent PbFs. The chosen
growth conditions (1200°C, in air) were suitable for the synthesis of spinel, chrysoberyl and
related intermediate taaffeite structures. We have shown that the addition of small
amounts of BeO to the MgO-Al,O3 system results in abundant formation of spinel twins,
from simple contact twins to different combinations of twins, like parallel and cyclic twins,
resembling those found in nature. The twinning also has a dramatic effect on grain growth
in MgAl,Os-based ceramics causing anisotropic and exaggerated growth of spinel grains.
Higher additions of BeO lead not only to the abundant formation of {111} spinel twins,
but also to epitaxial growth of polytypic taaffeite layers on preexisting spinel grains.
HRTEM study of spinel-taaffeite intergrowths confirmed an orientation relationship of
[110]-{111}sp||[1120]-{0001}7,. The basic structural element, observed on (111) twin
boundary in spinel where it is identical to the hcp sequence observed in ternary taaffeite
compounds (Be”* replacing for Mg** on the interfacial tetrahedral interstices) and suggests
that twinning is probably the initial or a preparatory stage of the polytype formation. The
formation {111} twins infact trigger exaggerated grain growth in spinel ceramics. This
phenomenon can be exploited for the control of microstructure development in spinel
ceramics.

In the second part of my dissertation, I investigated the structure of (130) twins and rutile
precipitates in chrysoberyl from Bahia state of Brazil. The study is based on redefinition
of chrysoberyl space group and unit cell parameters that lead to proper determination of
twin phase. To provide the most reliable model for DFT and HRTEM simulations of the
twin boundary, space group 62 (Pmnb) was used. TEM study showed that the twin
boundary lies in (130) planes of the chrysoberyl structure enclosing an angle of ~59.5°
between crystal domains. DFT calculations were used for refinement of a rigid structural
model for (130) twin boundary. Besides twinning, where we determined local enrichment
with Ti, also numerous precipitates in chrysoberyl were noticed and described as TiO, with
a  distorted rutile  structure that  follows  chrysoberyl  orientation by
[001] - {120}(|[010] - {103}r. The enrichment with Ti at the twin boundary and the
formation of rutile-type TiO, precipitates in bulk chrysoberyl can be understood as an
exsolution of Ti from a solid solution.
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Poglavije 1

Uvod

Podroc¢je nanostrukturnih raziskav zacetnih stopenj faznih transformacij v mineralih je
precej Siroko. V kristalih se le-te kazejo kot transformacijske ploskovne napake, ali kot
bolje poznane, dvojéne, inverzne ali antifazne meje. Ze od nekdaj je ta problem predstavljal
velik izziv za raziskovalce, saj njegovo razumevanje omogoca spoznavati osnovne principe
preoblikovanja mineralov. Prvi raziskovalci so predpostavljali, da je nastanek dvojckov
povezan z napako zloga, ki je morda celo kemijsko inducirana, vendar svojih hipotez takrat
Se niso mogli dokazati, saj bi to zahtevalo vpogled v zgradbo trdnih snovi na atomarnem
nivoju (Hornstra, 1960; Carter in sod., 1987; Tabata in Isshi, 1980; Fregola in sod., 2005).
Sodobni elektronski mikroskopi nam danes omogocajo tako neposreden vpogled v strukturo
in kemijsko sestavo snovi. Dosedanje raziskave kazejo, da pri kristalizaciji ali
preoblikovanju mineralov v dolo¢enem geokemijskem okolju ob danih termodinamskih
pogojih v kristalih pride do nastanka kemijsko induciranih ploskovnih napak. Raziskave
atomarne zgradbe transformacijskih strukturnih napak pa kazejo tudi, da so le-te
dvorazseznostni strukturni elementi, ki nukleirajo v nizkoindeksnih ravninah kristalov in
se odlikujejo s popolnim strukturnim ujemanjem z gostiteljsko fazo. Transformacijske
ploskovne napake tako vsebujejo strukturne in kemijske elemente binarne faze, ki obstaja
med glavno fazo in dopantom, ter obi¢ajno nastanejo pod temperaturo nastanka binarne
faze kot strukturna predhodnica te faze. Poleg tega je bilo ugotovljeno, da imajo te napake
pomemben vpliv na rast kristalov, saj kristali s transformacijskimi napakami rastejo
anizotropno in pretirano v ravnini meje in so termodinamsko stabilnejsi celo od gostiteljske
faze, zaradi ¢esar so dvojceni kristali v primerjavi z navadnimi bistveno uspesnejsi pri rasti
(Re¢nik in sod., 2001; Reénik in sod., 2011). Ta spoznanja in ugotovitve kazejo na to, da
lahko dvojcke obravnavamo tudi kot transformacijske napake, ki predstavljajo zacetno
stopnjo strukturnega prehoda med dvema konc¢nima fazama.

Namen predlaganega doktorskega dela je raziskati transformacijske napake in
modulirane strukture mineralov v sistemu spinel (MgAl,O,)— hrizoberil (BeAl,O4), v
katerem so predhodne raziskave pokazale, da bi lahko bil vzrok za nastanek dvojc¢kov in
drugih moduliranih zlogov izmenjava Mg*"™ z Be*" na tetraedrskih mestih v spinelni
strukturi (Daneu in sod., 2007a). V okviru doktorskega dela sem raziskovala dvojcke in
modulirane strukture v naravnih in sinteti¢nih kristalih. Spoznanja, ki sem jih pridobila na
naravnih mineralih, sem upostevala in uporabila za sintezo novih materialov s potencialno
zanimivimi fizikalnimi lastnostmi. Poleg transformacijskih napak in modularnih struktur v
tem sistemu sem raziskala tudi preras¢anja med strukturno sorodnimi fazami.

Tema doktorskega dela z naslovom » Dvoj¢enje in politipizem v mineralih skupine spinel-
hrizoberil« sega v podroc¢je nanostrukturnih raziskav induciranih berilijevih planarnih
defektov, oz. dvojckov v MgAl,O, tipu spinela, kar predstavlja zacetno fazo formacije
sorodnih Be-Mg-Al oksidnih faz, kot na primer taaffeiti. Spinel (MgAlLO,) kot izhodis¢na
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faza je raziskana veliko Sirse in kristalizira v spinelni strukturi (AB,X4). V naravnem okolju
je spinel znan kot mineral, ki je bil sekundarno odlozen, oziroma naplavljen v aluvialnih
pescenih ostankih. Kaj kmalu je zaradi svoje ¢udovite nezno roznate do vijolicne barve
postal eden izmed pomembnejsih poldragih kamnov. V zacetku so ga ravno zaradi izredne
podobnosti, tako po barvi kot tudi po visoki trdoti, zamenjevali s safirjem in rubinom.
Zaradi vecjega in SirSega obmocja pojavljanja spinela v primerjavi s safirjem so ga
preprodajalci velikokrat, namenoma ali tudi ne, prodajali kot dragi kamen (Brown, 1933;
Iyer, 1953; Huges, 1997). Od takrat pa vse do danes je spinel Se vedno visoko na seznamu
znanih poldragih kamnov. Kasnejse raziskave minerala so pokazale tudi njegovo tehnolosko
uporabnost, in sicer zaradi izjemnih termic¢nih, mehanskih in opti¢nih lastnosti.

Spinelni kristali se v naravi pojavljajo kot samski kristali ali kot dvojcki po {111}
ravninah. Taksen tip dvojcenja je poznan kot spinelni zakon dvojcenja, ki je pogost tudi v
drugih kubi¢nih mineralih. Nedavno je bilo dokazano, da ima prisotnost planarnih defektov,
kot je na primer dvojéna meja, inverzija ali antifazna meja, pomemben vpliv na rast
kristalov, ter da ta tip defektov drasti¢no vpliva na razvoj mikrostrukture polikristalnih
keramicnih materialov (Rec¢nik in sod., 2001; Rec¢nik in sod., 2011; Re¢nik in Daneu, 2012).
Nedavne raziskave naravnih dvojckov spinela iz Mogoka (Mjanmar) so ponudile Stevilne
posredne dokaze o moznem vzroku dvojcenja v spinelu zaradi prisotnosti berilija (Daneu in
sod., 2007a). Vgradnja berilija vpliva na lokalni zlog kisikovih atomov, tako da se namesto
obi¢ajnega kubicnega gostega zloga (v nadaljevanju ccp-cubic close packing) razporeditve
kisikovih atomov v spinelu le-ta na dvoj¢ni meji lokalno uredi v heksagonalni zlog (v
nadaljevanju hcp-hexagonal close packing), ki je osnovni element {111} dvojéne meje v
MgAlO,. Dvojéna meja ima identi¢ne kemijske in strukturne elemente kot ternarni Be-
Mg-Al oksidi, t.i. taaffeitni-tip faz med dvema kon¢énima ¢lenoma, spinelom in hrizoberilom
(Anderson in sod., 1951; Reeve in sod., 1969; Chadwick in sod., 1993; Armbruster, 2002;
Schmetzer in sod., 2005; Bernhard in sod., 2008). Taaffeiti vsebujejo oba zloga, tako ccp
kot hep, njihova kristalna struktura pa je dolocena na osnovi rentgenske praskovne analize
(v nadaljevanju XRD; X-ray powder diffraction). Razporeditev Mg, Al in Be kationov v
teh strukturah Se ni bila v celoti razresena. Poleg dvojckov v MgAl,O4 spinelu, poznamo
tudi dvojcke v hrizoberilu (BeAl,O,), kjer pa je njihov vzrok nastanka Se vedno neznan.

1.1 Spinel

Spineli (MgAlLO,) se v naravi tvorijo pri visokih temperaturah v vulkanskih in regionalno
metamorfoziranih kamninah kot eden izmed mnogih mineralov. Proces nastajanja vkljucuje
stik regionalnih kamnin, ve¢inoma pas metamorfnih marmorjev in granitnih intruzij. Znano
je, da se po vecini spinel nahaja znotraj grobo kristaliziranih apnencev, kjer v znacilnem
forsteritno-diopsitnem marmorju (Harker, 1932) pri visji stopnji metamorfoze primarni
amfibol rekristalizira v spinel. Naravni spinel nastopa v razli¢nih barvnih odtenkih od rdece,
roznate, vijolicne, zelene, modre, rjave in celo ¢rne. Barva spinela odraza vsebnost
elementov (zelezo, kobalt, krom,...), ki jih zasledimo v okoljnih kamninah in se med rastjo
vgrajujejo v sam kristal kot posledica razlicnih geokemijskih pogojev. Najbolj razsirjena
uporaba naravnega spinela je e vedno v industriji in v draguljarstvu.

Najlepse rubinsko-rdece kristale spinela najdemo v Mogoku (Mjanmar) na podrocju
znanem pod imenom »Mogok stone tract« (glej sliko 1). Mjanmar s svojo kompleksno
geolosko zgradbo velja za eno vecjih nahajaliS¢ dragih kamnov na svetu. Zacetki
izkoris¢anja dragih kamnov na tem obmocju segajo v leto 1597. Takrat je imela monarhija
Burme (zdajsnjega Mjanmara) nadzor nad izkopavanjem dragih kamnov, ki je, kadar je
kamen presegal dolo¢eno velikost, postala njegov lastnik. Kasneje, ko je Mogok prisel pod
vladavino Velike Britanije (1886), so se spremenili tudi pogoji za ljudi na izkopih. Svetovno
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znano obmocje »Mogok Stone Tract«, ki se v literaturi omenja v obdobju od leta 1887 do
leta 1926 (Iyer, 1953; Keller, 1983), je poimenovano po nahajalis¢u dragih kamnov na
obmoé¢ju Mogoka. Opisi geologije obmodja segajo v leto 1913 (La Touche, 1913). V
kasnejsih letih, ko je bilo izkopavanje dragih kamnov eden glavnih virov zasluzka, pa je
bila geologija obmoc¢ja za namene boljsega izkoristka nabora kamnov Se izboljSana z
geoloskimi sStudijami Stevilnih avtorjev (Brown, 1933; Iyer, 1953; Keller, 1983). Mogoski
pas metamorfnih kamnin je zgrajen iz primarnih visokotemperaturnih metamorfnih gnajsov
in skrilavcev, intruzivnih granitov s pegmatiti, ki so nosilci dragih kamnov, peridotitnih
ultramaficnih kamnin in metamorfnih marmorjev z rubini in spineli (Huges, 1997).
Marmorji so vec¢inoma grobo zrnati s tipi¢no ¢isto belo barvo, ki na nekaterih lokacijah
dobi rumen ali roznat odtenek. Vsebnost mineralov v marmorju je razlicna. Najbolj znani
in najbolj iskani so marmorji z rubini in spineli, obstajajo pa tudi taksni z diposidom,
flogopitom, kondroditom, skapolitom, titanitom, granatom in grafitom (Keller, 1983).

06° 20
2

Geoloska karta obmocja
metamorfnih kamnin v Mogoku

Slika 1:Geoloska karta obmocja metamorfnih kamnin v Mogoku (Iyer, 1853).

Spineli se pojavljajo v marmorjih, ki so nastali kot rezultat kontaktne metamorfoze
apnencev na stiku med indijsko in evrazijsko ploséo (Iyer, 1953). Drugod se pojavljajo v
pescenih nanosih, kot na primer na Srilanki (Jayatileke in Matsueda, 1992), v marmorjih
v obmoc¢ju Badaksan v Afganistanu (Bowersox in Chamberlin, 1995), v marmorjih v Luc
Yen v Vietnamu (Lapngamchana in Suthirat, 2009), pes¢enih nanosih obmocja Mahenge
in Matombo v Tanzaniji (Yager, 2003), v marmorjih obmoc¢ja Tsav v Keniji (Pohl in
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Horkel, 1980) in v peskih na obmocju Ilakaki na Madagaskarju (Pezzotta in Simmons,
2011).

Spinel (MgAlLOy) in minerali, ki kristalizirajo v spinelnem strukturnem tipu so Siroko
uporabni v ve¢ tehnoloskih aplikacijah, in sicer, zaradi njihovih lastnosti, kot so visoka
temperatura taljenja, visoka mehanska trdnost in kemijska stabilnost (glej Tabelo 1).

Tabela 1: Mehanske in fizikalne lastnosti spinela (Grimes, 1975).

mehanske in fizikalne lastnosti vrednost
trdnost 7,5-8 (Mohsova lestvica)
gostota 3,58 g/cm?
tocka taljenja 2105°C
termi¢na prevodnost (25°C) 20 W/m°C
koeficient termicnega raztezanja 8,8 - 10°/°C

MgAl,O, spinelna keramika se v industriji najpogosteje uporablja za izdelavo oblog v
cementnih rotacijskih zarilnih peceh, predvsem zaradi odlicne temperaturne in kemijske
stabilnosti, ter visoke odpornosti na korozijo zlindre (Wang in Muhammed, 1997; Bernhard
in sod., 2008). Ognjevarna spinelna keramika je pripravljena z metodo sintranja oksidov
in/ali mesanic soli pri visoki temperaturi med 1450-1750°C. MgALOyje zelo primeren tudi
za izdelavo steklenih elementov, ki so izpostavljeni visokim napetostim (podmornice), dokayj
razsirjen je v optiki, kjer iz vec¢jih kristalov spinela pripravijo tanke lece za visokoenergijske
laserje. Zaradi dobre presevnosti v obmoc¢ju od UV (0,2 pm) do IR (5 pm) in visoke trdnosti
je spinel dobra izbira za komercialna IR okna. Za te nacine uporabe se uporablja monolitska
plosca, narejena s stiskalnico pod pritiskom in pri povisani temperaturi ob dodatku LiF
(Sanghera in sod., 2009; Reimains in Klebbe, 2009). Druga podrocja uporabe MgAl,O,
keramike so utrjevanje vlaken (Glaubitt in sod., 1997), kerami¢ni pigmenti (Koroleva,
2004), senzorji vlage (Laobuthee in sod., 2000) in podobno.

V naravi se kristali spinela pojavljajo v dveh znacilnih oblikah. Najpogostejsi so
idiomorfni oktaedrski kristali, véasih modificirani s ploskvami rombskega dodekaedra {110}
in kocke {100}. Ponekod se pojavljajo tudi {111} dvojcki v obliki trigonalno sploséenih
kristalov z znac¢ilnimi vpadnimi koti (Slika 2).

(a)

ey Y

Shka 2: Kristali spinela iz Mogoka. (a) Samski kristal s tipi¢nimi (111) ploskvami oktaedra
in (b) ploscat (111) dvojcek.

Spinel z geometrijskega vidika kristalov spada v skupino mineralov z gostim zlogom,
kjer je anionska podmreza s kisikovimi atomi razvrséena v kubicni gosti zlog (ccp).

1.1.1 Gosti zlog

Atomi iste vrste (npr. kisikovi atomi) se v ravnini najgosteje uredijo tako, da ima vsak
atom Sest najblizjih sosedov. Kristali, pri katerih so osnovne ravnine urejene v gosto
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pakirani zlog, se razlikujejo po nacinu zlaganja le-teh v prostoru. Poznamo dva nacina
zlaganja, in sicer Ze omenjeni kubicen gosti zlog (ccp) in heksagonalen gosti zlog (hcp).
Kubi¢no zgradbo gostega zloga bom zaradi lazje predstave in jasnega pregleda razlozila
skupaj s heksagonalnim gostim zlogom (glej sliko 3). Zlog se zac¢ne z osnovno plastjo, to je
gosto pakirana plast anionov (A). Naslednja gosto pakirana plast (B) se umesti med vrzeli,
ki jih tvorijo anioni v spodnji plasti. Od nac¢ina umestitve tretje plasti (C) je odvisno, ali
bo zgradba kubicna ali heksagonalna. Torej, ¢e se tretja gosto pakirana plast nadaljuje s C
pozicijo je zlog kubic¢en (A-B-C), kadar pa se nadaljuje tako, da tretja plast zavzame
pozicijo A pa dobimo heksagonalen zlog (A-B-A).

—_—
)
L=
—_
o
-

Kubicen gosti zlog
Heksagonalen gosti zlog

Slika 3: Urejanje anionske podmreze. (a) Kubifen gosto pakiran zlog (ccp) in (b)
heksagonalen gosto pakiran zlog (hep).

V kubi¢nem gostem zlogu urejena mreza tvori navidezno kocko z {111} ravninami gosto
pakiranih plasti, medtem ko v heksagonalnem zlogu sledimo obliki heksagonov z (0001)
gosto pakiranimi ravninami heksagonalne anionske podmreze (Slika 4). Kot je razvidno iz
zgornjega opisa, so urejeni gosto pakirani zlogi dobili ime po urejanju anionskih plasti. Na
isti sliki desno so predstavljene Se osi kristalne mreze, in sicer smer a, b in ¢ kubi¢nega
gostega zloga, ter heksagonalnega gostega zloga.
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Slika 4: Prostorsko urejanje anionske podmreze. (a) Urejanje kubi¢nega ABC gostega zloga
v (111) ravnini z vrisanimi glavnimi kristalografskimi osmi in (b) urejanje heksagonalnega
ABA gostega zloga v (0001) ravnini z vrisanimi glavnimi kristalografskimi osmi.

Prostor med anioni v vsaki od mrez ima enako stevilo prostih mest ki jih lahko zasedajo
kationi. Ti se v obeh zlogih v vmesnih prostorih kristalne mreze zapolnjujejo na razlicne
nacine in tako tvorijo razlicne tipe struktur. V spinelni strukturi se kationska mesta
zapolnjujejo z oktaedrsko koordiniranimi kationi (AI*"), ki zasedajo % prostih oktaedrskih
praznin in tetraedrsko koordiniranimi kationi (Mg®"), z % zasedenostjo prostih
tetraederskih praznin za dosego stehiometrije 1:2:4 (Mg:Al:O). Tetraedersko koordinirani
kationi se nadalje delijo Se na dva tipa. Tetraedrski tip-I, pri katerem je tetraeder obrnjen
navzgor, in tetraedrski tip-II, kjer je tetraeder obrnjen navzdol (Slika 5).
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(c)

tetraeder
tip-

tet-l okt tet-ll ccp

B . . . . ‘ . oktaeder
AOOOOOO

BOOOOOO V
AO O O O O O tetraeder

5 o0 tip-Il
, 00

tet-l okt tet-ll HCP

(b)

Slika 5: Trije nacini zlaganja kationov znotraj (a) ccp in (b) hcp anionske podmreze. (c)
Tetraedrsko koordiniran kation tipa I, oktaedrsko koordiniran kation in tetraedrsko
koordiniran kation tipa-II.

1.1.2 Spinelni in olivinski strukturni tip

Spinel, taaffeit in prav tako hrizoberil spadajo v spineloidno skupino struktur, ki so
definirane kot kombinacija ccp (spinelnih) in hep (olivinskih) strukturnih sekvenc. Vsi
spineloidi temeljijo na kubi¢nem gostem zlogu kisikove podmreze in imajo stehiometrijo
AsBOy, ter vkljucujejo pomembne - in ~-analoge heksagonalnega gostega zloga, kot je na
primer olivinski tip strukture (Mg,Fe),SiO., kjer se obe plasti izmenjujeta tako, da kisikova
podmreza tvori heksagonalni zlog (Price, 1983; Madon in Poirier, 1983).
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1.1.3 Spinelna struktura

Spinelno skupino mineralov zapisemo s splosno formulo AB,X,. Spinelna struktura je dobila
ime po mineralu spinelu, MgAl,QOy, ki kristalizira kot normalni spinel v kubi¢nem kristalnem
sistemu prostorske skupine Fd3m, z velikostjo osnovne celice: a = 8,0898 A (Sickafus in
sod., 1999). V spinelu je anionska (kisikova) podmreza urejena v kubi¢ni gosti zlog. Znotraj
kisikove podmreze Al*" ioni zasedajo oktaedrska mesta, Mg?" ioni pa tetraedrska mesta
(Slika 6).

® AI3’ Py MQZ' .02.

Slika 6: Struktura MgAlLO, spinela (Sickafus in sod., 1999). Rumena tetraedrska mesta
zapolnjujejo Mg?*" ioni, medtem ko oktaedrska mesta AI*' ioni.

V spinelni strukturi je prostih 96 mest med anioni, od katerih je 64 tetraedrskih in 32
oktaedrskih prostih mest. 64 tetraedrskih prostih mest je zasedenih z 8 kationi, kar
predstavlja & zasedenosti, medtem ko je v primeru 32 oktaedrskih prostih mest s kationi
zasedenih kar 16 mest in predstavlja % zasedenost. Znotraj anionske podmreze se vzdolz
(111) smeri izmenjujeta dve znacilni kationski plasti: (i) kagome in (ii) meSana plast (Slika
7). V mesani plasti (Hornstra, 1960) je % od vseh oktaedrskih praznin zasedenih z Al**
ioni, ¥ od vseh prostih tetraedrskih mest (tip-I in tip-II) pa je zasedenih z Mg®", medtem
ko ostala mesta ostajajo prosta. V kagome plasti (Ilda, 1957) je od vseh prostih oktaedrskih
mest zasedenih kar % z Al*" ioni, medtem ko tetraedrske praznine ostajajo nezasedene.

(b)

(@) % ‘

® AIJ' Py MQZ' .02.

Slika 7: Dva tipa (111) plasti v spinelni strukturi. (a) Mesani tip ureditve kationov s
tetraedrskimi Mg*" in oktaedrskimi AI** ioni in (b) kagome tip z zasedenimi oktaedrskimi
AP** joni v [111] projekeciji.
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_Periodi¢no zaporedje kagome in mesane plasti v spinelni strukturi najlazje vidimo v
[110] projekciji. Plasti se izmenjujeta in ustvarjata ccp zlog kisikove podmreze (Slika 8).

« A ¢« Mg” @ O°

Slika 8: Kubi¢ni gosti zlog spinelne strukture z izmenjajoc¢ima kagome in mesane plasti v
[110] projekciji. Oktaedrsko koordinirani AI** ioni so oznadeni modro, tetraedrsko
koordinirani Mg*" ioni pa rumeno. Temna Crta za strukturo ponazarja kubicen zlog kisikove
podmreze.

Kot zanimivost naj omenim, da je poimenovanje kagome plasti dobilo ime po
tradicionalnem japonskem vzorcu tkanja z bombazem, kjer »kago« pomeni kosara in »me«
ofi, kar ponazarja vzorec praznin v tkanih kosarah (Nihon Kokugo Daijiten, 1988).

1.1.4 Spinelni zakon dvojcenja

V naravi se poleg posamicnih kristalov obcasno, na redkih nahajaliscih, pojavljajo tudi
zdvojceni kristali spinela. Zdvojceni kristali so pogosto plosc¢ati vzporedno z ravnino
dvojcenja in imajo znacilno trigonalno simetrijo. Opisemo jih lahko s 180° rotacijo okoli
[111] osi in (111) ravnino dvojcenja. Ta tip dvojéenja se imenuje tudi »spinelni zakon
dvojcenja« oz. »Spinel twin law« prav po dvojc¢kih v mineralu spinelu. Ta tip dvojcenja se
pojavlja v Stevilnih drugih kubi¢nih mineralih, kot so diamant, sfalerit, galenit in tudi
nekatere plemenite kovine kot je zlato, platina in baker (Slika 9).
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2 mm

spinel MgAlO, diamant sfalerit ZnS

Slika 9: Primeri mineralov nastalih po spinelnem zakonu dvojcenja.

Studije atomarne lo¢ljivosti, ki bi pojasnile lokalno atomarno strukturo in kemijo
dvojckov v spinelu in drugih mineralih, v katerih se ta tip dvojcenja pojavlja, do pred
kratkim niso bile mozne, saj analitska oprema, ki je bila na voljo, ni omogocala dovolj
natancnega vpogleda v atomarno strukturo ploskovnih napak. Tako so ostala neresena
Stevilna vprasanja v zvezi z vzrokom dvojéenja na atomarnem nivoju.

1.1.5 Literaturni pregled dvojcenja v MgAl,O, spinelu

Do zacetka mojega dela na tem podrocju je bilo opravljenih le nekaj studij dvojcenja v
spinelu. Leta 1960 je Hornstra (Hornstra, 1960) predvidel razlicne mozne modele zlogovnih
napak in dvojckov v MgAlLO, spinelu. Za strukturo (111) dvojckov je predlagal razlicne
simetrijske operacije preko dvojéne ravnine tako na kationski (preko mesane ali kagome
plasti) kot na anionski podmrezi. Na osnovi kristalno-kemijskih argumentov je sklepal, da
je verjetnejSa simetrijska operacija na kisikovi podmrezi. Po morfoloskih znacilnostih
zdvojc¢enih kristalov je predlagal zrcaljenje kot eno izmed najbolj verjetnih simetrijskih
operacij. Zrcaljenje bi lahko bilo tako za kagome kot za mesano plastjo, pri ¢emer dobimo
dva razlicna modela (Slika 10). Ta operacija bi povzrocila ponovitev istega tipa plasti od
dvojéni meji, in sicer zaporedje dveh kagome (Slika 10a) ali dveh mesanih plasti (Slika
10b).
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Slika 10: Zrcalno dvojéenje spinela na kisikovi podmrezi. (a) Zrcaljenje kisikove podmreze
s ponovitvijo dveh zaporednih kagome in (b) dveh zaporednih mesanih plasti v [110] in
[112] projekeiji (modela predelana po avtorjih Hornstra, 1960 in Daneu in sod., 2007a).

Pri operaciji zrcaljenja za kagome plastjo, bi prislo Se do energetsko neugodnega deljenja
ene ploskve Al-oktaedrov (face-sharing of octahedra) iz ravnin poleg dvojéne meje (Slika
11). Se ve¢, zrcaljenje za mesano plastjo, bi poleg energetsko neugodnega deljenja ene
ploskve Al-oktaedrov pripeljalo tudi do delitve ploskev polovice tetraedrov, kar pa je Se
bolj neugodno.

Slika 11: Prikaz energetsko nezelene delitve skupne ploskve dveh poliedrov (Daneu in sod.,
2007a).

Zaradi tega je Hornstra predlagal se druge modele, ki nastanejo s 180° rotacijo na
kisikovi podmrezi na (111) ravnini (glej Sliko 12), kar pomeni, da je dvojéna os pravokotna
na (111) ravnino vzdolz vektorja [111] in gre po 3- Stevni kubi¢ni osi kristala. S to
simetrijsko operacijo ne pride do ponovitve dveh plasti ob dvoj¢ni meji in se ohrani
zaporedje kagome in mesanih plasti. Pri tej operaciji je predlagal dve varianti, in sicer
model brez translacije vzdolz ravnine dvojcenja (Slika 12a) in model s translacijo (Slika
12b). Ta zamik je v strukturi viden samo v smeri [112], vendar s tem zopet pride do skupne
ploskve nekaterih oktaedrov vzdolz dvojéne meje.
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Slika 12: Dvojcenje spinela z rotacijo na kisikovi podmrezi. (a) 180° rotacija kisikove
podmreze z neprekinjeno urejeno sekvenco kagome in mesane plasti in (b) 180° rotacija
kisikove podmreZe z dodatnim zamikom dvojéne meje vzdolz [101] osi v [110] in [112]
projekciji (modela predelana po avtorjih Hornstra, 1960 in Daneu in sod., 2007a).

Vsem modelom je skupno to, da preko dvojéne meje tvorijo heksagonalni zlog na kisikovi
podmrezi (-A-B-A-), ki prekine kubiéno urejeno kisikovo podmrezo (-A-B-C-) v spinelni
strukturi. Zaradi heksagonalnega gostega zloga preko dvojéne meje je Hornstra Se predlagal,
da bi lahko bilo dvojc¢enje v spinelu povezano s prisotnostjo mineralov s heksagonalno
strukturo in kot moznega kandidata predlagal magnezijev silikat olivin (MgSi,O4), saj je
tako kot spinel prisoten v metamorfnih kamninah. Studija Hornstre je bila izkljucno
teoreti¢na, nobeden od predlaganih modelov ni bil takrat eksperimentalno potrjen, saj bi
to zahtevalo karakterizacijo na atomarnem nivoju.

Eksperimentalno studijo dvojc¢enja v spinelu so izvedli Carter in sod., (1987). Postavili
so dvanajst strukturnih modelov z dvojéno mejo vzporedno z {111} ravninami in primerjali
simulacije visokoloc¢ljivostnih slik postavljenih modelov z eksperimentalnimi slikami.
Pravega modela dvojcka v spinelu zaradi preslabe locljivosti elektronskih mikroskopov niso
mogli potrditi.

Eno izmed prvih eksperimentalnih Studij nastanka (111) dvojckov v spinelu sta izvedla
Tabata in Isshi (1980), ki sta sledila predvidevanju Hornstre (1960), da lahko prisotnost
minerala s heksagonalno strukturo sprozi lokalno motnjo v kubi¢nem zlogu ter s tem
nastanek spinelnih dvojckov (Tabata in Isshi, 1980). Na osnovi te hipoteze sta z rastjo
kristalov v fluksu uspesno sintetizirala dvojcke spinela z dodatkom hrizoberila (BeAl,O,),
kjer je kisikova podmreza heksagonalno (hcp) urejena. Poleg enostavnih kontaktnih
dvojckov sta opazila tudi kompleksnejse, zaporedne in ciklicne dvojcke (Slika 13). Poskusa
z MgSi»Oqnista opravila, pri ¢emer nista izkljucila moznosti, da bi dvojc¢enje v spinelu lahko
povzrodil tudi olivin, kot je predlagal Hornstra (1960).
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Slika 13: Sinteti¢ni spinelni dvojc¢ki po ¢lanku Tabata in Isshi, 1980 s prilozenima
ilustracijama (levo) enostavnega in (desno) kompleksnega dvojcenja v spinelu.

Precej kasneje je bila objavljena studija morfologije naravnih dvojckov iz Mogoka
(Mjanmar), v kateri so Fregola in sod. (2005) na osnovi rentgenske topografije predlagali,
da dvojcki v spinelu nastanejo v zacetni stopnji rasti (nukleacija) z nakljuénim zraséanjem
kristalov v dvoj¢ni orientaciji. Tako bi lahko nastali tako enostavni kot tudi kompleksnejsi
dvojcki.

Le malo kasneje so Daneu in sod., (2007a) na spinelnem (111) dvojcku z iste lokacije
opravili analizo strukture in kemijske sestave dvojéne meje na atomarnem nivoju. Z
uporabo metod elektronske mikroskopije (TEM), kot so visokolo¢ljivostna TEM
(HRTEM), analiza kemijske sestave z energijsko spektroskopijo rentgenskih zarkov (EDS)
in visokolocljivostna vrsticna TEM (HAADF-STEM) so analizirali dvojéno mejo v dveh
nizkoindeksnih orientacijah, ter na podlagi rezultatov predlagali strukturni model dvojcka.
Primerjava eksperimentalnih HRTEM slik s simulacijami razliénih modelov je pokazala,
da je dvojcek 180° rotacija okoli [111] osi na kisikovi podmrezi kar pomeni, da je dvojéna
os normala na (111) ravnino. Slika 14 prikazuje primerjavo eksperimentalnih HRTEM slik
dvojéne meje in HRTEM simulacije v [110] in [115] orientacijah za model, kjer so
tetraedrske intersticije ob dvojéni meji zasedene z Mg?*" ioni. Te HRTEM slike vsebujejo le
strukturno, ne pa tudi kemijske informacije.
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Slika 14: Primerjava (a) eksperimentalne HRTEM slike (b) s filtrirano HRTEM simulacijo
dvojéne meje v [110] in [112] smeri (Daneu in sod., 2007a).

Studijo kemijske sestave vzdolz dvojéne meje in njene okolice so opravili z uporabo
posebne metode, ki so jo predhodno razvili v sodelovanju s Thomasom Waltherjem z
Univerze v Bonnu za analizo inverznih mej v cinkovem oksidu (Walther in sod., 2005) in
za katero so avtorji pokazali, da daje zelo natancne in toc¢ne rezultate pri analizi kemijske
sestave razlicnih tipov mej (koherentne meje, meje med zrni). Princip metode je zajem
EDS spektrov z razliénimi premeri koncentri¢nega snopa na istem mestu na meji (Slika
15). Iz grafa odvisnosti med razmerjem intenzitet elementa v okolici (v tem primeru Al) in
na meji (Mg) ter premerom snopa se iz naklona premice dolo¢i arbitrarna debelina plasti,
ki jo zasedajo elementi na meji. V tem primeru (111) dvojcka v spinelu se je pokazalo, da
ni elementa, ki bi imel povisano vsebnost le vzdolz dvojéne meje, je pa analiza pokazala,
da na dvojcni meji manjka ena plast magnezijevih atomov, kar je samo po sebi sprozilo
vprasanje; kaj bi lahko bilo na magnezijevih mestih namesto magnezija?
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(b)
r; (nm) Cmg (%) Car (%)
29 1347 (8) 28.11 (8)
6.6 13.79 (8) 28.13 (7)
11.5 13.76 (8) 28.11 (7)
IS8 13.89 (8) 28.13 (7)
252 13.84 (8) 28.12 (8)
36.3 1391 (8) 28.11 (7)
548 13.89 (8) 28.13 (8)
734 13.95 (8) 28.10 (8)
Twin avr 1381 (8) 28.12 (8)
Bulk avr 14.04 (14) 28.11 (13)
Sp 14.05 (14) 28.13 (13)
Sp 2 14.09 (14) 28.06 (13)
Sp 3 14.07 (14) 28.10 (13)
Sp 4 14.01 (14) 28.11 (13)
Sp S 13.99 (14) 28.15 (13)

Slika 15: Metoda CEP/EDS po Walther in sod., 2005. (a) Primer uporabe CEP/EDS
metode preko dvojéne meje na eksperimentalni TEM sliki. (b) Natan¢ne meritve dvojéne
meje z zaznanim pomanjkanjem magnezija na dvojéni meji (Daneu in sod., 2007a).

Po Paulingovem pravilu elektronevtralnosti v ionskih kristalih (Pauling, 1948) bi Mg**
na tetraedrskih mestih v spinelni strukturi moral biti nadomescen bodisi s kationom z istim
nabojem bodisi kompenziran z enakovrednim stevilom vrzeli v anionski podmrezi (glej sliko
16). Avtorji so kot verjetnejso moznost predlagali nadomeséanje Mg®" ionov z elementom
enakega naboja in ker EDS analiza ni zaznala obogatitve z nekim drugim elementom, so
na podlagi predhodnih rezultatov Tabate in Isshija (1980) predlagali, da bi ta element
lahko bil berilij (Be** ion), element z nizkim atomskim Stevilom (Z), ki ga z EDS metodo
ni mozno zaznati.

Slika 16: Paulingov princip elektronevtralnosti. Skica prikazuje tetraedrsko intersticijo v
spinelni strukturi, kjer vsak O* ion prispeva %€ na intersticijsko mesto, ki ga kompenzira
kation (Mg) z nabojem 2+.

Omeniti velja Se primer tako imenovanih inverznih spinelov, kjer Paulingov princip
elektronevtralnosti ne velja. V tem primeru gre za zamenjavo dvovalentnih in trovalentnih
ionov v inverzni spinelni strukturi. Vsa tetraederska mesta, katera so v normalnem spinelu
zasedena z Mg*" ioni, zamnejajo Al*" ioni. Na oktaederskih mestih pa polovica oktaedrskih
mest ostane zasedenih z AI*", medtem ko ostalo polovico zamenjajo Mg*" ioni.
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Mejo so nato analizirali Se z HAADF-STEM metodo, ki da kemijsko informacijo na
atomarnem nivoju. V eksperimentalnih HAADF-STEM slikah meje so zaznali temnejsi
kontrast na mestih, ki ustrezajo tetraedrskim intersticijam tik ob dvojéni meji (Slika 17b).
Eksperimentalno sliko so primerjali s simulacijami dvoj¢ne meje, pri ¢emer so v modelih
postavili na ta mesta magnezijeve oz. berilijeve atome. Simulacija na sliki 17a je simulacija
modela dvojc¢ka z atomi magnezija v tetraedrskih mestih vzdolz dvoj¢éne meje, na sliki 17¢
strani pa je simulacija modela, kjer so ta mesta zasedena z atomi berilija. Model z beriliji
bolj ustreza eksperimentalni sliki, saj so pri tej simulaciji bolje reproducirana temna mesta
ob meji.

Slika 17: Visokolocljivostna HAADF-STEM analiza (111) dvojéne meje spinela. (b)
Eksperimentalna slika dvoj¢ne meje s primerjavo (a) simulacije modela (111) dvojéka z Mg
in (c¢) simulacije modela (111) dvojcka z Be. Temnejsi kontrasti vzdolz dvojéne meje kazejo
na prisotnost lahkega elementa (Be?) v spinelu (Daneu in sod., 2007a).

Naslednji pomemben namig, da je dvojcenje v spinelu povezano s prisotnostjo berilija
je obstoj ternarnih Be-Mg-Al oksidov med obema konénima fazama, spinelom in
hrizoberilom. Zlog preko dvojéne meje v kubic¢nem (ccp) spinelu je lokalno heksagonalen
(hep) in kot takSen vsebuje strukturni element, ki ga opazimo v heksagonalnem analogu
spinela, hrizoberilu (BeAlO,). V hrizoberilu kisikova podmreza v celoti sledi hcp zlogu,
aluminijevi kationi zasedajo oktaedrska mesta (isto kot v spinelu), berilijevi pa tetraedrska
(kot magnezijevi atomi v spinelu). V strukturi hrizoberila tako sledimo podobnim
strukturnim elementom vzdolz [001] osi kot vzdolz analogne [111] smeri v spinelu.
Kombinacijo strukturnih elementov obeh faz, kubi¢nega spinela in heksagonalnega
hrizoberila vsebujejo ternarne Be-Mg-Al faze, ki jih obravnavamo pod skupnim imenom
taaffeiti. To so vmesne modulirane faze, pri katerih se periodi¢no zamenjujeta ccp in hep
zlog ter ustrezna zasedenost tetraedrskih mest z magnezijem oz. berilijem (glej sliko 18).
Taaffeite zapisemo s splosno formulo BexMgyAlciy)Oupiy).-
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1.2 Taaffeiti-homologne faze v sistemu BeO-MgO-Al;Os

Taaffeiti so ternarne faze v sistemu BeO-MgO-Al,Os, ki vsebujejo strukturne elemente obeh
konc¢nih binarnih faz, spinela in hrizoberila. Za taaffeite je znacilno, da se pojavljajo v
razlicnih modulacijah, oziroma politipih, za njih velja splosna formula Be.MgyAlapiy)Oupry),
kjer y predstavlja ccp spinelni blok in x hcp hrizoberilni blok.

Prvi primerek taaffeita je leta 1945 na Srilanki po naklju¢ju odkril grof Edward Charles
Richard Taaffe (1898-1967), sicer draguljar iz Dublina, po katerem je kasneje mineral oz.
skupina mineralov dobila svoje ime. Grof je pripadal druzini Taaffe vikontskega porekla
(»vikont« predstavlja anglesko plemisko stopnjo med grofom »ang. earl« in baronom »ang.
baron«). Grb druzine je prikazan na sliki 19.

.39%/ Viiet Tt

Slika 19: Grb oblasti druzine Taaffe (Enciklopedija Britannica).

Grof Taaffe je bil ob razvrscéanju primerkov razlicnih mineralov sprva prepric¢an, da ima
opravka s spinelom, pri merjenju lastnosti enega od njih pa je postal pozoren, kajti kristal
se je od spinela razlikoval po tem, da je bil izrazito dvolomen. Posvetoval se je z gemologom
dr. Andersonom (Anderson, 1951; Anderson in sod., 1951), ki je ugotovil, da primerek ni
spinel, ampak nek drug mineral. Kasneje je Anderson opravil dodatne analize vzorca,
izmeril je njegove opti¢ne lastnosti, gostoto in trdoto, opravil je strukturno analizo z
rentgensko difrakcijo ter analizo kemijske sestave in izkazalo se je, da gre za nov, do takrat
se nepoznan Be-Al-Mg oksid z nekaj zeleza, ter predlagal njegovo formulo BesMgiAlicOss.

Vedina taaffeitov izvira iz Srilanke, kjer so bili najdeni v oto¢nih naplavinah. Podobno
kot spinel se pojavljajo v metasomatskih in visoko metamorfoziranih kamninah skupaj s
spinelom, hrizoberilom in safirjem. Lokacije nahajalis¢ mineralov taaffeitne skupine so
obmocje Ratnapura znotraj NiriellaVillage na Srilanki (Anderson in sod., 1951; Abduriyim
in sod., 2008), Hsianghualing na Kitajskem (Peng in Wang, 1963; Beus, 1966), Musgrave
Ranges v Avstraliji (Hudson in sod., 1967), vzhodna Sibirija, USSR (Kozhevnikov in sod.,
1975), Pitkaranta, Karelia, USSR (Nefedov in sod., 1977) na delih gorske verige juzne
Avstralije (Teale, 1980), Casey Bay znotraj Enderby Land na Antarktiki (Grew, 1981;
Schmetzer, 1983), v Kimito obmoc¢ju na Finskem (Burke in Lustenhouwer, 1981), na
severovzhodu Grenlandije (Chadwick in sod., 1993), Tunduru na Tajskem (Schmetzer in
sod., 2007) in v Stubenbergu na avstrijskem Stajerskem (Bernhard in sod., 2008).
Pojavljajo se kot produkt metasomatoze spinela v zilah in veckratno metamorfoziranih
dolomitnih marmorjih (Bernhard in sod., 2008). Taaffeiti se pojavljajo tudi epitaksialno na
spinelu. Na lokaciji Korelia v Rusiji, so bila najdena epitaksialna prerasc¢anja spinela in
taaffeita (Schmetzer, 1983), podobne primere pa najdemo tudi na nahajaliséu Mogok v
Mjanmaru.
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V naravi so kristali mineralov iz skupine taaffeitov izjemno redki in zato zelo dragoceni.
Njihova redkost in lepota predstavljata velik potencial v draguljarstvu (Slika 20). Do sedaj
je bilo odkritih samo nekaj kristalov, kajti vecina jih je bila prvotno zmotno identificiranih
in zamenjanih s spinelom.

Slika 20: Kristal taaffeita heksagonalne oblike iz Srilanke.

V skupini taaffeitov so raziskovalci do sedaj porocali o treh fazah: BeMgAlOs,
BeMgsAlsO in BeMgoAlsOqs, ki vsebujejo elemente spinela (cep) in hrizoberila (hep) v
razlicnih razmerjih (Slika 21). Prvi znan »taaffeit« po avtorjih Peng in Wangu (1963)
vsebuje enako razmerje spinela in hrizoberila, zapisano kot 1MgAlO,:1BeAlL,Oy. V
naslednjih dveh, musgravitu in taaffeitu avtorjev Nuberja in Schmetzerja (1983), ter Moora
s sodelavci (1981), pa se razmerje poveca napram spinelu, kar v musgravitu zapisemo kot
2MgAL,O4:1BeAlL, Oy in v taaffeitu kot 3MgAlLO4:1BeAlO,.

TAAFFEIT

(Moor in sod., 1981; Nuber in Schmetzer, 1983)

ﬂ “TAAFFEIT”

- - (Peng in Wang, 1963)

() o~ ﬂ
MW:OQ I I I BQA':OQ
» I
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—

1]‘ »
MUSGRAVIT 3MgAI,04 : 1BeAl,0,4
(Nuber in Schmetzer, 1983) 2M8A|204 . lBeAI204
1MgA|204 . 1B€A|204
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Slika 21: Razmerje med spinelom (MgALO,) in hrizoberilom (BeAl,O,) v taaffeitu
(BeMg3AlsOy6), musgravitu (BeMgoAlO1:) in 'taaffeitu' (BeMgALOs).
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1.2.1 BeMgALOs

Prva avtorja, ki sta raziskovala kristalno strukturo BeMgAl,Os faze, sta bila Peng in Wang
(1963). Mineralu sta dolocila heksagonalno prostorsko skupino P6;mc in kristalografske osi
a=>5,72 A inc = 18,38 A. Struktura te faze naj bi bila vzdolz [001] smeri zgrajena iz dveh
tipov plasti: prva (1) je plast z atomi aluminija na oktaedrskih mestih, ter z atomi
magnezija in berilija na tetraedrskih mestih (mesana plast; Alo-Bewu-Mgiem), druga plast
je klasi¢na kagome plast (2), kot jo najdemo tudi v spinelu in vsebuje le atome aluminija,
ki zasedajo oktaedrska mesta (kagome plast; Alu) v znacilnem kagome vzorcu. Struktura
s tema dvema strukturnima elementoma sledi zaporedju 1-2-1-2-1-2-1-2. Obe kationski
plasti pa se izmenjujeta znotraj anionske podmreze kisikovih atomov, ki v tej fazi ustvarja
ponavljajoce zaporedje osmih plasti (A-B-C-A-B-A-C-B) (Slika 22).

'A-B-C-A-B-A-C-B/-A-B-C-A-B-A-C-B-A-B

« A" ¢ Mg” «Be” @ O°

Slika 22: Strukturni model BeMgALOs taaffeita po predlogu avtorjev Peng in Wang (1963).
Poliedri ponazarjajo tetraedrska (Be*'zelena in Mg?" rumena) in oktaedrska (Al** modra)
mesta preko hcp zloga. Be?" ioni, v meSani plasti zasedajo tetraedrska mesta v hep in cep
zlogu. Crta za strukturo kaze zlog kisikove podmreze.

Na modelu lahko opazimo periodi¢ni heksagonalni zlog, ki se pojavi pred plastjo
berilijevih atomov in je podoben nacinu gradnje strukture (111) dvojéne meje v spinelu.
Po drugi strani pa struktura taaffeita vsebuje tudi kubi¢ni zlog na naslednji plasti z
berilijevimi atomi, kjer bi sicer logi¢no pricakovali heksagonalni zlog, vendar sta avtorja
Peng in Wang postavila Be tudi v kubi¢ni blok (Slika 22). Taaffeit BeMgAl:Os so samo
omenjali Ze nekateri drugi avtorji (Geller in sod., 1946; Anderson in sod., 1951).
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1.2.2 Musgravit BeMg2AlgO12

Zelo redek mineral iz skupine taaffeitov je musgravit, ki je bil odkrit leta 1967 vzdolz gorske
verige Musgrave Range v juzni Avstraliji (Hudson in sod., 1967). Zaradi podobnosti s
taaffeitom so po vsej verjetnosti Se vedno stevilni poldragi kamni, ki so bili deklarirani kot
taaffeit, verjetno musgraviti. Kot zanimivost naj omenim, da je bilo ugotovljeno, da je kar
10-15% taaffeitov iz obmoc¢ja Tunduru v Tanzaniji pravzaprav musgravitov (Burford,
1998).

Strukturo musgravita s formulo BeMgsAlsO1s, sta prva dolo¢ila Nuber in Schmetzer
(1983). Doloéila sta romboedri¢no prostorsko skupino R3m in kristalografske osi a = 5,68
Ainc=411A.

Tudi strukturo musgravita lahko opiSemo z izmenjavanjem ccp in hcp urejene kisikove
podmreze, ter z izmenjavanjem kagome in mesanih plasti znotraj le-te. Zaporedje kisikove
podmreze pri tej fazi je A-B-C-A-B-C-B-C-A-B-C, znotraj katere se plasti kationov
izmenjujejo v tem znacilnem zaporedju. Prva kationska plast (1) je podobna prejsnji
strukturi (Slika 22), vendar v tem primeru atomi aluminija zasedajo tetraederska mesta
skupaj z berilijevimi atomi, medtem ko magnezijevi atomi zasedajo oktaederska mesta
(meSana plast; Mge-Beweu-Alier). Druga plast (2) je kagome aluminijeva plast (Aly) in
tretja plast (3) je plast, kjer so atomi aluminija na oktaedrskih mestih in atomi magnezija
na tetraedrskih mestih (meSana plast; Alg-Mgea-Mgm). Struktura z nastetimi
strukturnimi elementi sledi zaporedju 1-2-3-2-1-2-1-2-3-2-1. Struktura BeMg:AlsOy je
prikazana na sliki 23. Velja omeniti, da v tem predlaganem modelu Al in Mg kationi
zasedajo tako oktaedrska kot tudi tetraedrska mesta, kar bo potrebno preveriti z dodatnimi
raziskavami.

« A" ¢« Mg* «Be” @ O’

Slika 23: Strukturni model BeMg,Al;O» musgravita po predlogu avtorjev Nuber in
Schmetzer (1983). Poliedri ponazarjajo tetraedrska (Be*'cen in Al noam) in oktaedrska
(Mg 1umena) mesta atomov. Be?" ioni se pojavljajo znotraj meSane plasti kisikove podmreze,
in sicer samo na mestih heksagonalnega hcp zloga, ker Mg?™ in AI*' ioni zamenjajo mesta.
Crta za strukturo kaze zlog kisikove podmreze.
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1.2.3 Taaffeit BeMg3A18016

Strukturo BeMg;AlsO,6 faze, ki so jo takrat poimenovali taprobanit so preucevali Moor in
sod., 1981. Dolocili so sestavo BeMg3;AlsOq6, ter dolocili heksagonalno prostorsko skupino
P6;mc s kristalografskimi osmi a = 5,684(1) A in ¢ = 18,332(7) A.

Struktura taprobanita po Mooru in sod. (1981) je zgrajena iz treh tipov plasti. Prva (1)
je plast z atomi aluminija na oktaedrskem mestu, ter atomi berilija in magnezija na
tetraedrskih mestih (mesana plast; Alg-Bewea-Mgem). Druga plast (2) je aluminijeva
oktaedrska plast (kagome; Aly) in tretja (3) je plast z atomi aluminija na oktaedrskem
mestu in atomi magnezija na tetraedrskih mestih (mesana plast; Alge-Mgge-Mgen),
kakrsno najdemo tudi v spinelu. Struktura sledi zaporedju 1-2-3-2-1-2-3-2. Anionska
podmreza kisikovih atomov se ponavlja v zaporedju A-B-C-A-B-A-C-B, znotraj katere se
izmenjujejo prva, druga, prva in tretja prej opisana kationska plast (Slika 24). Lokalni
heksagonalni zlog se pojavi za vsako plastjo berilijevih atomov, v delu strukture, ki jo
sestavlja  Alx-Mg-Mgietn meSana plast pa se kubicni zlog kisikove podmreze ohrani
(kubi¢ni spinelni blok). Kar se tice zloga na kisikovi podmrezi je model Moora in sod.
(1981) podoben modelu faze BeMgAlL,Os Peng in Wanga (1963), fazi se razlikujeta le po
vsebnosti Be, po slednjih avtorjih je Be tudi v mesani plasti znotraj kubi¢nega bloka (na
cep zlogu).

« Al ¢ Mg” «Be” @ O’

Slika 24: Strukturni model BeMg;AlsO4 taaffeita po predlogu avtorjev Moor in sod., (1981).
Poliedri ponazarjajo tetraedrska (Be*" zelena in Mg*" rumena) in oktaedrska (AlI*" modra)
mesta preko hcp zloga. Be?™ ioni v mesani plasti, zasedajo tetraedrska mesta samo na
mestih hep zloga. Crta za strukturo kaze zlog kisikove podmreze.

Nuber in Schmetzer sta z monokristalno difrakcijo dolocila strukturo BeMgszAlsOs6 faze
na vzorcu iz Srilanke. Struktura vsebuje enake elemente (Mg, Al, Be) kot po Moor in sod.
(1981), vendar z drugacno zasedenostjo oktaedrskih in tetraedrskih mest. Struktura je
zgrajena iz treh tipov plasti (Slika 25). Prva (1) je plast z atomi magnezija na oktaedrskih
mestih, ter atomi berilija in aluminija na tetraedrskih mestih (mesana plast; Mgo-Begeu-
Aliean). Sledi druga plast (2) z atomi aluminija, ki zasedajo oktaedrska mesta (kagome plast;
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Aly) in tretja plast (3), ki ima atome aluminija na oktaedrskih mestih in atome magnezija
na tetraedrskih mestih (meSana plast Alge-Mgea-Mgiem).  Struktura z nastetimi
strukturnimi elementi sledi zaporedju 1-2-3-2-1-2-3-2.

V tem modelu, ki je prikazan na sliki 25 vidimo, da so Mg in Al atomi na neobicajnih
mestih, aluminij in magnezij zasedata tako tetraedrske kot tudi oktaedrske lege, medtem
ko je v spinelni in hrizoberilni strukturi aluminij izklju¢no na oktaedrskih mestih, magnezij
pa na tetraedrskih. Po Paulingovem principu elektronevtralnosti je naboj uravnan lokalno.
Na tetraedrskih mestih naj bi bil tako naboj uravnotezen s kationi naboja 24, medtem ko
mora biti na oktaedrskih mestih kompenziran s 34. V spinelni strukturi so tetraedrska
mesta zasedena z Mg?" ioni in oktaedrska mesta z Al*"ioni, kar je skladno s Paulingovim
principom o elektronevtralnosti. Model taaffeita po Nuberju in Schmetzerju (1983) ni
skladen s Paulingovim principom, kajti nekatera tetraedrska mesta so zasedena z Al*"ioni,
nekatera oktaedrska mesta pa z Mg®" ioni. Kljub tej o¢itni neskladnosti glede zasedenosti
intersticij pa je model stehiometri¢no nevtralen.

Strukturo taaffeita BeMgsAlsO16 avtorji omenjajo Se v drugih studijah (Armbuster, 2002;
Bernhard in sod., 2008; Abduriyim in sod., 2008).
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Mg ' 0 . ‘ Be2+ 0 ‘. ' .
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Q ‘® 0 @ * “ «
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Slika 25: Strukturni model BeMg3;AlsO16 taaffeita po predlogu avtorjev Nuber in Schmetzer
(1983). Poliedri ponazarjajo tetraedrska (Be’" zelena in Al*" rumena) in oktaedrska
(Mg?*modra) mesta preko hep zloga. Be*! ioni v meSani plasti, zasedajo tetraedrska mesta
samo na mestih hcp zloga, ker Mg ioni zasedajo oktaederska in Al*' ioni tetraederska
mesta. Crta za strukturo kaze zlog kisikove podmreze.

1.2.4 Ostali taaffeiti

Zaradi redkosti taaffeitnih politipov in njihovega pogostega epitaksialnega pojavljanja s
spinelom, so raziskave Be-Mg-Al oksidov dale razli¢ne in mnogokrat konfliktne informacije
o njihovi strukturi in zasedenosti intersticij. Tako poleg BeMgALOys taaffeita, BeMgAlO12
musgravita in BeMg;AlsOy6 taaffeita v literaturi zasledimo na primer Se BesMg;AligOss
avtorjev Reeve in sod. (1969). Empiri¢na formula je bila postavljena na podlagi rentgenske
difrakcije sintetskih vzorcev. Tej strukturi ne pripisujejo kristalnega analoga iz narave.
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Omenjanje drugih faz med Be-Mg-Al oksidi je lahko povezano z lokalno strukturno
neurejenostjo. To so opisovali Zze Schmetzer in sod. (2005), kjer so izpostavili mozne
strukturne neurejenosti v BeO-Mg0-Al,O; sistemu. V $tudiji musgravita iz Srilanke je
predpostavil verjetnost pojavljanja spinelnih lamel spinela v musgravitu pri povisanih
temperaturah v okolju visoke metamorfoze, medtem ko pri padcu temperature spinelne
faze ni vec¢ opaziti in ostane samo musgravit. Avtor zakljucuje, da je obmocje nastanka
musgravitov mozno v razlicnih geoloskih okoljih. Poleg omenjenih avtorjev pa strukturo in
naravne primerke musgravita opisujejo Se ostali (Chadwick in sod., 1993; Schmetzer, 1983;
Moor in sod., 1981; Armbuster, 2002; Bernhard in sod., 2008; Abduriyim in sod., 2008).

1.2.5 Poimenovanje taaffeitov

Poimenovanje z imeni in po Peacor-ju (ponavljajoce politipne sekvence). Prvi
primerek minerala iz skupine Be-Mg-Al oksidov je bil poimenovan taaffeit po odkritelju
grofu Edwardu Charlesu Richardu Taaffe-ju in s tem imenom je bila najprej poimenovana
faza s formulo BeMgAl,Os. Ko so odkrili naslednji politip iz te skupine BeMgyAlsO1o
(Hudson in sod., 1967), so ga opisali kot 9-plastni politip taaffeita, kasneje je bilo za ta
politip odobreno ime musgravit (musgravit-9R) (Schmetzer, 1983). Za taprobanit, o
katerem so porocali Moor in sod. (1981), je bilo kasneje ugotovljeno, da je BeMgsAlsO1s
taaffeit. Nuber in Schmetzer (1983) sta imena mineralov taaffeitne skupine zapisala po
Peacor-ju (Peacor, 1967), ki kot enoto, ki se zaporedoma ponavlja, uposteva eno samo
kisikovo plast (s pripadajoco plastjo kationov) debeline okoli 2,3 A. Taaffeit BeMgAlOsje
tako taaffeit-8H, BeMg,AlsO12 musgravit pa je musgravit-18R.

Poimenovanje po IMA-CNMMN. Armbruster (2002) je predlagal poimenovanje
taaffeitov po nomenklaturi, ki je sprejeta po IMA-CNMMN (International Mineralogical
Association, Commission on New Minerals, Nomenclature and Classification). Po tej
klasifikaciji so minerali taaffeitne skupine mineralov sestavljeni iz spinelnih in nolanitnih
modulov:

- spinelni modul, S: Mg,A1,Os

- nekoliko deformiran nolanitni modul, N': BeMgAl,Os,

kjer je Mg na tetraedrskem mestu, Al pa na oktaedrskem mestu v strukturi.

Tako je musgravit BeMg,AlsO12 poimenovan kot magnesiotaaffeite 6N'3S, BeMg3AlsOq6
taaffeit pa kot magnesiotaaffeite 2N'2S.

Predlagani zapis zlogov v tem delu. Za zapis zlogov v mineralih taaffeitne skupine
v svojem delu predlagam poenostavljen zapis, kjer je struktura politipa sestavljena iz ccp
in hep sekvenc:

- ccp sekvenca je eno zaporedje treh gosto pakiranih kisikovih plasti v kubi¢nem A-B-
C zaporedju, pri taaffeitnih politipih taksna sekvenca po pravilu vsebuje Mg kationsko
plast

- hep sekvenca je eno zaporedje treh gosto pakiranih kisikovih plasti v heksagonalnem
zaporedju, vsebuje plast Be atomov, ki sprozi nastanek heksagonalnega zloga

Taksno poimenovanje je primernejse za zapis zaporedja zlogov, kot jih opazimo na
visokolocljivostnih posnetkih struktur vzdolz ravnin gostega zloga.



1.2 Taaffeiti-homologne faze v sistemu BeO-MgO-AlL,O;

Nacini poimenovanja najbolj pogostih taaffeitnih politipov, o katerih so porocali razli¢ni
avtorji, so zbrani v tabeli 2.

Tabela 2: Razli¢éni zapisi mineralov taaffeitne skupine

Empiricna Ime minerala Zapis po IMA Predlagani zapis
formula po Peacor-ju (Armbuster, 2002)

BeMgAlOs taaffeit ni omenjen ne gre, ker je Be
(Peng in Wang, 1963) tudi na ccp zlogu
BeMg>Al;O1, musgravit magnesiotaaffeite [cepsheps]s
(Nuber in Schmetzer, 1983) musgravit-18R 6IN'3S

BeMg;AlsO6 taprobanit = magnesiotaaffeite [cepshep]

(Moor in sod, 1981; taaffeit 2N'2S

Nuber in Schmetzer, 1983)

taaffeit-8H
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1.3 Hrizoberil

Podobno kot spinel tudi hrizoberil zaradi svoje trdote spada v skupino poldragih kamnov.
Kristali hrizoberila nastopajo v metamorfoziranih pegmatitih, granitih in silicijskih
vulkanoklasti¢nih kamninah (Palache in sod., 1944; Franz in Morteani, 1984, 2002; Cerny,
2002).

Poleg enostavne oblike kristalov, ki so plos¢ati vzporedno z {0001} ploskvijo, so dokaj
pogosti in med zbiralci tudi zelo iskani tudi dvojcki s kontaktnimi {130} dvojénimi
ravninam, ter cikli¢ni dvojcki (Palache in sod., 1944), primera sta prikazana na sliki 26.
Najprepoznavnejsa barva hrizoberila je rumena, ki je po vsej verjetnosti posledica primesi
zeleza (Farrell in sod., 1963).

(b)

Slika 26: Hrizoberilna dvojéka v obliki (a) kontaktnega V-dvojcka iz lokacije Rio das
Pratinhas v Braziliji in (b) ciklicnega dvojcka iz lokacije Padre Paraiso v Braziliji.

Najvecje in najbolj znano nahajalis¢e hrizoberilnih kristalov je v Braziliji, in sicer v
dolini Rio Gravata, Serra do Urubu, Cérrego das Neves, kjer v Minas Gerais poznamo
naslednje lokacije: Padre Paraiso, Carai, Teofilo Otoni, Mucuri, Pavdo, Itabira,
Malacacheta, Serro, Minas Novas, Araguai, Jequitinhonha in Itambacuri (Palache in sod.,
1944; Cornejo in Bartorelli, 2010). V Espirito Santu so znana nahajalis¢a: Santa Tereza,
Cachoeiro do Itapemirim, Colatina, Pancas, ter Itaguagu, in nazadnje nam najbolj znano
v drzavi Bahia, kjer so naslednja bogata nahajalis¢a: Juerana, Teixeira de Freitas in
Arataca (Rio das Pratinhas), kjer so znotraj izkopavanega obmoéja Esmeralda nasli tipicne
V-dvojcke hrizoberila (Palache in sod., 1944; Dalton de Souza in sod., 2003; Cornejo in
Bartorelli, 2010; Schmetzer, 2010).

Hrizoberil kot drugi kon¢ni ¢len sistema MgAl,O4,-BeAl,Oy4 je znan kot trden in gost
poldragi kamen z lastnostmi, ki so lahko uporabne v optiki, kot na primer v laserjih. Poleg
tega kaze znacilni zeleni spekter na dnevni svetlobi in rdec¢i spekter pod UV svetlobo
(Farrell in Fang, 1964). Ravno zaradi zanimivih lastnosti hrizoberila, ga pogosto pripravijo
s sintezo v laboratoriju. Manjse kristale hrizoberila so uspeli pridobiti s tehniko rasti v
fluksu (Farrell in sod., 1963), za vecje kristale pa je zelo razsirjena tehnika rasti po
Czochralskem (Bukin in Matrosov, 1981).

Hrizoberil kristalizira v olivinskem strukturnem tipu s heksagonalnim gostim zlogom
(hep) kisikove podmreze (Farell in sod., 1963). Struktura z ortorombsko deformirano
kisikovo podmreZo, ima % oktaedrskih mest zasedenih z AI**in % tetraedrskih mest z Be*"
ioni (Slika 27). Razliéni raziskovalci so za zapis strukture izbrali razlicne prostorske
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skupine, kar pomeni, da je v teh sistemih razli¢na orientacija osi osnovne celice. Temu sledi
Se vrsta moznih zapisov prostorske skupine.

Prva studija hrizoberilne strukture je iz leta 1926, ko sta Bragg in Brown (1926),
strukturo primerjala s hep wurtzitno ter korundno strukturo izhodis¢énih oksidov, BeO in
a-AlOs, ter s cep strukturo MgALQO, spinela. Na osnovi tega sta predlagala orientacijo
kristalografskih osi, tako da je ortorombska c-os vzporedna narebrenosti na glavni
pinakoidni ploskvi, medtem ko je a-os vzporedna psevdo-heksagonalni osi kristala (Rose,
1839). Taksna postavitev osi je opisana s prostorsko skupino V,'® po Schoenfliesovem
zapisu, kar po Hermann-Mauguinovem zapisu ustreza Pbnm (62). Kasneje je bila struktura
optimizirana in zapisana kot Pnma (62) (Swanson in sod., 1960; Farrell in sod., 1963),
zaradi drugacne postavitve kristalografskih osi (Schrauf, 1877). Pri teh postavitvah osi je
ortorombska c-os vzporedna psevdo-heksagonalni osi kristala. Nadalje je bila struktura
hrizoberila zapisana Se s prostorsko skupino Pmnb (62), kjer so bile dolo¢ene kristalografske
osia = 5476 A, b = 9,404 A in ¢ = 4,427 A (Palache in sod., 1944; Tabata in sod., 1974),
ter kasneje zopet kot prostorska skupina Pbnm (62) s kristalografskimi osmi a = 4,428 A,
b =9,415 A in ¢ = 5,481 A (Hazen, 1987).

&

Glede na razlicne postavitve kristalografskih osi lahko dvojcka hrizoberila V-oblike
zapisemo kot (031), (310) ali (130) dvojcka. Poleg enostavnih kontaktnih dvojckov so
heksagonalne osi (Rose, 1839; Schmetzer, 2010).
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Slika 27: Struktura hrizoberila po avtorju Hazen, 1987. Tetraedrska mesta v strukturi
zasedajo Be®" ioni, medtem ko oktaedrska mesta Al** ioni. Crta za strukturo kaze zlog
kisikove podmreze.

Po Daviesu in Akaogiju (1983) spada hrizoberil v spineloidno skupino mineralov. Vsi
minerali te skupine so lahko izpeljani iz spineloidne strukture s periodi¢nim dvojcenjem,
kar pa ustvari napake zloga v kisikovi podmrezi in s tem nastanek razlicnih moduliranih
struktur. Zlogovno prekinitev spremlja tudi lokalni odklon od kemijske sestave kristala. Ta
princip najbolje prikazemo med spinelom (MgAlLO,) in hrizoberilom (BeAl,O4). V obeh
sestavah kationi zasedajo % vseh prostih mest, in sicer je . oktaedrskih mest zasedenih z
AI*" ioni in % tetraedrskih mest z Mg?" ali Be’" ioni. Znotraj gostega zloga kisikove
podmreZe obstajajo e trije tipi mest prostih za katione. Tetraedrskih tip-I, z lego ~V3
razdalje znotraj dveh kisikovih podmrez, nato poznamo oktaederska mesta, ki so na ~%
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razdalje in tetraedrskih tip-II na ~%3razdalje v kisikovi podmrezi. Bistvena razlika med
obema strukturama nastane z zlogom v kisikovi podmrezi. V spinelu so ravnine gostega
zloga kisikove podmreze zloZene v kubifnem (ccp) zlogu (ABC) vzdolz (111) smeri v
strukturi, medtem ko so v hrizoberilu kisikove gosto pakirane plasti zloZene v
heksagonalnem (hep) zlogu (ABA) vzdolz psevdo-heksagonalne osi (0001).

Primerjava postane cedalje bolj zanimiva ko analiziramo lokalno strukturo dvojcka v
spinelu. Kot sem Ze opisala, dvojcenje ustvari lokalni hcp zlog, podobno kot v hrizoberilu,
v sicer perfektnemu ccp zlogu (Slika 28a). Hipoteza, ki Se ni bila dokazana je, da dvojcenje
v spinelu spremlja tudi nadomescanje Mg*" z Be?" ioni na tetraedrskih mestih ob hcp
ravninah kisikove podmreZe (Daneu in sod., 2007a), kar kaze, da je dvojcenje kemijsko
inducirano (Takeuchi, 1997). To nam bistveno olajSa razumevanje strukturnih razmerij
med spinelom in hrizoberilom. Kot rezultat taksne strukturne (ccp — hep) in kemijske
(Mg** — Be’") modulacije ne nastane le dvojéek v spinelu, ampak cel niz mineralov
pripadajoc¢ih politipov taaffeitne serije, med spinelom in hrizoberilom: Be:MgAlsOq6
(Anderson in sod., 1951), BeMgsAlsO5 (Moor in sod., 1981), BeMg,AlO12 (Schmetzer,
1981) in Bei3sMgss7AlsOq6 (Schmetzer, 1983) s splosno formulo BeMgyAlypiy)Oupery) (Drev
in sod., 2013). V vseh treh sestavah je kristalografska c-os orientirana kot normala na gosto
pakirane kisikove plasti (medplastna razdalja ~2,3 A), njena dolzina pa je odvisna od
ponovitve sekvenc ccp in hep ravnin (Anderson in sod., 1951), potrebnih, da dosezemo
strukturno periodicnost. S sledenjem tej analogiji lahko hrizoberil razumemo kot koncni
¢len te serije z najvisjo mozno gostoto hep zlogov, kjer so vsi Mg** zamenjani z Be®" (Slika
28c). Ce na osnovi strukturne relacije med fazami v sistemu MgALO, BeAlO, postavimo
c-os hrizoberila paralelno psevdoheksagonalni osi strukture, medtem ko a- in b-osi
postavimo paralelno z [110] in [112] osema v spinelu, postane struktura hrizoberila
neposredno primerljiva s spinelnim in taaffeitnim delom serije (glej sliko 28).

(a) (b) (c)

(111) dvojcek spinela MgAl,04 taaffeit BeMg3;AlgO4g hrizoberil BeAl,04
Y (Drev et al. 2013) (Moor et al. 1981) P (Hazen et al. 1987)
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Slika 28: Lokalen heksagonalni zlog (111) dvojcka v spinelu, taaffeitu in hrizoberilu. Vse
tri strukture imajo v hep zlogu na tetraedrskih mestih Be®* ione. Crta za strukturo kaze
zlog kisikove podmreze.

Pred zacetkom mojih raziskav v okviru doktorske disertacije je bilo odprtih veliko
vpraganj, prav tako je bilo tudi nekaj resitev Ze zastavljenih. Ze od samega zacetka raziskav
ter ob kar nekaj postavljenih izzivih tekom doktorata pa me je vodila mocna zelja in
prepricanje, da bomo ob zadanih ciljih skupaj z mentorjema prisli do dejanske resitve
strukture dvojc¢kov v spinelu in hrizoberilu, njihovih vmesnih politipov ter tudi pojasnili
vzroke nastanka le-teh z uporabo metod elektronske mikroskopije ali z nacrtovanimi
eksperimenti.
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Poglavje 2

Hipoteza in cilj

2.1 Hipoteza

Doktorsko delo je bilo zasnovano na temelju predhodnih raziskav nastanka dvojckov v
naravnih kristalih spinela, kjer sta moja mentorja postavila hipotezo, da je prisotnost Be
najverjetnejsi vzrok za nastanek (111) dvojckov v spinelu in tvorbo lokalnega hcp zloga
(Daneu in sod., 2007a). Po tej Studiji je atomarna zgradba dvoj¢ne meje sorodna zlogu
heksagonalnega strukturnega analoga hrizoberila (BeAl,Oy4). V faznem diagramu spinel —
hrizoberil (MgALO4—BeAlO,) je razvidno, da med obema kon¢nima fazama obstaja cela
serija prehodnih mineralov BeMgyAls. (x1y)Os- x4y), med katere spada tudi znacilen
predstavnik te serije mineral taaffeit (BeMgsAlsOy6). Obstoj politipnih serij, ter prisotnost
Be na dvojéni meji v spinelu, bi kazala na verjetnost, da so dvojcki v spinelu pravzaprav
zaCetna stopnja faznega prehoda iz spinela v hrizoberil.

Dvojceni kristali spinela rastejo pretirano vzdolz dvojéne ravnine, kar se izrazito odraza
s ploscato morfologijo dvojckov. Zaradi hitre rasti dvojcka se v naravnih kristalih vzdolz
meje vgrajuje precej ve¢ tujih elementov (Cr, Si, Ti, V) kot v zunanjih delih kristala.
Ploscatost zdvojcenih kristalov odpira vprasanje o vplivu dvojéne meje na rast kristalov.
Ob predpostavki, da dvojcki nastanejo kot posledica vecje termodinamske stabilnosti te
strukture v primerjavi s samim spinelom, bi to lahko pojasnilo tudi njihovo anizotropno
rast vzdolz dvoj¢ne meje. Glede na sorodne strukturne elemente kot jih opazimo na dvoj¢ni
meji, smo v raziskave vkljucili tudi studijo moduliranih struktur taaffeitne serije mineralov.
Njihova atomarna zgradba do sedaj ni bila dovolj raziskana, kakor tudi ne mozZne
strukturne modulacije politipnih sekvenc. V primeru politipnih mineralov imamo odvisno
od kinetike kristalizacije opraviti tudi z relativno visoko stopnjo entropije in tako lahko
pricakujemo bolj ali manj neurejene politipne sekvence, ki statisticno sicer zadoscajo
danemu stehiometricnemu kriteriju, dejansko pa je lahko slika na atomarnem nivoju
povsem drugacna.

Na koncu sem se posvetila Se dvojéenju v hrizoberilu, ki do danes strukturno sSe ni bilo
pojasnjeno. Znano je, da se hrizoberil v naravi pojavlja v obliki tako kontaktnih kot tudi
cikliénih dvojckov v {130} ravninah. Ta ravnina nam strukturno sicer ne pove dosti, zato
si je tudi zelo tezko predstavljati, kaj bi bil lahko vzrok za dvojc¢enje v tako nenavadni
konfiguraciji. Morda gre za topotaksialno rast v dvojéni orientaciji na neznanem
prekurzorskem mineralu, ki determinira to za sam hrizoberil sicer neugodno konfiguracijo.

Materiali, spineloidne skupine, kot sta spinel in hrizoberil, imajo Stevilne zanimive
opti¢ne in mehanske lastnosti. Znano je na primer, da ima MgAl,O, kombinacijo zanimivih
lastnosti, kot so visoko talisce, trdota, kemijska odpornost in nizke elektri¢ne izgube, ni pa
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podatka, kako prisotnost transformacijskih napak (kot dvojéne meje) vpliva na fizikalne
lastnosti teh materialov. Zato pricakujem, da bodo nase raziskave lahko sluzile kot dobro
izhodisce za bodoce studije mehanskih in opti¢nih lastnosti teh materialov.

2.2 Cilji

Eden izmed temeljnih ciljev doktorskega dela je bil potrditi hipotezo, da so kemijsko
inducirani rastni dvojcki v mineralih termodinamsko stabilnejsi od osnovne kristalne faze,
in da kot taksni vplivajo na anizotropno in pretirano rast kristalov. Na osnovi tega smo z
mentorjema identificirali naslednje raziskovalne izzive:

o Kateri element je vzrok za nastanek dvojckov v MgAl,O, spinelu?
e Kako dvojéne meje vplivajo na rast in druge fizikalne lastnosti kristalov?
o Katere so strukturne modulacije v taaffeitni Be,Mg,Alotsry) O,y seriji mineralov?

Na ta vprasanja sem poskusala odgovoriti s sintezo spinela, spinelnih dvojckov in
taaffeitnih faz v laboratoriju. Sinteza je potekala iz osnovnih oksidov. Eksperimenti so
temeljili na osnovni predpostavki, da berilij vpliva na nastanek dvojckov v spinelu, ter s
tem na rast spinelnih kristalov in tvorbo taaffeitnih faz ob povisanem dodatku BeO. Vzorci
so bili pripravljeni z razlicnimi metodami, kot na primer rast kristalov v fluksu ali
reakcijsko sintranje izhodis¢nih oksidov v prisotnosti tekoce faze. Sintetizirane vzorce sem
analizirala z razlicnimi metodami za strukturno analizo mineralov, od teh so metode
elektronske mikroskopije najpomembnejse metode, ki omogocajo neposreden vpogled v
strukturo planarnih defektov in moduliranih faz na atomarnem nivoju. V povezavi s
strukturno karakterizacijo vzorcev na atomarnem nivoju smo skusSali odgovoriti na
naslednja vprasanja:

e Katera mesta zasedajo Be®" ioni na dvojénih mejah?

o Kaksna je dejanska strukturna modulacija moduliranih faz homologne serije
taaffeita na atomarnem nivoju? Katera strukturna mesta zasedajo Be*” ioni?

o Termodinamska stabilnost dvojénih mej in politipnih struktur?

Za identifikacijo berilija na dvoj¢ni meji, ki vpliva na nastanek dvojc¢enja, je bilo
potrebno razviti nove analitske pristope, obcutljive za zaznavo nizkih vsebnosti elementov
na atomarnem nivoju. Najvecji izziv je bilo spektroskopsko dolocevanje elementa Be, ki je
bil predhodno posredno doloc¢en preko razlicnih analiticnih metod kot glavni kandidat za
nastanek hcp zloga v spinelu. Raziskave smo razdelili v tri sklope:

o Spektroskopska dolocitev Be na enojnih (111) dvojénih mejah v spinelu.
o Dolocitev vsebnosti Be v sami spinelni strukturi.
o Identifikacija Be mest v moduliranih taaffeitnih fazah.

Eden od pomembnih ciljev je bil razvoj metodologije za dolo¢itev ureditve Be ionov na
atomarnem nivoju. To bi nam omogocalo postavitev strukturnih modelov (111) dvojénih
mej v spinelu in z njimi povezanih moduliranih struktur. Poleg tega osnovnega izziva smo
v raziskave vkljucili Se analize strukturnih modulacij pri taaffeitih in njihov strukturni
odnos s spinelom in spinelnimi dvojcki.
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Tretji sklop raziskav v okviru doktorskega dela je bil s podroé¢ja dolocitve strukture in
kemijske sestave (130) dvojckov v heksagonalnem analogu spinela, v hrizoberilu, pri ¢emer
je bilo poglavitno vprasanje:

o  Kaj je vzrok za enostavno kontaktno ali ciklicno dvojcenje pri hrizoberilu?

Za resevanje strukture in dvojéenja v hrizoberilu sem nameravala uporabiti Rietveldovo
analizo za optimizacijo hrizoberilne strukture, ter DFT optimizacijo lokalne strukture
dvojcka. Za raziskave naravnih vzorcev smo imeli na voljo enostavne kontaktne dvojcke in
ciklicne dvojcke hrizoberila iz Brazilije, ciklicne dvojcke hrizoberila iz Rusije in druge. Z
raziskavami istega tipa dvojcka z razlicnih lokacij smo skusali ugotoviti, ali je njihova
lokalna struktura enaka oz. ali lahko razli¢ni dopanti povzrocijo nastanek iste vrste defekta.

Doktorsko delo tako vsebuje sintezni del, katerega namen je bil reproducirati pogoje
dvojcenja in nastanka moduliranih faz v sistemu BeO-MgO-Al,O,, obsezno karakterizacijo
sintetiziranih (spinel-taaffeit) in naravnih vzorcev (hrizoberil) od makroskopskega
(morfologija, fazna sestava) do atomarnega nivoja (struktura in spektroskopska dolocitev
lokalne zgradbe dvojénih mej in moduliranih faz v tem sistemu, karakterizacija precipitatov
v hrizoberilu) z uporabo kombiniranih metod elektronske mikroskopije in teoreti¢nih
izracunov.

S pravilno zastavljeno hipotezo dela, ter cilji raziskav doktorskega dela lahko dobljeni
rezultati predstavljajo splosno pomemben prispevek k razumevanju nastanka dvojcenja v
mineralih, ki so zanimivi tako za mineraloge kot tudi za raziskovalce, ki se ukvarjajo s
kemijo trdnih snovi.
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Poglavje 3

Materiali in metode

3.1 Sinteza spinela in taaffeitov

Ugotovitve, ki so nakazale, da je dvojéenje v naravnih kristalih MgAl,O, spinela posledica
prisotnosti berilija, so bile nas motiv za poskus reprodukcije dvojckov v spinelu pod
kontroliranimi laboratorijskimi pogoji. Za sintezo posamicnih in dvojc¢enih kristalov smo
uporabili postopke rasti kristalov v fluksu, ter metode sintranja v prisotnosti tekoce faze,
ki pospesi difuzijske procese in s tem rast kristalov. Poleg izhodis¢nih oksidov za sintezo
spinela (MgO in Al,O3) smo dodajali tudi BeO, za katerega smo domnevali, da bo sprozil
nastanek dvojc¢kov. Tako smo skusali reproducirati pogoje za nukleacijo dvojckov v umetno
vzgojenih kristalih spinela. Umetno vzgojene kristale smo nato analizirali po enakih
postopkih kot vzorce naravnih mineralov.

3.1.1 Rast kristalov v fluksu

Rast kristalov v talini (fluksu) oz. visoko-temperaturnih raztopinah je ena od Stevilnih
metod, ki se uporablja za sintezo oz. rast kristalov. Zacetki tehnike rasti kristalov v fluksu
segajo na zacetek dvajsetega stoletja, ko se je zanimanje za rast kristalov povecalo najprej
zaradi razcveta v draguljarstvu, kasneje pa so v umetno vzgojenih kristalih nasli tudi
stevilne aplikacije v industriji (laserji, materiali v optiki,...), zlasti v mikroelektroniki in v
optoelektronskih napravah (Elwell in Scheel, 1975; Carvajal in sod., 2010).

Glavna prednost te sintezne metode je, da rast poteka pri temperaturi, ki je precej nizja
od temperature taljenja kristala. Tako zrastejo kristali z nizjo vsebnostjo defektov in vecjo
¢istoCo. Glavni izziv metode pa je izbira ustreznega fluksa, taksnega, ki ne reagira s
komponentami za nastanek kristalov oz. s samim kristalom. Razli¢ne vrste fluksov za rast
kristalov so prikazane na sliki 29.
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alkalijsko-kovinski oksidi, | alkalijsko-kovinski karbonati |
peroksidi in/ali superoksidi

p ﬂuksu bizmutov oksid (alkalijsko-kovinski) vanadij,

alo‘/ molibdati in/ali volframati
t |(r|st svincev oksid in/ali svincev fluorid | -
Ras kompleksne taline
alkalije in/ali . .
zemeljsko-alkalijski- alkalije in/ali borov oksid in
kovinski zemeljsko-alkalijski-kovinski | | zemeljsko-alkalijski-kovinski borati
halidi hidroksidi

Slika 29: Seznam razli¢nih vrst fluksa (Bugaris in zur Loye, 2012).

Za odlocitev, kateri fluks uporabiti in kateri je najprimernejsi za dani sistem, je navadno
potreben kompromis, ki je odvisen od tipa kristala (materiala), zahtevanih oblik in kvalitet
kristala ter od tipa raziskav, za katere bo kristal namenjen.

Pri svojem eksperimentalnem delu sem se na osnovi literaturnih virov (Robertson in
Taylor, 1968; Chase in Osmer, 1967; Van der Straten, 1978; Tabata in Isshi, 1980) odloc¢ila,
da za rast spinelnih kristalov uporabim fluks na osnovi svincevega(Il) fluorida (PbF5).
Relativno visoka vsebnost fluksa (20%) je pogoj za razvoj vecjih, milimetrskih kristalov z
dobro izrazeno morfologijo. Pri rasti kristalov iz fluksa sam proces poteka tako, da meSanico
materiala za rast kristalov in fluksa najprej segrejemo na visoko temperaturo, pri cemer se
vhodni material v talini ¢im bolje raztopi, nato pa mesanico zelo pocasi, z enakomerno
hitrostjo in dinamiko padanja temperature (1- 10°C/h) ohlajamo in med tem pride do
rasti kristalov. Primer relativno enostavnega temperaturnega programa za rast kristalov iz
fluksa, ki sem ga uporabila za rast spinela, je prikazan na sliki 30. Zaradi pocCasnega
ohlajanja nastane manj nukleusov, ti pa se razvijejo v kristale vecjih velikosti, pri ustreznih
pogojih (¢as, koli¢ina materiala za rast kristalov, ter njegovo razmerje proti fluksu) celo do
kristalov centimetrskih velikosti (Elwell in Neate, 1971; Elwell in Scheel, 1975; Oishi, 2003;
Carvajal in sod., 2010).
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Slika 30: Prikaz temperaturnega programa za rast spinelnih kristalov v fluksu.
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Za sintezo vecjih spinelnih kristalov iz fluksa sem kot vhodni material uporabila

mesanice vhodnih oksidov (MgO, ALOj;, BeO) v izbranih razmerjih (Tabela 3).

Tabela 3: Razmerja oksidov za sintezo spinelnih kristalov.

MgO (mol%) ALO3 (mol%) BeO (mol%) PbF, (mol%)
20 20 / 60
19,95 19,95 0,1 60
195 195 1 60
15 15 10 60

Mesanice vhodnih prahov (Slika 31a) sem nasula v lonéek za homogenizacijo (Slika 31b)
in v planetarnem mlinu (Fritsch) homogenizirala 1 uro pri 200 obratih. Homogenizirano
mesanico sem posusila in nasula v 20 ml platinasti lonc¢ek. Loncek sem pokrila, ter zgala v
komorni pec¢i (Nabertherm) po temperaturnem rezimu, prikazanem na sliki 30. Vzorce sem
segrevala do temperature 1200°C z 10K /minuto (2 uri), jih nato pustila na tej temperaturi
10 ur, in jih nato pocasi ohlajala do 1100°C s stopnjo ohlajanja 4K /uro (25 ur). Po dosegu
temperature 1100°C sem ohranjala to temperaturo 50 ur. Nato sem vzorec zopet ohlajala
do 1000°C s stopnjo ohlajanja 4K /uro (25 ur). Pri temperaturi 1000°C sem vzorec ohranjala
na tej temperaturi zopet 50 ur. Nato sem vzorec ohlajala do temperature 800°C s stopnjo
ohlajanja 4K/uro (50 ur). Po dosegu temperature 800°C sem pe¢ ugasnila. Po sintezi sem
kristalcke spinela od preostalega strjenega fluksa locila z raztapljanjem v dusikovi kislini
(Slika 31c in d).

(b)

Slika 31: Postopek sinteze za rast spinelnih kristalov v fluksu.
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3.1.2 Sintranje

Poleg postopka sinteze kristalov v fluksu sem spinel in taaffeitne faze sintetizirala tudi po
postopku sintranja v prisotnosti tekoce faze. Sam postopek je podoben kot pri rasti
kristalov v fluksu, le da je pri tem postopku dodana manjsa kolic¢ina tekoce faze (PbFs).

Za sintranje keramike spinelne (Sp), taaffeitne (T1-3) in hrizoberilne (Hr) sestave sem
kot vhodni material uporabila mesanice oksidov (MgO, Al,Os, BeO) v izbranih razmerjih
(Tabela 4).

Tabela 4: Razmerja oksidov za sintranje keramike.

Vzorec | Taréna faza | MgO (mol%) | ALO; (mol%) | BeO (mol%) | PbF, (mol%)
Sp MgAlLO, 40 40 / 20
T3 BeMg3AlsOu6 30 40 10 20
T2 | BeMgAlOw 27 40 13 20
T1 BeMgALOs 20 40 20 20
Hr BeAlLO, / 40 40 20

Temperaturni program je bil enostaven, in sicer sem segrevala visokotemperaturno
cevno pe¢ z 10°C/min (2 h) do 1200°C, kjer sem ohranjala temperaturo 16 ur. Nato sem
pe¢ ohlajala z 10°C/min (2 h) do sobne temperature (Slika 32).
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Slika 32: Prikaz temperaturnega programa za sintranje keramike.
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Postopek sintranja je potekal tako, da sem mesanico vhodnih oksidov homogenizirala v
planetarnem mlinu (Fritsch), nato sem jih z uporabo ro¢ne hidravlicne stiskalnice (Paul-
Otto Weber) dvoosno stisnila v tabletke, ki sem jih sintrala v visokotemperaturni cevni
peci (Heraeus) (Slika 33).

(b)

(d)

Slika 33: Postopek sintranja keramike.
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3.2 Metodologija karakterizacije

Metodologija raziskav dvojCenja in politipizem v sistemu BeO-MgO-Al,Os sta temeljila na
studiji naravnih mineralov, pri katerih opazamo to vrsto strukturnih posebnosti (top-down
analiza) ter na osnovi teh ugotovitev reprodukcijo dvojéenja in politipov v kontroliranih
laboratorijskih pogojih (bottom-up sinteza).

Pri procesu dolocanja strukture dvojénih mej v mineralih smo uporabljali t. i. »top-
down« pristop, pri katerem karakterizacijo pricnemo z metodami nizje loc¢ljivosti, to so
rentgenska difrakcija (XRD) in Rietveldova analiza za doloCitev kristalnih struktur
mineralov, ki so izhodisce za dolocitev struktur in kemijske sestave transformacijskih napak
v teh mineralih, ter opti¢na mikroskopija in vrsti¢na elektronska mikroskopija. Za vpogled
v strukturo in kemijsko sestavo mineralov ter resevanje problema strukturnih transformacij
na atomarnem nivoju pa so nam najbolje sluzile metode elektronske mikroskopije (presevna
elektronska mikroskopija). Tako smo osnovne morfoloske in kemijske znacilnosti vzorcev
nato analizirali z vrsticnim elektronskim mikroskopom (SEM), nadalje pa smo jih
natancneje kemijsko in strukturno analizirali Se s presevnim elektronskim mikroskopom
(TEM), ki nam omogoca dolocitev kristalografske translacije med kristalnimi domenami,
vse do natanéne strukturne in kemijske karakterizacije dvojénih mej in drugih
transformacijskih napak, ter epitaksialnih odnosov na atomarnem nivoju z uporabo
visokolocljivostnih analitskih in slikovnih metod (CEP/EDS, HAADF-STEM, HRTEM).
Za dodatne raziskave smo po potrebi uporabili tudi druge komplementarne metode za
strukturno karakterizacijo mineralov, ki vklju¢ujejo teoreticno modeliranje in numeri¢ne
simulacije struktur.

3.2.1 Rentgenska analiza vzorca

3.2.1.1 Praskovna XRD analiza

Za strukturno karakterizacijo mineralov smo najprej uporabljali metodo rentgenske
praskovne difrakcije (XRD- X-ray diffraction). Prisotnost spinelne, taaffeitne in
hrizoberilne faze v vzorcih smo dolo¢ili z rentgenskim praskovnim difraktometrom Siemens
D5000 (Nemdija) s CuK, virom rentgenske svetlobe (A = 1.5406 A) v 20 kotnem obmodju
10- 60° in integracijskim ¢asom 0.04°/1s.

Strukturno analizo naravnega hrizoberila smo opravili na fino zmletem vzorcu pri sobni
temperaturi z uporabo visokolo¢ljivostnega rentgenskega difraktometra PANalytical
X’Pert PRO (Almelo, Nizozemska) z Bragg-Brentano Alfal konfiguracijo, CuKe1 virom
rentgenske svetlobe in uporabe popolnoma odprtega 100 kanalnega X Celerator detektorja.
Difraktogram je bil posnet v 20 obmoé¢ju 15°- 90° in integracijskim ¢asom 0.016°/300s.

3.2.1.2 Rietveldova analiza eksperimentalnih difraktogramov

Kristalno strukturo hrizoberila smo dolo¢ili z Rietveldovo analizo s pomocjo
visokolocljivostnih uklonskih podatkov dobljenih posnetih na PANalytical difraktometru.
Rietveld analiza je bila opravljena z uporabo TOPAS- Academic V4 programskega paketa
(Coelho Software, Brisbane, Avstralija). Po prilagoditvi celotnega profila uklonske slike z
Le Bail fitom smo v Rietveldovo analizo vkljucili Zze znan strukturni model po predlogu
avtorja Hazen (1987). Analiza je vkljudevala izboljSave parametrov osnovne celice,
temperaturnih faktorjev, leg atomov in delnih zamenjav Al atomov z Fe atomi, na osnovi
eksperimentalnih podatkov EDS elementne analize.
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3.2.2 Elektronska mikroskopija

Za mikrostrukturo analizo sem vzorce predhodno pregledala na opti¢énem mikroskopu, nato
pa sem za analize od mikrometrskega pa vse do atomarnega nivoja uporabljala metode
elektronske mikroskopije. Analize z vrsticno elektronsko mikroskopijo (SEM) dajo vpogled
v mikrostrukturne znacilnosti vzorcev. SEM analize so podlaga za izbor vzorcev oz.
najzanimivejsih podroéij v vzorcih za analize s presevno elektronsko mikroskopijo (TEM),
ki pa dajo vpogled v atomarno strukturo in kemijsko sestavo vzorcev.

Za raziskave dvojc¢enja, tako v naravnih kot v sintetskih materialih, je glede na analitsko
metodo potrebno prilagoditi pripravo vzorcev. Pogosto je bil velik izziv optimizirati
proceduro priprave, da je majhna razpolozljiva koli¢ina vzorca zadoscala za vec¢ razliénih
analitskih metod. Priprava vzorcev je bila tako vedno skrbno nacrtovana, pri ¢emer sem
upostevala, da rezultati predhodnih analiz lahko odloc¢ilno vplivajo na potek nadaljnjih
postopkov karakterizacije.

3.2.2.1 Vrsti¢na elektronska mikroskopija (SEM) in priprava vzorcev

Osnovne morfoloske in kemijske znacilnosti naravnih in sintetiziranih mineralov na
mikrometrskem nivoju analiziramo z uporabo vrsticne elektronske mikroskopije.

Vrstiéni elektronski mikroskopi so opremljeni z detektorji za sekundarne elektrone (SE),
povratno sipane elektrone (BSE), ter energijsko spektroskopijo rentgenskih zarkov (EDS)
in omogocajo opazovanje morfoloskih znacilnosti (topografije) vzorcev v povezavi s
kemijsko analizo na mikrometrskem nivoju. Elektronski mikroskopi na poljsko emisijo
(FEG-SEM) omogocajo $tudij prerasCanja mineralov na submikrometrskem nivoju in so
zato uporabni za opazovanje precipitatov, kemijsko moduliranih struktur in reakcijskih con
med razli¢nimi minerali.

Morfoloske in mikrostrukturne raziskave spinelne in taaffeitne keramike sem izvajala na
vrsticnem elektronskem mikroskopu JSM-5800 (Jeol, Japonska) z EDS spektrometrom
Link ISIS 300 (Oxford Instruments, Velika Britanija), ter na vrsticnem elektronskem
mikroskopu JSM-7600F (Jeol, Japonska) v Centru za elektronsko mikroskopijo in
mikroanalizo (CEMM) na Institutu » Jozef Stefan«.

Povrsino keramicnih vzorcev z idiomorfno razvitimi kristali spinela in taaffeita sem
opazovala pri pospesevalni napetosti 10 kV. Ker so spineli in taaffeiti neprevodni, sem
vzorce pred analizami na SEMu naprsila s tanko plastjo amorfnega ogljika ter nanesla
prevodne kontakte do kovinskega nosilca za odvajanje elektronov s povrsine. Za studijo
mikrostruktur sintranih vzorcev sem tabletke po sintranju prerezala v izbrani orientaciji z
zicno ali listno zago, jih zalila v epoksi smolo, ter izbrane povrsine nato zbrusila in spolirala.
Tudi te vzorce sem pred analizo na SEMu naprsila z ogljikom in nanesla prevodne kontakte.
V primerih opazovanja dvojéne meje v spinelu, kjer smo zZeleli opazovati njeno rast, je
poliranju sledilo Se termicno jedkanje. Primer vzorca pripravljenega za SEM analize je
prikazan na sliki 34.
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povrsina (morfologija)

Slika 34: Primer vzorca, pripravljenega za SEM analizo. (a) PovrSina vzorca spinelne
keramike za morfolosko studijo in (b) prerez spinelne keramike za analizo mikrostrukture.

Za raziskave povrsine po termicénem jedkanju kristala naravnega spinela iz Mogoka in
sinteticnega spinela sem uporabila vrstini elektronski mikroskop JSM 7600F (Jeol,
Japonska). Na vzorcu nas je zanimala topografija na podmikrometrskem nivoju in zaradi
tega smo se odlocili za nanos tanke plasti platine, ki zagotavlja najbolj homogen nanos.
Vzorec je bil naprsen s plastjo platine debeline 4 nm v vakuumski komori PECS (1 minuto
pod napetostjo 6- 7 Kv). Pogoji snemanja na mikroskopu so bili naslednji: uporabljen je
bil LEI detektor z delovno razdaljo detektorja do vzorca 8,4 mm pri napetosti 5 kV.

3.2.2.2 Presevna elektronska mikroskopija (TEM) in priprava vzorcev

Metode presevne elektronske mikroskopije sem uporabila za dolo¢anje kristalografskih
odnosov med domenami, kot je na primer karakterizacija dvojénih mej, epitaksialnih mej
med fazami (spinel-taaffeit), atomarne sestave planarnih defektov posameznih kristalnih
domen in mej med njimi, torej za analize strukture in kemijske sestave vzorcev na
atomarnem nivoju.

Za natanéno kemijsko in strukturno karakterizacijo kristalov in ploskovnih napak do
atomarnega nivoja uporabljamo kombinacijo uklonskih, slikovnih in analitskih metod v
konvencionalnih ali specializiranih analitskih transmisijskih elektronskih mikroskopih.
Strategija za dolocitev strukture in kemije ploskovnih napak, kot so tropokemijske dvojéne
meje, modulirane sekvence ali precipitati strukturno koreliranih faz na atomarnem nivoju,
vkljucuje uporabo elektronsko difrakcijskih tehnik za doloc¢itev splosnih kristalografskih
odnosov med kristalnimi domenami, slikovne metode na osnovi amplitudnega in faznega
kontrasta, ki omogocajo dolocitev translacijskih stanj in do dolocene mere tudi lokalne



3.2 Metodologija karakterizacije 41

strukture kristalini¢nih mej, na primer dvojéne meje v kristalih, spektroskopskih metod za
natanéno doloc¢itev kemijske sestave mej in metode vrstiéne transmisijske elektronske
mikroskopije (STEM), kot je Z-kontrast metoda, ki omogoca direktno opazovanje
atomarnih struktur v odvisnosti od atomskega sStevila elementov, kar nam da poleg
strukturne informacije tudi posreden vpogled v kemijsko sestavo vzorca.

Elektronska difrakcija je primerna za pridobivanje to¢nih in zanesljivih informacij o
kristalografskih zvezah v preiskovanih mineralih. Tehnike elektronske kristalografije so do
neke mere podobne monokristalni XRD in omogocajo dolocitev kristalnega sistema.
Tehnike elektronske difrakcije so nepogresljive za analizo moduliranih struktur,
kristalografskih odnosov med epitaksialno koreliranimi fazami ali precipitati, orientacij
kristalnih domen, dvojénih operacij in Stevilnih drugih kristalografskih izzivov.

Za natancnejso dolocitev translacijskih odnosov med kristalnimi domenami vse do
atomarnega nivoja najpogosteje uporabljamo visokoloc¢ljivostno elektronsko mikroskopijo
(HRTEM). HRTEM analiza omogo¢a resevanje razlicnih problemov povezanih z defekti v
kristalih, kot so ploskovne napake, ter za resevanje kristalografskih odnosov med
epitaksialnimi fazami. Zaradi kompliciranega nastanka slike v nac¢inu faznega kontrasta,
HRTEM slik ni mogoc¢e intuitivno interpretirati, ampak zahtevajo analizo z uporabo
simulacij. Poleg strukturne informacije lahko v transmisijskih elektronskih mikroskopih
pridobimo zelo natanc¢no informacijo o kemijski sestavi vse do posameznih atomov. Pri tem
uporabljamo metode, kot so energijska spektroskopija rentgenskih zarkov (EDS) in
spektroskopija izgube energije elektronov (EELS). Velik premik v raziskavah
tropokemijskega dvojcenja je predstavljal razvoj metode koncentri¢nih elektronskih snopov
(CEP), ki temelji na zajemanju serij EDS ali EELS spektrov s posebnih mej v TEM ali
STEM nacinu. Poleg tega je v transmisijskem elektronskem mikroskopu mozno zajemanje
kombinirane strukturne in kemijske informacije na atomarnem nivoju. To omogoca nova
generacija analitskih elektronskih mikroskopov s korektorji aberacij, ki dosegajo locljivosti
pod 0,1 nm. Metoda temelji na zajemanju neelasti¢no uklonjenih elektronov (termi¢no
difuzno sipanje, TDS) pri visokih kotih (HAADF) v vrstitnem TEM naéinu (STEM), pri
cemer zajemamo Z-kontrast slike pri atomarni locljivosti, ki za razliko od HRTEMa
omogocCajo neposredno interpretacijo leg atomov, saj je slikovni kontrast neposredno
odvisen od povprecnega atomskega stevila. Ker HAADF-STEM metoda ni dovolj obcutljiva
za lahke elemente, ¢e so ti v okolici elementov z visjim atomskim Stevilom, se v zadnjem
obdobju znanstveniki intenzivno ukvarjajo s teorijo formiranja slike v svetlem polju (ABF),
kjer lahko z uporabo ABF-STEM detektorja zaznamo in dolo¢imo elemente z nizkim
vrstnim stevilom (Z).

Za strukturno analizo vzorcev spinelne keramike sem uporabila transmisijski elektronski
mikroskop JEM-2100 (Jeol Ltd., Japonska) na 200 kV Centra elektronske mikroskopije in
mikroanalize (CEMM) na Institutu »Jozef Stefan«. Detajlne strukturne analize
hrizoberilnega dvojcenja so bile narejene z uporabo istega konvencionalnega 200 kV
presevnega elektronskega mikroskopa, JEM-2100 z dodatnim LaBg virom elektronov in
ultra visoko locljivi polovi ¢evlji objektne lece do locljivosti 0,19 nm, potrebne za razresitev
mrezne slike hrizoberila vzdolZz psevdo-heksagonalne osi cone. Kemicna analiza je bila
dolo¢ena z uporabo Si(Li) detektorja in energijske spektroskopije rentgenskih zarkov (EDS-
energy-dispersive spectroscopy). Visokolocljivostne slike so bile posnete na CCD kamero z
uporabo programa DigitalMicrograph™ (Gatan Inc., Pleasanton, Kalifornija, ZdruZene
drzave Amerike) kot vmesnika. Vzorec spinelne in tudi taaffeitne keramike pa smo
pregledali Se z uporabo presevnega elektronskega mikroskopa s korekcijo sferi¢nih aberacij
(TITAN G2 60- 300 TEM) z odliéno prostorsko in energijsko locljivostjo na Tehni¢ni
univerzi v Gradcu (TU Gradec). Zadnje obseznejSe raziskave smo opravili v sodelovanju s
Kemijskim institutom Ljubljana (Preglov raziskovalni center), kjer smo imeli moznost dela
na novem preseviem elektronskem mikroskopu atomarne locljivosti (ARM200F, Jeol). Za
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identifikacijo enojne atomarne plasti tako lahkega elementa kot je berilij, smo uporabili
transmisijski elektronski mikroskop (ARM200F, Jeol; aberration-corrected STEM) Centra
elektronske mikroskopije na Max Planck Institutu v Stuttgartu. Mikroskop ima visoko
prostorsko resolucijo, ki dovoljuje ozka okna zajemanja spektrov Sirine pod 0,2 nm, kar
ustreza Sirini enojne tetraedrske plasti v spinelni strukturi. S pomocjo izdelane simulacije
visokolocljivostnih slik modela supercelice smo lahko primerjali HAADF-STEM in ABF-
STEM (high-angle-annular-dark-field in anular-bright-field) slike situacij na vzorcu.
Visokolocljivostne slike so bile posnete na CCD kamero z uporabo programa
DigitalMicrograph™ (Gatan Inc., Pleasanton, Kalifornija, Zdruzene drzave Amerike) kot
vmesnika.

Osnovni namen priprave vzorcev za TEM analize je, da izbrano situacijo analiziramo v
tocno doloceni orientaciji, kjer material tanjsamo do presevnosti za elektrone. Postopek
priprave TEM vzorcev, ki sem ga uporabila, je prikazan na sliki 35. Ta priprava zahteva
dobrsno mero potrpezljivosti in predhodnega naértovanja. Na zacetku priprave vsak vzorec
natancéno pregledamo, naredimo skico situacije za nadaljnji potek obdelave. Nadaljnja
obdelava materiala zavisi od vrste vzorca, in sicer, ali gre za monokristal ali keramiko.

300 pm rez vzorca

4 mehansko tanjsanje

polirni koles¢ek
. - tanjsanje sredine vzorca

20 pm-{-_

/ '\

Slika 35: Postopek priprave vzorcev za presevno elektronsko mikroskopijo.

Monokristale zrezemo z Zi¢no Zago v izbrani orientaciji (glej sliko 36), v kateri zelimo
kristal analizirati na TEMu. Pri tem si pomagamo z morfologijo kristala, iz katere dolo¢imo
kristalografske smeri. Pri manipuliranju z izrezanim vzorcem moramo biti pazljivi, da ves
cas vemo, kaksna je njegova orientacija. Tako izrezemo vzorec dimenzije 2,3 mm, ki ga
vstavimo v 3 mm korundni ali medeninasti obrocek, ki da vzorcu dodatno stabilnost.
Izrezani kristal v nosilni obro¢ fiksiramo z dvokomponentno smolo (G1, epoksi smola in
trdilec, Gatan).
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Slika 36: Priprava TEM vzorca; rezanje vzorca na ziéni zagi. (a, b) Uporaba zi¢ne zage za
izrez vzorca in (¢) primer izrezanega vzorca spinelnega dvojcka iz Mogoka.

Keramicne vzorce izrezemo v obliki valja z ultrazvocnim cilindriénim vrtalnikom
SONICUT 380 (SBT), ki z ultrazvoénimi vibracijami iz vzorca izreze valjast vzorec premera
®3 mm. Vzorec med izrezovanjem mocimo s suspenzijo destilirane vode, ki ji dodajamo
abrazivni SiC prah. Tako se med vzorcem in svedrom ustvarja zadostno trenje za lazji
izrez.

Tako pripravljen cilindri¢ni vzorec nadalje brusimo s polirnimi papirji (SiC, FEPA) z
uporabo ro¢nega nosilca disc-grinder (Disc grinder 623, Gatan). Brusiti zatnemo z grobim
polirnim papirjem Grit 500, nadaljujemo z Grit 800 in tako dalje (glej sliko 37b), kjer na
koncu zaklju¢imo z najfinejSim polirnim papirjem Grit 2400, dokler debelina vzorca ne
doseze 80- 120 pm (optimalno 100 pm). Ce je vzorec debelejsi, ga pri ionskem jedkanju
pod koti <10° ne moremo ustrezno stanjsati do perforacije. Na koncu vzorec fino spoliramo
se z diamantnim filmom (DLF 1 pm). Postopek mehanskega tanjSanja in poliranja je
prikazan na sliki 37.
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Grit 500

vzorec

Diskasti brusilnik Disc Grinder Model 623 (Gatan)

Slika 37: Priprava TEM vzorca; mehansko tanjsanje in poliranje. Vzorce tipi¢no tanjSamo
do 100 pm z uporabo (a) diskastega brusilnika za roéno tanjsanje vzorca na (b) SiC polirnih
papirjih.

Ko vzorec stanjSamo ga previdno montiramo na nosilec za jamicasto brusenje (Dimple
Grinder model 656/3, Gatan), kjer z razli¢nimi obtezitvami (20- 25 g), kolesc¢ki (medenina
ali kovina) in pastami (Metadi II 1 pm, 6 pm) tanjSamo center vzorca v obliko jamice,
katere najtanjsi del ne sme preluknjati vzorca, ker ta sicer ni primeren za nadaljnjo
obdelavo (Slika 38). Tipi¢na debelina vzorca na jamici je ~20 pm.
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Slika 38: Priprava TEM vzorca; globinsko tanjsanje vzorca. (a) Tanjsanje sredine vzorca z
rotirajo¢im kolesckom. (b) Primer stanjSanega vzorca na nosilcu in (c¢) primer vzorcka brez
nosilca, pripravljenega za ionsko jedkanje.

Po uspesnem zakljucku mehanskega dela sledi ionsko jedkanje, za kar sem uporabljala
PIPS model 691 (Gatan, Kalifornija, Zdruzene drzave Amerike). Odvisno od trdote vzorca
uporabljamo razlicne pogoje ionskega jedkanja. Parametri za ionsko jedkanje spinela so bili
naslednji: uporaba zarka Ar*ionov z modcjo 3,5- 4 keV pod 8° vpadnim kotom (glej sliko
35 spodaj) z obeh strani vzorca. Vzorce jedkamo do perforacije in tako dobimo obsezna
podrocja presevna za elektrone (optimalno <20 nm), ki so primerna za TEM analizo (Slika
39). Pred analizami na TEMu neprevodne vzorce, kot so spinel, taaffeiti in hrizoberil,
naprsimo Se z nekaj nanometrov tanko plastjo amorfnega ogljika, tako da je prevoden za
elektrone pri delu na presevnem elektronskem mikroskopu.
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Slika 39: Priprava TEM vzorca; ionsko jedkanje vzorca. Uporaba naprave za ionsko
jedkanje sredine vzorca ter prikaz lege nosilca vzorca v napravi. Povecani sliki prikazujeta
vzorec po ionskem jedkanju. Vzorec ima luknjo velikosti ~250 pm, podobno ¢ipki, in Siroko
obmocje perforacije.
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3.2.3 Modeliranje struktur in slikovne simulacije

Pri raziskovanju atomarnih struktur ploskovnih defektov, moduliranih faz, precipitatov in
podobnih fenomenov je cilj dolo¢itev atomarnega modela strukture. Se pred analizami pa
na osnovi nekih predpostavk postavimo osnovni oz. prvi, idejni model, ki ga uporabljamo
za izracune visokoloc¢ljivostnih posnetkov z elektronsko mikroskopijo in izra¢unane slike
primerjamo z eksperimentalnimi. Na osnovi primerjav model tekom analiz popravljamo oz.
relaksiramo.

Modela super celic (111) dvojéka MgAL O, spinela, (130) dvojéka BeAl,O, hrizoberila ter
modeli strukturnih homolognih faz taaffeitnih politipov (BeMgALQOs, BeMgsAlsOyg,
BeMg»AlsO12) sem naredila z uporabo EMS (P.A. Stadelmann, EPFL Lozana, Svica) in
IDL (Research Systems Inc., Boulder, Kolorado, Zruzene drzave Amerike) programskim
paketom ter z uporabo graficnega programa CrystalMaker (CrystalMaker Software LTD.,
Oxfordshire, Velika Britanija). EMS program poleg simulacij in analiz HRTEM slik
omogoca analize difrakcij. Tako lahko operiramo s kristalografijo (to so celi¢ni parametri,
kristalni sistem, prostorska skupina, velikost celice,...), simulacijami difrakcij, projekcijami,
kalkulacijami kristalnih mrez neznanih struktur in podobno (Stadelman, 1987). IDL
programski paket je uporaben za analize in ponazoritve podatkov. Zdruzuje Stevilne
matematicne operacije in tehnike za graficni prikaz. Omogoca dodajanje in spreminjanje
matemati¢nih operacij, kar vpliva na lazjo uporabo. To pomeni, da je program IDL
prilagodljiv in se ga lahko programira. Na primer, kadar Zelimo izvesti dolo¢eno operacijo
(na primer 180° rotacijo modela okoli vertikalne osi, izbris atomov po horizontalni ali
vertikalni osi in podobno), vnesemo v program dolo¢eno programsko operacijo in s pomodcjo
le-te oblikujemo model (Slika 40a). Z uporabo programa CrystalMaker pa izdelujemo
modele kristalnih oz. molekulskih struktur. Program omogoca izdelavo 3D kristalnih
struktur, kar omogoca bolj nazoren vpogled v strukturo kristalov oz. modelov drugih
struktur (npr. dvojéne meje) kot tudi izracun uklonskih vzorcev za primerjavo z
eksperimentalnimi vzorci (Slika 40b).
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Slika 40: Modeliranje struktur z uporabo programa (a) IDL in (b) CrystalMaker.

Osnova slikovnim simulacijam so modeli struktur. Strukturne modele, ki sem jih
naredila s programi EMS, IDL in CrystalMaker, sem nato simulirala in jih primerjala z
eksperimentalnimi slikami. Za simulacijo sem uporabila program QSTEM avtorja
Christopha Kocha (Koch, 2002), s katerim kvantificiramo HRTEM in HAADF-STEM
simulacije. S programom QSTEM sem naredila simulacijo na dva nacina, in sicer (hitro)
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simulacijo, kjer sem uporabila Z kontrast (uporabimo jo samo za hitri predogled
simulacije), in simulacijo, kjer sem upostevala parametre elektronskega mikroskopa med
zajemanjem zelene eksperimentalne STEM slike (glej sliko 41). Slike sem simulirala z
dvema detektorjema, in sicer HAADF in ABF detektorjem. HAADF detektor pokaze
temno kontrastno sliko, medtem ko ABF formira sliko v svetlem polju. Dobljene simulacije
sem nato primerjala z eksperimentalnimi STEM slikami.

(a)

Slika 41: Slikovna STEM simulacija strukturnega modela spinela MgAl,0,z (a) HAADF-
STEM in (b) ABF-STEM detektorjem.

3.2.4 Optimizacija strukturnih modelov

Za kon¢no optimizacijo strukturnega modela (111) dvojéka v spinelu MgAlLO4in (130)
dvojcka v hrizoberilu BeAl;O4 smo uporabili teorijo gostotnih funkcionalov (DFT- density
functional theory). S pomocjo te metode smo relaksirali lege atomov v strukturnih modelih,
zgrajenih na osnovi eksperimentalnih podatkov na atomarnem nivoju. Izracun
medatomskih sil in celotne energije smo v okviru DFT izvedli z uporabo programskega
paketa QuantumEspresso (Giannozzi in sod., 2009). Za opis izmenjalno-korelacijskih
pojavov med elektroni smo uporabili posplosen gradientni priblizek (GGA — generalized
gradient approximation: Perdew in Zunger, 1981). Interakcije med valen¢nimi elektroni in
jedri so bile upostevane s pomocjo psevdopotencialov tipa projiciranih zlepljenih valov
(PAW — projector augmented wave). Razvoj ravnih valov pri zapisu valovnih funkcij in
gostote naboja je bil omejen z energijami 204 eV oziroma 1642 eV. Zaradi razseznosti
sistema je bila pri iteraciji po prvi Brillounevi coni uporabljena in upostevana le tocka
gamma. Kriterij za samousklajenost je razlika v celotni energiji med dvema zaporednima
interakcijama manj kot 107 Ry (Ry- Rydbergova konstanta). Pri relaksaciji koordinat
atomov je bil uporabljen standardni Broyden-Fletcher-Goldfarb-Shanno algoritem. 7
relaksacijo smo vsoto absolutnih vrednosti sil med atomi zmanjsali na 0,03 % vrednosti
zacetne, nerelaksirane strukture.



49

Poglavje 4
Rezultati in diskusija

Rezultati mojega znanstveno-raziskovalnega doktorskega dela temeljijo na sistemskem
eksperimentalnem delu, kjer sem si za cilj postavila sintezo targetiranih faz, kot so to
spinelni dvojcki in taaffeiti razlicnih stehiometrij. Pri rezultatih sem upostevala princip
dela, ki temelji na sintezi targetirane faze in njeni karakterizaciji. Pri karakterizaciji sem
sledila osnovnemu principu dela, kjer sem na osnovi HRTEM eksperimentalnih slik izdelala
strukturne modele. Po postavitvi modelov sem lahko izdelala HRTEM simulacije, ki so se
morale ujemati s HRTEM eksperimentalnimi slikami. Za potrditev pravilnega modela, sem
postavljene strukturne modele Se optimizirala z DFT izracuni.

4.1 Sinteza faz v sistemu BeO-MgO-Al:O3

4.1.1 Rast kristalov v fluksu PbFs

Z metodo sinteze spinela in spinelnih dvojc¢kov z dodatkom fluksa PbF,, smo sintetizirali
kristalcke velikosti do 2 mm. Na sliki 42 so prikazani kristali idiomorfnega spinela. Sinteza
stehiometri¢nega razmerja za spinel (1MgO:1A1,0;) je pokazala spinelne MgAl,O, kristale
s tipi¢no morfologijo oktaedra.

Slika 42: Sintetizirani spinelni MgAl,O, kristali, dimenzije do 2 mm.
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Zaradi razmeroma velike vsebnosti PbF. za povecanje rasti kristala ter poudarka
kristalne morfologije se pri sintezah spinela z dodatkom nizke vsebnosti BeO (0,1 in 1,0
mol%) kristali niso zdvojcili (Slika 43). Razlog je lahko raztapljanje nizkih koli¢in BeO v
fluksu.

Slika 43: Sintetizirani spinelni MgAl,O, kristali z dodanim 0,1 mol% BeO. Obarvanost
lahko predstavlja vsebnost berilija. (spodaj) SEM slika enega od kristalov spinela z lepo
vidnimi ploskvami oktaedra.

Po drugi strani pa je vecja koli¢ina dodatka BeO v mesanico zacetnih oksidov drasti¢no
vplivala na rast kristalov, saj je pri dodatku 10 mol% BeO prislo do tvorbe dvojénih
kristalov spinela (Slika 44).

Slika 44: Sintetizirani (111) dvojcki spinela MgAl,O4z dodanim 10 mol% BeO. Kristali
kazejo razlocno izbocene kote, znacilne za spinelno dvojéenje. (spodaj) SEM slika enega od
dvojckov spinela.
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Poleg temeljnih konceptov je za sam rezultat sintez pomembna tudi rast zrn in z njo
povezani defekti (dvojcki), ki igrajo pomembno vlogo pri razvoju mikrostrukture (Hillert,
1965). Vplivajo na nenadno prekinitev strukturne in kemijske anizotropije, kar se odraza v
pretirani rasti zrn. Ta pojav se lahko izkoristi za mikrostrukturno inzenirstvo in izboljsavo
fizikalnih lastnosti materialov v katerem koli sistemu, ki je nagnjen k tvorbi taksnih
politipnih defektov (Re¢nik in sod., 2011).

Pri postopku rasti kristalov v fluksu nismo dobili taaffeitov. Kristali spinela in spinelnih
dvojckov so bili manjsih dimenzij (najvecji so bili veliki 2 mm) in TEM vzorce smo tezko
pripravili iz milimetrskih kristalov, zato smo se odlocili za pripravo vzorcev keramike.

4.1.2 Sintranje v prisotnosti tekoce faze

Nastanek faz v sistemu BeO-MgO-Al,03 smo studirali s sintranjem vhodnih oksidov (BeO,
MgO in Al,Os) v razmerjih ustreznih za nastanek spinela, treh taaffeitnih politipov, ter
hrizoberila (Tabela 4; str: 36) 16 ur pri 1200°C. Sintranje je potekalo v prisotnosti tekoce
faze (PbF,). V vzorcu, kjer sta MgO in AlLO; v stehiometricnem razmerju za MgAl,O,
spinel (Sp), so v difraktogramu prisotni samo vrhovi spinelne faze (Slika 45). Podobno je
v vzorcu, Kjer je zaCetno razmerje Al,O3 in BeO ustrezalo BeAlO, hrizoberilu (Hr), nastala
le taréna faza. V obeh konc¢nih vzorcih ni zaslediti vrhov zacetnih oksidov, kar dokazuje,
da je reakcija potekla v celoti.
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Slika 45: Difraktogram vzorcev s sestavami, navedenimi v tabeli 4. XRD difraktogram
vzorcev spinela, taaffeitnih faz in hrizoberila, kjer zelena linija ponazarja lego osnovnih
vrhov hrizoberila (Hr), medtem ko rdece ¢rte ponazarjajo lego vrhov spinela (Sp).
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V vzorcih, v katerih so bili MgO, Al,O; in BeO zamesani v razmerjih, ki so ustrezala
vmesnim politipnim taaffeitnim fazam (T1-T3), pric¢akovani produkti pri danih pogojih
sinteze niso nastali. V vseh treh sestavah je nastala le taaffeitna BeMgs;AlsOy6 faza (T3),
poleg nje so v vseh treh difraktogramih prisotni vrhovi spinela in hrizoberila. Intenziteta
vrhov taaffeita BeMg;AlsOi6 postopno upada od vzorca T3 s stehiometrijo za BeMgszAlsOq4
do vzorca T1 s sestavo za nastanek BeMgAl,Os. Ostali vrhovi v taaffeitnih vzorcih
pripadajo spinelu ali hrizoberilu. Relativna intenziteta spinelne faze (Sp) je v vseh treh
vzorcih podobna, medtem ko intenziteta vrhov hrizoberila (Hr) naraséa od vzorca T3 do
T1 (glej sliko 45). Z upostevanjem relativne intenzitete vrhov od vseh treh razlicnih
produktov v XRD spektrih (Slika 45) pri sestavah T1-T3 lahko reakcije zapisemo kot:

T1: 12MgO + 12BeO + 24AL,0; —

T2: 16MgO + 8BeO + 24AL0; —
2 BeMggAISOm + 6B6A1204 + 1OMgA1204 (2)

T3: 18MgO + 6BeO + 24Al,0; —
3 BeMggAlsom + 3BeAlL,Oy + 9MgAlgO4 (3)

Poleg zanimivih opazanj v zvezi z dinamiko nastajanja faz v vzorcih T1-T3, smo v teh
treh vzorcih opazili Se en zanimiv pojav, in sicer so vrhovi MgAlL,Qy spinelne faze v teh treh
sestavah rahlo zamaknjeni v smeri veéjih Braggovih kotov glede na nedopiran spinelni
vzorec (Sp). Zamik ni konstanten, ampak narasca z vsebnostjo BeO (glej sliko 45). Izracun
celi¢ne konstante na osnovi tega zamika k vecjim kotom kaze, da ima spinel v vzorcih T1-
T3 nekoliko manjso osnovno celico (a = 8,060 A) kot nedopiran spinel (a = 8,086 A).
Mozni razlogi za zmanjsanje osnovne celice bi lahko bili nestehiometrija spinelne faze, kot
na primer neurejena razporeditev kationov, prisotnost necisto¢, tockovnih defektov in
podobno (Sickafus in sod.; 1999; Ball in sod., 2005). Pri merjenju EDS spektra na spinelnem
delu taaffeitnega vzorca smo opazili druga¢no razmerje magnezija in aluminija, kot je to
pri nedopiranem spinelu. Vsebnost magnezija se je zmanjsala, kar bi lahko pomenilo, da
pri sintranju v prisotnosti BeO pride do vgrajevanja Be v strukturo spinela in s tem
posledi¢no do zmanjSanja osnovne celice spinela.

Prisotnost samo BeMg;AlsO16 faze, ter poleg le-te Se spinela in hrizoberila v vzorcih s
sestavami T1-T3 kaze, da ostali politipi pri izbranih pogojih sintranja (temperatura, tlak)
niso termodinamsko stabilni. Za identifikacijo taaffeitne sestave smo merili razmerje Mg:Al.
Vsebnost BeMg;AlsOq6 faze je najvisja v vzorcu T3 in najnizja v vzorcu T1.
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4.2 Dvojcenje in rast dvojcenih kristalov MgAl:O4spinela

Eden od osnovnih namenov nasih eksperimentov je bil reproducirati dvojcenje v MgAlO,
spinelu z dodatkom berilijevega oksida. PbF, smo dodali kot tekoco fazo, ki pospesi difuzijo
in omogoc¢i reakcije med oksidi pri nizjih temperaturah. Po sintranju smo na SEMu
pregledali tako polirane prereze tabletk kot tudi povrsine vzorcev. Izkazalo se je, da so se
na povrsini vzorcev razvili lepi idiomorfni kristali, ki so razkrili zanimiva in pomembna
dejstva na podlagi katerih smo nato predlagali mehanizem rasti nedvojcenih in dvojc¢enih
kristalov spinela.

Na povrsini vzorca, ki je vseboval le MgO in Al,O; v razmerju za nastanek spinela, so
se razvili do 5 pm veliki izometri¢ni spinelni kristali z enostavno oktaedrsko morfologijo
(Slika 46a). Pri nizkih dodatkih BeO nismo opazili bistvene spremembe velikosti zrn,
oziroma njihove morfologije. Sele pri dodatku 10 mol% BeO pa so se na povrsini vzorca
razvili nekajkrat vecji spineli in velika vecina jih je bila dvojcena (Slika 46b). Dvojceni
kristali spinela imajo znacilno ploscasto trigonalno obliko z vpadnimi koti, ki so znadilni za
dvojcke. Oktaedrska ploskev, ki je vzporedna dvojéni meji, je daljsa, medtem ko ostale
ploskve tvorijo ozke izboCene robove okoli (111) ravnine kristala. Premer dvojéenih zrn
zlahka presega 20 pm, kar je nekajkrat vec¢, kot je velikost normalnih oktaedrskih spinelov
v nedopiranem vzorcu, kar kaze, da dvojceni kristali rastejo bistveno hitreje kot nedvojceni.

Slika 46: SEM sliki sinteti¢nega spinela. (a) Vzorec ¢istega spinela (Sp) sestoji iz majhnih
oktaedrskih kristalov in (b) vzorec spinela, dopiranega z 10 mol% BeO. Dodatek BeO
vpliva na velikost. Dvojceni kristali kazejo znacilne izbocene robove. Dva dvojcena kristala
sta oznacCena s puscico (Drev in sod., 2013).

Dvojéne meje lahko nastajajo hkrati na ve¢ oktaedrskih ploskvah in na koncu ustvarijo
kompleksne kombinacije dvojc¢kov, najbolj znacilne so prikazane na sliki 47. Pri nastanku
kompleksnih dvojckov lahko gre za zaporedno dvojcenje vzdolz iste (111) ravnine dvojcenja,
kadar pa dvojcéek nukleira na sosednjih {111} ravninah oktaedrskega kristala, dobimo
ciklicne dvojcke. Razdalja med vzporednimi dvojénimi mejami je odvisna od trajanja
procesa rasti spinelnih plasti pred nastankom nove dvojéne meje. Celo kadar je tvorba
dvojéne meje na sosednjih oktaedrskih ravninah, kot v primeru ciklicnih dvojckov, sledi
taksen kristal popolnoma enakim principom rasti kot enostaven kontaktni dvojcek, torej
raste pretirano vzdolz vseh dvoj¢nih mej in razvije kompleksno morfologijo, kar se kaze kot
podolgovat centralni kristal, preras¢en s tankimi ploséatimi kristalnimi podroc¢ji na obeh
straneh dvojénih mej (Slika 47c¢ in f). V casu rasti lahko v katerikoli fazi na povrsini
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obstoje¢ih dvojckov nukleirajo dodatni {111} dvojcki, kar vodi do nastanka kompleksnih

skupkov kristalnih domen, vse dokler je na voljo dovolj BeO za nukleacijo dvojénih ravnin.
Dvojc¢ne meje lahko nastajajo hkrati na ve¢ oktaedrskih ploskvah in na koncu ustvarijo

kompleksne kombinacije dvojckov, kakrsne opazimo tudi v naravi (glej sliko 47 in 48).

veckratno vzporedno dvojcenje na povrsini veckratno ciklicno
dvojcenje oktaederske ploskve dvojéenje

Slika 47: Kompleksne kombinacije (111) dvojcenja spinelnih kristalov. (a) Plosc¢ate, lamelne
dvojcke tvorijo stevilni vzporedni dvojéni dogodki v zacetni stopnji rasti, prikazani na SEM
sliki. Veckratni vzporedni dvojcéek z vecCjo razdaljo med dvojénimi mejami in cikli¢ni
dvojcek v njegovi zacetni fazi rasti (glej center slike). (b) Cikliéni dvojcki, sestavljeni iz
treh spinelnih kristalov. Taksnen tip dvojcka se tvori v zacetni stopnji rasti s so¢asno
nukleacijo dveh sosednjih (111) dvojénih mej skupnega zacCetnega kristala oktaedra. V tem
primeru anizotropna rast zavzame prostor vzdolz dveh smeri, kar se kaze v hitri rasti
centralnega kristala. (c¢) Kompleksni ciklicno-vzporedni dvojcek. Za razumevanje
posameznih kompleksnih kombinacij dvojckov so prilozene skice le-teh, (d) veckratni
vzporedni dvojcek, (e) cikliéni dvojcéek v zacetni stopnji in (f) cikliéni dvojéek v prehodni
stopnji (Drev in sod., 2013).

Pri sintezi dvojckov spinela smo dobili kristale, ki so morfolosko zelo podobni naravnim
primerkom, kot jih najdemo na primer na najbolj znani lokaciji Mogok (Mjanmar) ali na
Srilanki in so prikazani na sliki 48 (Fregola in sod., 2005; Fregola in Scandale, 2007; Daneu
in sod., 2007a).

(a) (b) (c)

Slika 48: Spinelni kristali iz Mogoka. (a) Paralelno dvojéen kristal iz stranskega pogleda,
(b) paralelno dvojcen kristal v [111] projekciji kot vzorec Davidove zvezde in (c) cikliéno
dvojcéen kristal.
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1z teh eksperimentov je jasno, da prisotnost ustrezne koli¢ine berilija povzro¢i nastanek
dvojckov v spinelu. Kot je znano Ze iz literature, je (111) dvojéna meja v spinelu hcp motnja
znotraj kubic¢nega ccp zloga. V vzorcu z dodatkom BeO smo opazili dvojcke v razlicnih
fazah rasti, od tankih ploscatih kristalov, razpotegnjenih vzporedno z dvojéno mejo, do
odebeljenih kristalov v zadnji fazi rasti (Slika 49). Na podlagi teh opazanj smo lahko
predlagali mehanizem rasti dvojcenih kristalov.

Prisotnost berilija med rastjo MgAl,O, spinela sprozi nastanek hcp zloga, najverjetneje
Sele, ko je njegova trdna topnost v samem spinelu presezena. Taksen kemijsko stabiliziran
hep zlog oz. dvojcna meja se hitro razvija in raste, vse dokler so v okolici na voljo berilijevi
atomi za njeno rast. Proces se prekine, ko v okolici zmanjka Be za tvorbo hcp zloga. Taksna
tvorba hcp zloga poteka hitro in sprozi anizotropno rast vzdolz dvojéne meje v zacetni
stopnji rasti dvojc¢enega kristala. Ko v okolici zmanjka BeQO, se rast dvojéne meje zaustavi
in kristal se zacne debeliti. V prehodni stopnji kristal razvije tipicno morfologijo z vpadnimi
koti, ki je znacilna za dvojcke. Tej stopnji sledi Se normalen proces rasti, to je debeljenje
spinelnih kristalnih domen na obeh straneh dvojéne meje, ki razvijeta obicajno oktaedrsko
morfologijo. Kristali v treh razli¢nih stopnjah razvoja so prikazani na sliki 49.

\ zacetna stopnja prehodna konéna stopnja
2+ Y ) stopnja n
E? AN o 40N
\ < \ Be?' <
\
\
MgZ# N

anizotropna rast debeljenje normalna rast

Slika 49: Razvoj (111) dvojcka v spinelu. Be v zacetni stopnji nukleacije tvori (111) dvojcno
mejo. V zgodnji fazi raste kristal vzdolz dvojcne meje (rdeca ¢rta), kar se odraza v ploscati
morfologiji kristala. V odsotnosti BeO oziroma ko se pogoji rasti spremenijo do toliksne
mere, da se Be ne vgrajuje v dvojéno mejo, pa se kristal zacne debeliti. V stopnji
prehodnega dela rasti izoblikuje kristal tipi¢no morfologijo dvojcka. Tej stopnji sledi t.i.
normalna rast dveh kristalnih domen. Velikost kristalov je ~20 pm. Ilustracije prikazujejo
tri stopnje razvoja spinelnih dvojékov (Drev in sod., 2013).

Opisani eksperimenti so potrdili naso hipotezo, da prisotnost Be sprozi dvojc¢enje v
spinelu, kar smo predvidevali na osnovi atomarne Studije naravnih spinelnih dvojckov
(Daneu in sod., 2007a), kjer je bilo z uporabo metod elektronske mikroskopije v kombinaciji
z razli¢nimi strukturnimi namigi posredno nakazano, da je na dvoj¢ni meji prisoten berilij.
Pri analizah sintranih vzorcev se je izkazalo, da se pod izbranimi pogoji {111} dvojcki v
spinelu tvorijo v razlicnih stopnjah rasti. Na podlagi dejstva, da v vzorcu z dodatkom BeO
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najdemo tako veckratno (zaporedno in ciklitno) dvojcéene kristale, lokalno povecane
koncentracije dvojckov, ter tudi posamezne obicajne nedvojcene kristale spinela, lahko
sklepamo na nehomogenost porazdelitve Be. Kot kaze, dvojéne meje nukleirajo na katerikoli
od prostih {111} povrsin spinelnega kristala in odvisno od lokalne razpolozljivosti BeO, se
nukleacija dvoj¢énih mej zacne kadarkoli med samo rastjo kristala in tako tvori kompleksne
kombinacije dvojckov. Glede na rezultate XRD analiz, ki so pokazale zmanjSano osnovno
celico spinela pri dodatku BeO, tudi sklepamo, da mora biti za nastanek dvojcka presezena
doloc¢ena kriti¢na koncentracija tega dopanta.

Sintetizirane vzorce spinelnih dvoj¢kov smo nadalje analizirali s presevno elektronsko
mikroskopijo. Vzorce za TEM sem pripravila iz notranjosti sintranih tabletk. Opazili smo,
da so spinelna zrna v notranjosti tabletk manjsa, vendar vsako spinelno zrno vsebuje vsaj
po eno (111) dvojcno mejo. Dokaj pogoste pa so situacije, kjer spinelna zrna vsebujejo veé
dvojénih mej v razlicnih {111} smereh, izmed katerih so najpogostejsi pari vzporednih,
topih (vpadni kot 109,47°) in ostrih (vpadni kot 70,53°) kombinacij dvoj¢nih mej. Ti koti
ustrezajo razli¢icam {111} kotov osnovnega oktaedra, kadar je ta orientiran vzdolz [110]
osi. Eden taksnih kompleksnih dvojénih skupkov spinela je prikazan na sliki 50b. Sirina
dvojcnih lamel je od 50 do 200 nm. Tipi¢ne opazene Sirine lamel v tem vzorcu so posledica
frekvence nastajanja hcp zloga med samo rastjo kristala. Dvojéne meje na atomarni ravni
dosledno sledijo (111) ravninam spinelne strukture in le redko preskoCijo na vzporedne
ravnine. Slika 50a prikazuje eno od dvojénih mej vzdolz [110] projekcije, kjer je bila posneta
tudi elektronska difrakcija z izbranim obmodjem zajemanja (v nadaljevanju, SAED-
selected area electron diffraction). Uklonski vzorec je najbolj neposreden dokaz, da gre za
(111) dvojcenje, saj je uklon od te ravnine skupen obema domenama in je na istem mestu,
ostali piki pa so podvojeni. ITlustracija na sliki 50b prikazuje veckratno dvojceno zrno,
kakrsno v prerezu gledamo na sliki 50a. Primer podobno kompleksno zdvojéenih spinelnih
skupkov je prikazan na sliki 47.

dvojéna lamela
veckratno dvojéeno
zrno spinela
e

(111) dvojcna

(110) pogled

Slika 50: TEM analiza spinelnega dvojcka v MgO-ALO; keramiki. (a) BF slika MgAlL O,
spinelnega zrna v [110] orientaciji. Zrno vsebuje veckratne dvojéne meje vzdolZ razli¢nih
{111} ravnin. HRTEM slika prikazuje eno (111) dvojéno mejo spinelnega dela. SAED
spekter preko dvojéne meje kaze vzorec, znacilen za dvojcene kristale, kjer ¢rtkana kvadrata
prikazujeta set uklonov iz ene in druge domene, ki si delita skupni 222 uklon, oznacen z
rdeco piko. (b) Ilustracija veckratno dvojc¢enega spinela. Po geometriji idealnega oktaedra
lahko dvojéna meja oklepa kote 70,53° 109,47° in 180° (vzporedno).
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Da bi potrdili prisotnost Be na dvoj¢ni meji v spinelu, smo nase vzorce dalje analizirali
na analitskem elektronskem mikroskopu z atomarno locljivostjo Jeol ARM200F na
Preglovem raziskovalnem centru, Kemijski institut, Ljubljana. Ker je predvidena vsebnost
Be na sami dvojéni meji izjemno nizka (ena tetraedrska plast) in ker je berilij element z
nizkim atomskim Stevilom (Z), je bila ta naloga zelo zahtevna. EDS metoda ni primerna
za detekcijo lahkih elementov, zato smo uporabili metodo EELS. Za dolocitev Be smo
uporabili poseben eksperimentalni pristop.

Ker je spinel dokaj obcutljiv na obsevanje z visokoenergijskimi elektroni, za detekcijo
Be na dvoj¢ni meji nismo mogli uporabiti metode ESI- spektralno slikanje (ESI- electron
spectroscopic imaging). Za analizo smo tako uporabili pristop s snemanjem EELS spektra
iz ozkega analiticnega okna s kratkim ¢asom snemanja. Najprej smo posneli spekter EELS
na vzorcu hrizoberila, ki vsebuje najvisjo koli¢ino berilija med fazami v nasem sistemu (glej
sliko 52). Spekter s hrizoberila je dal jasen rob berilija pri 118 eV. Nato smo tehniko
uporabili na taaffeitnem zrnu, ki ga lahko obravnavamo kot gosto dvojc¢en spinel in kjer
imamo veliko podobnih situacij kot na spinelnem dvojcku (Be v hep plasti). Intenziteta Be
roba v tem vzorcu je precej nizja (glej sliko 52). Na koncu smo na ta nacin posneli se EELS
spekter na spinelnem dvojcku. Sirina analiti¢nega okna je bila omejena z okolnimi kagome
plastmi, bogatimi z Al, ki lahko povzrocijo prekrivanje Be-K roba (118 eV) z delom Al-L,3
roba (79 e€V) in jih v analizi ne smemo zajeti. S tem je bila omejena Sirina analiticnega
okna na 0,2 nm (glej sliko 51). Da bi se izognili Se Sirjenju snopa zaradi dinami¢nega sipanja
in zbiranju izgube energije iz okolice atomske ravnine, smo spektre zajemali iz tankih delov
kristala, kjer velja kinematic¢ni rezim uklanjanja.
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Slika 51: HAADF-STEM in ABF-STEM sliki spinela. Prikaz analiticne strategije za
natantno merjenje Be na dvojéni meji. (a) HAADF-STEM in (b) ABF-STEM sliki
prikazujeta obmocje zajemanja signala preko tetraedrsko koordiniranih atomov berilija. Na
sliki je prikazana se struktura (111) dvojéne meje spinela z legami Be atomov. Povecana
slika kaze temen kontrast na mestu lege berilija. Tetraedrska berilijeva mesta so oznacena
z zelenim tetraedrom.
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EELS spekter, posnet z dvojcka spinela, je prikazan na sliki 52. Spekter vsebuje rob
berilija in predstavlja prvi neposreden spektroskopski dokaz za prisotnost berilija na
dvojéni meji. S tem smo uspesno dokazali naso hipotezo, da berilij dejansko povzroca
dvojcenje v spinelu.

EELS Be-K

hrizoberil

(0001) taaffeit

el ST

(111) dvojéna meja

T T T T T T T T

[ I 1
110 Izguba energije elektronov, eV 130

Slika 52: EELS spekter doloc¢itve Be v vzorcu hrizoberila, taaffeita in dvoj¢ne meje v
spinelu. Karakteristi¢ni vrhovi za element Be so pri ~118 eV.

Rezultat je bil izhodiSce za postavitev prave strukture modela (111) dvoj¢ne meje v
spinelu. Za to smo posneli eksperimentalni HAADF-STEM in ABF-STEM sliki z atomarno
lo¢ljivostjo, kjer vzdolz dvojéne meje opazimo temnejsi kontrast, ki ga zdaj zanesljivo
pripiSemo beriliju (Slika 53).

Slika 53: (a) Eksperimentalna HAADF-STEM in (b) ABF-STEM slika z dodano (c)
filtrirano ABF-STEM sliko dvojéne meje spinela. S pus¢ico oznacena mesta kazejo kontrast
Be atomov vzdolz dvojéne meje.
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S potrditvijo berilija na tetraedrskih mestih heksagonalnega zloga kisikove podmreze
smo nato izdelali model (111) dvojcka v spinelu (Slika 54). Na mestih, kjer smo pricakovali
berilijeve atome oziroma hcp zlog, smo ccp strukturo spinela zarotirali za 180° tako, da je
dvojéna os normala na (111) ravnino. Tako smo ustvarili hcp zlog, vzdolz katerega smo
Mg?" ione zamenjali z Be*" ioni. Struktura (111) dvojcka je bila osnova za nadaljnje Studije:
analizo energetske ucinkovitosti dvojcenja v spinelu, ter analizo strukture homologne serije
politipov taaffeitnega tipa, ki se pojavljajo v sistemu BeO-MgO-ALO;.

C-A-B-C-A-B-C-A-B-A-C-B-A-C-B-A-C

« AI” ¢« Mg” «Be” @ O°

Slika 54: Strukturni model (111) dvojcka v spinelu. Tetraedrska mesta vzdolz hcp zloga
(dvojéni meji) zasedajo Be*" ioni (oznaCeno z zelenim tetraedrom). Siva ¢rta za strukturo
ponazarja hcp zlog kisikove podmreze.

Model (111) dvojcka v spinelu smo uporabili za izrac¢un simulacij HAADF-STEM in
ABF-STEM slik s programom QSTEM. Pri simulacijah smo upostevali pogoje mikroskopa
za ustrezno relevantnost rezultata (ADF detektor, kondenzorska zaslonka, fokus,
astigmatizem, sfericen odklon, razsirjenost defokusa in podobno). Na HAADF-STEM
simulaciji je dobro reproduciran temnejsi kontrast na Be mestih ob meji, kar se lepo ujema
s HAADF-STEM eksperimentalno sliko (Slika 55a). Na simulaciji ABF slike vzdolz dvojéne
meje (na mestih Be) tudi sledimo spremembi kontrasta, ki je v skladu z eksperimentalno
ABF-STEM sliko (Slika 55b). Rezultati simulacij se dobro ujemajo z rezultati
eksperimentalnih slik, kar potrjuje pravilnost strukturnega modela (111) dvojéne meje.
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Slika 55: Analiza kontrasta HAADF-STEM in ABF-STEM eksperimentalne slike dvojcne
meje v spinelu. (a) HAADF-STEM eksperimentalna slika s HAADF-STEM simulacijo in
nakazanimi mesti Be atomov in (b) ABF-STEM eksperimentalna slika z ABF-STEM
simulacijo in s kontrasti na mestih Be atomov.

Strukturni model dvojéne meje v spinelu smo nadalje uporabili za izracun energije
dvojéne meje na osnovi teorije gostotnih funkcionalov (DFT). Le-to smo primerjali z
energijo, izra¢unano za spinel, ki ne vsebuje dvojcka. Namen izracunov je bil pokazati, da
taksna kemijsko inducirana napaka kot je z Be bogata dvojéna meja v spinelu pomeni
znizanje energije sistema in da zaradi tega znizanja energije dvojéek pretirano in
anizotropno raste, in raste hitreje kot sam spinel.

Za pripravo izrac¢una z DFT metodo potrebujemo natanc¢no definiran model. Izdelali
smo tri modele za (111) dvojéno mejo v spinelu, in sicer enega z Be*" ioni na tetraedrskih
mestih, model z Mg*"ioni vzdolz dvoj¢ne meje ter model, kjer je vzdolz dvojéne meje, na
mestih Mg ali Be atomov, praznina (Slika 56). Periodi¢nosti supercelice, smo zagotovili
tako, da so modeli vsebovali dvojni dvojcek, sicer bi bila energija zaradi neravnotezne
umetne meje med posameznimi supercelicami prevelika. Poleg tega pa so modeli v vse smeri
morali vsebovati kar najmanjse Stevilo atomov, kar pa vpliva na ¢as racunanja. Supercelica
je bila skonstruirana tako, da je [111] os supercelice vzporedna z a osjo. Dimenzije
supercelice so bile x = 55,945 A, y = 9,890 A in z = 5,710 A, s 336 atomi. Energijske
vrednosti meje so pokazale zmanjSanje energije tvorbe dvojcka v prisotnosti berilija za
0,245 Ry (3,34 eV). S tem smo demonstrirali, da je energija za tvorbo dvojéne meje z Be
nizja od energije, ¢e mesta zaseda Mg ali so prazne.
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Slika 56: Modeli (111) dvojénih mej spinela z (a) Mg*", (b) Be*" in (c) praznino vzdolz
meje za DFT optimizacijo s pripadajo¢imi HAADF-STEM simulacijami modelov.



4.2 Dvojcenje in rast dvojcenih kristalov MgAl,O, spinela 63

Nadalje smo primerjali Se energije modelov z enakim Stevilom atomov brez dvojénega
zloga ter energije modelov z dvojno (111) dvojéno mejo v spinelu (Slika 57). Modelom
spinela brez dvojcnega zloga smo naredili strukturo s cecp zlogom, kjer smo tetraedrska
mesta podobno kot v modelih dvojéne meje zamenjali dve ravnini Mg®" ionov (model a) v
mesani plasti z ustreznim stevilom Be*" ionov (model ¢) in z ustreznim Stevilom praznin
(model e). Modeli dvojne (111) dvojéne meje spinela pa prikazujejo modele struktur, kjer
se vzdolz tetraedrskih mest, kjer je bila menjava atomov, pojavi hep zlog. Tako smo naredili
modele dvojne (111) dvojéne meje z Mg*" vzdolz hep zloga (model b), z Be*" vzdolz hep
zloga (model d) in model s praznino vzdolz hep zloga (model f). Tako postavljene modele
smo zaradi enakega Stevila istih vrst atomov (na primer Mg, Be in praznin) med sabo lahko
primerjali. Primerjava energij za tvorbo dvojéne meje modelov a in b je pokazala, da ima
spinel brez dvojénega zloga (Mg®'samo na tetraedrskih mestih) nizjo energijo kot (111)
dvojcek spinela z Mg na hep zlogu. Obratno pa smo zasledili pri modelih ¢ in d (Be*") ter
e in f (praznina), kjer pa so energijske vrednosti pri modelih z dvojno (111) dvoj¢no mejo
spinela bile nizje. Iz celicnih parametrov definirane supercelice in iz spremembe energij za
tvorbo dvojéne meje smo lahko izracunali energijo meje, in sicer po enachi:

E [eV/nm? = AE [eV] / y-z [nm?], (4)

kjer smo izracunali, da je povrSina ravnine supercelice y-z = 0,5647 nm? Ostale

izracunane vrednosti so prikazane v tabeli 5.

Tabela 5: Tabela izracunanih energijskih vrednosti za modele na sliki 57.

Energija modela brez Energija modela z Sprememba energije | Energija
dvojcne meje dvojéno mejo za tvorbo dvojcne meje
meje

Emodel )= -407,7323 keV | Emode ny= -407,7261 keV AE@b): -6,20 eV E=-10,98
eV/nm’

Etnodel o= -400,4175 keV | Emoda ay= -400,4180 keV AE(.q): 0,50 eV E=0,89
eV/nm’

Emode o= -400,0151 keV | Euode n= -400,0180 keV AEq: 2,90 eV E=5,14
eV/nm’

Izracunane energije so pokazale, da je energija dvoj¢ne meje ugodnejsa v primeru, ko je
meja zasedena z berilijem ali pa da je vzdolz meje praznina. Primerjava energij dvojéne
meje in energije nedvojéenega spinela kaze, da je dvojéenje energetsko bolj ugodno kot
kubicna struktura brez hcp defektov. Glede na to, da teoretski izracuni energij kazejo, da
je energija dvojéne meje nizja, ¢e je na hcp zlogu vgrajen Be*' namesto Mg?", lahko
sklepamo, da je hcp zlog stabiliziran z Be*", z Mg?" pa nestabilen. To pojasni anizotropno
pretirano rast dvojékov v zacetni fazi rasti, ko je na voljo $e dovolj Be®* za gradnjo hcp
zloga in prekinitev rasti dvojcka, ko je na razpolago samo Mg?" in posledi¢no rast spinela.
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Slika 57: Primerjava modelov za izracun energij mej v spinelu. (a) Model spinela brez
dvojénega zloga, kjer vsa tetraedrska mesta zasedajo Mg ** atomi. (b) Model dvojne (111)
dvojéne meje v spinelu, kjer tetraedrska mesta vzdolz dvojcne meje zasedajo Mg ?* atomi.
(¢) Model spinela, kjer tetraedrska mesta vzdolz dveh (111) ravnin zasedajo Be ** atomi.
(d) Model dvojne (111) dvojcne meje spinela, kjer tetraedrska mesta vzdolz dvojéne meje
zasedajo Be " atomi. (e) Model spinela, kjer tetraedrska mesta vzdolz dveh (111) ravnin
ostajajo prazna. (f) Model dvojne (111) dvojéne meje spinela, kjer so tetraedrska mesta
vzdolz dvojéne meje prazna. Spremenjena tetraedrska mesta so oznacena s puscico. Crta v
ozadju modelov predstavlja zlog kisikove podmreze.

Na podlagi izrac¢unov smo zastavili naslednji set eksperimentov, da bi dvojcenje v spinelu
bolje razumeli s termodinamskega vidika. Naredili smo poizkus s termi¢nim jedkanjem
naravnega (111) dvojcka spinela iz Burme, ki naj bi pokazal, katero obliko bi kristal dobil
po neskonéno dolgem ¢asu termi¢nega jedkanja ECS (equilibrium crystal shape). Leta 1987
je bila narejena Studija dvojéne meje v hematitu, kjer so opisovali efekt vpadnih kotov
zaradi ne¢isto¢ (Sunagawa in Taijing, 1987). Kristal hematita so odrezali v [1120] in [0001]
orientaciji in ga jedkali z 12 NHCI do 10 dni na sobni temperaturi in do 14 minut na 57°C.
Po jedkanju so vzdolz dvojéne meje opazili dvignjen rob in ne zlebica. Ta pojav so
pripisovali vgradnji Mn-Ti faze na dvoj¢ni meji, ki je stabilnejsa od hematita. V primeru
dvojcenja v spinelu bi efekt lahko povzrocilo vgrajevanje berilija vzdolz dvojéne meje. V
primeru nastanka dvignjenega robu, bi predvidevali, da je z Be bogata meja stabilnejsa od
samega spinela (energetsko bolj ugodna) in se zato preferenc¢no jedka spinel, v primeru
nastanka zlebica pa bi sklepali, da je meja z Be manj stabilna od spinela in bi se pojedkala
meja. Ce velja, kar smo ugotovili z DFT izra¢uni, namre¢ da je meja z Be energetsko
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ugodnejsa od spinela, bi pricakovali dvignjeni rob na meji. Za poskus termicnega jedkanja
sem naraven kristal (111) dvojcka spinela orientirala pravokotno na smer (111) dvojcne
meje, ga odrezala in tako dobila (112) ploskev (Slika 58a). Razvoj termicnega jedkanja sem
opazovala na obeh polovicah kristala, saj moramo pri interpretaciji upostevati tudi
termodinamsko ravnotezno obliko kristala (ECS). Pred termic¢no obdelavo sem ploskvi
(112) in (112) fino spolirala, ju v ustrezni orientaciji postavila na platinast podstavek, ter
ju zaradi morebitnih necisto¢ okolice pokrila Se s platinastim lonckom. Vse skupaj sem
postavila v grafitni loncek in postavila v visokotemperaturno pe¢ (Astro Division). Vzorec
sem termi¢no jedkala 4 ure pri 1600°C v inertni (Ar) atmosferi. Kristale sem nato montirala
na ogljikov trak in jih naprasila z nekaj nanometri platine za dosego elektri¢ne prevodnosti
(Slika 58b). Nacin razreza spinelnega kristala za termi¢no jedkanje in prikaz montiranja

vzorca na nosilec za SEM analizo sta prikazana na sliki 58.
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Slika 58: Priprava (111) dvojcka spinela iz Mogoka za termicéno jedkanje. (a) Ilustracija
prikazuje razrez po (112) ploskvi pravokotno na (111) dvojéno mejo. Obmocje reza je
oznaceno. (b) Spolirani polovicki dvojénega spinela s ploskvama (112) in (112).

Rezultati termi¢nega jedkanja (111) dvojckov iz Mogoka so pokazali, da na povrsini
(112) ploskve nastane dvignjen rob (Slika 59a). Meja dvojcka je ostala stabilna, okolica
meje pa se je zacela jedkati, kar lepo prikazuje pripadajoca skica situacije. Vzdolz dvojcne
meje se tekom jedkanja ustvarjajo obmocja razlicnih stopenj rasti, ki pa so lahko posledica
prekinitve vsebnosti Be na sami meji. Zgornji del kristala v (112) orientaciji pa prikazuje
zlebi¢, znotraj katerega je nastal dvignjeni rob, ki ni v skladu z ECS in kaze na vecjo
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stabilnost meje (Slika 59b). Po daljsem ¢asu jedkanja zgornjega dela kristala bi nastala
podobna situacija kot na sliki 59a, torej nastal bi jasen dvignjen rob.

(a)
spodniji del kristala (112)

zgornji del kristala (iiz)

Slika 59: Termic¢no jedkanje (111) dvoj¢ne meje v spinelu iz Mogoka. (a) SEM slika (111)
dvojéne meje v (112) orientaciji, ki prikazuje spodnji del kristala in kaze nastanek
dvignjenega roba, kjer je meja z Be’' ioni stabilnejSa. Stopnicke vzdolZz dvojéne meje
ponazarjajo verjetne prekinitve vgradnje Be atomov. (b) SEM slika (111) dvojéne meje v
(ﬁ2) orientaciji s prikazom zgornjega dela kristala z vidnim zlebi¢em, znotraj katerega
nastaja dvignjeni rob (dvojéna meja). Skici ob SEM slikah prikazujeta prerez dane situacije
nastanka tako dvignjenega robu kot zlebica v [110] orientaciji. Vertikalne bele ¢rte na SEM
slikah kazejo obmocje prereza.

V obeh primerih termicnega jedkanja, tako spodnjega kot zgornjega dela kristala,
opazimo, da se meja z berilijem ne jedka in je stabilnejsa, medtem ko se del okoli meje
umika, jedka. Eksperiment termi¢nega jedkanja je Se dodatno potrdil, da je meja z berilijem
energetsko stabilnejSa (nizja energija). S termodinamskega vidika bi lahko zapisali rezultat
eksperimenta s povrsinko energijo meje (Ymeja) in povrsinsko energijo okolice (Yokoica). Tako
lahko povzamemo, da za primer kadar nastane dvignjeni rob je povrsinska energija meje
nizja od povrsinske energije okolice (enac¢ba 5), v primeru kadar sta povrsinski energiji
izenaceni, je kristal v ravnovesju (enacba 6), in kadar je povrsinska energija meje vecja kot
povrsinska energija okolice, pa nastane zlebi¢ (enacba 7).

Nmeja < “Yokolica - kristal + Ah (rob) (5)
Nmeja = “Yokolica - Kristal (6)

Nmeja > Yokolica - kristal — Ah (Zlebic) (7)
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4.3 Epitaksija taaffeita na spinelu

Glede na literaturne podatke, ki smo jih zbrali pred zacetkom dela, obstaja med spinelom
in hrizoberilom serija politipnih taaffeitnih faz (Geller in sod., 1946; Anderson in sod., 1951;
Peng in Wang, 1963; Reeve in sod., 1969; Moor in sod., 1981; Schmetzer, 1983; Nuber in
Schmetzer, 1983; Chadwick in sod., 1993; Armbuster, 2002; Bernhard in sod., 2008;
Abduriyim in sod., 2008), ki so zgrajene iz kubi¢nih spinelnih modulov, ki vsebujejo
magnezij in heksagonalnih modulov, ki vsebujejo berilij. Taaffeite lahko zapisemo s splosno
formulo BexMgyAlyiy)Ouxry). Zaporedja mesanih in kagome plasti vzdolz [111] smeri se
znotraj teh struktur izmenjujejo tako kot v spinelu. Vsebnost Be na dvoj¢ni meji v politipih
je vecja, zaradi vecjega deleza dvojcénega hcp zloga, ki vsebuje Be atome na prileznih
tetraederskih mestih.

Pri sintezi taaffeitov iz vhodnih oksidov (vzorci T1-T3) je v vzorcih z razliénim
razmerjem oksidov nastala le ena taaffeitna faza, to je BeMg3;AlsOq6 faza, kot smo pokazali
z XRD analizo teh treh vzorcev (glej sliko 45, str. 51).

SEM analiza sintranih vzorcev je pri vecjih dodatkih BeO razkrila zanimivo morfologijo
kristalov na povrsini. Poleg kompleksnih dvojénih kristalov spinela smo opazili razvoj
zanimivih epitaksialnih struktur na {111} ploskvah spinelnih kristalov (Slika 60). Izkazalo
se je, da gre za epitaksialno rast BeMgs;AlsO16 taaffeita po spinelu. V vzorcu z dodatkom 10
mol% BeO smo opazili le tanke lamele taaffeita (Slika 60a), medtem ko so v vzorcih z
dodatkom vec kot 12,5 mol% BeO nastale debelejSe lamele. Zanimivo je, da smo v vzorcih
z visjim dodatkom BeO, taksnim, ki je zadoscal za nastanek taaffeitnih lamel, izmerili nizje
Mg:Al razmerje, in sicer 0,76(+0,014):2,00(40,026). Razlog za to bi lahko bila vgradnja Be
na mesta Mg v spinelni strukturi in kaze, da taaffeitna faza nastane Sele pri presezeni
kriticni koncentraciji Be v sistemu. TEM/EDS rezultati so v skladu z izmerjenim
zmanjSanjem spinelne osnovne celice v vzorcih T1-T3 z XRD analizami (glej sliko 45, str.
51). Slika 60 prikazuje povrSino sintrane tablete z dveh razlicnih podroéij. Na obodu
sintrane tablete (Slika 60a) prevladujejo majhni kristali oktaedrske oblike, podobno kot v
vzorcu z vhodno sestavo za spinel. Velikost kristalov komaj presega velikosti kristalov v
nedopiranem vzorcu s spinelno sestavo (glej sliko 46a, str. 53). Na povrsini oktaedrskih
kristalov v tem vzorcu opazimo prirezane kote oktaedrov in skrajsane stranice oktaedrov
po ploskvah kocke {100} in {110} ploskvah rombi¢nega dodekaedra, kar kaze na
preras¢anje s tankim slojem taaffeitne faze. Na srednjem delu povrSine sintrane tabletke
pa smo nasli nekoliko veéje (~10 pm) kristale in na njihovih oktaedrskih ploskvah smo
opazili nenavadne veckratne zaporedne plasti taaffeita (Slika 60b). Taksna nenavadna rast
kristalov lahko nastane zaradi veckratnega paralelnega dvojcenja (taaffeit je zaporedno
zdvojcen spinel) na vsaki ploskvi zaCetnega oktaedra kristala spinela. Pretirana rast vzdolz
vseh ravnin primarnega spinelnega oktaedra je kmalu samozaklju¢ena, zaradi cesar
anizotropna pretirana rast v katerikoli smeri ne pride do izraza. Edine mozne smeri rasti
so smeri z normalo na dvojcne ravnine, tako imenovane primarne oktaedrske ploskve.
Zaradi velike koncentracije BeO v vzorcu, se formirajo vsakih nekaj plasti spinela nove
plasti, ki so zrasle na povrsini druge dvojéne meje, in obcasno nastanejo Se topoaksialne
plasti bolj ali manj urejenega taaffeita. Epitaksialno prerascanje zacetnega spinelnega
kristala je ilustrirano na sliki 60c-e.
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Slika 60: SEM slika epitaksialne rasti taaffeita na {111} ploskvah spinela v sredini sintrane
tablete. (a) Skladna rast BeMgsAlsOis preko glavnega spinelnega kristala oktaedra.
Epitaksialne plasti bi lahko bile zapisane kot nenavadne {100} in {110} stranice oktaedra,
ki niso tipi¢ne za spinel. (b) Lamelno epitaksialno prerascanje BeMgs;AlsO16 vrinjenim med
pogoste tvorbe spinelnih dvojcéenj. Tri stopnje epitaksialnega preraséanja: (c) tvorba
dvojéne meje ali nadaljevanje taaffeitne plasti na vseh osmih oktaedrskih stranicah, (d)
zakljuCeno prerascéanje oktaedrskih stranic in (e) veckratno vzporedno dvojéenje spinela z
epitaksijo taaffeita (Drev in sod., 2013).

Vzorce, v katerih smo opazili epitaksialno prerascanje taaffeita po spinelu smo
analizirali s presevno elektronsko mikroskopijo. Slika tipi¢nega epitaksialnega kontakta
spinel-taaffeit je prikazana na sliki 61. Debelina taaffeitne lamele je v obmocju nekaj
atomarnih plasti pa do nekaj sto nanometrov. Kristalografsko orientacijo med spinelom in
taaffeitom (enacba 8) lahko zapisemo kot:

[110]-{111}spll[1120]-{0001 } at. (8)

Periodi¢nost taaffeita ustreza fazi BeMgszAlsOy5, kot je pokazala ze XRD analiza.
Fourierjeva transformacija mrezne slike s podrocij spinela in taaffeita (Slika 61a) razkriva
perfektno strukturno ujemanje, kar je prvi pogoj za taksno perfektno epitaksialno
preras¢anje dveh razliénih faz. Na osnovi eksperimentalnih HRTEM slik (Slika 61a) je bil
postavljen hipoteti¢ni strukturni model epitaksialnega kontakta spinela-taaffeita (Slika
61b). Obe strukturi imata skupno kisikovo podmrezo, pri ¢emer ccp zlog spinela na fazni
meji preide v periodi¢no moduliran zlog taaffeita s hcp sekvencami.
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Slika 61: HRTEM analiza epitaksialne rasti taaffeita BeMg3;AlsOysna spinelu. (a) HRTEM
slika spinela vzdolz [110] osi epitaksialno na taaffeitu. FFT signala iz spinela in taaffeita
kaZeta na dobro medsebojno ujemanje. (b) Ilustracija spinelnega oktaedra z epitaksijo
taaffeita. (¢) Strukturni model meje med spinelom in taaffeitom.

Na eksperimentalnih HAADF-STEM in ABF-STEM slikah poleg kompleksnih spinelnih
dvojckov opazimo jasen epitaksialni odnos spinela in taaffeita BeMg;AlsO6, kar kaze na
tesno povezanost med obema fazama. Strukturi si delita skupno kisikovo podmrezo, pri
Cemer ccp zlog spinela na fazni meji preide v periodi¢no moduliran zlog taaffeita s hcp
sekvencami. Poleg zaporedja ccp in hep zlogov na slikah opazimo Se eno posebnost, in sicer
dva tipa prehoda spinela v taaffeit (glej sliko 62). Prvi tip prehoda predstavlja rotacijo
kisikove podmreze za mesano plastjo v spinelu, kar oznacujemo z M-K notacijo. To pomeni,
da se ccp zlog spinelne strukture zaklju¢i z mesano plastjo, ki preide na kagome plast
taaffeitne strukture (Slika 62a in b). Tako se na meji spinela in taaffeita s tremi
zaporednimi kisikovimi podmrezami ustvari hcp zlog. Drugi tip prehoda pa predstavlja
rotacijo kisikove podmreze za kagome plastjo v spinelu in ga oznacujemo s K-M notacijo.
To razlozimo tako, da se ccp zlog spinelne strukture zakljuci s kagome plastjo, ki nato
preide na mesano plast taaffeitne strukture in se tako na meji spinela in taaffeita s tremi
kisikovimi podmrezami ustvari hcp zlog (Slika 62c in d).
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Slika 62: Eksperimentalna HAADF-STEM in ABF-STEM slika prehoda spinela v taaffeit.
(a in b) Prvi heksagonalni M-K tip prehoda spinelnega ccp zloga v taaffeit. (c in d) Drugi
heksagonalni K-M tip prehoda spinelnega ccp zloga v taaffeit.

Na podlagi eksperimentalne HAADF-STEM in ABF-STEM slike obeh tipov prehoda
spinela v taaffeit smo naredili ustrezna strukturna modela. Modela epitaksije spinela in
taaffeita sta postavljena na naé¢in zaporedja kagome in mesSane plast vzdolz {111}sp smeri
spinela in {0001 }taf smeri taaffeita. Prvi tip (M-K) predstavlja prehod spinela v taaffeit za
meSano plastjo spinelne strukture. Tako Be*" ioni zasedajo tetraedrska mesta, v meSani
plasti (Slika 63a). Drugi tip (K-M) pa predstavlja prehod spinela v taaffeit za kagome
plastjo v spinelni strukturi. Tukaj pa Be?" ioni zasedajo tetraedrska mesta v kagome plasti
(Slika 63D).
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Slika 63: Strukturna modela dveh tipov prehoda spinela v taaffeit. (a) Strukturni model
prvega tipa prehoda spinela v taaffeit (M-K) za meSano plastjo spinelne strukture. Be’"
ioni so v meSani plasti na tetraedrskih mestih (glej povecavo). (b) Strukturni model drugega
tipa prehoda spinela v taaffeit (K-M) za kagome plastjo spinelne strukture. Be*" ioni so v
mesani plasti na tetraedrski poziciji (glej povecavo). Be*" ioni so oznaceni z zelenim
tetraedrom.

Oba tipa strukturnih prehodov se pojavljata znotraj taaffeitnih sekvenc in imata visoko
stopnjo ujemanja z eksperimentalnimi HAADF-STEM and ABF-STEM slikami meje (glej
sliki 62 in 63). Primerjava eksperimentalne HAADF-STEM in ABF-STEM slike prvega
tipa epitaksije, torej M-K tipa in strukturni model je prikazan na sliki 64. Kontakt med
spinelom in taaffeitom je nakazan z belo vertikalno linijo in predstavlja sredisée nastalega
hep zloga. Svetli kontrasti na ABF-STEM sliki kazejo tetraedrska mesta zasedena z Be
atomi. Kot v strukturnem modelu, je tudi na tej sliki razvidno, da so berilijeva mesta v
mesani plasti pred kontaktom.
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Slika 64: Strukturna in eksperimentalna studija M-K tipa epitaksije spinela in taaffeita. (a)
HAADF-STEM in ABF-STEM sliki M-K tipa epitaksije spinela in taaffeita za mesano
plastjo. ABF-STEM slika kaze kontrast Be atomov. (b) Strukturni model M-K tipa
epitaksije spinela in taaffeita. Pozicije Be atomov so oznacene z belimi pusc¢icami. Temne
linije za strukturo ponazarjajo zlog kisikove podmreze.

Drugi tip epitaksije, torej K-M tip, je prikazan na eksperimentalni HAADF-STEM in
ABF-STEM sliki. Tudi za ta tip kontakta smo izdelali ustrezen strukturni model (Slika
65). Svetli kontrasti na ABF-STEM sliki kazejo tetraedrska mesta, ki so zasedena z Be
atomi. Primerjava eksperimentalne slike in strukturnega modela kazeta ujemanje berilijevih
atomov na tetraedrskih mestih, v mesani plasti, pred kontaktom. Na stiku spinela in
taaffeita opazimo Se rahel premik taaffeitne strukture navzdol, kar pa je samo posledica
rotacije na kagome plasti.
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Slika 65: Strukturna in eksperimentalna Studija K-M tipa epitaksije spinela in taaffeita. (a)
HAADF-STEM in ABF-STEM sliki M-K tipa epitaksije spinela in taaffeita za kagome
plastjo. ABF-STEM slika kaze kontrast Be atomov. (b) Strukturni model K-M tipa
epitaksije spinela in taaffeita. Pozicije Be atomov so oznacene z belimi pusc¢icami. Temne
linije za strukturo ponazarjajo zlog kisikove podmreze.
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Na osnovi postavljenih strukturnih modelov obeh tipov kontaktov med spinelom in
taaffeitom smo naredili simulacije HAADF-STEM in ABF-STEM slik z upostevanjem
parametrov mikroskopa (Slika 66). IzraCunane slike se odlicno ujemajo =z
eksperimentalnimi, ujemajo se tako hcp, kot tudi cep zlogi, ter tetraedrska mesta z Be®"
ioni, kar potrjuje, da so modeli obeh kontaktov spinel-taaffeit ustrezni.
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Slika 66: HAADF-STEM in ABF-STEM simulacija (a in b) M-K in (¢ in d) K-M prehoda
spinela v taaffeit. Ccp in hep zlog sledita zaporedju eksperimentalnih slik. Pozicije Be
atomov so oznacene z belimi puscicami.
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4.4 Politipne faze BexMgyAlzx+y)Osx+y) v homologni seriji

Strukturna analiza taaffeita na atomarnem nivoju je bila opravljena na presevnem
elektronskem mikroskopu Tehni¢ne univerze v Gradcu (FEI Titan, 60- 300 kV) in na
Centru za elektronsko mikroskopijo, Max Planck Institut, Stuttgart (JEOL ARM200F).
Vzorec za TEM je bil pripravljen iz sredinskega dela sintrane tabletke. TEM slika vzorca
pri nizki povecavi je razkrila, da je vzorec precej porozen (slabo zgoscen). V vzorcu se glede
na morfologijo pojavljata dva tipa zrn, manjsa bolj izometri¢na zrna so zrna spinelne faze,
ter vecja taaffeitna zrna, ki imajo znacilno podolgovato obliko (Slika 67).
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Slika 67: TEM slika taaffeitnih zrn. (a) TEM slika tipi¢no podolgovatih zrn taaffeita.
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Pri vec¢jih povecavah nam HAADF-STEM posnetki razkrijejo, da se znotraj taaffeitnih
zrn poleg urejenih taaffeitnih (BeMgsAlsOy6) sekvenc pojavljajo tudi druge politipne
modulacije, med njimi je tudi plast spinela (Slika 68). Taksne zaporedne neurejene
modulacije cep (Mg) in hep (Be) sekvenc lahko nastanejo le zaradi perfektnega strukturnega
ujemanja.



4.4 Politipne faze BexMgyAlsxiy)Oux+y) v homologni seriji 75

i 46

. HAADF-STEM

Slika 68: Analiza taaffeitnega zrna. (a) TEM slika taaffeitnega zrna s podolgovatimi
lamelami taaffeita in spinela. (b) Kompleksnost pojavljanja modulacij taaffeitnih in
spinelnih sekvenc. (c-e) HAADF-STEM slike modulacij spinelnih in taaffeitnih sekvenc.

Pa si oglejmo modulacije taaffeitnih sekvenc. Visokolocljivostna HAADF-STEM analiza
taaffeitnih zrn je pokazala razlicno periodicno in tudi neperiodicno menjavanje
heksagonalnih (hcp) in kubicénih (ccp) zaporedij. Periode zaporedja kisikove podmreze
opisujemo z zaporedjem ccp in hep zloga, kot je prikazano na sliki 69. Najpogostejsa perioda
v taaffeitu je zaporedje enojnega hcp zloga z vmesnim spinelnim ccp zlogom, kar ustreza
taaffeitu BeMgs;AlsOy in ga zapiSemo kot taaffeitna sekvenca. Ta zlog taaffeita lahko
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zapiSemo Se drugace, in sicer kot (ccpshep)s, kar pomeni, dvakratno ponovitev hep zloga in
Sestkratno ponovitev ccp zloga za dosego periodi¢nosti. V literaturi zasledimo zapis zloga
istega tipa strukture kot 2S2N"ali bolj pregledno zapisano kot 2 - (cc+ch) po Armbrusterju
(2002) in hcee po Nuber in Schmetzerju (1983). Poleg te urejene taaffeitne sekvence
zasledimo Se debelejSe lamele spinelnega ccp zloga znotraj taaffeita. Taaffeit in spinel sta
fazi, ki smo ju v vzorcu dolodili tudi z XRD analizo in sta v vzorcu tudi najpogoste;jsi.

Poleg teh dveh urejenih sekvenc pa smo v vzorcu nasli Se lokalno neurejene sekvence,
ki so prav tako zelo zanimive in nekako predstavljajo osnovo za izgradnjo drugih politipnih
faz, ki pa so pri teh pogojih (p, T) manj stabilne. Pojavljanje zasnove teh drugih politipov
nakazuje, da bi zelo verjetno nastali ali bili stabilni pod drugimi pogoji sinteze oz. je mozno
njihovo pojavljanje tudi v naravi. Poleg enojnega hcp zloga smo opazili se zaporedje dveh
hep zlogov. Primer dvojnega hep zloga, ki se izmenjuje s kratkim spinelnim cep zlogom, je
prikazan na sliki 69d in ustreza taaffeitu BeMgyAlsO1. Ta zlog lahko zapisemo kot
(cepiheps)s, kar pomeni Sestkratno ponovitev hep zloga in dvanajstkratno ponovitev ccp
zloga za dosego periodi¢nosti. Tudi to strukturo zasledimo v literaturi, ker je zapisana kot
6N'3S ali bolj pregledno kot 3 - (cc+chhe) po Armbrusterju (2002) ali kot hhecee po Nuber
in Schmetzerju (1983). Z razli¢nimi kombinacijami enojnega in dvojnega hcp zloga torej
nastanejo periodi¢ne ali neperiodi¢ne sekvence. V primeru periodi¢nosti lahko sekvenco
razumemo kot novo taaffeitno fazo.

-engjn? hcp zlog: .
. . *. taaffeit
*BeMg,Al,O,.2

» dvojhi hep zlog
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-
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Slika 69: HAADF-STEM slike periodi¢nih modifikacij v taaffeitu. (a) Periodi¢no zaporedje
enojnega hcp zloga in ccp spinelnega zloga, ki sta znacilna za BeMgs;AlsO6 taaffeitno
sekvenco. (b) Lamela spinelnega ccp zloga znotraj taaffeita. (¢) Dvojno hep zaporedje v
spinelni sekvenci. (d) Dvojno hep zaporedje v spinelni sekvenci z vimesnim ccp spinelnim
zlogom. (e) Daljsa perioda spinelnega ccp zloga znotraj dvojnega hcp zloga v spinelni
sekvenci. (f) Prehod periode dvojnega zloga hep v spinelni sekvenci v modifikacijo taaffeitne
sekvence.
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V naslednjem koraku nas je zanimalo, katera intersticijska mesta v teh sekvencah
zasedajo Be atomi glede na model taaffeita BeMgsAlsO1, ki sta ga predlagala Nuber in
Schmetzer (1983), kjer Mg atomi zasedajo tudi oktaedrska mesta, Al pa tetraedrska.
Taaffeitni vzorec smo analizirali z uporabo mikroskopa JEOL ARM200F ter HAADF-
STEM in ABF-STEM detektorjem. ABF-STEM detektor omogoca, da vidimo elemente z
nizkim atomskim stevilom, kot je na primer berilij. Na HAADF-STEM oz. ABF-STEM
eksperimentalni sliki lahko vzdolz hcp zloga sledimo nizu mest s temnejsim/svetlejsim
kontrastom (Slika 70). Ta mesta predstavljajo Be*" ione, ki so nadomestili Mg*" ione na
tetraedrskih intersticijah. S tem smo pokazali, da berilijevi atomi zasedajo tetraedrska
mesta v strukturi vzdolz heksagonalnega zloga. Ker smo na ABF-STEM sliki pokazali
intersticijska mesta, ki jih zasedajo Be’" ioni, lahko postavimo strukturni model taaffeita
BeMggAlng,

HAADF-STEM

. ABE-STEM

Slika 70: HAADF-STEM in ABF-STEM eksperimentalna slika BeMg;AlsOy6 taaffeitne
sekvence. Na ABF-STEM sliki vzdolz hep zloga opazimo kontraste na berilijevih
intersticijskih mestih.

Strukturni model taaffeita BeMgsAlsO16 smo naredili s podobno operacijo kot model
(111) dvojcka v spinelu. Toni AI** ostajajo na oktaedrskih in Mg*" na tetraedrskih mestih.
Na mestih, kjer smo pric¢akovali Be** ione pa smo napravili 180° rotacijo in tako posnemali
graditev dvojcka v spinelu. Tako smo ustvarili hcp zlog, vzdolz katerega smo Mg®" ione
zamenjali z Be’" ioni (Slika 71). Periodi¢nost cep in hep zlogov kisikove podmreze (cepshep).
je usklajena s HAADF-STEM in ABF-STEM eksperimentalno sliko. Ta strukturni model
se sklada z modelom Be-dvojcka v spinelu, kjer je hep zlog osnovni element (111) dvojcenja
in je zlog lokalno identi¢en hcp zlogu v taaffeitu (Drev in sod., 2013). Tako postavljena
struktura taaffeita BeMgsAlsOy je bila osnova za postavitev ostalih modelov homologne
serije politipov taaffeitnega tipa. Za primerjavo pa v literaturi poznamo model taaffeita
BeMgsAlsOq6 po avtorjih Moor in ostalih (1981), ki predstavlja model strukture, kjer je
sestava zaporedja kisikove podmreze spinelnega ccp in hep zloga skladna z nasimi dognanji.
Kristalna struktura ima enako strukturno operacijo in enako ponovitev periodi¢nosti
(cepshep)s. Vzdolz hep zloga kisikove podmreze Be*™ ioni zasedajo tetraedrska mesta,
medtem ko v meSani plasti znotraj ccp zloga ni Be** ionov (Slika 71).
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Slika 71: Strukturni model taaffeita BeMgs;AlsOy5. Tetraedrska mesta vzdolz hep zloga
zasedajo Be*" ioni (oznaceno z zelenim tetraedrom). Siva Crta za strukturo ponazarja hcp
zlog kisikove podmreZe.

Na osnovi strukturnega modela taaffeita BeMgs;AlsO16smo naredili simulacijo z uporabo
HAADF-STEM in ABF-STEM detektorja. Simulaciji kaZeta na dobro ujemanje
strukturnega modela s HAADF-STEM in ABF-STEM eksperimentalno sliko ter nam jasno
kaZeta intersticijska mesta berilija na tetraedrskih mestih vzdolZ hep zloga (Slika 72).
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Slika 72: HAADF-STEM in ABF-STEM analiza taaffeita BeMg3;AlsOy. () HAADF-STEM
simulacija strukture, kjer ni videti lahkih elementov, kot je Be*". (b) ABF-STEM simulacija
strukture, kjer so vzdolZz heksagonalnega zloga vidne pozicije Be?" atomov. Intersticijska
mesta Be?" atomov so oznacena z belimi pusCicami. Prekinjene linije pa sledijo zlogu
kisikove podmreze.
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Nastanek heksagonalnega zloga na kisikovi podmrezi zaradi vklju¢evanja Be so
predvidevali Ze v prvi studiji taaffeita (Anderson in sod., 1951). Podobnost med strukturo
(111) dvojéne meje (Daneu in sod., 2007a; Drev in sod., 2013) in hcp zlogom v taaffeitu
BeMg3AlsO15 (Moor in sod., 1981) ni presenetljiva. Prvi¢, hcp zlog dobimo s 180° rotacijo
okoli [111] osi na kisikovi podmrezi (Daneu in sod., 2007a). S to operacijo enostavno
reproduciramo zlog (111) dvojéne meje. Drugi¢, Be*" ioni v tem zlogu zasedajo tetraedrska
mesta, vse ostale intersticije pa so normalno zasedene z AI*" in Mg?" ioni kot v spinelni
strukturi. Ostali predlogi za politipne taaffeitne strukture (Schmetzer, 1983; Nuber in
Schmetzer, 1983; Chadwick in sod., 1993) ne sledijo tem kristalografskim principom.

Tako lahko politipa BeMgALOs in BeMgoAlsO1s razresimo na osnovi analize HAADF-
STEM slik. Strukturni model taaffeita BeMgAl,Os na osnovi kontrasta eksperimentalne
slike je pokazal, da je strukturni model pravzaprav model taaffeita BeMgs;AlsOss.
Strukturna analiza popravljenega modela je torej identicna analizi na sliki 72. Za
primerjavo, pa se taaffeit BeMgAlOs po zapisu avtorjev Peng in Wang (1963) razlikuje le
po nacinu zapolnjevanja intersticij kisikove podmreze. Mg?* ione v tetraedrskih intersticijah
znotraj ccp zloga zamenjajo Be®" ioni, kjer se namesto nastanka hcp plasti ohrani kubicen
zlog (Slika 7ba, str. 82).

Poleg BeMg;AlsOs in BeMgAlLOs smo v vzorcu zasledili Se politipno sekvenco
BeMg,AlsO12. Za postavitev strukturnega modela politipa BeMgoAlOqs je strukturna
analiza narejena na osnovi HAADF-STEM in ABF-STEM eksperimentalnih slik (Slika 73).
Na HAADF-STEM in ABF-STEM eksperimentalni sliki opazimo dvojne hep zloge, ter ccp
zloge, kot jih vidimo pri politipu BeMgs;AlsOys. Pri ABF-STEM sliki vzdolz hcp zloga
sledimo nizu svetlih kontrastov. Ta tetraedrska mesta predstavljajo intersticije z Be atomi.
Na tej osnovi smo lahko postavili strukturni model taaffeita BeMgaAlgOso.

ABF-STEM

Slika 73: HAADF-STEM in ABF-STEM analiza taaffeita BeMg,Al;O1,. () HAADF-STEM
simulacija strukture, kjer ni videti lahkih elementov, kot je Be**. (b) ABF-STEM simulacija
strukture, kjer so vzdolz heksagonalnega zloga vidne pozicije Be atomov. Intersticijska
mesta Be atomov so oznacena z belimi puséicami. Prekinjene linije pa sledijo zlogu kisikove
podmreze.
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Strukturi se razlikujeta v nac¢inu zasedanja tetraedrskih in oktaedrskih mest z Mg*" in
AP* (glej oznacena mesta na sliki 74). V strukturi po Nuberju in Schmetzerju (1983) v hep
zlogu kisikove podmreZze opazimo tetraedrska mesta, zasedena z Al*"ioni, in oktaedrska z
Mg*" ioni. V skladu s principom elektronevtralnosti naj bi mesta v tetraedrih zapolnjevali
atomi z oksidacijskim stevilom 24, saj vsak izmed stirih najblizjih kisikov z nabojem 2-
razdeli svoj naboj na Stiri najblizje katione, torej mora vsak kompenzirati %2 negativnega
naboja (4 - % = 2-). Po istem principu bi moral atom na kationskem mestu kompenzirati
Y% negativnega naboja od sestih sosedov, torej morajo oktaedrska mesta zapolnjevati atomi
z oksidacijskim Stevilom 3+. Na podlagi HAADF-STEM in ABF-STEM eksperimentalne
slike smo postavili strukturni model taaffeita BeMg,AlsO12 (Slika 74b), kjer smo na mesta
v hep zlogu kisikove podmreze postavili Mg?™ na tetraedrska mesta in Al*" na oktaedrska
mesta, kar sledi principom elektronevtralnosti po Paulingu.

Model taaffeita BeMgyAlgO12 smo postavili na osnovi kontrastov vzdolz hep zloga na
HAADF-STEM in ABF-STEM eksperimentalni sliki. Model smo izdelali tako, da
tetraedrska intersticijska mesta zasedajo Mg*" in Be?", medtem ko oktaedrska mesta Al**.
Vzdolz hep zloga kisikove podmreze pa smo na tetraedrskih mestih Mg?* ione zamenjali z
Be?" ioni. Tako smo model postavili podobno taaffeitu BeMgsAlsOys. S primerjavo nasega
popravljenega modela taaffeita BeMg,AlsO12 in modela taaffeita BeMgoAlsO12 po Nuberju
in Schmetzerju (1983) opazimo razliko pri zasedanju tetraedrskih in oktaedrskih mest, kjer
Al*"ioni v hep zlogu kisikove podmreze zasedajo tetraedrska mesta, oktaedrska mesta pa
zasedejo Mg”* ioni (Slika 75c, str. 82).
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Slika  74: Strukturni model taaffeita BeMgyAl;On. (a) Model avtorja Nuberja in
Schmetzerja, 1983, kjer so Mg*" ioni na oktaedrskih mestih in AI** na tetraedrskih mestih
v hep zlogu kisikove podmreze. (b) Popravljen model, kjer so Mg®* ioni na tetraedrskih
mestih in AI*" ioni na oktaedrskih mestih v hep zlogu kisikove podmreze. Oznacen
pravokotnik prikazuje obmocja popravljene pozicije atomov. Siva ¢rta za strukturo
prikazuje zlog kisikove podmreze.
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Slika 75: Strukturni modeli treh razlicnih taaffeitnih politipov (a) BeMgAlOs, (b)

BeMggAISOm in (C) BeMg2A16012.
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Modeli po avtorjih Moor in ostali (1981), Nuberju in Schmetzerju (1983), ter

Schmetzerju (1983) so bili postavljeni na temelju XRD analiz, kemijskih analiz z
mikrosondo (ARL-EMX), atomsko absorpcijsko spektroskopijo (Parkin Elmer 420
spektrometer) (Moor in sod., 1981), s kristalnim difraktometrom (Syntex R3) (Nuber in
Schmetzer, 1983), avtomatsko mikro sondo (ARL-SEMQ) ter gemoloskim refraktometrom
(Schmetzer, 1983). Vse strukture so na prvi vtis smiselne, saj kationi zasedajo regularna
mesta v strukturi. Podroben pregled in primerjava struktur, z izjemo modela BeMg;AlsO16
(Moor in sod., 1981) pa pokaze nekatere nekonsistentnosti, ki ne ustrezajo ugotovljenim
principom nastanka taaffeitnih faz in niso v skladu s teorijo elektronevtralnosti po Paulingu
(1948).
Strukturna modela taaffeita BeMgALOsin BeMgyAlsO12 smo popravili, kar pomeni, da so
modeli z osnovo HAADF-STEM in ABF-STEM eksperimentalne slike zato stabilnejsi od
referencnih. Z DFT izracuni smo izracunali tudi energijo politipnih struktur, kot smo jih
dolodili na osnovi HAADF-STEM analiz in na osnovi katerih smo tudi relaksirali atomske
pozicije v teh strukturah. Energije smo primerjali z modeli, ki so jih predlagali predhodni
avtorji. Modeli, pripravljeni za tovrstne izrac¢une, morajo biti periodi¢ni v vse smeri,
vsebovati pa morajo najmanjse mozno stevilo atomov, saj je s tem povezan Cas racunanja
(relaksiranje atomov v strukturi). Izra¢un zahteva Se izhodiS¢ne dimenzije periodi¢ne
supercelice in koordinate atomov. Za medsebojno primerjavo modelov je pomembno tudi,
da je stevilo istovrstnih atomov v razlicnih modelih enako (osnovne celice, koti osnovne
celice, tipi atomov (Be, Mg, Al in O) s pripadajo¢imi koordinatami ter stevilo atomov).

Modela za DF'T analizo, ki lahko po DF'T optimizaciji med sabo primerjamo, sta modela
taaffeita BeMgALOs po Peng in Wangu (1963) in BeMg,Al;O1; po Nuber in Schmetzerju
(1983), katera sta prikazana na slikah 76 in 74. Originalno strukturo taaffeita BeMgAlOs
smo naknadno preuredili na nacin principa gradnje hcp zloga, za vsakim Be atomom. Tako
smo poleg Ze originalnega hcp zloga naredili Se dodatni hcp zlog za vsakim Be atomom.
Tako smo dobili 2x dvojéen model (Slika 76). Zastavljen model z dimenzijami (x = 14,661
A y=15886 A in z = 4.923 A) in s 224 atomi smo optimizirali z DFT metodo. Rezultat
izracunane energije originalnega modela je dosegel vrednost -4595,347 Ry (-62,5228 keV),
medtem ko je vrednost nasega 2x dvojénega modela dosegla vrednost -4598,731 Ry (-2,5689
keV) (glej tabelo 6). Iz rezultatov lahko sklepamo, da je model, ki je postavljen po nasem
nacinu ugodnejsi in stabilnejsi za 3,384 Ry (0,046 keV).
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(a) originalno dvojéen model (b) 2x dvojcen model
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Slika 76: Model taaffeita BeMgAliOs po (a) Peng in Wangu (1963) in (b) popravljen model
z 2x dvojéenim zlogom. Crta za modelom prikazuje zlog kisikove podmreze.

Tabela 6: Tabela izracunanih energijskih vrednosti za modela na sliki 76.

Model Energija modela Sprememba energije modela
BeMgA14O8 (Peng in Wang, 1963) E = ‘62,5228 keV AE = 0.046 keV
BeMgALOs (popravijen) E = -62,5689 keV ’

Naslednji model za DFT analizo, ki ga lahko po DF'T optimizaciji med sabo primerjamo
je model taaffeita BeMg>AlsO1 po avtorjih Nuber in Schmetzer (1983) in popravljen model
taaffeita BeMgyAlsOro (Slika 74). V tej primerjavi gre za zamenjavo tetraedrskih in
oktaedrskih mest, kjer pa se Stevilo posameznih atomov (Mg in Al) ohranja. Za ta sistem
smo izbrali najmanjSe mozno stevilo atomov, da sta bila modela Se periodi¢na. Vhodni
podatki za izra¢un energije so bili naslednji: x = 41,959 A, y = 19,780 A in z = 5,710 A,
kjer smo za dosego periodi¢nosti operirali s 504 atomi. Ze na zacetku DFT kalkulacije je
bilo razvidno, da se struktura, ki smo jo popravili, bistveno hitreje relaksira in se kaze kot
bolj stabilna. Relaksacija struktur ni bila povsem stoodstotna, ampak vseeno dovolj dobra,
da lahko rezultatu zaupamo. Rezultat izracunane energije strukture taaffeita BeMgoAlsOno
po Nuber in Schmetzer (1983) je dosegel vrednost -9638,094 Ry (-131,1329 keV), medtem
ko je vrednost nasega strukturnega modela dosegla vrednost -9638,188 Ry (-131,1341 keV)
(glej tabelo 7). Iz tega lahko sklepamo, da je struktura taaffeita BeMg,AlsO1,, kot smo jo
postavili mi na osnovi eksperimentalnih slik, za 0,094 Ry (0,001 keV) ugodnejsa in s tem
stabilnejsa.

Tabela 7: Tabela izracunanih energijskih vrednosti za modela na sliki 74.

Model Energija modela Sprememba energije modela
BeMgQAlb'Ol? (Nuber in Schmetzer, 1983) E = '13171329 keV AE = 0.001 kev
BeMgQAlb'Ol? (popravljen) E= -131,1341 keV ’
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4.5 Dvojcenje v hrizoberilu, BeAl>O4

Razli¢ni mehanizmi in nacini dvoj¢enja v mineralih delajo minerale posebne in pric¢ajo o
njihovi geokemijski preteklosti. Tako gre v primeru dvojcenja v spinelu za kemijsko
inducirano dvojcenje in ne nakljuéno zrascéenje kristalov kot so nekdaj verjeli. Nacin in
mehanizmi dvojcenja v hrizoberilu prav tako predstavljajo enega od neresenih mineraloskih
vprasanj. Pri nasem delu smo se osredotocili na raziskave V dvojckov, medtem ko v naravi
poznamo tudi druge oblike dvojckov, kot na primer ciklicne dvojcke (Slika 77).

Slika 77: Kristala hrizoberila kot (a) V dvojcek iz lokacije Rio das Pratinhas v Braziliji in
kot (b) cikliéni dvojcek iz lokacije Bahia v Braziliji.

Mineral hrizoberil pogosto vsebuje vkljucke in kadar so vkljucki orientirani, sipajo
svetlobo vzdolz doloCene orientacije znotraj kristala, v katerega so vkljuceni, in tako kazejo
efekt »macjega ofesa« ali pa se v primeru vec sipanj svetlobe kazejo kot asterizem (Marder
in Mittchell, 1982) v hrizoberilu (Slika 78).

»macje oko«

asterizem

Slika 78: Asterizem in efekt »macjega oCesa« v hrizoberilu.

Pri raziskavah dvojénih mej v kristalni strukturi je potrebno najprej natanéno poznati
strukturo glavne faze. Ker v literaturi obstajajo razliCne postavitve osi v ortorombski
osnovni celici hrizoberila, smo najprej definirali orientacijo osnovne celice skladno z drugimi
strukturami sorodnih spineloidnih mineralov.
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Strukturo dvojc¢enja smo preucevali na naravnem V dvojcku hrizoberila z lokacije Rio
das Pratinhas, Bahia, Brazilija (Dalton de Souza in sod., 2003). Povecana slika, posneta
pod opti¢nim mikroskopom na svetlo olivno zelenem V dvojc¢ku hrizoberila, kaze dvojéno
mejo, ki deli kristal na dve zrcalno simetri¢ni polovici, s kotom ~59,5°. Prilozena je skica
dvojcka v hrizoberilu, kjer so prikazane smeri narebrenosti na glavnih pinakoidalnih
ploskvah kristala ter oznake ostalih karakteristi¢nih ploskev (Slika 79).

dvojcna meja

dvojéek
hrizoberila
(Rio das Pratinhas)

Slika 79: V dvojcek hrizoberila iz Rio das Pratinhas, Brazilija. Dvoj¢na meja je posneta na
opticnem mikroskopu. Meja sledi kontaktni ravnini, ki deli kristal na dva zrcalno simetri¢na
dela s kotom 59,5°. Shemati¢ni prikaz dvojcka v hrizoberilu v [001] smeri.

Pri studiji strukturnih mej v kristalnih strukturah je potrebno pravilno dolociti glavno
fazo. Ker se v literaturi in mineraloskih zapisih pojavljajo neskladnosti glede zapisa dvojcne
ravnine v hrizoberilu, pa nastane potreba po dolocitvi kristalografske orientacije
ortorombske osnovne celice v skladu z drugimi strukturno podobnimi minerali. V poglavju
1.3 (Hrizoberil) smo omenili kristalografske podobnosti hrizoberila s strukturami
dvojcenega spinela in taaffeita. Podobnost med strukturami se kaze na sliki 80, kjer imajo
strukture vrisane poliedre. Vse tri imajo hcp zlog, kjer so tetraedrska mesta zasedena z
Be?" ioni. Na podlagi strukturne primerjave smo lahko zapisali kristalografske osi
hrizoberila, in sicer tako, da je psevdoheksagonalna os hrizoberila (¢ os) vzporedna (111)
osi spinela. Osi b in a v hrizoberilu pa ustrezata [112] in [110] smeri spinela.
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(a) (b) (c)
(111) dvojcek spinela MgAIl,04 ”2 taaffeit BeMg;AlgO46 j; hrizoberil BeAl,0,4

(Drev et al. 2013)

c (Moor et al. 1981) (Hazen et al. 1987)
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Slika 80: Primerjava struktur spinela, taaffeita in hrizoberila v poenoteni orientaciji, kjer
je (111) os spinela vzporedna psevdoheksagonalni osi taaffeita in hrizoberila (Drev in sod.,
2015).

Eksperimentalni difraktogram nasSega hrizoberilnega vzorca prikazanega na sliki 81, je
pokazal dobro ujemanje z difraktogramom izracunanim iz kristalne strukture hrizoberila
po Hazen in sod., 1987. Poleg hrizoberilnih v difraktogramu opazimo Se Sibke vrhove, ki
pripadajo rutilu, TiO,. Kristalno strukturo hrizoberila smo indeksirali z ortorombsko
prostorsko skupino Pmnb (62) na osnovi strukturnega modela (glej sliko 80c) dolo¢enega
v prostorski skupini Pbnm (Hazen, 1987). Kristalografsko orientacijo osi smo zamenjali,
kjer je sedaj ¢ — a = 5481 A, b = 9,415 A, a — ¢ = 4,428 A in tako ustreza orientaciji
osi v strukturi spinela in taaffeita. Na osnovi postavljenih kristalografskih osi pa dvojcenje
hrizoberila zapisemo kot (130) dvojcek.

eksperimentalna slika
s L_‘_.\JLuJ_.,LJJM

hrizoberil (Rietveld)

u_.Uu.ule

b rutil (Rietveld)

2I0I3I0I4I0I5I0I6I0I7I0II2I9[°]I
Slika 81: Difraktogram hrizoberila iz Rio das Pratinhas. Eksperimentalni difraktogram
prikazuje hrizoberil z vrhovi rutila (rdece puséice). Difraktogram hrizoberila po opravljeni
Rietveld analizi je prikazan z zeleno barvo, medtem ko je difraktogram rutila po Rietveldu
prikazan z rdeco barvo.
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Rietveldova analiza eksperimentalne XRD meritve je vkljuéevala ponavljajoce izboljSave
parametrov osnovne celice, temperaturnih faktorjev in leg atomov. Upostevajoc¢, da se razen
tlaka (Hazen, 1987) in temperature (Hazen in Finger, 1987) celi¢ni parametri hrizoberila
spreminjajo tudi zaradi necisto¢ (Weber in sod., 2007), smo v optimizacijo vkljucili tudi
manjso vsebnost Fe, ki smo ga dolocili z EDS analizo 0,01 at% Fe na Al(2) mestih. V
zadnji fazi optimizacije smo dodali vkljucke rutila (ki smo jih pokazali s TEM analizo,
opisano kasneje). Izboljsava strukturnih parametrov rutila v hrizoberilu je manj zanesljiva
zaradi Sirokih in $ibkih vrhov, kar je posledica tako nizke vsebnosti, kakor tudi
nanokristalini¢nosti te faze. Za optimizacijo rutilne strukture smo uporabili strukturne
podatke po Hendersonu in sod. (2009), s celicnimi parametri a = 4,5923(3)A in ¢ =
2,9576(3)A. V prvem koraku Rietveld analize smo optimirali celicne parametre rutila in
nato Se velikost kristalitov. V optimizacijo smo vkljucili tudi informacijo o preferenc¢ni
orientaciji rutilnih vkljuc¢kov =znotraj hrizoberila na osnovi TEM analize. Konc¢na
optimizacija je vkljucevala tako hrizoberilno kot rutilno strukturo. Konc¢na sestava po
optimizaciji se je ustavila pri 98,9(9) ut.% hrizoberila in 2,0(9) ut.% rutila s povpre¢no
velikostjo zrn ~50 nm. Izboljsani parametri osnovne celice hrizoberilnega kristala z lokacije
Rio das Pratinhas so: a = 54825(1) A, b = 9,4163(2) A, ¢ = 4,4308(1) A (Pmnb, 62),
rutila pa a = 4,7331(4) A, ¢ = 2,880(2) A (P4y/mnm, 136). Uspesnost Rietveldove
optimizacije opisujemo s faktorji statisticne vrednosti (R), ki povedo koliko se nastavljen
model ujema z eksperimentom in se obic¢ajno podaja v obliki uteznega faktorja ujemanja
(Rwp), faktor ujemanja celotnega profila uklonske slike (R,) in faktor ujemanja intenzitet
(Rprge). Optimizacija se je zakljucila pri Ry, = 0,078, R, = 0,058, Rpag: = 0,025.

4.5.1 Atomarna Studija (130) dvojcka

Kristalografski odnos domen preko dvojéne meje smo raziskovali s TEM (JEM2100) v [001]
projekciji  hrizoberila, v kateri je ravnina dvojéne meje vzporedna z opti¢no osjo
mikroskopa. Slika 82 prikazuje dvojéno mejo hrizoberila, v samem hrizoberilu pa opazimo
stevilne vkljucke rutila, ki se raztezajo v dveh smereh in sledijo strukturi hrizoberila.
Manjsa navidezna odstopanja od teh dveh orientacij so zaradi zvijanja kristalne folije po
ionskem jedkanju vzorca. Elektronska difrakcija (EDP), posneta preko dvojcne meje,
prikazuje skupne uklonov obeh domen in kaze, da dvojéna meja poteka vzporedno s (130)
ravnino hrizoberilne strukture. Kot, izmerjen med a-osema, ki potekata v smeri
narebrenosti kristala na glavni (001) ploskvi preko (130) dvojcka, znasa 59,5°.
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Slika 82: TEM analiza (130) dvojéne meje v hrizoberilu iz Rio das Pratinhas, Brazilija.
TEM slika dvoj¢ne meje hrizoberila z orientiranimi vkljucki rutila. Vzorec elektronske
difrakcije, posnete na domeni I, je preko dvoj¢éne meje za 59,5° zarotiran glede na domeno
II, kar ustreza kotu V dvojcka hrizoberila po (130) ravnini.

Studije dvoj¢enja v razli¢nih mineralih pogosto kaZejo na to, da prisotnost specifi¢nih
elementov dvojéne meje igra odlo¢ilno vlogo pri nastanku dvojéne meje (Srot in sod., 2003;
Daneu in sod., 2007b, 2014; Drev in sod., 2013;..) ali pa je dvojcenje posledica
kompleksnega epitaksialnega nadomescanja (orientirana rekristalizacija) (Daneu in sod.,
2007b, 2014; Recnik in sod., 2015). Kot smo pokazali Ze pri dvojckih v spinelu, je doloéitev
elementa oz. mehanizma, ki sprozi dvojcenje v dolo¢enem mineralu, pogosto velik izziv in
zahteva natancno strukturno in kemijsko analizo na atomarnem nivoju. Naravni kristali
hrizoberila so zelo dovzetni za vklju¢evanje razlicnih elementov (Fe**, Cr** Ti**/* ) v
strukturo, le-ti pa vplivajo na njegove opticne lastnosti. V literaturi je poznani primer s
kromom bogata razliica hrizoberila, aleksandrit (BeAl,O,:Cr*"), kjer avtorji opisujejo
zamenjavo AI*" s Cr*" in Fe*' ioni v strukturi, kar vpliva na opti¢ne lastnosti in sicer tako,
da se atomi (Cr*" in Fe®") prerazporedijo in na takSen nacin izbolj$ajo opticne lastnosti,
uporabne za materiale v laserjih (Scalvi in sod., 2003; Weber in sod., 2007; Schmetzer,
2010).

Kemijsko sestavo naSega vzorca smo analizirali s TEM/EDS. Posneli smo spektre na
dvojcéni meji, preko rutilnih precipitatov in v hrizoberilu, kjer ni vidnih precipitatov rutila
(Slika 83). EDS analize hrizoberila na nekaterih delih so pokazale povisane vsebnosti Fe,
ki je pogost element v hrizoberilnih kristalih (Lottermoser in sod., 2011). Povpreéna
vrednost Fe je bila 0,56 + 0,09 at%, na racun znizanja koncentracije Al, povisana vsebnost
Fe se je pokazala tudi na dvoj¢ni meji, ki jo spremlja Se povisana vsebnost Ti. Prisotnost
Ti je lahko posledica segregacije iz trdne raztopine, lahko pa je dejansko element, ki sprozi
dvojcenje (Khranenko in Yurkin, 2000). Relativno velika disperzija koncentracije Ti vzdolz
dvojcéne meje kaze, da vsebnost Ti ob meji ni konstantna, kot je to znacilno za kemijsko
inducirano dvojcenje (na primer spinel). Na podlagi zadnjih Studij biksbita (Kleebe in
Lauterbach, 2008) in rutila (Daneu in sod., 2007b; 2014) pa obstaja najvecja verjetnost, da
tudi v hrizoberilu dvoj¢enje sprozi epitaksialna rast na predhodnem oksidu.



90 Poglavje 4. Rezultati in diskusija

Ti Fe
L A A dvojéna meja

L

vkljugki TiO,

\ = hrizoberill

T T u T T T T

2 3 4 5 6 7 8 9 10

Energija, keV

0

.
u
L

Slika 83: EDS analiza hrizoberila, dvojéne meje in vkljuckov rutila TiOs,.

HRTEM slika (130) dvojcka hrizoberila je bila posneta v tankem delu kristala pri
pogojih (debelina: ~18 nm, fokus: f = -59 nm), ko struktura hrizoberila tvori znacilen
vzorec, sestavljen iz svetlih valovitih linij, podobnih verigam (Slika 84). Ta vzorec sledi
ravninam kisikovih atomov. Ti pogoji so posebej obcutljivi za lege Be atomov, ki se
menjavajo z ene na drugo stran verige, kot je prikazano na sliki 84c. Vzdolz meje opazimo,
da dvoj¢na meja ni povsod ravna, ampak stopnic¢asto prehaja v sosednje (260) ravnine. Na
taksnih mestih veriga iz ene domene prehiti verigo iz druge, odvisno s katere strani se
dvoj¢éna meja odklanja. Veliko podobnih situacij, kjer dvojéna meja pleza, je razvidno iz
slike 84. Za kvantitativino HRTEM analizo dvoj¢ne meje smo zato uporabili dele meje, kjer
se dve domeni simetricno srecata. Pri tem ustvarita dve razli¢ni konfiguraciji, ki smo ju
oznacili kot gruca-I in gruca-II. Gruco-I opisemo z vertikalno svetlo liso, pod katero sta
simetri¢no na (130) ravnino dve piki, medtem ko je kontrast gruce-II ravno obraten (Slika
84b in ¢). Berilijevi atomi, pri danih elektronsko-opti¢nih parametrih v gruéi-I zasedajo
pozicije, ki jih pricakujemo, medtem ko je situacija berilijevih atomov v grud¢i-II drugacna.
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Slika 84: HRTEM studija (130) dvojéne meje hrizoberila iz Rio das Pratinhas, Brazilija.
(a) Pregledna HRTEM eksperimentalna slika dvojéne meje z vrisanimi linijami poteka
stopnicastega prehajanja meje. (b) Povecana situacija eksperimentalne slike z obmocjem
gruce-I in gruce-II in (c) osnovni strukturni model zloga dvojéne meje z vrisanimi valovitimi
linijami, ter gruco-I in gruco-II.



4.5 Dvojcenje v hrizoberilu, BeAl,O, 91

Na osnovi tega kontrasta smo naredili osnovni strukturni model na osnovi operacije
zrcaljenja, ki reproducira translacijo preko dvojéne meje. Model je postavljen v ortorombski
super-celici z dimenzijami: a = 16-diso = 43,5824 A, b = 4-dyyo = 18,9516 A, ¢ = doy =
44308 A, ki vsebuje 451 atomov. OpaZeno translacijo na dvojéni meji ekvivalentno
reproducirata (i) zrcaljenje ali (i) 180° rotacija okrog normal na (130) ravnino v kisikovi
podmrezi. Katera koli od teh dveh operacij daje enak rezultat. HRTEM simulacija
nerelaksiranega modela dvoj¢ne meje kaze pravilno reproduciran kontrast v domenah, ne
pa tudi na meji, kar pomeni, da je struktura meje napacna (Slika 85). Namesto
pricakovanega kontrasta se v gruci-I oblikuje krog, v gruc¢i-II pa intenzivna svetla pika
(Slika 85b). Razlika v kontrastu je lahko posledica drugacne zasedenosti intersticij s kationi
vzdolz dvojéne meje ali premikov v kisikovi podmrezi.
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Slika 85: HRTEM studija (130) dvojéne meje hrizoberila iz Rio das Pratinhas, Brazilija.
(a) Strukturni model (130) dvojc¢ka na osnovi HRTEM kontrasta eksperimentalne slike in
(b) HRTEM simulacija z vrisano gruco-I in gruco-II.

Da bi dolocili dejanske lege atomov na meji smo uporabili DFT metodo. Ker DFT
metoda zahteva 3D periodi¢nost dane strukture, moramo ali podvojiti dvojéno mejo, da
dobimo periodi¢no translacijo strukture v neperiodi¢ne smeri normale na dvojéno ravnino,
ali pa zunanjo mejo obdati z vakuumom, da med nasprotnima domenama ne prihaja do
interakcij. DF'T relaksacija omogoca optimizacijo strukture na osnovi energetske relaksacije
posameznih atomskih pozicij. V prvi fazi smo rigidni strukturni model relaksirali z
minimaliziranjem celotnih medatomskih sil. V tej fazi so koordinacije kationov ostale enake,
zaznali pa smo izrazit premik nekaterih atomov od centralne pozicije, kar je nakazalo
tendenco, da te atome premaknemo na sosednja intersticijska mesta.

Premike atomov najlazje vidimo na modelu z relaksiranimi legami atomov (Slika 86).
Struktura hrizoberila je zaradi boljse preglednosti premikov atomov znotraj nje
razklopljena v dve plasti (1 in 2), kateri sta tudi jasno nakazani na modelu. Najvecje
premike opazimo pri Be*" in O* ionih na dvoj¢ni meji. V grudi-1 je zgornji par Be?" ionov
(plast 2) nekoliko premaknjen v [110] smeri proti meji, medtem ko je v gruci-II centralni
par Be?* ionov (plast 1) premaknjen v [110] smeri od dvojéne meje k vogalom tetraedrskih
mest. Relaksirani model prav tako kaze rahlo relaksacijo ostalih atomov vzdolz meje.
HRTEM simulacija relaksiranega modela kaze dobro ujemanje v gruci-1, vendar pa kontrast
v obmocju gruce-II ne ustreza dejanskemu stanju. Zato smo za ponoven DFT izracun Be*"
ione v gruci-Il prestavili v sosednja tetraedrska mesta (plast 1, gruca-II), kjer lokalno
ravnovesje nabojev ostaja. Pri tako postavljenem modelu je prislo do hitrega znizanja
izracunane proste energije kar za trikrat.
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Slika 86: Prikaz premikov atomov znotraj konc¢ne, relaksirane strukture (130) dvojéne meje
hrizoberila. Posamezni premiki atomov znotraj strukture so oznaceni s puséicami. Gruca-I
in gruca-II sta oznaceni z 1 in 2. Struktura je prikazana v [001]m: projekciji.

Po tej drugi optimizaciji super celice smo konéni model uporabili za simulacijo HRTEM
slike, ki pokaze odli¢no ujemanje z eksperimentalno HRTEM sliko (Slika 87).
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Slika 87: HRTEM studija (130) dvojéne meje hrizoberila iz Rio das Pratinhas, Brazilija.
(a) Stukturni model (130) dvojcka na osnovi DFT optimizacije in (b) HRTEM simulacija
z vrisano gruco-I in gruco-II.

Ta model ne kaze samo dobrega ujemanja slikovnega kontrasta atomov v dveh grucah,
ampak tudi v finih detajlih, kot so rahla povezava valov v zgornjem delu gruce-I in
prekinjena veriga gruce-II (Slika 87b). S tem primerom smo pokazali, kako DFT
optimizacija ucéinkovito pripomore k dolocitvi dejanskega strukturnega modela dvojcne
meje tudi na visokoindeksnih ravninah, kot je to (130) v primeru hrizoberila, in kako je
sistem obcutljiv celo na lege lahkih elementov, kot je berilij.
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4.5.2 Strukturna analiza rutilnih precipitatov

V hrizoberilu smo opazili tudi veliko stevilo precipitatov rutila (glej sliko 82). V [001]
orientaciji hrizoberila imajo zrna rutila iglicasto morfologijo s Sirino nekaj nanometrov in
dolzino, ki vcéasih preseze 50 nm. Orientirani so vzdolz dveh specifi¢nih orientacij znotraj
hrizoberilne strukture. Vsled dveh ekvivalentnih orientacij rutilnih precipitatov le-ti
obcasno zaradi zrasc¢anja tvorijo tope L-oblike ali ostre V-oblike s kotom med domenama
98,7° in 81,3° (Slika 82, str.89 in slika 88a).
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Slika 88: TEM analiza rutilnega precipitata v hrizoberilu iz Rio das Pratinhas, Brazilija.
(a) Rutilni delec L-oblike sestavljen iz dveh rutilnih precipitatov s pripadajoc¢im kotom
98,7°. (b) Povecana situacija meje hrizoberila in rutila (oznacen s pravokotnikom na sliki
a) z zapisom medsebojne orientacije [001]y{120}, [[010]r{103}r.

Precipitatov rutila z elektronsko difrakcijo nismo zaznali, tudi ¢e smo izbrali najmanjso
0,1 pm SAED zaslonko. Zato smo za strukturno analizo kristalografskega odnosa med
rutilom in hrizoberilom uporabili HRTEM slike, uklonske slike pa smo izracunali s
Fourierjevo transformacijo (FFT- fast Fourier transform) HRTEM slik. Ukloni z vecjih
vkljuékov so nakazali, da imajo rutilni precipitati mocno deformirano osnovno celico.
Dimenzije rutilne celice smo dolocili z uporabo razdalj v hrizoberilu in tako smo hrizoberilno
celico, ki smo jo dolocili, uporabili kot osnovo za dolo¢itev parametrov osnovne celice
deformiranega rutila (Slika 88a). Mrezna slika precipitata doloca, da je tako kot hrizoberil,
tudi rutil orientiran vzdolZz psevdoheksagonalne osi, torej [010]r ali [100]r. Za dolocitev
orientacije a in ¢ osi smo izmerili razdaljo vzdolZ treh psevdoheksagonalnih smeri rutila.
Tako je bila izmerjena dimenzija medravnin kot dip; = 0,2456 nm in dopy = 0,2875 nm, iz
desar smo nato izracunali mrezne parametre rutila: a = 4,725 A in ¢ = 2,875 A. Rezultat
se izjemno dobro ujema z dolo¢enimi mreznimi parametri Rietveld analize, glede na nizko
vsebnost rutilne faze.

Rutilni precipitati imajo torej moc¢no deformirano strukturo, ki je glede na referencne
vrednosti (Henderson in sod., 2009) razsirjena vzdolZ osi a in skréena vzdolz osi c. Struktura
rutila je najverjetneje deformirana zaradi prilagoditve kristalne mreze nanoprecipitatov
med ohlajanjem hrizoberila (Hazen in Finger, 1987) s temperature njihovega nastanka. Na
podlagi deformacije rutila in z ozirom na literaturne podatke o termicni ekspanziji
hrizoberila (Henderson in sod., 2009; Hazen in Finger, 1987; Cemi¢ in sod., 1986) smo
ocenili temperaturo izloCanja rutila ob predpostavki, da je v trenutku ko se Ti izloCi iz
hrizoberila, ujemanje med strukturama idealno. Dolo¢ena vrednost je okoli 970°C in ustreza
temperaturnemu obmocju za nastanek hrizoberila berila v metamorfnih kamninah (Cemic¢
in sod., 1986). Med procesom locitve faz je morfologija precipitatov natanéno dolocena s
strukturnim ujemanjem obeh faz v ¢asu izlo¢anja precipitatov, in sicer lahko ugotovimo,
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da daljsa stranica vkljucka ustreza najbolje ujemajo¢i se smeri, ki obstaja med dvema
fazama. V nasem primeru je kontaktna ravnina (120)u v hrizoberilu in (103)g v rutilu.

Za izracun strukturnega ujemanja med rutilnimi precipitati in hrizoberilom smo
uporabili linearno kombinacijo osnovnih mreznih vektorjev med ustreznimi ravninami
hrizoberila in rutila (glej sliko 89). Kadar so mejne ravnine znotraj mreznih vektorjev, torej
(120)u: = (¥2,Y,,0)u: in (103)r = (%4,0, 1/, )r, je razdalja med ujemajocimi atomi obeh faz, du:
in dr zapisana kot d’n = (2-aw)? + b in d’x = (3-agr)® + c’, kar ustreza Sestim
medatomskim razdaljam, d'aa ali d'tim, projicirano na mejo z vsake strani. Ujemanje
kristalnih mrez (120)m:|(103)r lahko potem izra¢unamo kot § = 2:|(dur - dr)/(du: + dr)]
(Daneu in sod., 2014). Izkazalo se je, da je ujemanje med strukturama v tej smeri skoraj
perfektno (8 = 0,069%). Malo vecje oziroma slabse ujemanje Hr|R meje (8 = 6,43%) pa je
pricakovati vzdolz [001]w|[010]r smeri. To bi lahko bilo kompenzirano z dislokacijami vzdolz
(120)1(103)r meje pravokotno na polovico Vernierjeve periode ujemanja, % - D = 3,55 nm,
pri kateri bi 15 kisikovo-kisikovih razdalj vzdolz [010]r smeri v veéjem delu rutilne mreze
bilo kompenziranih s kisikovo ravnino vzdolz [001]mr smeri hrizoberilne mreze za
kompenzacijo ujemanja (Daneu in sod., 2014). Da bi videli ujemanje med hrizoberilom in
rutilom vzdolz (120)u|(103)r pravokotno na polovico Vernierjeve periode, bi morali vzorec
pripraviti in analizirati v drugi coni.
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Pratinhas, Brazilija.

a) Strukturna analiza meje med hrizoberilom in rutilom. Na podlagi kristalografskih osi

Slika 89: TEM studija rutilnega precipitata v hrizoberilu iz Rio das

r{103}r. (b)

001]:{120}u: |[010]

[

tacijski odnos kot
Hitra Fourier transformacija HRTEM slike iz rutilnega vklju

(

hrizoberila in rutila je dolocen orien

¢

ka v dveh orientacijah. (c)

lice

v

izra¢unana iz mrezne ce

)

cka

Rekonstrukcija EDP hrizoberila in rutilnega vklju

deformiranega rutila (Drev in sod., 2015

).
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Na osnovi ponovne postavitve osnovne celice rutila (a = 4,725 Ainc=2875 A, kjer
se rezultat presenetljivo dobro ujema s celi¢nimi parametri, doloc¢enimi z Rietveld analizo
XRD) in njenega odnosa do hrizoberila lahko zapiSemo orientacijsko zvezo med
hrizoberilom in rutilnimi precipitati (ob tem, da je struktura rutila precej deformirana):

[001]-{120}1: [[010]{103}r (9)

Na osnovi HRTEM analize in strukturnega odnosa med hrizoberilom in rutilom (enac¢ba
9) smo postavili model ortorombske supercelice z dimenzijami: a = 76,872 A, b = 43,359
Ain ¢ = 4,432 A (Drev in sod., 2015), ki je vseboval 1896 atomov. Model hrizoberilno-

rutilne super celice, uporabljen za simulacijo, je prikazan na sliki 90.

[001] hrizoberil [010] rutil [001] hrizoberil

AP ¢ Ti* o« Be” ¢ O%

Slika 90: Hrizoberilno-rutilna supercelica. Be*" ioni zasedajo tetraedrska mesta, medtem ko
Al*" in Ti*" zasedajo oktaedrska mesta.

Model supercelice rutilnega precipitata v hrizoberilu je bil osnova za HRTEM simulacije.
Izracunane slike smo primerjali z eksperimentalno sliko z 2 nm debelim vkljuckom rutila
(Slika 91a). Pri izbranih eksperimentalnih pogojih ima rutil karakteristicen enostaven
psevdoheksagonalen vzorec z belimi pikami, ki ustrezajo Ti'" kolonam atomov, ki potekajo
vzdolz [010]r cone. Na kontaktu med hrizoberilom in rutilom pa se pri upostevanih pogojih,
torej debelini zrna, ki je ~18 nm in vrednosti defokusa f = -60 nm, pojavijo znacilne bele
pike z vedjo intenziteto. Eksperimentalna HRTEM slika se dobro ujema s simulacijo (glej
sliko 91). Reproducirane so celo moc¢ne svetle pike vzdolz meje rutila in hrizoberila, kar
kaze, da je predvideni strukturni model na sliki 90 ustrezen.
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Slika 91: (a) HRTEM eksperimentalna slika meje hrizoberila in rutila in (b) HRTEM
simulacija po zastavljenem modelu hrizoberilne in rutilne super celice. Sliki sta prikazani v
[001]: in [010]r projekciji.

Rutilni vkljucki se pogosto pojavljajo tudi v drugih mineralih, na primer v korundu,
kjer le-ti povzrocajo nastanek zvezdastega vzorca (star-sapphire). Nastanek rutilnih
vklju¢kov v zvezdastih safirjih so razlagali s povisano topnostjo TiOs v korundu v obliki
trdne raztopine pri visjih temperaturah, ter izlocanjem Ti'" iz strukture med ohlajanjem
(Phillips in sod., 1980; Jayaram, 1988), ko so doseZeni pogoji nasicenja in se zac¢ne tvorba
faze. Nasa nanostrukturna analiza rutilnih precipitatov v hrizoberilu je pokazala, da je c-
os rutila orientirana tako, da kanali vzdolz te orientacije omogocijo najkrajso pot difuzije
kationov, kar omogo¢i rast precipitatov po njihovi nukleaciji, dokler se Ti'* ioni iz
hrizoberila vkljuc¢ujejo v rutil. Z nadaljnjim procesom ohlajanja pa elasti¢na prilagoditev
rutilne strukture, kot je bilo dolo¢eno s HRTEM analizo, verjetno sledi odvisnosti
temperaturnega kréenja hrizoberilnih mreznih parametrov, kar daje zanimivo iztocnico za
dolocitev eksolucijske temperature rutila in pomeni boljSe razumevanje dinamike
geokemijskih procesov kristalizacije hrizoberila.

Kot je bilo nakazano Se vedno ostaja odprto vprasanje nastanka dvojcka v hrizoberilu.
Potrebne bodo dodatne analize (130) dvojckov s te in z drugih lokacij, da bomo lahko
nedvoumno razlozili in potrdili mehanizem dvojcenja v hrizoberilu. Kot je bilo prikazano
na primerih (301) in (101) dvoj¢kov v rutilu (Daneu in sod., 2007b, 2014) je mozno, da je
dvojcenje v hrizoberilu posledica epitaksialne rasti na prekurzorju s heksagonalno ali
psevdoheksagonalno kisikovo podmrezo, kot je na primer BeO ali a-AlOs;, lahko tudi
ilmenit ali rutil. Podobne tipe V dvojckov v hrizoberilu so nasli v metamorfoziranih
kremenovo-muskovitnih osnovah v Hartford pegmatitih, kjer avtor navaja obmocja Maine
(Palache, 1924), Saratoga v New Yorku, dolino Miesling v Avstriji in Rosendal na Finskem.
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Zakljucki

V znanstveni literaturi doslej Se ni znanega primera, kjer bi dopant, ki je bil ugotovljen kot
vzrok za dvojcenje v naravnih kristalih, uporabili pri sintezi umetno zdvojcenih kristalov
in s tem potrdili dejanski vpliv dolo¢enega dopanta na nastanek dvojéne meje. Z
eksperimentalnim dokazom potrditve delovne hipoteze sem posegla v novo smer razvoja
materialov z novimi funkcionalnimi lastnostmi. Materiali, ki kristalizirajo v spineloidnem
strukturnem tipu, imajo namrec Stevilne zanimive mehanske, elektri¢ne, opti¢ne lastnosti.
Znano je, na primer, da ima MgAl,O, kombinacijo lastnosti, kot so visoko talisce, trdota,
kemijska odpornost, ter nizke elektri¢ne izgube, ni pa podatka, kako bi prisotnost
transformacijskih napak (v nasem primeru zaradi vgradnje Be) vplivala na kon¢ne fizikalne
lastnosti spinela. Tako sem dodatno poskusala nakazati Se energijske ugodnosti dvojéno
nastalih struktur v mineralih in s tem povezane tehnoloske aplikacije, ki bi prisle v postev
na osnovi novo sintetiziranih struktur.

V doktorskem delu sem dokazala temeljno hipotezo, da je dvojcenje pri spinelu pogojeno
kemijsko in ni rezultat nakljuénega zrascanja kristalov v nukleacijski fazi. Dvojcenje v
spinelu tako razumemo kot zacetno stopnjo tvorbe politipne faze v sistemu BeO-MgO-
Al,Os. Pomemben rezultat doktorskega dela je bil spektroskopski dokaz berilija (Be") na
tetraedrskih mestih vzdolz dvojéne meje. Naslednji pomemben zakljucek tega dela je
dejstvo, da lahko pri MgAl,O, spinelu vplivamo na razvoj mikrostrukture z dodajanjem
BeO, kar pomeni, na hitrost rasti spinelnih zrn in njihovo obliko iz drugace kubi¢nih zrn z
izometri¢no rastjo v ploséato, oziroma pretirano rast vzdolz dvoj¢ne meje. Taksen princip
velja splosno pri vseh kemijsko induciranih ploskovnih napakah v razliénih strukturah in
ga je mogoce vpeljati tudi na druge tehnolosko zanimive materiale s spinelno strukturo. S
podobnimi principi in z dolo¢itvijo dopanta, ki je vzrok za nastanek dvojcenja, ter s tem
anizotropne rasti, bi posledi¢no lahko vplivali na nastanek posebnih materialov, ki bi imeli
potencial za najrazliénejSe aplikacije, kot na primer v termoelektriki, za plosc¢ate magnetne
delce, materiale za baterije in podobno.

V taaffeitni BeMgyAlyiy)Ouixry) seriji mineralov sem dolocila vec razlicnih strukturnih
modulacij, med katerimi je pod nasimi pogoji sinteze najstabilnejsa faza BeMg;AlsO16. S
podrobno analizo te faze sem natanéno dolocila zasedanja Be*" ionov na tetraedrskih mestih
znotraj kisikove podmreze.

Poleg dvojcenja v spinelu in taaffeitnih modulacij pa sem posvetila del doktorskega dela
Se dvojcenju v mineralu hrizoberil, kjer pa zaenkrat Se vedno ni razreseno, kaj pravzaprav
povzro¢i nastanek dvojéne meje. Nadaljnje analize (130) dvojckov, tudi z vkljufevanjem
vzorcev drugih lokacij, bi bile potrebne za potrditev moznosti kemijskega induciranja v
hrizoberilu. Kot je bilo prikazano na primer na (301) in (101) dvojc¢kih rutila (Daneu in
sod., 2007b, 2014), je mogoce, da je tudi dvojcenje v hrizoberilu posledica nukleacije in
epitaksialne rasti na predhodni fazi s heksagonalno ali psevdoheksagonalno kisikovo
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podmrezo, tako kot sta BeO ali a-Al,O;. Potrebne bi bile nadaljnje Studije na atomarnem
nivoju s poudarkom na vsebnosti lahkih elementov, ko je na primer bor, ter paziti na
moznost vsebnosti predhodnih faz na dvojéni meji. Nekaj odprtih vprasanj pa Se vedno
ostaja tudi glede precipitatov v hrizoberilu. Rutil (TiO,) se po vsej verjetnosti pojavi, ko
se Ti*" bogata trdna raztopina v hrizoberilu med hlajenjem izlo¢i v obliki rutilne faze.
Dodatna analiza vkljuckov rutila v hrizoberilu v odvisnosti od temperature bi bila v veliko
pomo¢ pri boljSem razumevanju geokemicnih procesov tekom kristalizacije hrizoberila.
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Dodatek

6.1 Clanek 1

» Dvojcenje in epitaksialna rast moduliranih struktur taaffeitnega tipa v MgAl,O, spinelu
dopiranem z BeO«

Sandra Drev, Aleksander Re¢nik in Nina Daneu (2013) » Twinning and epitazial growth
of taaffeite-type modulated structures in BeO-doped MgAl,O« CrystEngComm, 15(1),
2640-2647. doi: 10.1039/C3CE26997C.

V ¢lanku je opisana sinteza MgAl,O4 spinela, dvojcékov spinela, ter taaffeitnih
moduliranih struktur. Sinteza je potekala iz vhodnih oksidnih prahov v razli¢nih razmerjih
(za spinel in teoretiéno predvidene taaffeitne faze) v prisotnosti tekoce faze. Prvi¢ smo
pokazali, da dodatek BeO sprozi nastanek posamicnih, zaporednih in ciklicnih dvojckov v
spinelu. Dvojceni kristali spinela najprej rastejo vzdolz dvoj¢éne meje in se sele ko zmanjka
berilija zac¢nejo debeliti. Fazno sestavo in morfologijo produktov smo analizirali z
rentgensko difrakcijo (XRD), vrsti¢no elektronsko mikroskopijo (SEM), ter transmisijsko
elektronsko mikroskopijo (TEM). Strukturna analiza je pokazala znacilen lokalni
heksagonalni gosti zlog (hcp) na dvojcni meji v spinelu s kubi¢no urejeno (ccp) kisikovo
podmrezo. Pri vec¢jih dodatkih BeO smo opazili epitaksialno prerascanje spinela in
taaffeitne faze BeMg;AlsOw. V tem delu je bilo prvi¢ eksperimentalno dokazano, da
dvojcenje v spinelu ni posledica nakljuénega zrascanja kristalov v dvojéni orientaciji med
nukleacijo, ampak gre za kemi¢no inducirano dvojcenje zaradi prisotnosti berilija.
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Slika 92: Grafi¢ni povzetek clanka Drev in sod., 2013.
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6.2 Clanek 2

» Strukturna analiza (130) dvojckov in rutilnih vkljuckov v kristalih hrizoberila z lokacije
Rio das Pratinhas (Bahia, Brazilija)«

Sandra Drev, Matej Komelj, Matjaz Mazaj, Nina Daneu in Aleksander Re¢nik (2015):

» Structural investigation of (130) twins and rutile precipitates in chrysoberyl crystals
from Rio das Pratinhas in Bahia (Brazil)« The American Mineralogist, 100(4), 861-871.
doi: 10.2138/am-2015-5120.

V clanku je opisana detajlna strukturna analiza V-dvojckov oz. (130) dvojckov v
kristalih hrizoberila (BeALO,), ki se pojavljajo v pegmatitih na lokaciji Rio das Pratinhas,
Bahia v Braziliji. Glavni izziv je bil dolo¢iti lokalno strukturo dvojéne meje in naravo
rutilnih vkljuckov, ki se pojavljajo v hrizoberilu. Za analizo strukture hrizoberila, dvojéne
meje in precipitatov smo uporabili Rietveldovo analizo s praskovno rentgensko difrakcijo,
transmisijsko elektronsko mikroskopijo in izradune s pomocjo teorije gostotnih
funkcionalov. Strukturo samega hrizoberila s sestavo BeAljgFenOs smo zapisali z
ortorombsko prostorsko skupino 62 (Pmnb) s celitnimi parametri: a = 5,4825(1) A, b =
9,4163(2) A, ¢ = 4,4308(1) A in Ry, = 7.8 %, kjer je ~0,5 at% Fe prisotnega na Al(2)
mestih. Visokolocljivostna transmisijska analiza dvojéne meje je pokazala, da je (130)
ravnina zrcalna ravnina dvojcka. EDS analiza je pokazala obogatitev s Ti na dvojénih
mejah. V samem hrizoberilu smo identificirali nanoprecipitate rutila, ki imajo deformirano
osnovno celico in naslednjo orientacijsko zvezo s hrizoberilom: [001]-{120}m:||[010]-{103}r.
Vecja kolic¢ina Ti na dvojéni meji in Stevilni vkljucki TiO, po celotnem kristalu hrizoberila
nakazujejo njegovo potencialno vlogo pri nastanku dvoj¢nih mej.
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6.3 Laboratorijska oprema in materiali

6.3.1 Laboratorijska oprema

- Brusilni papirji SiC (Struers)

- Diamantni papirji; DLF 1 pm (3M)

- Diskasti brusilnik Disc grindner 623(Gatan)

- Ionska jedkalna naprava Ion mill model 691 (Gatan)

- Jamicast brusilnik Dimple Grindner model 656/3 (Gatan)

- Komorna pe¢ (Nabertherm)

- Naprasevalnik SCD 050 (Balzers)

- Planetarni mlin (Fritsch)

- Platinasti lon¢ki s pokrovom (Ogussa)

- Rocna hidravli¢na stiskalnica (Paul-Otto Weber)

- Susilna pe¢ (Binder)

- Ultrazvocno rezilo Soni cut 380 (SBT)

- Visokotemperaturna cevna pe¢ (Heraeus)

- Visokotemperaturna komorna pe¢ Astro Division 1000-3560-FP20 (Thermal
Technology LLC)

- Zi¢na zaga model 3242-3 (Well)

6.3.2 Kemikalije

- ALO; (Alfa Aesar, 99 %, F28X120)

- BeO (Alfa Aesar, 99 %, F17T009)

- Gl1, epoksi smola, Resin G1 (Gatan)

- G1, trdilec, Hardener G1 (Gatan)

- Grafitna pasta Pelco colloidal graphite (Ted Pella, INC.)
- MgO (Alfa Aesar, 99 %, C23W021)

- PbF, (Alfa Aesar, 99 %, 824R038)

- Polirna pasta Metadi IT 1 pm (Buehler)

- Polirna pasta Metadi II 6 pm (Buehler)

6.3.3 Minerali

- (101) dvojé¢ki spinela, MgAlO, (Mogok, Mjanmar)
- (130) dvojcki hrizoberila, BeAl,O, (Rio das Pratinhas, Brazilija)
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6.4 Celicni parametri spinela, taaffeitnih politipov in

hrizoberila

Tabela 8: Kristalografski podatki spinela, taaffeitnih politipov in hrizoberila.

spinel taaffeit hrizoberil

empiri(vjna h/IgA1204 BeMgAhOg BeMggAlgOm BeMg2A16012 BeA1204
formula (Sickafus in Wills, 1999) (Peng in Wang, 1963) (Moor in sod., 1981) (Nuber in Schmetzer, 1983) (Hazen, 1981)
prostorska Fd3m (227) P6;mc (186) | P6sme (186) R3m (166) Pbnm(62)
skupina

. g rigonalni
kristalni kubi¢ni heksagonalni heksagonalni trigona Iil ortorombski

. (romboedricen)

sistem

iéni =4,428 A
celicni 48,0308 A a=5,72 A a=5,684(1) A a=>5,68 A 179 741t_ i
parametri o c=1838 A | c=18332(7) A c=41,1 A o

c=5,481 A
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