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IDENTYFIKACJA WTRĄCEŃ W  MIEDZI PRZY ZASTOSOWANIU 
BADAŃ METALOGRAFICZNYCH W ŚWIETLE SPOLARYZOWANYM

Streszczenie: Przeprowadzono próby identyfikacji 
wtrąceń w  miedzi przy zastosowaniu obserwacji mi­
kroskopowych w świetle spolaryzowanym. Do badań u- 
żyto wytopów miedzi zawierających celowo wprowadzo­
ne domieszki: Op, S, F, Bi, Pb, As i Sb. Wyniki ba­
dań rejestrowano przy pomocy zdjęć barwnych.No pod­
stawie efektów uzyskanych w świetle spolaryzowanym 
oraz obserwacji kształtu, rozmieszczenia 1 barwy 
wtrąceń w  polu jasnym, opracowano dane pozwalające 
na pełną ich identyfikację.

*.• Niektóre rodzaje wtrąceń w  miedzi i jej stopach

Mechaniczne 1 fizyczne własności miedzi i jej stopów zależą w 
dużym stopniu od obecności domieszek oraz wtrąceń niemetalicz­
nych. Pod wpływem oddziaływania na strukturę, wszystkie do­
mieszki w  miedzi można podziolió na trzy grupy fi, 2]:

- domieszki nie tworzące z miedzią roztworów stałych oraz 
związków chemicznych lub międzymetalicznych}

- wykazujące częśeiową rozpuszczalność w  miedzi oraz two­
rzące związki;

- odznaczające się dobrą rozpuszczalnością w  miedzi w  sta­
nia stałym i ciekłym.

Do pierwszej grupy zaliczyć należy przede wszystkim bizmut 
i ołów. Szczególnie szkodliwy wpływ na własności miedzi wywie­
ra bizmut. Miedź o zawartości ok. 0,025% Bi wykazuje kruchość 
na gorąco, zaś przy 0,05% Bi - również kruchość na zimno; przy 
zawartości 0,1% BI miedź jest już materiałem kruchym.
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Podobnie zawartość ołowiu w miedzi nie powinna przekraczać 
0,0i% Pb. Miedź nie zawierająca tlenu Już przy zawartości 0,05 
Pb wykazuje kruohość na gorąco. Wzrost zawartości Pb do 0,2% 
powoduje, że miedź przechodzi w  stan kruchy. Wymienione pier­
wiastki - Bi i Pb wykazują prawie całkowity brak rozpuszczal­
ności w miedzi w stanie stałym oraz bardzo ograniczoną - w sta 
nie ciekłym.

Szkodliwy wpływ bizmutu i ołowiu na własności ulega pewnemu 
osłabieniu w obecności tlenu, względnie arsenu lub antymonu.Np. 
przy zawartości 0,06 + 0,08% 02 miedź można przerabiać plas­
tycznie nawet w tym przypadku, gdy zawiera 0,05% Bi lub taką 
samą zawartość Pb. Działanie to tłumaczone jest następująco?

W  miedzi zawierającej tlen, bizmut i ołów tworzą się tlenki 
Bi2 °3 oraz PbO rozmieszczające się równomiernie w osnowie, a 
nie na granicach ziarn, jak to ma miejsce przy występowaniu 
bizmutu i ołowiu w  postaci metalicznej.

Przy obecności w miedzi arsenu i antymonu tworzą się złożo­
ne arseniany i antymoniany bizmutu i ołowiu, posiadające zdol­
ność rozpuszczania się w miedzi metalicznej.

Możliwe Jest również, że wydzielanie się bizmutu i ołowiu 
na granicach ziarn miedzi uwarunkowane jest szybkością krzep­
nięcia - czysta miedź krzepnie wolniej niż zawierająca As i Sb 
w  której domieszki Bi i Pb nie zdążą się wydzielić na grani­
cach ziarn i pozostają w osnowie w postaci rozproszonej.

Dla najczęściej spotykanych domieszek drugiej grupy należą; 
As, 0o , Sb, S i P. Wszystkie te domieszki tworzą z miedzią 
związki, zaś As i Sb mogą występować również w  postaci roztwo­
rów stałych w  Cu.

Tlen praktycznie nie rozpuszcza się w miedzi (ok. 0,0"i% w  
temperaturze otoczenia), tworząo związek chemiczny Cu20. Przy 
zawartości 0,39% 02 występuje eutektyka Cu-Cu20 krzepnąca w 
temperaturze i064°C. Obecność w miedzi związku Cu20 wpływa na 
obniżenie Jej ciągliwości oraz przewodnictwa elektrycznego.

Bardzo nieznaczną rozpuszczalność w  miedzi wykazuje również 
fosfor, tworząc przy zawartości 14% P związek chemiczny Cu^P. 
Eutektyka Cu-Cu3P. występuje przy zawartości 8,38% P.
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Również siarka nie rozpuszcza się w  miedzi i w  postaoi
związku' Ctlgs » Pógarsza bardzo znaoznie własności. W tempera­
turze 1067 C przy zawartości 0,77% S powstaje eutektyka
Cu-Cu2S. 0 ile zawartość siarki w miedzi nie przekracza set­
nych procenta, mechaniczne własności materiału pozostają bez 
zmian. Przy zawartości 0,7% S miedź wykazuje kruchość na gorą­
co.«Siarka należy do zanieczyszczeń miedzi, stosunkowo łatwych 
do usunięcia w procesie metalurgicznym.

Arsen odznacza się stosunkowo dużą rozpuszczalnością w  mie­
dzi - ok. 6% As w temperaturze 300°C. W temperaturze otoczenia 
rozpuszczalność ta nie została dotąd śoiśle określona [2] .Przy 
zawartości 28,2% As tworzy się trwały związek CUgAs, a przy 
32,1% As — związek z ukrytym maksimum - CUgAS2 , trwały poniżej 
710°C. Arsen zmniejsza przewodnictwo elektryczne miedzi; do 
zawartości 0,5% As wzrasta ciągliwośó i wytrzymałość, zaś kuj- 
ność pozostaje bez zmian. Miedź zawierająca 1% As wykazuje już 
kruchość na gorąco. Jak wspomniano, As neutralizuje szkodliwy 
wpływ Bi i Pb.

Wpływ antymonu na mechaniczne własności miedzi Jest analo­
giczny do wpływu arsenu. Do zawartości 0,5% Sb nie stwierdza 
się wyraźnego spadku oiągliwości miedzi. Przy zawartości i% Sb 
miedź wykazuje kruchość na zimno. Jak wyhika z podwójnego u- 
kładu równowagi Cu-Sb, antymon praktycznie nie rozpuszcza się 
w miedzi [2],

Do trzeciej grupy domieszek należą pierwiastki tworzące z 
miedzią roztwory stałe. Są tos Fe, Mn, Al, Ni, Co, Zn, Sn oraz 
metale szlachetne. Większość z nich polepsza twardość i wy­
trzymałość Cu, lecz za wyjątkiem metali szlachetnych wszystkie 
wpływają na obniżenie przewodnictwa elektrycznego. Wspomniane 
pierwiastki mimo, że mogą występować Jako domieszki w wię­
kszości przypadków są dodatkami stopowymi w technicznych sto­
pach miedzi.

Do wtrąceń występujących często w stopach miedzi należą
związki selenu i telluru. W procesie elektrycznej rafinacji Cu 
wtrącenia te przechodzą do szlamu i tylko nieznaczne ich iloś­
ci mogą być mechanicznie przenoszone na katodę.
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Fosfor i krzem nie należą do naturalnych domieszek miedzi. 
Dodaje się Je celem odtlenienia lub uzyskania stopów specjal­
nych. Dodatek fosforu polepsza przewodnictwo elektryczne, zaś 
krzem polepsza lejnośó. Przy zawartości powyżej 8% Si miedź wy 
kazuje gwałtowny wzrost kruchości.

Należy zaznaczyć, że wymienione domieszki - głównie te naj­
bardziej szkodliwe należące do pierwszej i drugiej grupy - wy­
stępują zazwyczaj w miedzi w bardzo małych ilościach.Zazwyczaj 
wykazują jednak znaczną nierównomierność rozmieszczenia - se­
gregację, w  wyniku czego nawet przy zawartości w zakresie gra­
nicznej rozpuszczalności mogą tworzyć związki, występujące na 
układzie równowagi dla zawartości znacznie wyższych. W  związku 
z tym szczególnego znaczenia nabiera opracowanie skutecznych 
metod ich wykrywania przy pomocy badań metalograficznych, sta­
nowiących cenne uzupełnienie badań chemicznych. Względy te 
skłoniły do podjęoia badań nad możliwością stosowania obserwa­
cji mikroskopowych w świetle spolaryzowanym do identyfikacji 
wtrąceń w  miedzi i jej stopach •

2. Fizykalne podstawy badań metalograficznych w świetle spola­
ryzowanym

Wszystkie fazy występujące w metalach i stopach mogą być po­
dzielone na dwie grupy: optycznie izotropowe oraz optycznie ani 
zotropowe. Badania metalograficzne w świetle spolaryzowanym od 
noszą się głównie do faz anizotropowych. Jednakże efekty ani­
zotropii optycznej mogą wystąpić również w  fazach izotropowych 
w  wyniku pewnych zmian stanu ich powierzchni np. wytrawienia, 
utlenienia, zgniotu i innych [3],

Mimo że badania metalograficzne w świetle spolaryzowanym 
zapoczątkowano kilkadziesiąt lat tetau, dotychczas możliwości 
badawcze tej metody zostały tylko w niewielkim stopniu wyko­
rzystane. Złożyło się na to szereg przyczyn: Między innymi me­
toda ta wymagała początkowo stosowania specjalnych mikroskopów 
polaryzacyjnych. Dopiero w ostatnich latach zbudowano uniwer­
salne mikroskopy metalograficzne wyposażone w odpowiednią op­



tykę oraz urządzenia dodatkowe do badań w  świetle spolaryzowa­
nym. Układ optyczny mikroskopu do badań omawianą metodą musi 
być wolny od naprężeń wewnętrznych oraz możliwości występowa­
nia odbić międzysoozewkowyoh; w  przeciwnym przypadku elementy 
układu optycznego mogą wpływać na zmianę stanu polaryzacji 
światła oraz wystąpienie efektów wtórnych. Nowsze mikroskopy 
wyposażone są w układ optyczny o soczewkach pokrytych odpo­
wiednio napyloną warstwą powierzchniową, eliminującą odbicia 
oraz w obiektywy nie wpływające na stan polaryzacji światła i 
oznaczone "np.".

Dla prawidłowego funkcjonowania układu optycznego mikrosko­
pu przy badaniach w świetle spolaryzowanym istotne znaczenie 
posiada zachowanie oslowośoi i prostopadłości biegu promienia. 
Skośne padanie promienia na elementy optyczne wpływa nieko­
rzystnie na zmiany w stanie polaryzacji światła. Celem uni­
knięcia tego, wskazanym jest posługiwanie się tylko centralną 
ozęśoią pola widzenia, zmniejszając maksymalnie otwarcie przy­
słony aparatury oraz pola widzenia. Wymaga to stosowania odpo­
wiednio intensywnego źródła światła, które ponadto winno być 
możliwie Jak najbardziej zbliżone do światła białego o pełnej 
skali barw. Warunek ten spełniając stosowane ostatnio ooraz 
częściej lampy rtęciowe, cyrkonowe i ksenonowe.

Celem pełnego przystosowania mikroskopu metalograficznego 
do badań w świetle spolaryzowanym wprowadza się do jego układu 
optycznego urządzenia dodatkowe, do których należą [3 , 4 ] j

- polaryzator osądzony w obrotowej oprawce i przymocowany 
do wlotu oświetlaczaj

- odpowiedni obiektyw oraz element zmieniający kierunek 
promienia w  oświetlaczu (płytka szklana, pryzmat) nie 
wpływająoe na stan polaryzacji światła;

- analizator umieszczony pomiędzy obiektywem, a pryzmatem 
odbijającym promień świetlny w kierunku okularu;

- tzw. "płytka NAKAUURY" zbudowana z dwóch płytek wyoiętyoh 
z kryształów kwarcu lewo- i prawoskrętnego; umieszczona 
pomiędzy polaryzatorem i analizatorem z zadaniem dokład­
nego nastawienia układu optycznego w położenie "wygasze­
nia" promienia.

Identyfikacja wtrąceń w miedzi przy zastosowaniu ..._________91
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- ponadto stosuje się również przysłonę szczelinową oraz 
płytkę z kwarcu lub miki o osi optycznej równoległej do po­
wierzchni; płytka ta umieszczona między polaryzatorem i anali­
zatorem ułatwia ujawnianie nowych szczegółów w obrazie mikro­
skopowym, zamieniając nieznaczne różnice intensywności świa­
tła na różnice barw.

Na wyniki badań w  świetle spolaryzowanym oprócz układu op­
tycznego mikroskopu duży wpływ wywiera również stan powierzch­
ni badanego zgładu. Przeważającą część obserwacji, mających na 
celu identyfikację faz, prowadzi się na zgładach polerowanych. 
Powierzchnia ziarn musi byó wolna od wszelkich rys oraz war­
stwy odkształconej. Ponadto należy dążyć do tego, by w  struk­
turze wielofazowej nie zachodziło nadmierne ścieranie się faz 
o mniejszej twardości. W przeciwnym bowiem przypadku nierów- 
nośol na granicach ziarn wpływają na rozproszenie światła i 
wystąpienie efektów pozornej anizotropii.

Wyniki badań metalograficznych w  świetle spolaryzowanym są 
rezultatem oddziaływania wielu złożonych zjawisk fizycznych i 
do właściwej ich interpretacji potrzebna jest gruntowna zna­
jomość własnośoi optycznych kryształów oraz natury światła 
spolaryzowanego. Stąd też metoda ta przyjęła się głównie w  la­
boratoriach ośrodków naukowo-badawczych.

Stosowana są zasadniczo dwa sposoby obesrwacji mikroskopo­
wej w  świetle spolaryzowanym [3].

Obserwacje przy wyłączonym z biegu promieni analizatora, u- 
możllwlają wykrycie własności pewnych faz, związanych z tzw. 
"wielobarwnością lub pleochroizmem odbicia". Polega to na tym, 
że przy obrocie stolika mikroskopu, ziarno usytuowane w środ­
ku pola widzenia zmienia swoje zabarwienie - np. dla określone 
go położenia stolika wykazuje zabarwienie niebieskie, przecho- 
czące stopniowo przy obrocie o 90° - w  czerwone, a następnie 
snów w  niebieskie itd. Efekty te związane są z własnością kry­
ształów podwójnego załamywania, a zarazem i podwójnego odbija­
nia światła, przy czym intensywność 1 długość fali odbitego 
światła zależy od orientaejl osi kryształu w  stosunku do pła­
szczyzny polaryzacji padającego światła. Obserwowane przy tym
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zabarwienie różni się często zdecydowanie od występującego w 
polu jasnym i związanego najczęściej z własnościami faz, ab­
sorbowania fal świetlnych o określonych długościach i związa­
nej z tym różnej zdolności refleksji.

W  większości przypadków obserwacje w  świetle spolaryzowa­
nym prowadzi się przy skrzyżowanych elementach — polaryzato— 
rze i analizatorze z równoczesnym obrotem stolika mikroskopu. 
Pozwala to na wykrycie anizotropii optycznej danej fazy,a więc 
skręcenia płaszczyzny polaryzacji padającego światła. Najczęś­
ciej anizotropowość zmienia się z długością fali świetlnej. 
Używając światła białego, maksymalne skręcenie płaszczyzny 
polaryzowanej uzyskuje się dla określonej długości falij skła­
dowa drgań tej fali przeohodzi przez analizator dając tym sa­
mym odpowiednie zabarwienie ziarn badanej fazy. Efekt ten o- 
piera się zatem innym zjawisku fizycznym niż wielobarwność od­
bicia. Typowym tego przykładem jest związek CuS wykazujący w 
świetle liniowo spolaryzowanym zabarwienie jasnoniebieskie 
związane z wielobarwnością odbicia, zaś między skrzyżowanymi 
elementami polaryzacyjnymi związek ten przybiera zabarwienie 
pomarańczowo-żółte, w  wyniku skręoenia płaszczyzny polaryza­
cji światła o odpowiedniej długości fali. Efekty wielobarwnoś- 
oi odbicia są łatwa do wykrycia pfzy skręceniu analizatora lub 
polaryzatora o pewien kąt z położenia pełnego wygaszenia [5],

Stosując omówione sposoby obserwacji, przeprowadzono udane 
próby identyfikacji faz w  brązach fosforowych i krzemowych [ei 
[7, 8] oraz stopach Al z dodatkami Cu, Mn, Mg, Fe i Si [9], Za­
stosowanie metody światła spolaryzowanego do badania wtrąceń 
w  miedzi i Jej stopach pozwoliło przede wszystkim zidentyfiko­
wać wtrącenia tlenków i siarczków [9, 10, li]. Dalsze badania 
w  tym kierunku wskazały na możliwość identyfikacji również i 
innych wtrąoeń [12], Szczegóły przeprowadzonych badań własnych 
ujęto w  niniejszej publikacji.
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3. Badania własne

3.1. Cel i zakres badań

Celem pracy było zbadanie możliwości Identyfikacji wtrąceń w  
miedzi na podstawie ich barwy, kształtu i rozmieszczenia - o- 
kreślonych przy obserwacji mikroskopowej w  polu jasnym oraz e- 
fektów obserwowanych .przy zastosowaniu światła spolaryzowanego. 
Pierwszą serię badań przeprowadzono na próbkaoh wykonanych z 
wytopów będących podwójnymi stopami miedzi oraz celowo wprowa­
dzonych domieszek. Starano się przy tym stosować materiały wsa 
dowe możliwie jak najmniej zanieczyszczone, by uzyskać dokład­
nie stop podwójny, w  którym o jakości wtrąceń można było wnios 
kować z układu równowagi. Na podstawie danych - uzyskanych w 
badaniach wspomnianych próbek, w  których występowały wtrącenia 
proBte - prowadzono identyfikację wtrąceń w próbkach zawiera­
jących domieszki złożone z więcej niż jednego składnika.

3.2. Przygotowanie próbek

Badania przeprowadzono na próbkach wykonanych z laboratoryj­
nych wytopów, zawierających oprócz miedzi, domieszki w postaci 
jednego względnie kilku składników. Przy wykonywaniu wytopów 
używano miedzi beztlenowej oraz zawierającej 0,5 i i ,0% Og. 
Fosfor dodawano w postaci zaprawy fosforowej tj. nadeutektycz- 
nego stopu Cu-P o zawartości 10% P. Pozostałe domieszki tj. S, 
Bi, Pb, As i Sb wprowadzano w  postaci chemicznie ozystej , przy 
czym w  każdym przypadku łączna suma przypadkowych zanieczysz­
czeń w materiałach wsadowych nie przekraczała 0,02%,

Użytą do wsadów miedź poddano trawieniu w 10% roztworze 
HNO- w  wodzie destylowanej. Wytopy przeprowadzono w piecu sy- 
litowym, komorowym O temperaturze 1150 C. Wsad o ciężarze 250 
gramów umieszczano w  tygielkach grafitowych, chroniąc powie­
rzchnię kąpieli przed utlenieniem warstwą drobno sproszkowa­
nego węgla drzewnego oraz pokrywą grafitową. Na podstawie prób 
ustalono optymalny ozas wytopu - 30 minut przy wprowadzeniu
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domieszek S, P i As oraz 45 minut w przypadku domieszek Bi, Pb 
i Sb. Celem uniknięcia nadmiernego wypalania się dodatków s i 
As wykonujących duże powinowactwo do tlenu, domieszki te, u- 
mieszczone w  osłonie z blaszki miedzianej, wprowadzono do ką­
pieli już po wyjęciu tygli z pieca.

Pewną trudność stanowiło uzyskanie równomiernego rozmiesz­
czenia wtrąceń w  wytopach szczególnie z zawartością Bi, Pb i 
Sb. Aby zmniejszyć ten niepożądany efekt, wytopy przed zakrzep 
nięciem poddawano wstrząsaniu. Niemniej Jednak stwierdzono, 
zwiększoną koncentrację S, P i As w górnych częściach wlewków 
oraz Bi, Pb, Sb - w częściach dolnych. Nie wpłynęło to Jed­
nak niekorzystnie na przebieg badań, pozwalając na ob­
serwacje mikroskopowe odnośnych wtrąceń przy różnych ich
koncentracjach w miedzi. Wytopione próbki trawiono w  10^ 
roztworze HN03 w wodzie destylowanej, a następnie przecię­
to wzdłuż osi oraz w płaszczyźnie prostopadłej do osi w poło­
wie wysokości wlewka, celem pobrania próbek do analizy che­
micznej oraz badań metalograficznych.

Oznaczenie oraz skład chemiczny badanych próbek podano w  
tablicy i.

3.3. Przygotowanie zgładów oraz warunki obserwacji mikrosko­
powych

W toku przygotowywania zgładów szczególną uwagę zwrócono na
uniknięcie nadmiernego wyrywania się wtrąceń z osnowy oraz wy­
stępowania rys, gdyż wszelkie nierówności powierzchni wpływają 
nader niekorzystnie na stan polaryzacji światła. Dotyczy to 
głównie próbek zawierających twarde wtrącenia np.. arsenki. 
Wstępne szlifowanie prowadzono początkowo na tarczy szlifier­
skiej o drobnym ziarnie. Znacznie lepsze rezultaty uzyskano 
jednak poprzedzając szlifowanie na papierach ściernych, stocze­
niem powierzchni próbki na tokarce o bardzo małych posuwach. 
Skracano przez to znacznie czas szlifowania na papierach ścier 
nych oraz późniejszego polerowania, unikając tym samym wyrywa­
nia wtrąceń oraz powstania niekorzystnego dla badań w świetle 
spolaryzowanym reliefu zgładu. Polex*owanie przeprowadzono na
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tarczy filcowej przy użyciu drobnoziarnistego AlgOg* Końcowe 
polerowanie prowadzono na tarczy zwilżonej wodą destylowaną 
z dodatkiem N H 3 , celem usunięcia ze zgładu nalotów powierzch­
niowych. Dla próbek zawierających wtrącenia tlenków Cu uzyska­
no zadowalające wyniki polerowania elektrolitycznego, przy za­
stosowaniu jako elektrolitu kwasu ortofosforowego. Przydatność 
zgładów do badań w świetle spolaryzowanym określono na podsta­
wie obserwacji w  polu ciemnym.

Badania mikroskopowe w  polu jasnym oraz w  świetle spolaryr 
zowanym przeprowadzono na mikroskopie Reieherta "MeF" przy po­
większeniu 500x. Celem uwydatnienia efektów barwnych - głównie 
przy wykonywaniu zdjęć - posługiwano się częściowo lampą rtę­
ciową. Zgłady obserwowano najpierw w  świetle spolaryzowanym z 
wyłączeniem analizatora przy równoczesnym obrocie stolika mi­
kroskopu, a następnie między skrzyżowanymi elementami polaryza 
oyjnymń. Celem uniknięcia niekorzystnych odbić mlędzysoczewko- 
wych zmniejszono do minimum otwarcie przesłony pola widzenia.

Po przeprowadzeniu badań w świetle spolaryzowanym wypolero­
wane zgłady poddano trawieniu w  alkoholowym roztworze chlorku 
żelaza, co następnie obserwowano w  polu jasnym oraz w  świetle 
spolaryzowanym.

3.4. Wyniki badańx )

W t r ą c e n i a  t l e n k ó w :  W miedzi zawierającej po
niżej 0,39^ 02 - próbki 1 1 2 ;  stwierdzono występowanie bardzo 
drobnych, globulitycznych tlenków Cu^O, wchodzących w  skład 
eutektyki Cu-Cu20, skupiających się w  postaci ciągłej siatki 
na granicach ziarn Cu. W  polu Jasnym wspomniane tlenki wykazu­
ją zabarwienie Jasnoniebieskie, obserwowane szczególnie wy­
raźnie na wolnych, nadeutektycznych wydzieleniach Cu2 0, posia­
dających charakterystyczne rozmieszczenie oraz kształty den- 
drytyczne - rys. i. W świetle spolaryzowanym przy obrocie sto-

Obszerniejszy materiał ilustracyjny zawiera praca autora ar­
tykułu znajdująca się w  Bibliotece Katedry Metaloznawstwa
Politechniki Śląskiej.
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Tablica 1

Skład chemiczny badanych próbek

Nr
próbki W s a d

Zawartość składników w próbkach po 
p ie n iu  (f i )

w yto-

S P Bi Pb As Sb °2
i Próbki miedzi Nr 1 ,2 0 ,01 0 - - ś la d y ślad y 0 ,0 1 0 0 ,0 4

2 1 3 -  pobrano z u t l e ­ 0 ,01 5 - - ś la d y ś la d y 0 ,00 8 0 ,1 5

3 nionych wytopów przem. 0 ,01 8 - - ś lad y ś lad y - 0 ,6 0

4 miedź beztlenowa 0 ,06 0 0 ,002 - - ś la d y - -

5 + s ia r k a  o h .c z . 0 ,1 8 0 0 ,0 0 3 - - ś la d y - -

6 0 ,91 0 0 ,00 8 - - 0 ,006 - -

7 miedź beztlenowa  
+ zaprawa fosforow a śla d y i  , 0 i - - ś la d y - -

8 miedź beztlenowa 0 ,0 08 - 0 ,3 1 ś la d y ś la d y ślad y -

9 + bizmut m eta l ic zn y 0 ,0 1 0 - 0 ,9 8 ś la d y ś la d y ś lad y -

10 miedź beztlenow a ślad y - ś la d y 0 ,5 6 0 ,007 ś lad y -

11 + ołów m eta lic zn y ś lad y - ślad y 1 ,18 0 ,006 ś lad y -

12 miedź beztlenowa ś la d y - ś la d y 0 , 2 i 0 ,0 1 0 -

13 + arsen  m eta lic zn y ś la d y -  ' - - 0 ,6 8 0,015 -

14 ś la d y ■ - - ś la d y ^,10 0 ,011 -

15 miedź beztlenow a 0 ,01 0 - - - ś lad y 3 ,6 0 ś lad y

16 + antymon m e ta l ic zn y 0 ,00 9 - - - ś lad y 7 ,5 4 ślady

17 miedź u t l e n io n a .0,11 ś la d y - ś la d y - - 0 ,1 0

18 + s ia r k a  e h . c z . 0 ,9 0 śla d y - ś la d y ślad y - 0 ,28

19 miedź u t l e n io n a  
+  a rsen  m eta lic zn y 0 ,006 - - - 2 ,0 3 0 ,0 1 -

20
miedź u t l e n io n a  +
+  a rsen  m eta l ic zn y  
+  s ia r k a  c h . c z .

0 ,7 4 - - 1 ,52 ś la d y -

21
miedź u t le n io n a  
+  s ia r k a  c h . c z .  +  za­
prawa fosforow a

1 ,0 5 0 ,9 5 *T - ś lad y ś la d y ś la d y

22 Jak w próbce Nr 21 
+  arsen  m eta lic zn y 0 ,85 0 ,8 6 - - 1,52 ś la d y ślad y

23
miedź beztlenowa  
oraz d o d a tk i : B i , Pb 
1 Sb

ś la d y ś la d y 0 ,82 1 ,02 ś la d y 2 ,32 -

24
_

miedź u t l e n io n a  oraz 
d od a tk i:  B i , S b , P b , i  P 0 ,0 0 9 1 ,0 6 i , 68 0 ,8 2 ślady 2 ,0 0 ślad y
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lika mikroskopu o 90° stwierdzono stopniowe pociemnianie oraz 
rozjaśnianie się wtrąoeń. Przy skrzyżowanych elementach pola­
ryzacyjnych wtrącenia CUgO przebierają intensywne, rubinowo- 
-czerwone zabarwienie - rys. 2. Po wytrawieniu chlorkiem żela­
za traoą swoją charakterystyczną barwę zarówno przy obserwacji 
w  polu jasnym Jak i w  świetle spolaryzowanym.

W t r ą c e n i a  s i a r c z k ó w :  Przy obserwacji w
polu jasnym zgładów próbek 4 i 5 ujawniono wtrącenia nie róż- 
nląoe się barwą i kształtem od CUgO lecz odpowiadające, zgod­
nie z wynikami analizy chemicznej oraz układem równowagi Cu-S 
wydzieleniom CUgS. W  próbce 6 o nadeutektycznej zawartości 
siarki w  miedzi, wystąpiły na tle eutektyki Cu-CUgS duże, glo- 
bulityczne wydzielenia Cu2 S wykazujące charakterystyczny układ 
rozetowy w  przeciwieństwie do dendrytycznego tlenków CUgO; nie 
pozwala to Jednak na pełną loh identyfikację. W  próbce 18 za­
wierającej zarówno siarkę jak i tlen obserwacje mikroskopowe w 
polu jasnym nie wykazały żadnych różnlo w  barwie oraz postaci 
występująoyoh wtrąceń - rys. 3. Zastosowanie światła spolary­
zowanego pozwoliło ujawnió anizotropowe, rubinowo-czerwone wy­
dzielenia CUgO oraz izotropowe - występujące Jako ciemnobrązo­
we - wydzielenia CUgS - rys. 4. Po trawieniu chlorkiem żelaza 
nie stwierdzono znaczniejszego, zaatakowania przez odczynnik 
wydzieleń CUgS.

W t r ą c e n i a  f o s f o r k ó w :  W  próbce 7 o za-
wartośel 1,01% P ujawniono na granloaoh ziarn przy obserwacji 
w  polu jasnym blade seledynowo-niebleskle wydzielenia o nie­
regularnych, poszarpanyoh kształtach, odpowiadające zgodnie ze 
składem chemicznym próbki oraz układem równowagi fosforkowi 
CUgP. W  świetle spolaryzowanym między skrzyżowanymi elementami 
polaryzacyjnymi wtrącenia te nie wykazują efektów anizotropii 
przybierając zabarwienie ciemnobrązowe - rys, 5.Trawienie nie 
wywiera wpływu na ich zabarwienie.



Rys. 4

Rys. 1

Rys. 3

Rys. 5 Rys. 6

Rys. 7 Rys. 8

Tablica 2

Nr
rys.

Lp.
próbki Sposób obserwacji Struktura Powię­

kszenie

1 3 Pole jasne
W osnowie eutektyki 
Cu-Cu20 duże, nad- 
eutektyczne wtrące­
nia CugO barwy nie­
bieskiej .

500 X

2 3 Światło spola­
ryzowane

Szczegół jak na rys.l 
obserwowany w świetle 
spolaryzowanym; wtrące­
nia CU20 przybierają 
btrwę rubinowo-czerwo- 
ną

500 x

3 18 Pole Jasne
IV osnowie Cu liczne, 
zmiennej wielkości 
wtrącenia CU2O i CU2S 
0 identycznym niebies­
kim zabarwieniu.

500 x

4 18 Światło spola­
ryzowane

W osnowie Cu drobne, 
.-utektyczne oraz wię­
ksze nadeutektyczne wy­
dzielenia Cu2S 0 barwie 
ciemnobrązowej/ wtrące­
nia CU2O występują jako 
rublnowo-ozerwone

500 X

5 7 Światło spola­
ryzowane

Na granicach ziarn Cu 
wtrącenia eutektyki 
Cu - CU3P 0 nieregular­
nych kształtach; faza 
CU3P Jako izotropowa 
przybiera ciemnobrązo­
wą prawie czarną barwę

500 x

6 16 Światło spola­
ryzowane

Nb granicach ziarn Cu 
wydzielenia bogatej w Sb 
fazy 4 0 charatekrys- 
tyeznych nieregularnych 
kształtach oraz Jasno- 
brązowym zabarwieniu

500 X

T li Światło spola­
ryzowane

Wydzielenia Pb na grani­
cach ziarn miedzi wyka­
zujące w świetle spola­
ryzowanym mieniące się, 
zielonkawoszare zabar­
wienie

500 X

8 14 Światło spola- 
ry z owane

Wydzielenia Cu-jAs 0 in­
tensywnej niebieskiej 
barwie

500 x

'Obserwacje prowadzono na zgładach polerowanych z wyjątkiem 
próbki L.ii trawionej w roztworze alkoholowym FeClg.
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W t r ą c e n i a  a n t y m o n u :  Obserwacje w  polu
jasnym zgładów próbek 15 i 16 z zawartością antymonu ujawni­
ły na granicach ziarn miedzi ciągłą o nieregularnym konturze 
siatkę nowej fazy o bardzo słabym seledynowym zabarwieniu.Jest 
to najprawdopodobniej występująca w  układzie Cu-Sb fazaó. W świe­
tle spolaryzowanym przybiera ona zabarwienie jasnobrązowe, co 
pozwala na pełną jej identyfikację - rys. 6. Po wytrawieniu 
zgładów chlorkiem żelaza nie stwierdzono zaatakowania tej fazy 
przez odczynnik trawiący.

W t r ą c e n i a  b i z m u t u  i o ł o w i u :  Za­
równo bizmut jak i ołów nie tworzą z miedzią związków ani też 
roztworów stałych, występując na granioach ziarn. Wtrącenia 
tych pierwiastków nie wykazują prawie żadnych różnic pod wzglę 
dem barwy i rozmieszczenia. Przy obserwacji w  polu jasnym po­
siadają szare zabarwienie z zielonkawym odcieniem, zaznaczają­
cym się nieco wyraźniej w  przypadku bizmutu. W świetle spola­
ryzowanym wtrącenia Bi i Pb wykazują wyraźne rozjaśnienie i 
przyjmują mieniącą się szarozielonkawą barwę - rys. 7.

Tworzą one ciągłą siatkę na granicach ziarn Cu oraz większe 
skupienia w  miejscach, gdzie zbierają się granice trzech lub 
więcej ziarn. Trawienie chlorkiem żelaza usuwające powierzch­
niową warstewkę zgniecioną z miękkich wydzieleń Bi i Pb, po­
lepsza efekty uzyskiwane w świetle spolaryzowanym.

W t r ą c e n i a  a r s e n u :  Ujawnione w  próbkach
12*14 wtrącenia wykazały przy obserwacji w  polu Jasnym ciemno­
szarą barwę z charakterystycznym fioletowym odcieniem. Zgodnie 
z układem równowagi winne one odpowiadać arsenkowi miedzi
CUgAs. Po odpowiednio starannym przygotowaniu zgładów w  świe­
tle spolaryzowanym przy skrzyżowanych elementach, wtrącenia te 
przybierają intensywne ciemnoniebieskie zabarwienie - rys. 8. 
Przy trawieniu chlorkiem żelaza są one bardzo silnie atakowane.

W t r ą c e n i a  m i e s z a n e :  Jak już wspomniano
w  próbkach 17 i 18 zastosowanie światła spolaryzowanego pozwo­
liło na zróżnicowanie zabarwienia, a tym samym zidentyfikowa­
nie wtrąceń Cu20 i Ću2 S (rys. 3 1 4 ) .  W próbkach 19+22 - wy­
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topionych przez dodanie do miedzi utlenionej siarki, fosforu 
i arsenu - zidentyfikowano wtrącenia CUgS, CUgP i CUgAa. Nie 
stwierdzono natomiast wydzieleń tlenków, co potwierdziła rów­
nież analiza chemiczna. Jest to niewątpliwie wynikiem zacho­
dzących w czasie wytopu reakcji redukcji tlenków miedzi przez S 
P i As oraz przechodzeniem do żużlo powstałych związków.
W  próbce 23 oprócz wydzieleń Bi, Pb oraz zawierających antymon 
fazy <5 zaobserwowano jeszcze izotopowe wtrąoenia wykazujące 
bardzo słabe seledynowe zabarwienie. Nie udało się jednak
przeprowadzić ich identyfikacji. Na zgładach wykonanych z prób 
ki 24 ujawniono wtrącenia Bi, Pb ęraz bogatej w antymon fazy <5. 
Nie stwierdzono wydzieleń CUgO i Cu^P, natomiast wystąpił w 
strukturze niezidentyfikowany składnik strukturalny w  postaci 
eutektyki, różniącej się jednak wyraźnie od eutektyki Cu-CUgO 
i Cu-Cu3P.

5. Dyskusja wyników

Jak wskazują wyniki przeprowadzonych badań', obserwacje mikro­
skopowe w świetle spolaryzowanym mogą oddać cenne usługi przy 
identyfikacji wtrąceń w  miedzi i jej stopach. W większości 
przypadków jednak metoda ta musi być poprzedzona szczegółowymi 
badaniami w  polu jasnym oraz uzupełniona obserwacjami zgładów 
trawionych.

W szczególności, gdy chodzi o wtrącenia CUgO i CUgS nie wy­
kazujące w  polu jasnym zróżnicowania barwy i kształtu metoda 
światła spolaryzowanego pozwala na jednoznaczną ich identyfi­
kację (rys, 3 1 4 ) .  Podobnie, gdy chodzi o CUgO i CUgP. Nato­
miast w  przypadku występowania mieszanych wtrąceń CUgS i Cu^P 
ze względu na ich izotropię optyczną, światło spolaryzowane o- 
kazuje się nieprzydatne. Istnieje natomiast możliwość metalo­
graficznej identyfikacji tyoh wtrąceń na podstawie różnic ioh 
barwy oraz kształtu i rozmieszczenia obserwowanych w  polu jas­
nym. W  porównaniu do siarczku Cu2 S, fosforek CUgP wykazuje 
bowiem jaśniejsze zabarwienie z lekkim odcieniem seledynowym, 
a jego wtrącenia posiadają wydłużone, nader skomplikowane 
kształty i rozmieszczają się na granicach ziarn miedzi.
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Przy obserwacji w  polu Jasnym duże podobieństwo barwy wy­
kazują wtrącenia CUgP oraz bogata w  antymon faza fi . Jednakże 
obserwacje mikroskopowe przy skrzyżowanych elementach polary­
zacyjnych ujawniają, że faza fi przybiera zabarwienie jasno- 
brązowe, podczas gdy CUgP - ciemne, wiązując na zupełną izo- 
troplę optyczną. Mimo iż obydwa rodzaje wtrąceń rozmieszczają 
się na granicach ziarn, to Jednak faza fi wykazuje większą za­
wartość kształtu oraz tendencję do tworzenia ciągłej siatki 
(rys. 6). Fosforki natomiast tworzą najczęściej skupienia o 
oharakterze eutektyki (rys. 5).

Przy małych zawartościach w miedzi wtrąceń Cu^As oraz Pb i 
Bi, gdy nie można uzyskać jednoznacznych danych odnośnie ich 
rozmieszczenia w osnowie, ze względu na zbliżoną szarą barwę 
tych faz, przy obserwaoji w polu Jasnym nie udaje się ich zi­
dentyfikować. Zastosowanie światła spolaryzowanego w  pełni 
rćżnicuje wspomniane wtrąoenia - arsenki CUgAs przybierają 
barwę ciemnoniebieską, zaś wtfąoenia Bi i Pb wykazują wyraź­
ne rozjaśnienie oraz szarozielonkawą, mieniącą się barwę.

Jak wykazały obserwacje przeprowadzone na próbkach zawiera­
jących wtrącenia mieszane, przytoozone charakterystyki po­
szczególnych faz pozwalają na pełną ich identyfikację. Jedynie 
w  próbkach 23 i 24 wystąpiły pewne nowe fazy - charakterystycz 
ne dla odnośnych stopów wieloskładnikowych - których nie udało 
się zidentyfikować na podstawie obserwacji poczynionych w  sto­
pach podwójnych.

Mimo że w badaniach metalograficznych w  świetle spolaryzo­
wanym nie stosuje się na ogół trawienia zgładów, to jednak w 
pewnych przypadkach można tym sposobem uśuwać naloty oraz warr 
stewkl powierzchniowe utrudniające ujawnienie anizotropii op­
tycznej, szczególnie w  miękkich fazach np. Bi, Pb. Ponadto w  
badaniach wtrąceń, trawienie zgładu ujawnia ich rozmieszczenie 
i segregację w  osnowie. Znając działanie odczynnika na okreś­
lone wtrącenie, otrzymuje się pomocniczą metodę Jego identyfi­
kacji.
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Przeprowadzone badania potwierdziły w  pełni przytoczone w  
części teoretyoznej stwierdzenie, że pomyślny przebieg badań 
metalograficznych w  świetle spolaryzowanym uwarunkowany Jest 
dwoma czynnikami:

a) dokładnością regulacji mikroskopu i Jego wyposażeniem;
b) sposobem przygotowania zgładu oraz stanem badanej po­

wierzchni .
Odnośnie pierwszego czynnika ma on szczególnie duże znacze­

nie przy prowadzeniu badań w  świetle spolaryzowanym z wyłącze­
niem analizatora i zastosowaniem obrotu stolika. Dla ooeny 
przydatności zgładu do badań omawianą metodą w  pełni przydatne 
i wystarczające okazały się obserwacje w  polu ciemnym.

Odnośnie badanych próbek należy zaznaczyć, że zamieszczone 
w  tablicy i składy chemiczne sporządzonych wytopów, dają Je­
dynie średnią zawartośó składników na podłużnym i poprzeoznym 
przekroju wlewka. Natomiast ze względu na stosunkowo dużą se- 
gregaoję domieszek, w  próbkach zawlerająoych np. P, As, Sb,mi- 
mo że podane analizy wskazują, iż składniki te winne znajdować 
w  roztworze, na zgładaoh w  pewnych obszarach obserwowano wy­
dzielenia faz charakterystycznych dla większych zawartości w  
miedzi odnośnych pierwiastków.

6. Wnioski
Z przeprowadzonych badań wynikają następujące wnioski:

1. Zmiany zabarwienia badanych wtrąceń w miedzi, przy ob­
serwacji w  polu Jasnym oraz w  świetle spolaryzowanym, Jak rów­
nież różnioe ich kształtu i rozmieszczenia w  osnowie, pozwala­
ją na przeprowadzenie pełnej identyfikacji.

2. Przy obserwacji w  polu Jasnym wtrącenia Cu20, Cu2 S i 
Cu3P wykazują prawie identyczną barwę; zastosowanie światła 
spolaryzowanego umożliwia zidentyfikowanie Cu20, natomiast roz 
różnienie Cu2S i CUgP można uzyskaó na podstawie porównawczych 
obserwacji kształtu, rozmieszczenia oraz nieznacznych różnic 
intensywności zabarwienia w  polu Jasnym,
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3. Wtrącenia Bi, Pb oraz Cu^As wykazują w  polu Jasnym zbli­
żone szare zabarwienie. W  świetle spolaryzowanym wtrącenia 
CUgAs przybierają intensywny kolor niebieski, zaś Bi i Pb-sza- 
roziolony.

4. Występująca w  miedzi zawierającej antymon faza 6 wykazu­
je w  polu Jasnym słabe, seledynowe zabarwienie zbliżone dc 
Cu^P, natomiast w  świetle spolaryzowanym faza CUgP Jako izo­
tropowa przybiera barwę ciemną ze słabym odoienlem brązowym, 
uwarunkowanym niezupełnym wygaszeniem, zaś faza d ma kolor 
jasnobrązowy; przy większych zawartościach tych wtrąceń iden- 
tyflkaoję ich ułatwiają różnice kształtu i rozmleszozenla.

5. Uzyskanie pełnej powtarzalności oraz jednoznaoznośol wy­
ników badań w  świetle spolaryzowanym wymaga dobrego przygo­
towania zgładu i starannego wycentrowania układu optycznego 
mikroskopu.
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MJiEHTHffiiKAlIMfl ßKJÜOTEHMH ß MEŒH METOflOM 
METAJUIDrPAWîECKHX HABJDQHEHMiî ß IIOJHPMSOßAHHOM CBETE

P e 3 d  m e

¡IpoBejieHo HcmrraHHH tmeHTH$HKaHHK BKJDOMemiä b ' Mejm no MeToay MeTeJuiorpaäme- 
c k h x  HadmoÄeiniä b  noJrapn30BaHHOM CBeTe. McaneflOBaHo miaBKH Mein coHepsamne ue- 
Jiecoodpa3H0 BBeaem e HHOTBBÄiiajiBHHe h cjioxHae npHMeca 02 , s ,  P,Bi, Pb, a s ,  
h Sb. Pe3yjiBTaTu HcnHTaHHË peracTpapoBajiHCB npn noMonra UBeTHixx c h h m e c o b. Ha • 
o c k o b s h h h  3$$eKTa noJiyneHHX b  noJwpH30BaHHOM CBere, a  Toxe BHfla, pacnpeseJie- 
h h h  h  UBera BKjmaeHHft naöJixmaeMHx b  c b ö t h o m  no^e, pa3padoTaHH sam m e £onycKa- 
msne nojiHyn h x  nneHTH$HKamm.

IDENTIFICATION OF INCLUSIONS IN COPPER BY MEANS 
OF THE METALLOGRAPHICAL EXAMINATIONS IN POLARIZED 
LIGHT

S u m m a r y

The investigations were concerned with the problem of identi­
fication of inclusions in copper by using the microsKopical 
observations in polarized light. Examinations were carried out 
on the specimens prepared from the ingots of copper containing 
intentionally introduced components; 02 , S, P, Bi, Pb, As and 
Sb. The results of microskopical observations were registered 
by means of colour microphotos. It was confirmed, that colour 
effects of inclusions in polarized light as well as their sha­
pe, distribution and colopr, as observed in non-polarized light 
were sufficied to can^^üti' thl^ synonymous identyfication.
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