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Alicja NIEDBALSKA - "Wpływ prekursora organicznego ns obniżenie 
ciśnień zarodkowania i wzros1»j kryształów diamentu" 

W pracy przedstawiono nowę koncepcję zaroc'kowani.a i wzrostu krysz-
tałów diamentu w skorupie ziemskiej wspartę danymi literaturowymi 
oraz wynikami badań własnych. Prekursorem dla zarodkowania diamentu 
może być częściowo zwęglona substancja pochodzenia organicznego za-
wierajęca w swej strukturze więzania typu sp^ oraz wolne rodniki. 
Niezbędne ciśnienia dla zarodkowania struktury diamentowej obniżaję 
się w takim przypadku do poziomu < 4 GPa. 

W badaniach eksperymentalnych przeprowadzonych na prasach wysoko-
ciśnieniowych służęcych do produkcji diamentu zastosowano, jako źródło 
węgla, w miejsce grafitu węgiel szklisty. Otrzymane kryształy diamen-
tu w warunkach P ok. 3,8 GPa potwierdzają założonę hipotezę oraz 
wskazuję nowy kierunek w technologii syntezy diamentu zmierzajęcy do 
obniżenia ciśnień. 

Alicja NIEDBALSKA - "The Influence of Organie Precursor on the 
Decrease of the Pressure Range of the Nucleation and Growth 
of Diamond Crystals". ' 

The new concept of the nucleation and growth of diamond crystals 
in the earth crust supported with the literature dates as well as 
with the own research results is presented. The precursor for the 
diamond nucleation may be the carbonized substance of the organic 
origin having in its structure the sp^ type bond and free radicals. 
In that case, the pressure necessary for the diamond structure 
nucleation is lowered to the level less than 4 GPa. 

In the experiments, the glassy cęrbon instead of graphite was used 
as the carbon source. The diamond crystals obtained under 3,8 GPa 
pressure confirm the assumed hipotezis and indicate the new direction 
in the diamond synthesis technology leading to the pressure reduction, 

A. HĘHBAJIBCKA "BjiHHHHe opraHHiecKoro HOTOUHHKa na CHuxeHHe flasjieHHH 
KpHCTajiJiKsaąHH ajiMasa" 

B paOoTe npe^CTaBJieHa HoeaH KOHueniiHfl KpHCiajijiHaaiłHH ajuwaaoB b s g m -

Hott K o p e , KOTopaH o n H p a e i C H Ha jiHiepaTjrpy h pesyjibiaTU coÔCTBeHHux 

Hccj[ie;;oBaHHtt. 
Hctoihhkom HyKJieaiiHH h pocTa ajiwaaa MOKeT Cutb oCyrjieHHoe opraHHHec-

Koe BeąecTBO, coflepxaiomee b CBoeił c i p y K i y p e cbhsh sp^ h CBOôoflHHe pa^ H -

Ka;iM. flaBjieHHH Heo6xo;iHMHe ĄJin HyKJieat(HH ajmasHoft CTpyKiypu CHłiacaioTCH, 
b 3T0M cjiy^ae, k ypoBHe < 4 GPa. 
B HCCJieflOBaHHHX, npoBe^eHHUX b npeccax BucoKoro ^aBJieHHH npHMeHaeTCH 
b MecTO rpaiJiHTa (ycjioBHH npoMHmjieHHoro CMHTesa a a w a s a ) CTeKJioyrjiepoA, 

KaK HCTO^HHK yrjiepofla. 
ITojiy^eHHHe KpHCTaJiJiuaJiMasa b ycjioBHHX P~ 3,8 GPa noflTBepoKflafOT sapanee 

n p e f l n o j i o x e H H y K ) K O H ^ e ^ ^ H K ) H y K a s H B a i o T n a ^ o B o e H a n p a a j i e H H e B T e x H O J i o r H H 

CHHTesa ajiMaaa, KOTopoe nanpaBJiaeTca k CHHxeHHW ^aB^ieHHH. 
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1. WPROWADZENIE 

Rozwój syntezy mineralnej czyli laboratoryjnego wytwarzania mine-
rałów znajdowanych w środowisku naturalnym, zapoczątkowany na przeło-
mie XIX i XX wieku przez Verneuila udanę syntezę dużych kryształów 
korundu, był zawsze uwarunkowany wiedzę ^enetycznę próbujęcę odtwo-
rzyć warunki wzrostu- w przyrodzie. Niedostatek wiedzy genetycznej lub 
jednostronność założeń teoretycznych utrudniały, w niektórych przy-
padkach, powodzenie procesów laboratoryjnych. Takim przykładem jest 
synteza diamentu. 

Opanowanie technicznych możliwości uzyskania wysokich temperatur 
w połęczeniu z rozwięzaniami konstrukcyjnymi Bridgemana, tj. zwięk-
szania ciśnień przez stopniowanie powierzchni tłoków oraz teoretycz-
nymi - geogenetycznymi - poględami na warunki powstawania diamentów 
w głębszych strefach skorupy ziemskiej, zachęciły przemysł do rozwię-
zania problemu syntezy diamentów na skalę przemysłowę. Założono przy 
tym, że materiałem wyjściowym do udanego procesu powinien być grafit, 
jako niżej uporzędkowana struktiiralnie odmiana polimorficzna węgla 
krystalicznego, a temperatura wyższa od 1500 l< i ciśnienia rzędu 
6-7 GPa. Takie warunki ciśnieniowo-termiczne panuję bowiem w Ziemi 
na głębokościach powyżej 100 km i z takimi strefami więzano po'.vstawa-
nie diamentów ze stopionej magmy. 

Ogólnikowe sformułowania dotyczęce powstania diamentów w przyro-
dzie i brak danych do ich weryfikacji doprowadziły do zaniedbania 
fizykochemicznej analizy procesu i możliwości istnienia naturalnych 
warunków katalitycznych ułatwiających, w szczególnych przypadkach, 
krystalizację diamentu. Przyjęto model działania technicznego - stwo-
rzenia konstrukcji kamer ciśnieniowych wymuszajęcych krystalizację 
diamentu z przesyconego roztworzonym węglem metalu-katalizatora. 

Prezentowana praca stanowi próbę wyjaśnienia warunków krystaliza-
cji diamentu w środowisku naturalnym, co pozwoli zweryfikować i uno-
wocześnić ogólnie przyjęty model przemysłowego otrzymywania diamentu 
metodę jego statycznej syntezy. Rozważania teoretyczne prowadzone 
w tym zakresie na podstawie rozległej literatury wskazywały, że źród-
ło węgla dla tworzęcych się zarodków diamentowych mogę stanowić 
substancje węglowe pochodzenia organicznego, które, w sprzyjajęcych 
warunkach środowiskowych, staję się ośrodkami krystalizacji diamentu. 
Przyjęte założenie zostało potwierdzone pozytywnymi wynikami próbnych 
syntez kryształów diamentu na odpowiednio przygotowanym materiale 
węglowym pochodzenia organicznego. 

2. PRZEGL/^O I KRYTYCZNA OCENA P0GL/5,DÓW NA POWSTANIE DIAMENTÓW 
W SKORUPIE ZIEMSKIED 

Diament naturalny występuje w złożach pierwotnych i wtórnych. 
Wcześniej poznane i wtórne złoża okrucho-
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we pochodzenia rzecznego oraz^morskiego (indie, Brazylia, Południowa 
Afryka, Zair, Borneo i inne). One też maję największe znaczenie gospo-
darcze. Złoża pierwotne sę nieliczne a ich eksploatacja, nieraz ze 
znacznych głębokości, jest trudna i kosztowna. Przeciętna zawartość 
diamentów w skale macierzystej jest stosunkowo niewielka i średnio 
wynosi około 0,2 kr diamentów na jednę tonę kimberlitu. Wśród złóż 
pierwotnych wyróżnia się dwa główne typy: typ kimberlitowy ( Południo-
wa Afryka, Oakucja ) oraz perydotytowy (Sajan, Kolumbia Bryt,, Kanada). 
W ostatnich latach, na skutek rozwoju badań poszukiwawczych, stwier-
dzono również obecność diamentu w niekimberlitowych skałach ultraza-
sadowych, zasadowych i alkaliczno-bazaltowych oraz meteorytach [l6, 
82, 127]. 

Dla celów poznawczych istotne znaczenie maję diamenty pochodzęce 
z meteorytów. Spotyka się je tam niezmiernie rzadko, głównie w 'ypach 
piroksenowo-oliwinowych wzbogaconych w żelazo (meteoryty ultrazasado-
we) . Meteoryty tego typu składaję się z krzemianów (oliwin, piroksen), 
pomiędzy którymi występuje metaliczna faza niklowo-żelazowa z rozpro-
szonymi diamentami. Przyjmuje się, że meteoryty te sę analogami dia-
mentowych skał głębinowych Ziemi [15]. 

W literaturze spotyka się najwięcej danych o występieniach diamen-• 
tów w kimberlltach. Diamenty pochodzęce z Innych skał sę jeszcze sła-
bo poznane [23, 24, 82]. 

Zgodnie z definicję Dawsona [24] "kimberlit jest to skała subwul-
kaniczna składająca się w różnych proporcjach z minerałów pochodzą-
cych z fragmentów górnego płaszcza Ziemi oraz z minerałów pochodzą-
cych z krystalizacji uItrazasadowej magmy, które są scementowane pro-
duktami późniejszej Krystalizacji". Definicja ta jest bardzo ogólna 
i nie określa skomplikowanego charakteru samej skały kimberlitowej, 
Klmberlity, w porównaniu z innymi skałami pochodzenia wulkanicznego, 
stanowię trudny materiał badawczy: niejednorodność składu, brak jed-
nej równowagowej paragenezy mineralnej oraz rozciągnięty w czasie 
i przestrzeni proces krystalizacji (początek krystalizacji zachodził 
w głębi Ziemi tzw, stadium protomagmowe a zakończenie w powierzch-
niowych warunkach kominowych) [75], Dodatkowe utrudnienia interpreta-
cyjne stanowią efekty wtórnych procesów metasomatycznych. Zalicza się 
do nich serpentynizację i karbonatyzac ję,, które wywołały znaczny 
wpływ na ostateczny skład chemiczny kimberlitu oraz istniejące para-
genezy mineralne. W rezultacie kimberlit określamy jako węglanowo-
-serpentynitową skałę ze znaczną ilością ollwinu, flogopitu, apa-
tytu, magnetytu i in. Praktycznie we wszystkich kimberlitach obecne 
są takie minerały akcesoryczne jak pikroilmenit i granat, rzadziej 
spinel chromowy, enstatyt, dłopsyd chromowy, diament, cyrkon [24, 75], 
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Minerały wtórne, będęce wynikiem intensywnej przemiany pod wpływem 
hydrotermalno-metasomatycznych procesów, sę bardziej rozpowszechnione 
w kimberlicie niż pierwotne. Wśród nich podstawowę rolę odgrywa ka.l-
cyt i serpentyn, podrzędnę dolomit, magnetyt, chloryt i siarczki. 
Kimberlity, które nie przeszły przemian pod wpływem wtórnych procesów 
sę spotykane rzadko. Niezserpentynizowana skała kimberlitowa w 
zbudowana jest z oliwinu. Oliwin, będęc podstawowym minerałem skało-
twórczym, tworzy porfirowe wtręcenia i wchodzi w skład podstawowej 
masy tła skalnego kimberlitu. Ponadto stanowi on najbardziej rozpow-
szechniony minerał tworzęcy wtręcenia w innych protominersłach - pi-
kroilmenicie , granacie, diamencie, cyrkonie. Stwierdzono, że w odmia-
nach porfirowych kimberlitów występuje on częściej niż w brekcjach 
oraz, że ilość reliktowego oliwinu wzrasta wraz z głębokości? i ku 
centrum masywu, a maleje ku obrzeżom. 

Przyjmuje się, że magma diamentonośna zalegała na głębokości 150 -
- 200 km (górny płaszcz Ziemi) i zwykle rozczepiałe się na dwa stopy: 
ultrazasadowy (perydotytowy ) i zasadowy (eklogitowy). W perydotytowym 
składzie koncentruję się składniki stymulujące krystalizację diamentu 
równocześnie z oliwinem, piropem chromowym, chromitem, enstatytem, na-
tomiast w magmach eklogitowych bardziej utlenione składniki gazów, 
a diament tworzy się z granatem (pirop-almandyn) i klinopiroksenem 
(omfacyt) [94], Występowanie kimberlitów zwięzane jest z działalnoś-
cią wulkanicznę na starych platformach (rys, l)[24, 75, 94, 97], 

Poznanie wnętrza kominów kimberlitovuych pozwoliło na stwierdzenie 
dla niektórych z nich pewnych prawidłowościwbudowie pionowej (rys. 2). 
Między innymi stwierdzono, że [24, 75, liS]: 
- wraz z głębokościę maleje zawartość Ni, Co, Cr oraz zmniejsza się 

stosunek Cr/V, Ni/V i Ni/Co, rośnie zaś za-.Martość sumaryczna Fe, Ti,P, 
- wraz z głębokościę maleje zawartość diamentów, które najczęściej 

występuję w brekcjach, natomiast wysoka zawartość Fe i Ti ma, na 
ich obecność, wpływ ujemny, 

- główna masa kimberlitu odznacza się podwyższonę ilpścię Fe i Ti, 
bardzo wysokę zawartościę ^2*^5' f^atomiast końcowe fazy 
sę bardziej magnezowe i niklowe, 

- dolne partie kimberlitów zbudowane sę głównie z masy porfirowatej, 
natomiast wyżej rozwinięte sę brekcje, 

- nie we wszystkich kominach kimberlitowych występuję diamenty. 
Geneza diamentów w skorupie ziemskiej nie została do końca jedno-' 

znacznie określona i uważana jest za jeden z najbardziej dyskusyjnych 
problemów w geologii. 

Po odkryciu w 1871 roku w Południowej Afryce diamentonośnych skał 
magmowych - kimberlitów - na przełomie XIX i XX wieku było wysunię-
tych wiele hipotez o powstaniu diamentów. Wszystkie te hipotezy sę 
zebrane w monografii Williamsa "The Genesis of the Diamond" i omówio-
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ne n szeregu pracach poświęconych diamentom naturalnym [24, 118, 149, 
150,'ISS, 171, 180, 183]. Williams usystematyzował różne teorie i wy-
dzielił trzy zasadnicze ich gru|>y: 

A. Teocie, według których diamenty 
wykrystalizowały się ze stopu 
magmowego vi górnych psrticch sko-
rupy ziemskiej, yi czesie stygnię-
cia kimberlitu. 
Przypuszczano, że źródłem węgla 
były skały węglanowe [87, 140]. 
Teorie te z czasem utraciły swe 
znaczenie, ponieważ nie stwierdź 
dzono bezpośredniego zwięzku 
między obecnością skał węglano-
wych w kimberlitach a występowa-
niem diamentu. Niedawno wysunię-
to hipotezę o powstawaniu diamen-
tów za sprawę organicznych węglo-
wodorów dostających się do magmy 
z wchłoniętych skał osadowych 
[180-183]. 

O E U E ^ E 

m 
Rys. 

8. Teorie, według których diamenty 
stanowię pierwotny składnik le-
żących głęboko skał eklogitowych 
będź perydotytowych budujęcych 
górny płaszcz Ziemi, które zos-

~ tały stopione przez podnoszącę 
• się z dołu magmę kimberlitową. 
Diamenty, Jako minerały bardzo 
odporne pod względem chemicznym, 
unosiły się wraz ze stopem magmo-
wym stanowiącym tylko medium do 
ich transportu ku powierzchni 
Ziemi. Fakt występowania diamen-

tów w kominach kimberlitowych tłumaczony Jest tym, że tylko magma 
kimberlltowa pochodzi z wystarczaJęco głębokich obszarów Ziemi 
aby porwać diamenty z Jej górnego płaszcza [9, 21, 76, 137, 138,. 
187]. 

C. Teorie, według których diamenty krystalizowały z ultrazosadowej 
magmy na bardzo dużych głębokościach jeszcze przed erupcją a także 
w czasie podnoszenia się magmy ku powierzchni Ziemi. 
Według zwolenników tej teorii, ksenolity eklogitowe i perydotytowe 
zawierajęce niekiedy diaraenty^^^przyk^adem homogenicznych wtrąceń 

2. Schematyczny przekrój 
przez komin kimberlitowy 
w Południowej Afryce[53] 
1 - skała ollwinowa, 2 -
- kwarcyty, 3 - diabazy, 
4 - łupki', 5 - diamento-
nośne klmberlity z okru-
chami skał otaczających, 
6 - niebieska ziemia, 
7 - żółta ziemia 
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pochodzęcych z plutonicznej fajy krystalizacji magmy kimberlitowaj 
[6, 22, 24, 32, 37, 40, 54, 58, 80, 81, 86, 90, 105, 110, 117, 118, 
150, 172, 177, 196]. 

Większość zwolenników zyskała trzecia teoria. Jednakże w poględach 
reprezentowanych przez poszczególnych autorów istnieję rozbieżności. 
Prawie wszyscy sę zgodni, że źródłem rtęgla jest węgiel juwenilny za-
warty w magmie. Diamenty krystalizuję wówczas równocześnie z oliwinem, 
piroksenem i innymi minerałami, które sę znajdowane w diamentach 
w formie syngenetycznych wtręceń oraz, że do krystalizacji diamentu 
potrzebne sę wysokie, powyżej 6 GPa, ciśnienia. Różnice dotyczę głów-
nie miejsca krystalizacji diamentów, Oedni uważaję, że krystalizacja 
zaczyna się na dużej głębokości i trwa do pewnego momentu podczas 
podnoszenia się stopu ku powierzchni Ziemi [22, 24, 40, 90, 117, 118, 
149, 150, 177, 196], Inni doszli do wniosku, że diamenty krystalizuję 
tylko w pośrednich ogniskach lub w tzw, "kamerach wybuchu" tworzęcych 
się na granicy fundamentu platformy i jej osadowej pokrywy [86, 172- 
-174], Według tych autorów, przeciskaniu się magmy w takich warunkach 

» 

towarzyszę bardzo wysokie ciśnienia. Oprócz miejsca krystalizacji, 
różnice w poględach dotyczę porzędku krystalizacji minerałów oraz 
przyczyn tworzenia się ^uperwysokich ciśnień koniecznych do krystali-
zacji diamentu. 

Interesujęcę teorię propaguję Wasiliew, Kowalskij i Czorskij 
[180-183]. Przypuszczaję oni, że krystalizacja diamentu zachodzi 
w lokalnych ogniskach magmowych w tzw, "kamerach wybuchu" -tworzęcych 
się w obszarze granicznym fundamentu platformy i pokrywy osadowej, 
gdzie wdziera się ultrezasadowa magma. Źródło węgla ma charakter 
mieszany i w swojej większej masie jest produktem rozłożenia węglo-
wodorów organicznego pochodzenia (bituminy, ropa naftowa, gazowe wę-
glowodory) zwięzanych ze skałami osadowymi. Uczeni ci uważaję, że 
•pod wpływem stopu magmowego substancje te przebudowuję się tworzęc 
acetylen oraz w wielu przypadkach rozczepiaję się nn wodór i wolny 
węgiel gazowy, W czasie takiego procesu tworzę się mieszanki wybucho-
we, które wybuchajęc stwerzaję y/arunki termodynamiczne odpowiednie 
dla przejścia swobodnego węgla w diament. Przy powtórnym wybuchu za-
chodzi kruszenie diamentów, a w przerwach między wybuchami - ich 
częściowe a nawet pełne roztworzenie. Wielokrotne powtarzanie się wy-
buchów prowadzi do tworzenia nowych diamentórj oraz do pov'Jstania krysz-
tałów złożonych, których jędra stanovjię ocalałe kryształy lub ich od-
łamki. Do wzrostu kryształów diamentu, zdaniem autorów, przyczynia 
się występujęcy z nimi w paragenezie, moissanit [SiC], który tworzy 
się w wyniku oddziaływania magmy i wtręconych skał. Koniecznym vMęirun-
kiem wzrostu diamentu jest przesycenie środowiska, w wyniku rozkładu 
acetylenu, metanu i innych oazowych zwięzków węglowych, swobodnym 
węglem w postaci gazowe 
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Hipoteza ta jest o tyle interesująca, że wskazuje na inne niż ju-
rtenilne, źródło węgla dla tjiyorzęcych się diamentów. Oednakże ma wady. 
Po pierwsze, nie jest jasno sprecyzowana lokalizacja wybuchów gazów. 
Oeśli reakcje zachodzę w magmie wówćzas gazy będę znajdować się w sta-
nie rozproszonym i do«wybuchu nie dojdzie. Wybuch gazu może następić 
tylko w pewnychkrytycznych objętościach. Zatem trudno sobie wyobra-
zić w takich warunkach wolny węgiel, tym bardziej w stanie gazowym 
(temperatura powyżej 4273 k), gdyż atomy węgla wykazuję bardzo wysokę 
zdolność do asocjacji. Po drugie, moissanit faktycznie był znajdowany 
w kimberlitach [95], ale jego wspomagajęcy wpływ no wzrost kryształów 
diamentu jest bardzo dyskusyjny. Nie znaleziono go jako syngenetyczne 
wtręcenie w diamencie [lis] a jedynie jako mikroskopowe wtręcenie 
w otoczkach diamentów IV grupy [l4l]. Seal [l4l] twierdzi, że moissa-
nit nie dodatnio, a wręcz ujemnie wpływa na rozrost kryształu, gdyż 
po wydzieleniu moissanitu diament przestaje rosnęć ponieważ atomy 
węgla pobierane sę nie na tworzenie struktury diamentowej, ale na wię-
zanle z krzemem. Po trzecie, diamenty, które powstały w czasie wybuchu, 
a więc w krótkotrwałym procesie, muszę posiadać kryształy niewielkich 
rozmiarów, co ma potwierdzenie eksperymentalne [88 ]. W przyrodzie na-
tomiast spotyka się diamenty bardzo różnych rozmiarów i często ideal-
nie wykształcone. 

Przedstawione p'oględy na genezę diamentu vj skorupie ziemskiej oraz 
źródło węgla, zakładaję konieczność istnienia ciśnień większych od 
6 GPa i temperatur wyższych od 1773 K. Autorka, w oparciu o przeprowa-
dzonę dyskusję na temat powstawania diamentów w przyrodzie jak również 
pewne sugestie wynikajęce z badań eksperymentalnych w zakresie syntezy 
dianentu przeprowadzone w ramach prac ITME, jest zdania, że zwięzki 
organiczne rozproszone w skorufjie ziemskiej mogły być prekursorem dla 
zarodkowania krystalicznej struktury diamentu. W takim przypadku nie 
sę konieczne aż tak wysokie ciśnienia. Koncepcję powstawania zarodków 
krystalizacji diamentu autorka formułuje następujęco: 

Nagromadzone lub rozproszone w skałach substancje organiczne, na 
skutek przemian diagenetycznych, katagenetycznych i metamorficz-
nych, prowadzę zazwyęzaj do powstania węglowodorów. Migrujęce 
w głębokich obszarach skorupy ziemskiej węglowodory często ulega-
ję kondensacji ciśnieniowej czego następstwem jest ich później-
sza polimeryzacja polegajęca na powięzaniu w przestrzennie uło-
żone łańcuchy utrzymujęce pod ciśnieniem stan zbliżony do stałe-
go. Dalszy rozkład takich polikondensatów lub półstałych produk-
tów zwięzany z ulatnianiem się wodoru, przy jednoczesnym zwięk-
szeniu zawartości pierwiastka C w pozostałości, może być przy-
spieszany przez tworzenie się wolnych rodników w wyniku promie-
niowania kosmicznego i pierwiastków promieniotwórczych, będź 
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przez indukowanie rodników przez inne molekuły lub pierwiastki 
jak np, znane katalizatory żelczo, kobalt, nikiel i inne, będź 
wreszcie przez przeniesienie elektronu spovJodovjane ruchami sko-
rupy ziemskiej, reakcjami chemicznymi itp. 
Przeniesienie częściowo lub całkowicie zwęglonych polikondensa-
tów łęcznie z niosęcę je masę skalnę w pobliże stopionej magmy 
lub wtargnięcie magmy w skały zawierajęce przetworzoną substan-
cję organicznę, powoduje dostarczenie energii niezbędnej aby za-
istniały w układzie warunki termodynamiczne sprzyjające zarodko-
waniu struktur diamentowych w myśl reakcji: 

^ nC (diament) + mH2t 

Po okresie zarodkowania, właściwy rozrost kryształów diamentu 
może następować na drodze epitaksji z fazy ciekłej lub gazowej 
w końcowym etapie intruzji magmowej. Oest ona przesycona parami 
i gazami bogatymi w węgiel pochodzenia magmowego i organicznego. 

Argumentami uzasadniającymi wysuniętą koncepcję, opartymi na lite-
raturze są: 
- Występowanie diamentów w górnych partiach kimberlitów, rozbieżności 

w składzie izotopowym węgla oraz brak diamentów w niektórych intru-
zjach kimberlitowych. W górnych partiach kimberlitów istniały dużo 
niższe ciśnienia, w któVych, według dotychczasowych hipotez, dia-
ment nie mógł powstać. Należy jednak przyjąć, że dużo mniej energii 
potrzeba na przebudowę struktury organicznej zawierającej wolne rod-
niki - najlepsze katalizatory wszelkich reakcji - niż na zerwanie 
już istniejącej struktury nieorganicznej i jej przebudowę w inną 
(np, grafit •diament). Ponieważ proces tworzenia diamentów 
z węglowodorów byłby spowolniany przez obniżenie energii o 436 KO 
na każdy mol ulatniających się cząsteczek Hg, sugeruje to znacznie 
niższe ciśnienia i temperatury potrzebne do powstowania diamentu. 
Zatem diament nie musiał powstawać ns głębokości powyżej 100 km, 
jak do tej pory przyjęte jest w geologii i jak zakładano projektu-
jąc procesy jego syntezy w latach pięćdziesiątych, 

- Badania domieszek w diamentach naturalnych wskazują na obecność 
m.in, metanu, bituminów, azotu [24, lis], a zatem związki organicz-
ne musiały dotrzeć do magmy kimberlitowej przed krystalizacją dia-
mentu. Pochodzenie części azotu można wyjaśnić również ponolnym 

14 14 
przechodzeniem radiowęgla C do N w wyniku degradacji izotopowej 
w myśl reakcji: 

- Znalezienie w skorupie ziemskiej diamentu powstałego w warunkach me-
tamorfizmu kontaktowego przy ciśnieniach rzędu 3-4,5 GPa w środo-
wisku wzbogaconym w węglowodory [153], Badania tego niskociśnienio-
wego naturalnego diamei|hj:|tJppotF«ł^ii»rdz^ą|^cześniej sze doniesienia 
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Walenczaka [178, 179] o istnieniu śladów pierwotnej substancji 
węglowej pochodzenia organicznego w strukturach krystalicznych. Do-
wodzi to również istnienia w strefach magmowych i metamorficznych, 
substancji węglowych organicznego pochodzenia w rozproszonej postaci. 

- Struktura sieci diamentowej jest zbieżna ze strukturę alifatycznych 
zwięzków organicznych ( np. CH^, C2Hg ...). Odległości atomowe C-C 
różnię się w molekułach organicznych od diamentu zaledwie o około 
0,5%, a energia więzań C-C o 1-3% [7, 8], 

- Rozkład takich polikondensatów lub półstałych (pod ciśnieniem) poli-
merów, w warunkach naturalnych, może być, analogicznie do wyników 
laboratoryjnych [137] przyspieszany przez promieniowanie jonizu-
jęce przyczyniajęce się do odczepienia jonów wodorowych od węgla 
i tworzenia silnych więzan łańcuchowych C-C. 

- Zarodkowanie czysto węglowych struktur krystalicznych, natomiast 
może być katalizowane przez obecność "in situ" wysokoaktywnych wol-
nych rodników (np. h"^, CH^, CgHg) [157, 175, 176] jak również przez 
normalnę dla stref magmowych obecność azotu i chloru. Gazy te 
zwięzane w częsteczki - wolne rodniki - o nieparzystej liczbie elek-
tronów, jak NO, NOg i CIO2 wykazuję niezwykle wysokę aktywność che-
micznę [l57] i mogę katalizować proces syntezy diamentu w warunkach 
naturalnych. Potwierdzeniem tego faktu może być zwykle-obserwowane 
istotna domieszka azotu w diamentach naturalnych. 

- Dalszy rozrost kryształów na bazie zarodka krystalicznego w warun-
kach przyrodniczych, zwięzany jest w takim przypadku z długotrwałym 
pozostawaniem układu pod odpowiednio wysokim ciśnieniem i temperatu-
rę przy jednoczesnym dopływie materiału węglowego. Wzrost kryształów 
może zachodzić z fazy gazowej lub ciekłej, prawdopodobnie poprzez 
pośrednię strukturę lonsdaleitu, czyli na drodze powolnej, permanen-
tnej epitaksji. 

3. WERYFIKAC3A POGL/J^DÓW NA POWSTANIE DIAMENTU NATURALNEGO W ŚWIETLE 
ROZWODU OEGO SYNTEZY 

Wraz z narodzinami współczesnych nauk fizykochemicznych oraz opano-
waniem techniki wysokich ciśnień można datować poprawne, z punktu wi-
dzenia praw przyrody, próby otrzymanie diamentu syntetycznego. Pełny 
diagram fazowy węgla opracowano bazujęc na wcześniejszych, teoretycz-
nych obliczeniach [5, 85, 135] oraz na eksperymentalnym wyznaczeniu 
tenperatury topnienia grafitu i diamentu [l, 4, 12-14] (rys. 3). 

Od momentu wyprodukowania pierwszych diamentów syntetycznych trwa 
ciągły rozwój ich technologii. Opracowano nowe, odmienne sposoby pro-
dukcji oraz udoskonalono metody i urzędzenia wcześniejsze. Współcześ-
nie można wyodrębnić kilka sposobów otrzymywania diamentów syntetycz-
nych, z których największe znaczenie maję: 
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Rys. 3. Diagram fazowy węgla [12] 
z zaznaczonymi obszarami 
obszarów otrzymywania 
diamentów różnymi meto-
dami 

I - Obszar stabilności 
grafitu, II - Obszar sta-
bilności diamentu, III -
- Węgiel metaliczny, IV -
- Ciecz 
1 - warunki metody sta-
tycznej, 2 - warunki bez-
pośredniej przebudowy 
grafitu w diament, 3 -
- warunki fali uderzenio-
wej, 4 - warunki bezpo-

Rys. 4. Kamera Halla typu "Belt" 
[185] • 
1 - tłoki z częścię cen-
tralnę z karboloyu wmon-
towanego w system pierś-
cieni stalowych przeno-
szących óbciężenia, 2 -
- pierścień z carboloyu 
obudowany systemem pier-
ścieni stalowych, 3 -
- pierścienie ściskające 
zewnę trzne 
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- metody statyczne, 
- metody dynamiczne, 
- metody w warunkach metastabilnych: 

a/ epitaksja diamentu z fazy gazowej , 
b/ otrzymywanie warstw diamentowych metodą plazmową. 
Próby otrzymania diamentu na skalę przemysłową z ciekłych roztwo-

rów niemetalicznych (krzemiany, siarczki, tlenki), czyli w warunkach 
zbliżonych do powstania diamentów w warunkach naturalnych dotychczas 
kotSczyły się niepowodzeniem [ll8, 131, 185], 

3,1, Statyczna synteza diamentu 

Przekształcenie grafitu w diament wymaga prawie 1,5-krotnego za-
gęszczenia struktury. Bundy [12, 13] wykazał, że przy ciśnieniu powy-
żej 6,0 GPa płynny węgiel jest cięższy od grafitu i uzyskał diament 
z grafitu tylko przez działanie ciśnienia (>13 GPa) i temperatury. 
Obecność Mn, Cr, Ta, Nb lub innych stopionych metali VIII grupy ukła-
du okresowego pierwiastków, wyraźnie zwiększa ilość diamentu powstają-
cego podczas syntezy oraz pozwala uzyskiwać diament w niższych ciśnie-
niach i niższych temperaturach [12, 62, 185], 

Diamenty syntetyczne otrzymywane metodą statyczną wytwarza się naj-
częściej w obecności kobaltu lub niklu (często w połączeniu z Fe i Mn) 
w specjalnych kamerach wysokociśnieniowych (rys, 4) w obudowie z piro-
fyllitu przy ciśnieniu 5-10 GPa i temperaturze 1773-1973 K, Metal 
w kamerze wysokociśnieniowej może być różnie rozmieszczony w stosunku 
do grafitu. 

Opracowano szereg teorii tłumaczących powstanie diamentu w warun-
kach wysokich ciśnień w układzie metal-grefit [lO, 12, 13, 118, 62, 
115, 116], Na szybkość nukleacji diamentów, obok podstawowych paramet-
rów syntezy takich jak ciśnienie i temperatura, istotny wpływ wywiera 
rodzaj zastosowanego metalu oraz struktura wyjściowego materiału węg-
lowego, Na rys, 5 przedstawiono podstawowe stadia procesu syntezy. 
Metale stosowane przy syntezie diamentu odgrywają rolę rozpuszczalni-
ków węgla oraz są pewnego rodzaju katalizatorami przemian fazowych, 
W czasie procesu metal ulega stopieniu i nasyceniu węglem. Diament 
powsteje w warunkach swej termodynamicznej trwałości w stopionej ma-
sie metalu. Metale w warunkach wysokiego ciśnienia i temperatury two-
rzą z węglem złożone układy fazowe, w większości przypadków dokład-
nie nie poznane, Dyfundując w masę grafitu powodują odkształcenie 
jego sieci krystalicznej, które to pod wpływem ciśnienia i temperatu-
ry przyczynia się do przyspieszenia powstania struktury diamentu. 

Uzyskane tą metodą w warunkach przemysłowych diamenty nie przekra-
czają zazwyczaj wielkości 1 mm. Zmiana geometrii wypełnienia kamery 
oraz czasu syntezy prowadzi do uzyskania w warunkach laboratoryjnych 
diamentów powyżej 1 mm [lll, 112], 
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3.2, Dynamiczna synteza diamentu 

Na możliwość wytwarzania diamentu przy użyciu materiałów wybucho-
wych zwrócono uwagę dość wcześnie lecz pręce, które jdoprowadziły do 
sukcesu rozpoczęto dopiero pod koniec lat 50-tych. Na poczętku lat 
sześćdziesiętych De Carli i Oamienson [25] podjęli próby nad zwiększe-
niem wielkości diamentów syntetycznych stosujgc wybuchowy proces spie-
kania drobnych kryształów zmieszanych z grafitem. Po dwóch latach ba-
dań udało się uzyskać bezpośrednią przebudowę grafitu n diament meto-
dę ukierunkowanego wybuchu. W wyniku eksplozji uzyskiwano naciski rzę-
du 30 GPa. Czas trwania nacisku wynosił mikrosekundy a towarzyszyło 
mu wytworzenie temperatury ok. 1400 K. W tych warunkach następowała 
bezpośrednia przebudowa tylko części grafitu w diament (<10%) [75, 
162]. Dalsze prace w tym zakresie prowadzone były w firmie DuPont(USA], 
która posiadała 170-letnię tradycję wytwarzania materiałów wybucho-
wych. Opracowano proces przemysłowego wytwarzania diamentów wybucho-
wych przedstawiony schematycznie na rys. 6. 

Rys. 6. Schemat zestawu do syntezy dynamicznej diamentu stosowany 
w firmie DuPont [162 ] 
a/ przed wybuchem, b/ po wybuchu 
1 - rura osłonowa, 2 - materiał wybuchowy, 3 - grafit, 4 -
zatyczka, 5 - rura produkcyjna, 6 - rura przenosząca, 7 -
- pierścieniowe czoło eksplozji, 8 - odkształcona rura 
przenosząca. 9 - diament 

Stanowisko produkcyjne składa się z zestawu koncentrycznych rur. 
Stalowa rura wewnętrzna, tzw. produkcyjna, wypełniona jest grafitem 
i proszkiem metalicznym. Proszek metaliczny (np. Cu) ma za zadanie 
absorbowanie wytworzonego ciejjła a tym samym chłodzenie diamentu, 
który powstał. W przypadirii"-'&y^^yStp!5Jp8dku ciśnienia niż temperatury, 
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diament przekształciłby się z poijrotem w grafit (rys, 3). Rura pro-
dukcyjna umieszczona jest w rurze wypełnionej materiałem wybuchowym 
z pozostawieniem między nimi wolnej przestrzeni. Całość osłania rura 
wykonana z materiału, który pod wpływem ciśnienia plastycznie się' 
odkształca. Materiał wybuchowy oraz materiał, z którego jest wykona-
na rura osłonowa doskonale przenoszęca ciśnienie, są okryte tajemni-
cę firmy. Eksplozja zaczyna się od górnej części zestawu. Pierście-
niowa fala uderzeniowa przesuwa się ku dołowi zaciskajęc rurę prowa-
dzęcę na rurze produkcyjnej ze znacznymi siłami. Wartości ciśnień 
wewnętrz rury produkcyjnej szacuje się od 15 do 3 0 ^ P a , zaś sama 
przemiana trwa mikrosekundy. Z kilku ton materiału wybuchowego 
i proszku grafitowego uzyskuje się w jednym cyklu kilka kilogramów 
diamentj. 

Otrzymany metodę dynamicznę diament koloru czarnego, wyglądem 
oraz własnościami zbliżony jest do odmiany karbonado diamentu natu-
ralnego. Tworzy niezwykle zwarte polikryształy pozbawione ostrych 
krawędzi i znakomicie nadające się do luźnej obróbki szlifierskiej 
w pastach. W procesach tych, pod względem wydajności i żywotności, 
przewyższa diament naturalny 1 syntetyzowany statycznie. 

3 . 3 . Otrzymywanie diamentu w warunkach metastabilnych 

W warunkach normalnych monotropowę stabilną formą węgla Jest gra-
fit. Róźniica ^ rodzajach wiązań między diamentem (wiązanie typu sp') 
i grafitem (wiązanie typu sp^) powoduje, że energia elektronów wiążą-
cych diament Jest większa od energii elektronów wiążących grafit. 
Dalszym wskutklem Jest wyższy potencjał termodynamiczny diamentu od 
grafitu [155]. Badania wykazały, że zgodnie z teorią ciał będących 
w stanie równowagi 1 nierównowagi termodynamicznej, prężność par 
węgla nad diamentem jest większa niż nad grafitem. Wykorzystując za-
leżność : 

Inp • -H/RT + const 

gdzie: p - prężność pary, H - zmiana entalpii podczas zmiany stanu 
skupienia, R - stała gazowa, T - temperatura w Kelvlnach, dla obu po-
linorficznych odmian węgla, diamentu i grafitu, okazuje się, że H gra-
fitu < H diamentu. Świadczy to, że praca tworzenia diamentu jeat mniej-
sze od pracy niezbędnej dla otrzymania grafitu. 

Wychodząc z założenia, że stan pary nad ziarnem diamentowym Jest 
koniecznym warunkiem Jego rozrostu, niezależnie od siebie, Dierjagin 
i Spicyn w ZSRR (rok 1956) oraz Eversole w Wielkiej Brytanii (rok 
1958) opracowali metodę epitaksjalnego wzrostu diamentu na zarodku 
z par prostych węglowodorów pod obniżonym ciśnieniem. Warunki proceeu 
znacznie odbiegają od parametrów trwałości termodynamicznej diamentu 
( PRLO P a , T = 8 7 3 - 1 3 0 0 K ] . 
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Dieriagin i Fiedosiej.ew [29] prowadzili badania w atmosferze meta-
nu rozrzedzonego azotem w warunkach P=13,3 Pa i T=1323 K. Przeszkodę 
w zastosowaniu tej metody na skalę przemysłową było powstawanie po 
pewnym czasie warstwy grafitu hamującej rozrost diamentu. Powstały 
grafit można usunąć wodorem, co jednak wiąże się z brakiem możliwości 
przedłużenia czasu trwanie procesu w skali przemysłowej. Badania 
Dieriagina i Fiedosiejewa [29-31]' wykazały, że: 
- pozytywne wyniki dla rozrostu diamentu deje zastosowanie metanu 

rozrzedzonego wodorem, 
- istotny wpływ na wielkość i jakość narastającej warstwy diamento-

wej ma relacja między ciśnieniem wodoru i ciśnieniem metanu (najko-
rzystniej gdy ciśnienia metanu i wodoru są sobie równe), 

- obecność wodoru nie hamuje, a wręcz przyspiesza wzrost diamentu 
oraz wpływa na czystość i jednorodność narastającej warstwy, 

- badania składu izotopowego diamentu oraz fazy gazowej z której 
powstaje wykazały, że diament "wybiera" z metanu większość izoto-
pów C , przez co staje się izotopowo "cięższy" niż jednocześnie 
rosnący grafit, 

- przy dużych przesyceniach układu węglem w próżni oraz w wyniku che-
micznych reakcji rozkładu (obecność atomów wodoru i tlenu), pravj-
dopodobieństwo zarodkowania diamentu wzrasta w porównaniu z prawdo-
podobieństwem zarodkowania grafitu. 
Procesy epitaksji służące do otrzymania skondensowanej warstwy fa-

zy stałej naniesionej na odpowiednio dobrane podłoże, w przypadku dia-
mentu, mają zastosowanie laboratoryjne. Nie udało się do tej pory 
zastosować ich na skalę przemysłową. Metoda, inaczej zwana CVD 
(chemical Vapour Decomposition), wykorzystuje reakcję chemiczną za-
chodzącą między gazowymi reagentami dla osadzenia warstwy ciała sta-
łego- Cienkie warstwy diamentowe mogę być nanoszone różnymi metodami: 
- wzrost z roztworu [l95], 
- wzrost z wiązki molekularnej [3, 106, 155], 
- wzrost z fazy gazowej [29-31, 36, 98, 156], 

Epitaksjalne metody rozrostu diamentu stwarzają możliwość sterowania 
strukturą wytwarzanego kryształu. Umożliwiają m,in, tworzenie diamen-
tów o właściwościach nie spotykanych w przyrodzie (możliwość wbudowa-
nia w strukturę diamentu w miejsce atomów węgla ściśle określonych 
ilości innych atomów np, B, Al, N, P i in,) oraz wykazują, że wzrost 
diamentu z fazy gazowej może zachodzić przy bardzo niskim ciśnieniu, 

4, STRUKTURA I WŁASNOSci DIAMENTU ORAZ POKREWNYCH ZWIĄZKÓW 
KRYSTALICZNYCH WĘGLA 

Podstawowy stan atomu to stan z maksymalną liczbę niesparowanych 
walencyjnych elektronów;. Tworzenie chemicznych wiązań między atomami 
węgla poprzedza przejście .wzbudzony według schematu: 
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2 2 2 s 2 p''— 2 s^ 2 pi 2 p^ 2 p^ 

Atomy węgla łęczęc się tworzę kowalantne więzania. W celu proste-
go opisu kętów między więzaniami wprowadzone jest pojęcie hybrydyza-
cji orbitsli atomowych. Orbitale zhybrydyzowane tworzę się przez 
"zmieszanie" orbitali s, p i d (rys. 7 a, b, c). Węgiel pobudzony c" 
ma cztery elektrony niesparowane: jed3n elektron s i trzy elektrony p, 
prze? co jest czterowartościowy. 

109-26' 

180 

Rys, 7. Formy hybrydyzacji stanów sp" [175]: 
Płaskie hybrydyzacje stnnón: a/ sp, b/ sp 
strzenna hybrydyzacja stanóił sp3 

2 c/ prze-

0 < ! i l > 0 

'Rys. 8. Więzfinia chemiczne [l9]: b 
a/ tworzenie się więzania d przez nakładanie 
się dwóch orbitali p , b/ tworzenie się więza-
nia TT z dwóch orbitali Py 

IV wyniku hybrydyzacji elektronów walencyjnych typu sp^ tworzę się 
cztery jednakowe więzania d(rys. 7c, 8a) pod kętem 109°28', skiero-
wane ku wierzchołkowi prawidłowego tetraedru. W ten sposób zwięzene 
sę atomy w diamencie, lonsdaleicie, metanie i adamantanie. 

Atomy węgla mogę również tworzyć więzania, w których zachodzi hy-
brydyzacja elektronowa typu sp^. W takim przypadku z Jednego orbitalu 
2s i d'.<iócK 2p tworzę się trzy równoważne więzania ó leżęce w Jednej 
płaszczyźnie pod kętem 120°. Pozostały orbital 2p o osi prostopadłej 
do płaszczyzny więzań może utworzyć więzanie TT. IV ten sposób zwięze-
ne sę atomy węgla w graficie, etylenie i zwięzkach aromatycznych 
(rys. 7b,.88b). 

" http://rcin.org.pl 
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Możliwa jest również hybrydyzacjo sp (rys. 78) chmur elektronowych 
atomu węgla. Tworzę się wówczas dna wiązania typu d pod kętem 180° 
(z jednego orbitalu 2s i jednego 2p) natomiast pozostałe orbitale 2p 
mogę tworzyć dwa więzania TT. Tak sę zwięzane atomy w karbinie, acety-
lenie i Jego pochodnych [38]. 

Występuję również amorficzne i częściowo krystaliczne formy przej-
ściowe węgla (sadza, koks, węgiel szklisty) , w których obok siebie 
istnieję różne typy wiązań C-C. Długość, energia wiązań oraz ich typ 
dla niektórych związków węgla podano w tabeli 1. 

Tabela 1. Długość, typ i energia wiązań w niektórych zwięzkach węgla 

Związki 
węgla 

Typ 
hybrydy-
zacji e 

Długość 
więzania 

nm 

Energia 
V'jięzanla 
KO/mol 

Literatura 

Diament SP^ 0,1544 • 355.9 [161] 
Etan sp^ 0,1543 346,7 [l5l] 
Grafit sp2 0,142 418,7-460,6 [161] 

sc2 0,335 41,9 [161] 
sp2 0,335 16,8 [72] 

Benzen sp2 0,139 487,3 [104] 
Etylen sp2 0,135 598,7 [72] 
Karbin sp - 108,9 [161] 

Smalley i inni [l46] wykazali, że atomy węgla mogę tworzyć kluste-
ry zawierajęce powyżej 76 atomów, ale tylko z parzystę liczbę atomów. 
Szczególnie trwałe sę klustery CgQ. Tworzą one sferoidalne, aromatycz-
ne molekuły w formie ściętych dwunestościanów foremnych. Każdy atom 
węgla jest zwięzany dwoma pojedynczymi wiązsniami i jednym podwójnym 
z innymi atomami. Taka struktura Jest określana przez autora "modelem 
piłki nożnej", W szczeliny międzyatomowe Smalley wbudowywał duże ato-
tomy La otrzymując klustery C^La, gdzie n przyjmowało wartości od 44 
do 76. Szczególnie trwałe okazały się klustery CggLa i C^gLa, 

4.1. Polimorficzne postacie węgla 

Stosunkowo nie tak dawno były znane tylko trzy formy występowania 
węgla: krystaliczne diament i grafit oraz amorficzna sadza. Badania 
nad otrzymaniem diamentów syntetycznych znacznie powiększyły liczbę 
publikacji na temat faz węgla oraz doprowadziły do stwierdzenia Je-
go nowych odmian polimorficznych (tab. 2). 

Diament - stanowi krystaliczną odmianę węgla, w kt-órej konfigura-
cje atomów charakteryzuje grupa przestrzenna Fd3m -
Na rys. 9 przedstawiono idealną strukturę diamentu. Atomy są zlokali-
zowane w pozycjach: 0,0,0; 1/2,1/2,0; 0,1/2,1/2; 1/2,0,1/2; 
1/4,1/4,1/4; 1/4,3/4,3/4; 3/A,l/4.3/4^p3/4,3/4,l/4. 
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Tabela 2. Alotropowe odmiany węgla 

Lp. 
\ 

Nazwa Symetria 
Paramet ry 
sieciowe 

nm 

Liczba 
atomów Gęstość 

g/cm3 
Lite-
ratura 

Występujęce w przyrodzie i otrzymane syntetycznie 

1 Diament Reg. a=0,3567 8 3,515 l 109] 
2 Grafit - 2H Hex. aa0,2461 

c»0,6708 
4 2,267 [109] 

3 Grafit - 3R Tryg. »=•0 .246 
c=l,006 

2 2,27 [l09l 

4 Lonsdalelt Hex. a=0,251 
c-0,412 

4 3,5 [15] 

5 Czaoit Hex. a=0,8948 
C=1,4078 

168 3,43 [34] 

6 Karbin 
- Of(-C-C-) 

- j3(»C»C- ) 

Hex. 
a-o ,894 
c-1,536 
a°0,824 
C"0,768 

144 

72 

2,67 

3,11 

[65] 

Nie znalezione w przyrodzie a otrzymane syntetycznie 

7 Węgiel 
metaliczny 

Reg. n. ozn. n. ozn. n, ozn. [118] 

8 Węgiel Cl Tryg. a=0,533 
c-1,224 

n. ozn. 2.9 [191] 

9 Grafit 
regularny 

Reg. a-o,5545 24 2,803 [2] 

'^liczba atomów w pojedynczej komórce krystalicznej 

Każdy z atomów węgla tworzy po cztery więzania kowalentne typu d 
o kętach pomiędzy sobę 109°28', Następstwo warstw atomowych prosto-
padłe do osi trzykrotnej można zapisać AABBCC... [rys. lOa ], tJ. w ta-
kiej regularnej strukturze oznacza się sześciowarstwowy stos zbudowa-
ny z atomów węgla. Pierwsza i druga, trzecia i czwarta itd. warstwy 
sę sobie Identyczne [93]. Struktura diamentu zawiera szereg nie wyjaś-
nionych problemów, np. pośród refleksów rentgenowskich czasami rejes-
truje się takie, które nie powinny występować przy założeniu idealnej 
symetrii ułożenia atomów (np. 222, 622) [93]. 

Więzania atomowe kowalentne sę kierunkowe. W diamencie skierowa-
ne sę do naroży regularnego czworościartu. Ponieważ w diamencie wystę-
puje wyłęcznle więzanie atomowe, wpływa to na Jego bardzo wysokę 
twardość, duże ciepło topnienia i wysokę temperaturę topnienia, nie-
rozpuszczalność w wodzie oraz brak przewodnictwa elektrycznego rów-
nież w stanie stopionym. 

NaJgęścieJ obsadzona przez atomy węgla Jest płaszczyzna <111>, 
mniej kolejno: <110>, <100>, dlatego diament wykazuje wzdłuż ściany<lll> 
doskonałę łupliwość oraz różne twardości na poszczególnych ścianach 
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(największa na ścianie <111>). Najczęściej spotykane postacie diamen-
tów naturalnych to ośmiościan, dwunastościan rombowy i sześcian 
(rys. ll) [62. 117, 118]. 

iRys. 9. Struktura diamentu ' 
a/ komórka sieciowa, b/ ugrupowanie czworościanów 

• 

y -

ftys. 10. Następstwo warstw atomowych [139] w: a/ diamencie, 
b/ lonsdaleicie, c/ graficie 

o s m i o s c i a n d w u n a s t o ś c i a n 
r o m b o w y 

s z e s c i a n 

Rys. 11. Najczęściej spoty,kane Dostacie diamentów naturalnych 
hi :p://rcin. org.pl ^ 
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Naturalny diament występuje w postaci mono- i polikrystałów, któ-
re charakteryzuję się budowę blokowę izometrycznę lub blokowę w pos-
taci kryształów wydłużonych wzdłuż jednej osi symetrii [38, 50, 62, 
118,168-170], 

Kryształy diamentu wykazuję następujące cenne fizykochemiczne właś-
ciwości: najwyższę twardość ze znanych minerałów, wysokę odporność na ' 
zużycie, wysokie przewodnictwo cieplne (wyższe od miedzi], odporność 
na korozję, wysoki współczynnik załamania światła. Te własności wpły-
wają na jego szerokie zastosowanie (obróbka mechaniczna różnych mate-
riałów, przemysł narzędziowy, elektronika, przemysł zdobniczy). 

Grafit - druga szeroko poznana polimorficzna modyfikacja węgla. 
Stwierdzono dwie Jego modyfikacje: heksagonalną oznaczaną przez 2H . 
i romboedyczną oznaczaną 3R. A.tomy węgla w graficie układają się 
warstwami (rys. lOc). W obrębie warstwy, każdy atom węgla Jest oto-
czony trzema sąsiednimi, przy czym międzyetomowa odległość C-C wyno-
si 0,142 nm i jest znacznie krótsza niż w diamencie (0,154 nm), Po-
między warstwami krótsza odległość C-C jest dużo większa niż w obrę-
bie warstwy i wynosi 0,335 nm. W graficie - 2H warstwy układaję się 
w porządku ABABAB ... .. \N obrębie warstwy działaję mocne wiązania 
kovjalencyjne a między warstwami - słabe wiązanie metaliczne [136], 

Grafit - 2H często, a otrzymany syntetycznie prawie zawsze, zawie-
ra do trzywarstwowego, romboedrycznego grafitu - 3R [92], Struk-
tura grafiiu - 2H łatwo przekształca się w strukturę grafitu - 3R; 
wystarczy niewielkie boczne ciśnienie na kryształ, lub podwyższona 
temperatura. Nagrzewanie w temperaturze 1573-3273 K powoduje całkowi-
te przejście grafitu - 3R w 2H [84]. 

Lonsdaleit - diament heksagonalny, którego struktura może być 
przedstawiona Jako czterowarstwowe diamentopodobne ułożenie warstw 
AABB..,, gdzie każda trzecia para warstw powtarza pierwszę (rys. lOb) 
(w diamencie każda czwarta para warstw powtarza pierwszę). VVystępov.a-
nie tej postaci było przepowiedziane w 1962 roku przez Erguna 
i Alexandere [35], którzy, na podstawie geometrycznego pokrewieństwa, 
zasugerowali możliwość ścisłego wzajemnego przenikania się struktury 
diamentu i lonsdaleitu w Jednym krysztale. W 1967 roku Honneman, 
Strong i Bundy [56] badając diamenty z meteorytów Canion Diabolo 
i Gualpara zaobserwowali nową ich odmianę posiadajęcę strukturę wur-
cytu o stałych sieciowych równych: a=0,252 nm, c=0,412 nm i gęstości 
3,51 g/cm^. Nowę nazwę dla diamentu heksagonalnego - lonsdaleit - za-
proponowali Frondel i Marvin [43]. Lonsdaleit spotyka się również 
w impaktytach [96], w których tworzył się przy wysokich ciśnieniach 
i temperaturach wytworzonych w momencie zderzenia meteorytu z po-
wierzchnią Ziemi. Ponadto stwierdzono Jego obecność w postaci powło-
ki epitaksjalnej na regularnych kryształach diamentu pochodzących 
z kopalni "Premier" w Południowej Afryce i z Platformy Ukraińskiej 
[139]. http:7/rcin. org.pl ^̂  



Syntetyczny lonsdaleit otrzymuje się w warunkach statycznej synte-
zy przy ciśnieniu ok. 12 GPa i temperaturze powyżej 1473 K [l5] oraz 
w warunkach syntezy dynamicznej przy ciśnieniu ok. 10 GPa i tempera-
turze 3300 K [139]. 

Dokładne badania strukturalne diamentu zawierajęcego lonsdaleit 
[154] wykazały istnienie faz przejściowych między strukturę diamentu 
i lonsdaleitu wielkości setnych części nm (nieostre linie refleksów 
w formie pałęków). 

Czaoit - Jest to krystaliczna odmiana węgla, po raz pierwszy za-
obserwowana w uderzeniowo przeobrażonych gnejsach grafitowych krateru 
Ris w Bawarii, w których tworzył cienkie warstwy (3-15 pm) przeplata-
jęce się z grafitem (33, 34, 39I. Stwierdzono, że twardościę przewyż-
sza grafit, jest nieprzezroczysty o barwie metaliczno-szarej do bia-
łej. Odkrywcy tej nowej postaci krystalicznej węgla przypuszczaję, że 
powstał on na skutek przeobrażenia heksagonalnego grafitu. Badania 
rentgenowskie wskazuję na prymitywnę komórkę heksagonalnę o parame-
trach: a=0,8949 nm i c=l,4078 nm [34]. Znalezienie czaoitu potwier-
dzaję jeszcze prace Wdowykina i Wiszniewskiego [ 184, 200]. 

Czaoit otrzymano sztucznie przy procesie sublimacji pirolityczne-
go grafitu w próżni w temperaturze 2553 K [l90]. Był on barwy białej, 
nieprzezroczysty a parametry komórki elementarnej wyraźnie wskazywa-
ły na syntezę czaoitu. 

Karbin - ostatnia z poznanych alotropowych odmian krystalicznego 
węgla. Znaleziono go w przyrodzie gdzie tworzył przewarstwienia 
z grafitem [l89] oraz otrzymano w laboratorium w wyniku polikondensa-
cji acetylenu w próżni w temperaturze 1273 K [66, 77, 144] oraz sub-
limacji par węgla w strumieniu laserowym [64, 65]. 

Badania strukturalne oparte na rentgenowskich analizach [42, 63, 
67, 108, 128] wskazuję, że karbin zbudowany jest z łańcuchów węglo-
wych typu kumulenowego (=C=C=) lub typu poliinowego (-CsC-) ułożonych 
do siebie równolegle oraz z pewnej ilości fazy amorficznej. W płasz-
czyźnie prostopadłej do osi łańcuchów atomy węgla tworzę ułożenie 
heksagonalne. Odległości między atomami węgla w obrębie łańcucha 
wynoszę 0,129 nm, a między łańcuchami sę różne: przy odległości rów-
nej 0,275 nm (kumulenowa forma łańcucha) Jest to ^ - k a r b i n , a przy 
0,294 nm (poliinowa forma łańcucha) Jest to C( -karbin [l45]. Stwier-
dzono, że ci-karbin w warunkach wysokiego ciśnienia i temperatury 
(P ok. 9 GPa, T ok. 2073 k) przekształca się w bardziej gęstę modyfi-
kację J3 [67], Linie dyfrakcyjne ^ - k a r b i n u zaobserwowano również 
w rentgenogramach naturalnego diamentu [67] co, zdaniem autorów, 
wskazuje na jednakowe warunki tworzenia się naturalnego diamentu 
i karbinu. 

Oprócz wyżej opisanych alotropowych odmian krystalicznego węgla, 
w warunkach laboratoryjnypji^^uzyskano ;ł««zcze trzy Jego odmiany, któ-
rych naturalnych odpowiedników w przyrodzie nie znaleziono. Sę to: 



- węgiel metaliczny otrzymany w warunkach super wysokich ciśnień 
(ok. 70 GPa) [l. 12, 193], 

- węgiel regularny znany również pod nazwę grafitu regularnego otrzy-
many przez działanie wysokiego ciśnienia (ok. 15 GPa) w kierunku 
osi c monokryształu grafitu heksagonalnego [2, 38], 

- węgiel Cl otrzymany przez działanie promieni laserowych na płytkę 
v'jęglowę przy niskim ciśnieniu (P=0,01 Pa) równocześnie z czaoltem; 
określany jest jako metastabilna faza czaoitu ll9l]. 
Należy podkreślić, że nowe odmiany krystaliczne węgla nie sę w peł-

ni przebadane. Trudności w oznaczaniu stałych sieciowych oraz ciężaru 
właściwego wynikaję głównie z powodu małych ilości próbek. Z tego 
względu, zestawiajęc w układzie tabelarycznym wszystkie postacie 
alotropowe węgla oraz ich parametry (tab. 2) obok podano źródło 
literaturowe. 

4.2. Rodzaj i charakter domieszek w diamentach naturalnych 
i syntetycznych 

Diamenty wytworzone przez naturę i przez człowieka zawieraję 
w swej sieci krystalicznej, obok węgla, inne pierwiastki. Rodzaj 
i ilość obcych wtręceń a także w pownym sensie budowa wewnętrzna 
w diamentach naturalnych zależę od miejsca ich wydobycia oraz wielkoś-
ci kryształów [24, 68. 75.82. 119, 139, 159], natomiast w diamentach 
syntetycznych od rodzaju stosowanego metalu-katalizatora, materiału 
węglowego oraz warunków syntezy (temperatura 1 ciśnienie) [ 13, 115, 
119, 160, 186, 201 ]. 

Stwierdzono około 25 pierwiastków występujących w diamentach natu-
ralnych w ilości powyżej lO"'̂ '̂  atomów [l8, 24, 45-47, 70, 71, 89, 
118, 120, 152], które mogę być: 
- wbudoviane w sieć krystaliczną diamentu w miejsce atomów węgla 

(np. atomy boru), 
- występovJ8Ć w postaci niedużych skupisk (np. atomy azotu skupione 

w obszary o przekroju 60-100 nm leżęce w płaszczyźnie <100>), 
- mogą występować w postaci dużych wtrąceń minerałów (np. oliwin) 

lub gazów. 
Stwierdzono występowanie domieszek śladowych następujących 25 pier-

wicjstków: H, B, N, O, Na, Mg, Al, P, Cs, Sc. Ti, Cr, Mn, Fe, Co, 
Cu, Sr, Ba, Zr, La. Lu, Pt, Au, Ag, Pb. Główną domieszką w diamentach 
nr.turalnych jest azot, który wykazuje ogromny wpływ na strukturę 
i fizyczne własności kryształó/J. Badania Meltona i Giardiniego [lOO-
103] wykazały, że diamenty naturalne zawierają pozastrukturalne do-
mieszki gazowe [o^. CH^, HgO, CO, CO2, Ar, i He) tworzące 
inkluzje. Obserwacje stopniowego wygrzewania kryształów diamentu do 
2273 K [122, 155] wskazują ns praiiidopodobieństwo ich wchodzenia 
V. sieć krystaliczną. Precyzy;ina lokalizacja domieszek gazów w struktu-
rze diamentu jest nadal d y s ł i u s i y ] . 

25 



Przyjęte sę dwie klasyfikacje diamentów naturalnych. Pierwsza, 
oparte na morfologii kryształów, wydziela 10 grup diamentów [lis]: 
grupy od I do V - monokryształy, VI do X - polikrysz tały (VI - ballas, 
V1I-IX - bort i X - karbonado). Druga, bazujęc na fizycznych własnoś-
ciach kryształów zwięzanych z obecnościę atomów azotu, wydziela dwa 
zasadnicze typy diamentów: 

I - zawierajęce azot w znacznych ilościach i II - pozbawione azotu 
lub zawierajęce Jego ślady (tab. 3). Diamenty syntetyczne należę gene-
ralnie do typu Ib, ale w ostatnich latach otrzymane kryształy półprze-
wodnikowe, do typu IIb [38, 118, 160]. Typowe domieszki śladowe (poza 
azotem) w diamentach syntetycznych to: Si, Mn, Ca, Fe, Al, Ni lub Co 
(w zależności od stosowanego metalu-katalizatora). Rodzaj i charakter 
domieszek w diamentach naturalnych i syntetycznych przedstawia ta-
bela 4. 

Diamenty naturalne należę do deficytowych materiałów badawczych 
i interesujęce, pod względem geochemicznym ,i mineralogicznym, krysz-
tały sę często niedostępne, dlatego nadal uważa się Je za mało Jesz-
cze poznane. Definitywnie wykazano wpływ domieszki azotu, boru i gli-
nu na półprzewodnikowe i optyczne właściwości kryształów [l8, 147, 
20li, natomiast charakter pozostałych atomów pierwiastków obecnych 
w kryształach diamentu nie Jest Jeszcze zupełnie Jasny [24, 118, 122]. 
Rodzaj domieszek w diamentach syntetycznych zależy wyłęcznie od stoso-
vjanych materiałów oraz warunków ciśnienia i temperatury w momencie ich 
syntezy [91, 199, 201]. Przy sztucznym wytwarzaniu diamentów istnieje 
możliwość "zaprogramowania" określonych własności otrzymywanych krysz-
tałów np. barwy, półprzewodnictwa, magnetyzmu itp. [111, 112]. 

4.3. Skład izotopowy diamentu naturalnego 
12 13 

W przyrodzie istnieję trzy izotopy węgla, dvła trwałe C i C 
14 

oraz promieniotwórczy izotop C. Udział ostatniego w składzie izoto-
powym węgla Jest tak znikomy, że z reguły jest on pomijany przy rozpa-
trywaniu zmienności stosunku ^^C/^^C [l25, 127], Izotop węgla ^'^C Jest 14 niestabilny i przekształca się w izotop N zgodnie z reakcję: 

^'^C ^^•^N + 3 + V + 156 MeV [l30] 
(okres połowicznego zaniku 4730 lat) 

12 

Izotop C średnio stanowi 98,9% składu izotopowego węgla, nato-
miast reszta (1,108%) przypada na izotop ^^C, który posiada jędrowy 
moment magnetyczny, przez co, w pewnych warunkach. Jest bardziej reak-
tywny niż izotop ^^C [l76]. 12 13 

Badania stosunku izotopowego C/ C prowadzone dla różnych skał 
naturalnych wykazały wyraźne jego zróżnicowanie (rys. 12). Generalnie 
przyjmuje się, że utwory pochodzenia magmowego sę wzbogacone w izotop 
^^C w stosunku do utworów pochodzenia organicznego [125-127]. Skład 
izotopowy węgla Jest wyrażany przez (5^^cl[l27]: 
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Tabela 4. Domieszki w diamentach naturalnych i syntetycznych. Ich 

lokalizacja oraz charakter [24, 57, 91. 116, 118, 122, 142. 

199, 201] 

Lp 
Typ 

domieszki 
Diament 

naturalny 
Diament 

syntetyczny 

Pierwiastki 
i^budowane 
IV sieć 
krystalicznę 

Azot, bor Azot 

Pierwiastki 
pozastruk-
turalne 

N, O. H. A l . La. Lu, 
Pt, Au , Ag, Na 

Atomy katalizatora-roztwa-
rzacza (np. Co, Ni). 
N. Si. Ca. Al, Fe. Mn 

Gazowe HgO. Og. CO, COg, Ng, 
Ar, He, etylen, alko-
hol etylowy, butan, 
metan 

Głównie tlen i wodór 

Ciekłe Ciecz o s k ł a d z i e : 
g rana t + d i opsyd+^o l i v i i n 
z wysokę z a w a r T o ś c i ę 
s i a r k i o r a z CO-

Nie oznaczono 

Stałe Syngene tyczne: 
częste: chromit, oli-
win, granat, piroksen 

rzadsze; g r a f i t . r u -
tyl, koezyt, diament, 
ilmenit. ortopiro-
ksen. pikroilmenit, 
magnetyt 

Epigenetyczne: 
serpentyn, kwarc, 
biotyt, muskowit. 
hematyt, getyt, 
kaolinit 

Syngenetyczne: 
częste:' a/ drobnodyspersyjne 
wtręcenia metslu-katalizato-
ra rozsiane w obrębie całego 
kryształu i nadające mu 
ciemne zabarwienie 
b/ wtręcenia met.-kat, 
w formie nitek bądź łańcusz-
ków rozcięgajęcych się 
w określ, kier. w krysztale: 
- oktaedr, w kier. [lOO], 
- sześć, w kier, [111 ]. 
- kubooktaedr, w kier, [lio] 
c/ wtręcenia łusek grafito-
wych zorientowane w kierunku 
[111] 1 [001], 
d/ wtręcenia na różne] głę-
bokości monokr, grafitu jakc 
metastabilnej fazy towarzy-
szęcej krystalizacji dia-
mentu, 
e/ "piankowate" Jasne wtrę-
cenia prawdopod, aragonitu 
(CaC03 pochodzi z tulei. w 
której zachodzi synteza.) 

Epigenetyczne: 
wypełnienia stopem metalicz-
nym lub rzadziej grafitem 
pustych obszarów w obrębie 
kryształu (duże wtręcenia 
lub dendryty) 

Wtręcenia 
nie wyjaś-
nionego 
składu 

Mikroskopijne wtręce-
nia w zew, warstwach 
kryształu tworzęce 
otoczki. Stwierdzono 
niestechiometryczne 
ilości Si, Og, K, Ca 

Wt ręcenia 
nie wyjaś-
nionej gene-
zy: syngenet 
czy epigenet 

Piryt, pirotyn, 
pentlandyn 
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13, 
próbki X 1000 %o 'próbki 

""wzorca 
Podstawowym wzorcem międzynarodowym (PDB) jest belemnit z kredowej 

formacji Pee Dee (Bellemnitella americana) w południowej Karolinie 
(U.S.A.) wykazujący stosunek równy 88,99 [2o]. Badania składu 
izotopowego węgla w diamentach naturalnych wykazały, że: 
- dla diamentów charakterystyczny jest znaczny przedział Ó ^^C w gra-

nicach od +2,5 do -34 /oo przy czym większa część diamentów wykazu-
je wielkości od -2 do -9°/oo [27, 44], 

12 
- maksymalne wzbogacenie w izotop C wykazywały barwne diamenty 

[24, 151, 198], 
- źródło węgla budującego kryształy diamentu było niejednorodne [ 27, 

28, 41, 44 ]. 

Środowisko 
występowania węgla 

Chondry t y węgtiste 

COi atmosferyczny 

węglany zKoi solnycti 

węglany skat 
metamorficznych 

węgiel organiczny 
w skatach osadowych 

węgle kopalne 

Ropa naftowa 

Gaz ziemny (CH^) 

Graf i t 

C , Voo 

- 5 0 - 4 0 - 3 0 - 2 0 - 1 0 O +10 
1 1 1 1 1 r 

TrrmmTn 

7 T ń / / / / / / / / i w 

_J ł 

94.0 93.0 92.0 91J3 90,0 89,0 88,0 

' C/ ' »C 

węgiel węglanowy 
węgiel pierwiastkowy i organiczny 

Rys. 12. Zmienność stosunków izotopowych węgla w przyrodzie (wersja 
skrócona). Przy znacznym rozrzucie wartości l^^c wyróżnio-
no różnę grubościę główny i całkowity przedział zmienności 

[126] 

Skład izotopowy węgla rozproszonego w kimberlitach przedstawia ta-
bela 5. Przytoczone dane wskazuję, że na skład izotopowy węgla zawar-
tego w kimberlitach i diamentach jednak musiały mieć wpływ czynniki 
organicznego pochodzenia. 

" http://rcin.org.pl 
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Tabela 5. Przedział zmienności składu izotopowego węgla w kimberlitach 
[27, 28, 44, 77, 78, 197) 

Badany materiał Przedział zmienności J^^C "^oo 

Diamenty 
Bitumity nasycające kimberlit 
Metan wydzielajęcy się 
Metan w inkluzjach gazowych 
w protominerałach 
Węgiel rozproszony w: 
- bazalcie oliwinowym 
- dunicie 

-34 do +2,5 
-36,9 do -12,9 
-43,8 do -32,7 

-19,3 do -13,2 

śr. -24,8 
-25,6 

5. SUBSTANCJA ORGANICZNA W SKAŁACH I OSADACH 

Substancje organiczne występuję przede wszystkim w skałach osado-
wych a tylko w niewielkich ilościach w skałach magmowych i metamor-
ficznych. Oak wynika z danych liczbowych olbrzymia część substancji 
organicznej Jest drobno rozsiana w skałach osadowych [127]: 

Ogólna ilość substancji organicznej w skałach 
15 
15 
12 
,12 

osadowych wynosi: - 3,8 x 10 
w tym: - skały ilaste - 3,2 x 10 

- zasoby węgli na świecie - 6,0 x 10 
- zasoby ropy na świecie - 0,2 x lO"* 

Rozkład substancji organicznej zachodzi zwykle w trzech stadiach 
[60]: 
- Diageneza - biologiczne i niebiologiczne zmiany w temperaturze po-

niżej 333 K; tworzy się głównie kerogen i ok. B% węglowodorów, 
- Katageneza - przemiany temperaturowe w zakresie 333-473 K; kerogen 

przeobraża się w węglowodory (92% całości substancji organicznej), 
- Metamorfizm - końcowy rozkład na metan i grafit w wyniku działania 

temperatury i ciśnienia (T > 4 7 3 K ) . 
Oednym z ważnych rodzajów substancji organicznej rozproszonej 

w skałach osadowych jest kerogen. Termin ten odnosi się do wszystkich 
wysokotlenowych pirobitumlh, oprócz węgla i torfu, spotykanych w ska-
łach i osadach. PodstawoiJymi składnikami kerogenu sę: węgiel (65-90%) , 
wodór (5-12%), i tlen (5-25%)[ll, 127]. Struktura jego nie Jest do-
kładnie poznana, ponieważ trudno wydzielić jego składniki. Stwierdzo-
no tylko, że przy nagrzewaniu łupków bitumicznych zawierajęcych kero-
gen już przy temperaturze 473 K wydzielaję się węglowodory [li]. 
W zależności od warunków powstawania rozróżnia się dwa rodzaje kero-
genu. Pierwszy, powstały w warunkach lędowych (umiarkowany dostęp 
tlenu, duży udział mikroorganizmów, dostateczna wilgoć) to kerogen hu-
musowy wzbogacony w celulozę i ligninę. W wyniku przemian diagenetycz-
nych i metamorficznych kopalny. Drugi rodzaj 
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kerogenu powstaje w warunkach wodnych (brak dostępu tlenu, mały udział 
mikroorganizmów) to kerogen sapropelowy. Dest on uważany za poczętkowe 
stadium ropy naftowej [60]. 

W ijęglach kopalnych obserwuje się w miarę wzrostu stopnia metamor-
fizmu wzrost uporządkowania substancji węglistej [55, 83, 166, 167], 
Zvjęglaniu towarzyszy aromatyzacja. Tworzę się bloki "pakietów" zbudo-
wanych z podstavjowych elementóvj strukturalnych, którymi sę płaskie 
sieci skondensowanych pierścieni aromatycznych. Sę one "zszywane" 
bocznymi łańcuchami alifatycznymi. Tworzę się zalężki grafitu. Sapro-
pelity w porównaniu z węglami humusowymi sę zbudowane z gęsto upakowa-
nych alifatycznych częstek o budowie łańcuchowej i niewielkiej domiesz-
ce struktur aromatycznych o małym stopniu skondensowania. Proces meta-
morfizacji substancji organicznej kończy się powstaniem grafitu [83]. 
Potencjalna intensywność tworzenia się ropy w danych typach skał czy 
osadów zależy od temperatury, zawartości i składu kerogenu ( kerogen 

. humusowy daje więcej gazu a mniej ropy w porównaniu z sapropelowym ) 
oraz składu mineralnego otaczajęcych skał - w węglanowych skałach ro-
pa najczęściej ulega rozkładowi [6o]. 

Ropa naftowa jest mieszaninę węglowodorów o zmiennym składzie che-
micznym z domieszkę tlenu, siarki, azotu oraz innych składników 
(np. Ni i V do 100 g/t) [ll, 60]. Główne składniki ropy naftowej wy-
stępuję w ilościach: węgiel - 83-87%, wodór - 11-14%, siarka - 0,5-5%, 
azot - 0,11-1%, tlen < 2 % , składniki mineralne (głównie krzemiany, 
chlorki, siarczany. Ca, Na, Mg. K, Fe, Al, N, v) - 0,01-0,05%. Węglo-
wodory występujęce w ropach naftowych należę do szeregów [ 11, 179 ] 
(rys. 13): 
- parafinowego (alkany C^Hg^^g "P- ""etan, etan itd.) , 
- naftenowego (cykloalkany C^Hg^, cykloparafiny), 
- aromatycznego (areny np. benzen, toluen, naftalen). 

Procesy metamorficzne i zwięzana z nimi destrukcja ropy naftowej, 
prowadzę do powstania substancji bitumicznych tzw. antraksolitów, 
o wysokim stopniu zmetamorfizowania przypominajęcych pod wieloma 
względami antracyty. Sę tb czarne, węgliste substancje o muszlowym 
przełamie, stosunkowo wysokiej twardości (3-4 w skali Mohsa). Wśród 
nich wyróżnia się m.in. szungity. Sę to najwyżej zmetamorfizowane 
substancje bitumiczne, w których zawartość C osięgs 94-995i oraz H - 1% 
[179]. Gęstość szungitów wynosi ok, 2 g/cm^. Charakteryzuję się one du-
żę elektroprzewodnościę. Nazws szungit pochodzi od osady Szunga w rejo-
nie jeziora Onega, gdzie występuję w znacznych ilościach ( rzędu mld 
ton ) w skałach proterozoicznych. 

W strukturach spotykanych w przyrodzie zwięzków organicznych prze-
ważaj? w obrębie molekuł więzania kowalentne, a między molekułami, 
słabe więzania Van der Waalsa [ll]. Podstawowymi elementami częste-
czek organicznych sę atomy węgla w trzech stanach walencyjnych: atom ny węgla w trzech s 
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3 ? węgla o hybrydyzacji sp (we wszystkich łańcuchach nasyconych) , sp 
(w łańcuchach nienasyconych o więzaniach podwójnych) oraz sp (w więza-
niach potrójnych) [ 51 , 172, 192], Przyjmuje się, [8, 61 ], że prototy-
pem komórki diamentu sę zwięzki organiczne plifotyczne (rozgałęziony 
łańcuch węglowodorów) natomiast grafitu - promatyczne, zsrierajęce 
pierścienie atomów węgla. Stwierdzono również, że struktur=^ sdamantu 
(Cj^pHjg) dokładnie odpowiada elementarnej komórce dismentu (?, 8], Ener-
gia więzań C-C w organicznych molekułach z dokłfdnościę 1-3%, n odleg-
łości międzyatomowe z 0,55^ zgadzaję się z odpov"iiednimi p<!r&metrflmi 
politypów węgla. 

H 

I 

H - C C - H 

H - C ^ C - H 

H 

H H 
\ / 

-

H 

c. H H 

I I 
H — C - C 

I I 
H H 

H 

I 
C 

I 
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Rys. 13. Przykłady zwięzków organicznych wchodzących 
w skład ropy naftowej [11] 
a/ więzania aromatyczne (benzen), 
b/ więzania naftenowe ( cyklopentan ), 
c/ więzania alifatyczne (butan) 

substancjach organicznych zgromadzonych w osadach lub skałach 
tworzę się wolne rodniki np. H'̂  , CH^"^, CgH^* [157]. Istnieję trzy 
przyczyny tworzenia się rodników: 1/ pochłonięcie energii zewnętrznej 
przez macierzystę molekułę (promieniowanie jonizujęce np. promienio-
wanie kosmiczne, obecność pierwiastków promieniotwórczych), 2/ indu-
kovYanle rodników przez odrębnę molekułę jak np. katalizatory Fe, Ni, 
Co, NO i inne, 3/ przeniesienie elektronu spowodovłane ruchami skoru-
py ziemskiej, wyładowaniami atmosferycznymi, zachodzęcymi reakcjami 
chemicznymi, parowaniem itp. Wolne rodniki określa się Jako grupę 
zwięzanych chemicznie Jonów o nieskompensowanych spinach. W moleku-
łach złożonych znajduję się one w centrach aktywnych. Ich podstawową 
cechą Jest duża reaktywność chemiczna oraz stosunkowo krótki czas 
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życia w stanie wolnym [79, 157, 176], Stwierdzono, że np. polimeryza-
cja etylenu bez wolnych rodników zachodzi w temperaturze 473 K i pod 
ciśnieniem 0,2 GPa dajęc produkt o gęstości 0,92 g/cm^ i temperaturze 
topnienia 386 K, Tymczasem pod wpływem promieniowania gamma ^ o t r z y -
muje się polietyleny w normalnej temperaturze i pod ciśnieniem 1 MPa 
o gęstości 0,95 g/cm^ i temperaturze topnienia 403 K [l76l. Oest to 
przykład, jak wielką rolę w reakcjach chemicznych odgrywa obecność 
wolnych rodników. 

Należy dodać, że drobnodyspersyjne układy, w skład których wchodzę 
substancje bitumiczne i węgliste, występuję powszechnie w materii pla-
netarnej, także pozaziemskiego pochodzenia (materia meteoryczna, księ-
życowa). Nawet w skałach, które przeszły wielokrotną wymianę składni-
ków chemicznych można odnaleźć wyraźne formy biogenicznego pochodze-
nia [ 178, 179]. 

6 . CZĘŚĆ EKSPERYMENTALNA 

Z analizy termodynamicznej równowagi diamentu z różnymi materiała-
mi węglowymi (monokrystaliczny grafit, węgiel pirolityczny, węgiel 
szklisty i koks) wynika, że obszar ciśnień i temperatur, w którym moż-
liwe jest tworzenie się diamentu, najivęższy jest dla grafitu. Dla 
węgla szklistego i kosku równowaga z diamentem urealnia się Już przy 
normalnym ciśnieniu (194). Temperatura równowagi dla układu węgiel 
szklisty-diament przy ciśnieniu róvjnym zero wynosi 940 K, Jednakże 
trwałę formę przy takich parametrach T-P Jest grafit i przejście fa-
zowe, z teoretycznego punktu v^idzenia, powinno prowadzić do powstania 
z węgla szklistego w pierwszej kolejności grafitu. Dotyczy to układu 
niekatalizowanego żadnymi czynnikami dodatkowymi. 

Z rozważań termodynamicznych wynikają następujące równania warun-
kóvj równowagi diamentu z grafitem i węglem szklistym prawdziwe dla 
ciśnień powyżej 2 GPa: 
- dla monokryształu grafitu P=(2,7«10~^)T+0,6 GPa /l/ 
- dla vięgla szklistego P= (2 .5-10"^)T-2 ,1 GPa /2/ 
gdzie T jest temperaturą w skali Kelvina. 

Z powyższych równań moina wyliczyć, że np. przyjmując zakres tem-
peratur równy 2000 K, w przypadku grafitu jako materiału wyjściowego 
do procesu syntezy diamentu, należy przyłożyć ciśnienie równe 6,0 GPa, 
a dla węgla szklistego zaledwie 2,9 GPa (dwukrotnie niższe]. 

Uwzględniając, że dla wzrostu kryształów diamentu o rozmiarach po-
wyżej 0,5 mm najbardziej odpowiedni Jest grafit o mniejszym stopniu 
uporządkowania struktury [128, 129], w oparciu o wzór /2/ założono 
próby uzyskania diamentów ze zwęglonej substancji organicznej stosu-
jąc znacznie niższe, niż w warunkach przemysłowej syntezy, ciśnienia. 
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6.1. Przygotowanie prekursora organicznego .lako źródła węgle 
w syntezie diamentu 

Do badań eksperymentalnych przygotowano polimer węglowy zwany 
"węglem szklistym" uzyskiwany przez powolne uwęglenie żywicy fenolo-
wo-formaldehydowej (rys. 14). Materiał ten, zależnie od przeznaczenia, 
może być zwęglany do różnego zakresu temperatur. Ogrzewając kawałki 
żywicy fenolowo-formaldehydowej w piecu gazoszczelnym z przepływem 
gazu obojętnego, z bardzo powolnym narastaniem temperatury, otrzymu-
jemy kawałki litego węgla o połysku szklistym, twardości 6,5 w skali 
Mohsa oraz większej od grafitu i diamentu odporności na kwasy 
i zasady, ogniotrwałego, podobnie do grafitu, do wysokich temperatur. 

« p r o p o r c j a z m i e n n a z a l e i n i e o d p o t r z e b [ 1 7 ] 

Rys. 14. Schemat otrzymywania węgla szklistego z żywicy fenolowo-
-formaldehydowej 

Tworzywo węglowe o strukturze szklistej powstaje w tyra procesie dzię-
ki powolnemu rozkładowi spolimeryzowanej żywicy z oddaniem składników 
niewęglowych, głównie wodoru, i utrzymaniem silnych więzań węglowych 
C-C w postaci bezładnie zwięzanych w przestrzeni łańcuchów. Proces 
rozkładu więzań C-H w żywicy można przyspieszyć promieniowaniem jo-
nizującym, które uwalniając atomy wodoru tworzy gazowy wodór lub wol-
ne rodniki wodorowe H"*" katalizujące dalszy proces. W zaktywowanych 
miejscach pozostałych po wodorze formują się wiązania C-C zagęszcza-
jące strukturę w sposób bezładny - powstaje monopierwiastkowy polimer 
węglowy. 

Badania węgla szklistego zwęglanego do różnych zakresów temperatur 
metodę EPR przeprowadzone w Uniwersytecie M, Kopernika w Toruniu, wy-
kazały, że zryv.'anie wiązań C-H w zwęglanej żywicy zyjięzane z ulatnia-
niem się wodoru rozpoczyna fit^ v«/|t8nipaji[3§uriże 523 K i trwa do tempera-
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tury 1473 K, tJ. do momentu pełnego odwodornienia. Przyjmuje się, żeda 
temperatury 923 K w strukturze tworzącego się podczas procesu zwęglania 
węgla szklistego istnieję więzania typu sp^ powstałp z zerwanych wię-
zań C-H. W temperaturze 923 K stwierdzono również maksimum koncentra-
cji wolnych rodników wewnętrz struktury tworzywa powstałych na skutek 
ulatniania się wodoru [l7]. Zwęglanie do temperatury 1073 K powodowało 
występowanie głównie więzań typu sp^ między atomami węgla natomiast 
na brzegach tworzęcych się wstężek grafitopodobnych stwierdzono reszt-
kowe więzania typu sp^. Należy podkreślić, że wolne rodniki utworzone 
wewnętrz struktury zwęglanego materiału posiadają znacznie dłuższy 
żywot, niż powstałe na jego powierzchni [l36, 137, 157], 

Węgiel szklisty jest półprzewodnikiem amorficznym, dla którego kon-
cepcja dozwolonych pasm energetycznych oraz pasm wzbronionych jest 
utrzymana. Trudności dotyczę ścisłego zdefiniowania linii brzegowych 
tych pasm. Podczas pirolizy, na skutek zrywania wiązań sp^ i tworze-

2 
nia sp uwalniana elektrony biorą udział w przenoszeniu ładunku sta-
nowiąc tzw. "wewnętrzne nośniki ładunku". Gęstość tych ładunków zale-
ży do temperatury pirolizy. Im wyższa tym wyższe przewodnictwo« stąd 
konieczne jest choć częściowe zryv;onie wiązań w obrębie Jego struktu-
ry Jeśli ma stanowić prekursor źr^joła węgla dla tworzenia krystalicz-
nej struktury diamentu w procesie Jego statycznej syntezy. Własności 
fizyczne węgla szklistego stosowanego powszechnie w handlu { temperatu-
ra Pirolizy 2000 k) przedstawia tabela 6. 
Tabela 6. Własności fizyczne handlowego węgla szklistego [137] 

Parametry Wartości 

Gęstość 
Porowatość 
Twardość w skali Mohsa 
Opór elektryczny^/ 
Przewodnictwo cieplno 

1,5 g/cm^ 
0,2-0,4 

5-6 
35-50x10"^^ /? X cm 
3-4 kcal/m x h x °C 

^^Opór elektryczny gwałtownie maleje w przedziale temperatury 
pirolizy 573 K t 973 K 

Do badań eksperymentalnych wytypowano węgiel szklisty zwęglony do 
trzech różnych temperatur końcowych: 923 K, 1073 K i 1273 K. Wykonano 
lite krążki na wzór krążków grafitowych stosowanych w tradycyjnej me-
todzie przemysłowego otrzymywania diamentu syntetycznego oraz większe, 
które później poddano procesowi kruszenia i mielenia celem uzyskania 
proszku. 

Stosowany»w badaniach węgiel szklisty wykazuje strukturę bezposta-
ciową typu szklistego (rys. 15). Obraz jego mikrostruktury Jest zbież-
ny ze schematycznym obrazem morfologii semikrystalicznego polimeru 
(rys. 16). http://rcin.org.pl 
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6.2. Przebieg eksperymentów 

Opisany wyżej węgiel szklisty zastosowano w procesie statycznej 
syntezy diamentu w miejsce powszechnie stosowanego grafitu. W ekspe-
rymentach wykorzystano prasy Quintus QRD-18 firmy ASEA (rys. 17) za-
instalowane do przemysłowej produkcji diamentu w Filii Centrum Nauko-
wo-Produkcyjnego Materiałów Elektronicznych w Osieczariach koło Myśle-
nic. W prasach tych używana jest kamera Halle typu "Belt" ( rys. 4,17b) 
oraz wsad do syntezy złożony z naprzemian ułożonych krężków gra-
fitu i kobaltu. Pełny cykl procesu syntezy diamentu w warunkach prze-
mysłowych zachodzi w czasie 23 minut przy ciśnieniu około 6 GPa i tem-
peraturze około 1970 K. Proces sterowany jest automatycznie w oparciu 
o karty programowe temperatury i ciśnienia. 

W syntezach eksperymentalnych węgiel szklisty stosowany był w for-
mie litych krężków dokładnie zastępujących krężkl grafitowe (rys. ISa) 
oraz w postaci sproszkowanej. W drugim przypadku proszek wymieszano 
z proszkiem kobaltu umieszczając mieszaninę w piecyku grafitowym 
(rys. 18b). Warunki clśnieniowo-temperaturowe założonych eksperypsn-
tów zestawiono w tabeli 7. We wszystkich przypadkach zastosowano ko-
balt jako katallzator-roztwarzacz. 

Tabela 7. Wartości ciśnienia i temperatury stosowane w próbach 
syntezy diamentu ż węgla szklistego o różnej końcowej 
temperaturze zwęglania 

Ozna- Temperatura 
końcowa 

zwęglania 
[K] 

Warunki syntezy 
Postać węgla 
szklistego czenia 

próbek 

Temperatura 
końcowa 

zwęglania 
[K] 

P^/[GP8] 
Postać węgla 
szklistego 

la 1273 1970 6,0 lity 
2b 1273 1970 3,8 lity lub proszek 
3c 1273 2170 3,8 lity lub proszek 

4a 1073 1970 6,0 lity 
5b 1073 1970 3,8 lity lub proszek 
6c 1073 2170 3,8 lity 

7a 923 1970 6,0 lity 
8b 923 1970 3,8 lity lub proszek 
9c 923 2170 3,8 lity 

Vdane szacunkowe wyliczone z karty programowej 

Z tabeli 7 wynika, że w eksperymentach dla każdego rodzaju węgla 
szklistego przyjęto trzy różne układy warunków procesowych przy zacho-
waniu niezmiennego czasu pełnej syntezy, tj. 23 minut: 
a/ warunki normalnej syntezy produkcyjnej (T ok. 1970 K i P ok. 3,8 

GPa) - rys. i9a: http://rcin.org.pl 
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Rys. 15. Struktura węgla szklistego zastosowane-
g.0 do otrzymania diamentóyi w niższych 
ciśnieniach (SEM , Sztokholm University] 

Rys. 16. Schematyczny obraz mikrostruktury 
semikrystalicznego polimeru [52] 

http://rcin.org.pl ^^ 
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b) 

'Rys. 17. Wysokociśnieniowe prasy Ouintus ORD-18 firmy ASEA stosowane 
w badaniach eksperymentalnych na węglu szklistym. 
a/ widok ogólny prasy/'«¿P kamera Halla typu Belt przygotowana 
do syntezy, c/ wypraska po syntezie 



b// warunki, w których temperatura była identyczna jak przy syntezie 
produkcyjnej, a ciśnienie niższe o ok. 40% (T ok. 1970 i P ok. 
3,8 GPa ) - rys. 19b; 

C// iwarunki, w których temperatura była podwyższona w stosunku do sto-
sowanej przy produkcji diamentu o ok. 10%, a ciśnienie niższe o ok. 
40% (T ok. 2170 K i P ok. 3,8 GPa) - rys. 19c. 
Podawanie przybliżonych wartości ciśnienia i temperatury jest wy-

nikiem korzystania w syntezach eksperymentalnych z urządzeń przemysło-
wych, w których stosowane sę karty programowe przeliczajęce wartości 
T i P na wartości procentowe (rys. 19). Korzystanie z urzędzeń prze-
mysłowych miało również i innę ujemnę stronę - wartość ciśnienia sza-
cowana na 3,8 GPa była najniższę możliwę do zastosowania bez zmiany 

a. 

Rys. 18. Sposoby wypełnienia komory wysokociśnieniowej w czasie 
syntez eksperymentalnych 

a/ stosowany dla litego węgla szklistego (identyczny schemat wypeł-
nienia komory jak w przemysłowym otrzymywaniu diamentu); grafit za-
stąpiony węglem szklistym, 
b/ stosowany dla proszku węgla szklistego ( ulokowanie piecyka grafi-
towego ) 
1 - cylinder wytoczony z litego pirofyllitu, 2 - pastylki pirofylli-
towe izolujęce cieplnie<.robocze powierzchnie tłoków, 3 - stalowe 
pierścienie kontaktowe podtrzymujęce pastylki z pirofyllitu, 4 - cen-
tralny trzpień stalowy [konstrukcyjno-grzewczy) , 5 - płytki grafito-
we, 6 - płytki kobaltowe, 7 - tłok z węglika, 8 - pierścień z węglika, 
9 - droga ogrzewania elektrycznego, 10 - uszczelka gumowa, 11 - pie-
cyk grafitowy, 12 - mieszanina sproszkowanego węgla szklistego i ko-
bal tu 
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Przebieg temperatury 

( 6 5 % Ij ok 1970 K ) 

Przebieg citnienio 

( » 2 % Ij. ok .6 .0CPd) 

Przebieg temperatury 

( 6 5 % tj- ok 1970K I 

Przebieg ciśr>ienia 

( 5 2 % tj ok 3,8GPQ) 

Przebieg temperatury 

( 7 5 % tj ok 2 r70K ) 

Przebieg ciśnienia 

( 5 2 % tj. o k . l ^ G P o ) 

czas CmirO 

Rys. 19. Przebieg ciśnienia i temperatury według kart programowych 
w czasie trwania eksperymentów: 
a/ warunki normalnej syntezy przemysłowej, 
b/ warunki minimalnego ciśnienia i niezmienionej temperatury, 
c/ warunki minimalnego ciśnienia i zwiększonej temperatury 

" http://rcin.org.pl 
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programu. Przeprowadzenie badań w warunkach jeszcze niższych ciśnień 
bez naruszania warunków produkcyjnych zakładu było nierealne. Ekspe-
rymenty takie należy w przyszłości przeprowadzić, gdyż jak wynika 
z równań termodynamicznych, ciśnienie jeszcze można znacznie obniżyć. 
Zaletę natomiast jest szansa opracowania syntezy diamentów metodą sta-
tyczną na skalę przemysłową w znacznie niższych ciśnieniach niż obec-
nie stosowane bez konieczności przeprogramowania urządzeń sterujęcycb. 

6.3 . Wyniki syntez i charakterystyka uzyskanych diamentów 

Wydzielony po syntezie materiał, przed chemicznym rozbiorem frak-
cyjnym, poddano proszkowej analizie rentgenowskiej na dyfraktometrze 
typu Dron na Wydziale Geologii (Uniwersytet Warszawski) oraz w kame-
rze Guiniera w Arrhenius Laboratory (Uniwersytet Sztokholmski). W obu 
przypadkach stosowano promieniowanie Cuj^pę. W analizach dyfraktome-
trycznych wykonanych w Szwecji, jako wzorzec wewnętrzny, zastosowano 
proszek monokrystalicznego krzemu (si) krystalizujęcego w strukturze 
typu diamentu. 

Analiza dyf raktometryczna pospółki z syntezy (tj . materiału vjęglo-
wego i katalizatora-roztwarzacza, vi tym przypadku kobaltu] wykazała 
obecność diamentu w próbkach 5c i 3c oraz ślady diamentu w próbkach 
5b i 8b. W próbkach la, 4a i 7a oraz 2b i 3c stwierdzono całkovjite 
przejście węgla szklistego w grafit heksagonalny. W próbkach synte-
tyzowanych w warunkach produkcyjnych, tj. przy ciśnieniu ok. 5,0 GPa 
(próbki oznaczone Is, 4a i 78 ) oraz vi próbkach, w których użyto v<ę-
giel szklisty o najwyższej końcowej temperaturze zwęglania (próbki 
oznaczone 2b i 3c) v'ięgiol szklisty nie przeszedł spodziewanej trans-
formacji do struktury diamentu. Na dyfraktogremach obserwuje się wy-
łęcznle rozmyte halo dyfuzyjne około piku 0,2057 z pełnym przekształ-
ceniem reszty polimeru w grafit (pik 0,3350). Nie wyklucza to możli-
wości istnienia w materiale węglov.'ym niezwykle małych krystalitów 
0 średnicach mniejszych od 10 nm ale i nie potwiurdza możliwości 
otrzymanie zarodków diamentu w tym układzie ciśnieniowo-temperaturo-
wym krótkotrwałego procesu. 

W próbkach syntetyzowanych przy niższym ciśnieniu (5b, 8b, 5c 
1 9c ) otrzymano, niezależnie od grafityzacji całej masy polimeru węg-
lowego, wyraźne linie mineralizacji diamentowej ( piki 0,2057 i 0,1260 
o intensywności odpowiednio 5 do 10 1 1 do 2). Maksymalną mineralizał» 
cję uzyskano dla temperatury wyższej o ok. lO^i i ciśnienia niższego 
0 ok. 405b w stosunku do warunków produkcyjnych( próbki oznaczone 9c 
1 5c ) rys.(20). 

Dyfraktogramy ze wzorcem wewnętrznym krzemowym potwierdziły prze-
budowę węgla szklistego w grafit heksagonalny (próbki oznaczone la, 
4a i 7a), nie wykazały natomiast obecności diamentu w próbkach 2b, 
5b, 3c i 6c (rys. 21). Pozostałe próbki nie były badane tę metodą. http://rcin.org.pl 
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Rys, 21, Dyfraktogramy ze v'iZorcem wewnętrznym krzemowym po-
twlerdzajęce przebudowę węgla szklistego w grafit 
heksagonalny: a/ próbko la, b/ próbka 2b, c/ prób-
ka 6c 
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a) 

b) 

Rys. 23. Węgiel szklisty lity (końcowa temperatura zwęgla-
nia 1073 k) po syntezie w warunkach: T ok. 2170 K, 
P ok. 3,8 GPa (SEM, Sztokholm University)(Próbka 6c]; 
a/ pow. 500X, b/ pow. 5000X 
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a) 

Rys. 25. Węgiel szklisty sproszkowany, końcowa 
temperatura zwęglania 1273 K, po synte-
zie w warunkach: T ok. 1970 K, P ok. 
3,8 GPa (SEM, Sztokholm University) 
[Próbka 2b]; 
a/ pow. 2000X, b/ pow. 15 000X. 
c/ pow. 100 000X 
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a) 

Rys. 26. Kubooktaedryczne kryształy diamentu wypreparowane z próbki 6c i 9c 
obserwowane w mikroskopie scaningowym Cambridge (OBR "Cebef 
Warszawa ]: 
a/ wielkość ok. 0,3 mm, b/ wielkość ok. 0,7 mm, 
c/ obraz wykształconych krawędzi okazu z fot. a 
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Rys. 27. Romboedryczne kryształy diamentów o wiel-
kości ok. 0,1 mm wypreparowane z próbek 
6c i 9c o bardzo dobrze wykształconych 
krawędziach obserwowane w mikroskopie 
scaningowym Cambridge (OBR "Cebet", 
Warszawa ] 
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Nlestwierdzenie obecności diamentu więzać należy ze zbyt małę Jego 
zawartości?, głównie w postaci zarodkowej. Stwarza to sytuację, w któ-
rej łatwo wybrać do analizy fragment pospółki pozbawiony fazy diamen-
towej . 

Badania pospółki po syntezie przeprowadzone w scaningowej mikro-
sondzie rentgenowskiej firmy Oeol w Arrhenius Laboratory wykazały 
zróżnicowanie próbek po syntezie, potwierdziły JeJ niejednorodność 
oraz obecność mikrokryształów diamentu. 

W próbce 5b syntetyzowanej z litego węgla szklistego zwęglanego 
do temperatury 1073 K stwierdzono pojedyncze mikrokryształy diamentu 
o wymiarach około 4 >jm (rys. 22a, b) oraz 0,8 pm (rys. 22c, d) . 

W próbce 6c syntetyzowanej z litego węgle szklistego również zwęg-
lanego do temperatury 1073 K także stwierdzono obecność pojedynczych 
mikrokryształów diamentu o wymiarach do 10 pm jednak w wyraźnie więk-
szej ilości (rys. 238, b). 

W próbce 2b syntetyzowanej w sposób odmienny od omówionych wyżej -
- wsad proszkowy w mikropiecyku grafitowym - stwierdzono n mikrosko-
pie scaningowym Jednorodny materiał zgrafityzowany (rys. 24a ) z mikro-
obszarami o odmiennej, sferoidalnej strukturze (rys. 24b). W tych mi-
kroobszarach, przy znacznym powiększeniu (rys. 24c) obserwuje się bar-
dzo drobnę, drobniejszę niż w syntezach z litego węgla szklistego, 
mineralizację diamentowę. Kryształy diamentu w tych obszarach osięga-
ję wielkości ok. 100 nm (rys. 24d). pozostałym tle, stanowiącym 
zdecydowanę większość próbki, sporadycznie spotyka się większe krysz-
tały o wymiarach do 1 pm (rys. 25a, b, c). 

Wypreparowane w typowym procesie rozdrabniania, frakcjonowania 
i oezyszczania chemicznego diamenty z próbek 6c i 9c osięgaję wymiary 
analogiczne Jok uzyskiwane w syntezach klasycznych na materiale grafi-
towym. Na rys, 26aj b przedstawiono kryształy diamentu o wymiarach 
ok. 0,3 mm i ok. 0,7 mm. Obserwowane kryształy wykazuję pokrój kubo-
oktaedryczny, posiadaję miejscami bardzo dobrze wykształcone krawę-
dzie (rys. 26c) i, w odróżnieniu od syntetyzowanych tradycyjnie, są 
bezbarwne. Obserwacje mikroskopowe wskazuję, że kryształy te posia-
daję niedobudowane niektóre krawędzie, a nawet miejscami i ściany. 
Wskazuje to, na przerwanie procesu rozrostu kryształów w czasie syn-
tezy. Mniejsze kryształy (wielkość ok. 0,1 mm) o pokroju romboedrycz-
nym (rys, 27] wykazuję doskonale wykształcone krawędzie. 

iJeasumuJęc diamenty uzyskano w próbkach 2b (lita oraz proszek], 
5b (lita i proszek), 6c (lita), 8b (lita i proszek) i 9c (lita). 
Nie zaobserwowano diamentu w próbkach la, 3c, 4a i 7b. Najlepsze wy-
niki stwierdzono dla próbek 6c i 9c, tj. wykorzystujęc prekursor 
węglowy zwęglany do zakresu niższych temperatur (923 K i 1073 k ) 
przy jednoczesnym zastosowaniu możliwie najniższych ciśnień 

GPa). http://rcin.org.pl 
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7. DYSKUSJA WYNIKÓW 

Monopierwiastkowy polimer węglowy posiada strukturę bezpostaciowy 
typu szklistego. Można zatem założyć, że będzie się on zachowywał 
w v(arunkach procesowych podobnie do znanych układów szklistych. 

Zgodnie z nowę koncepcję budowy szkła [49] składa się ono z pewnej 
ilości wielościanów podstawowych - struktronów, sprzężonych w trwałę 
sieć polimerycznę, która w zależności od warunków termodynamicznych 
i termokinetycznych ulega uporzędfcowaniu zwanemu odszkleniem (rys. 28), 
Struktrony, inaczej zwane klusterami, mogę tworzyć układ szklisty 
zgodnie z teorię "naprężonych klusterów mieszanych" [48] wówczas, gdy: 
- w układzie występuję co najmniej dwie odmiany polimorficzna w stanie 

śladowych (wielkości nanometryczne ) ciał stałych; 
- odmiany polimorficzne nie mogę tworzyć między sobę powierzchni roz-

działu faz o małym poziomie naprężeń; 
- wytrzymałość więzań w polimorfach Jest vjysoka, ale odnośne stałe 

sprężystości małe. 
Zastosowanie monopierv-jiastkowego polimeru węglowego spełnia powyż-

sze warunki. Na skrzyżovjaniu łańcuchów węglowych może bowiem zawierać, 
powstałe Vi wyniku wysokotemperaturoy^ego uwęglania, nanometrycznej 
wielkości zarodki klusterowe - lonsdaleitu i dwóch odmian polimorficz-
nych grafitu. Układ taki przez analogię do szkieł krzemianowych, 
siarczkowych i metalicznych może ulegać, pod wpływem zmiany warunków 
termodynamicznych, spontanicznej deiiitryfikacji postępujęcej od klus-
terów stanowiących zarodki krystalizacji. Na kontakcie klusterów o od-
miennej strukturze mogę powstaijać połęczenia struktur różnorodzojowych, 
Obecność w takim układzie wolnych rodników katalizuje proces. 

Rys. 28. Budowa szkła [49]: 
a/ klustery różnych polimorfów fazy szkłotwórczej 
w obrębie tworzywa szklistego, 
b/ odszklenie układu pod wpływem zmiany warunków 
termodynamicznych układu powoduje rozrost klus-
terów do krystalitóy; z możliwością zrostów krysta-
litów o odmiennsy/fttrukturzę-,¡krystalicznej 
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Rys. 29. Schemat ułożenia krystalitów polikrystalicznego grafitu [52] 

Rys. 30. Schemat struktury mikrokryształów sferycznych krystalitów 
grafitu [107] o,budowle zamkniętej (a), lub z możliwością 
więzań walencyjnych z sięsiednimi krystalitami ( b] 
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Pierwszę sugestię prawdopodobieństwa powstawania szkła z ciekłego 
węgla, zgodnę z teorię Goodmana, podaje McColm [99], Wskazuje na to 
wystarczająca różnica naprężeń na powierzchni rozdziału dla faz grafi-
towej i diamentowej (ok, 2 ka x mol"^) przy normalnym ciśnieniu 
(ok. 1 atm). Wobec powyższego nic nie stanowi przeszkody w zastosowa-
niu modelu Goodmana dla interpretacji zjawisk zachodzących w szkle 
otrzymanym przez powolne zwęglanie żywicy fenolowo-formaldehydowej, 

Amorficzna struktura węgla szklistego (rys. 15, 16), zgodnie z da-
nymi doświadczalnymi, ulega w warunkach naprężeń ciśnieniowo»*termicz-
nych (zakres wysokich temperatur) przebudowie strukturalnej dwojakie-
go typu. Przy nacisku ukierunkowanym formuję się semirównolegle ułożo-
ne krystality polikrystalicznego grafitu (rys. 29). Natomiast w warun-
kach zbliżonych do układu ciśnień izostatycznych istnieje możliwość 
tworzenia się dwóch postaci mikrokrystalicznego grafitu o zamkniętej 
orientacji pierścieniowej (rys. 30a) lub analogicznych wysp mikrokrys-
talicznych połączonych wiązaniami welencyjnymi Irys, 30b), Schemat ten 
jest zgodny z przedstawioną wyżej teorię budowy szkieł opartą o system 
"naprężonych klusterów mieszanych" (rys, 28). 

W obu poglądach sugeruje się możliwość połączeń między klusterami 
poprzez wiązania walencyjne prowadzące, podczas ciągłej zmiany układu 
termodynamicznego, do powolnego przejścia materiału ze stanu amorficz-
no-polimerycznego do struktury polikrystalicznej. Obecność w struktu-
rze lokalnych odmienności - przedzarodków o innej strukturze - może 
generować lokalnie odmienne fazy. Przebieg tego procesu jest aktywowa-
ny przez obecność w wyjściowym węglu szklistym więzań typu sp^, wol-
nych rodników lub atomów katalizatora metalicznego. 

Badania Smalleya i innych [l46] nad budowę klusterów węglowych 
stwierdzające szczególną trwałość sferoidalnych klusterów CgQ uformowa-
nych w molekuły o formie ściętych dwunastościanów wykazały, że doda-
tek dużych atomów metalicznych, np. lantanu stabilizuje ich trwałość 
w rozszerzonym zakresie CggLa do C^pLa. Tej wielkości klustery węglo-
we dosyć dokładnie przystaję do liczby atomów wchodzących w skład ele-
mentarnej komórki J3 -karbinu (tab. 2, liczba Z] obserwowanego w dy-
Vraktogramach naturalnego diamentu [67]. Wnosić można z tego, że opi-
sane przez Smalleya trwałe klustery węglowe mogą być przedzarodkami -
- etapem przejściowym - od fazy bezpostaciowej do struktury diamentu, 
•est to zgodne z modelem Goodmana oraz potwierdza to przypuszczenia, 
że karbiny stanowię formy przejściowe od zwięzkóv< organicznych do dia-
mentu. 'Wpływ atomów metali w strukturze węgla na generację wiązań sp^ 
oraz doświadczenia Smalleya wskazują nie tylko na roztwarzającą rolę 
metali w procesie syntezy diamentu ale przede wszystkim katalityczną. 
Może się okazać, że droga wskazana przez Smalleya, pozwoli w niedale-
kiej przyszłości, wyjaśnić rolę domieszki metali w strukturze diamentu 
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oraz sterować jego parametrami technicznymi za pomocą śladowych domie-
szek ziem rzadkich. Pierwiastki te sę powszechnie stosowanymi stabili-
zatorami struktur krystalicznych i ich własności u większości kryszta-
łów' syntetyzowanych dla dzisiejszej elektroniki. 

Rekapitulujęc, uzyskane wyniki niewętpliwie wskazuję na to, że 
diament łatwiej powstaje z materiału pochodzenia organicznego, który 
zachował w sobie wolne rodniki, zawiera domieszkę jonów metali oraz 
posiada więzania między atomami węgla typu sp^ dokładnie takie jakie 
obowiązuję w strukturze diamentu. Należy podkreślić, że amorficzny 
stan substancji organicżnej oraz proces ulatniania się wodoru związa-
ny z jej uwęglaniem prowadzi do powstania struktury klusterowej 
Goodmana, która stanowi punkt wyjścia dla tworzenia się zarodków dia-
mentu. Wodór atomowy, ulatniający się z substancji organicznej w spo-
sób istotny wpływa na utrzymanie więzań typu diamentowego pomiędzy 
atomami węgla w tworzącej się strukturze klusterowej, przy czym układ, 
w którym zachodzi proces, powinien być zamknięty ( w warunkach natural-
nych otoczenie tworzącego się zarodka diamentowego powinno być szcze-
lne). 

Niesprzeczne z powyższymi sugestiami sę wyniki syntez cienkich 
warstw diamentowych uzyskiwanych z organicznego źródła przez oddzia-
ływanie plazmy (rys. 31). W procesie tym, zachodzącym w ekstremalnie 
wysokich temperaturach przy nieoszacowanym ciśnieniu strumienia plaz-
my, uzyskuje się polikrystaliczne warstwy diamentowe [3, 59]. Ostat-
nie badania w tym zakresie dążą do krystalizacji większych kryszta-
łów diamentu z plazmy mikrofalowej w mieszaninie metanu i wodoru 
(rys. 32). Proces prowadzono przez ok. 10 godzin otrzymując, zależ-
nie od warunków, pojedyncze mikrokryształy o wymiarach do 15 pm i po-
kroju kubooktaedrycznym, podobnie do kryształów otrzymanych w synte-
zie statycznej z węgla szklistego. 

Przeprov;adzone badania wykazały, że istotne dla efektywnej synte-
zy diamentu z węgla szklistego sę warunki zwęglania substancji orga-
nicznej. Zwęglany do zakresu niższych temperatur węgiel szklisty 
(923 K i 1073 l<) prowadzi do rozrostu większych kryształói-j diamentu, 
natomiast zwęglany do temperatur wyższych (1273 k) daje większę 
ilość drobnych kryształów o nieefektywnych, dla praktycznego wykorzys-
tania, wielkościach. Wytłumaczyć to można tym, że w pierwszym przy-
padku w obrębie struktury węgla szklistego istniejęce więzania mię-
dzy atomami węgla typu diamentu oraz wolne rodniki katalizuję proces 
tworzenia się centrów krystalizacji. Dalszy proces zrywanie resztek 
więzań C-H w warunkach eksperymentu (układ zamknięty )zachodzi gwałtow-
nie i ulatniający się wolny VModór atomovjy katalizuje reakcję w kie-
runku rozrostu istniejących już centrów krystalizacji diamentowej 
do większych rozmiarów a nie w kierunku tworzenia nowych struktur 
zarodkowych. W drugim przypadku^rgdy substancja organiczne była zwęg-
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Rys. 32. Kryształy diamentu na podłożu" grafitowym (SEM, 
obraz wtórnych elektronów)[3] 
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lane do zakresu wyższych temperatur, gdzie teoretycznie nie istnieję 
już więzania typu sp^, tylko resztkowe więzania z wodorem (pełne od-
wodornienic węgla szklistego zachodzi w temperaturze 1473 K), W mo-
mencie ulotniania się wodoru atomowego, następuje spontaniczne tworze-
nie zarodkovNych struktur diamentowych w całej masie substancji węglo-
wej. Krótki czas procesu oraz mała ilość wodoru nie zezwalaję na dal-
szy rozrost tworzęcego się diamentu. 

Analiza otrzymanych wyników badań potnierdza sugestię przedstawio-
nę VI tezach, że proces tworzenia się diamentu jest trudniejszy jeśli 
i-iymaga naruszenia istniojęcej struktury krystalicznej, w tym przypad-
ku grafitu stosowanego jako materiał wyjściovjy do produkcji diamentu 
syntetycznego. Zastosowanie materiału organicznego nie vi pełni zvjęglo-
nego, zawierajęcego wodór w swojej strukturze, daje efekty już 
w znacznie niższych ciśnieniach, 

W literaturze opisane sę procesy otrzymywania diamentu z węgla 
szklistego ale przy ciśnieniach powyżej 10 GPs i temperatury wyższej 
od 3000 K [ll6, 143] , Autorzy do badań zastosowali handlowy węgiel 
szklisty, który zwęglany jest do zbyt wysokich temperatur aby w swej 
strukturze posiadał wodór i więzania typu sp^, IV procesie najpierw 
przetworzono węgiel szklisty w grafit a dopiero potem spowodowano je-
go przebudowę vj diament. Wynika z tego potwierdzenie sugestii podanej 
w przeglądzie literaturowym, że nie należy•wymuszać procesów syntezy 
ekstremalnie wysokim poziomem ciśnienia i temperatury, natomiast szan-
sę dla rozwoju syntezy w niższych zakresach P i T jest dobra znajo-
mość struktury materiału wyjściowego i umiejętność sterowania jej pa-
rametrami. Struktura amorficzna pochodzenia organicznego stwarza moż-
liwości łatwiejszego zarodkowania diamentu nawet przy stosowaniu niż-
szych ciśnień, a wydłużenie czasu trwania procesu daje szansę sterowa-
nego rozrostu większych kryształów. 

W warunkach przyrodniczych zarodkovMenie struktur diamentowych 
w obrębie materiału częściov>/o zwęglonego pochodzenia organicznego 
będzie zachodziło w obszarach lokalnych. 3eśli szczelność skał nad 
substancję organicznę będzie mała, wówczas tworzyć się będzie grafit, 
jeśli będzie odpowiednio duża - powstanę zarodki diamentowe, gdyż 
ulatniający się wodór atomowy tworzy atmosferę zachov'jawczą dla hybry-
dyzacji typu sp^. Dalszy rozrost zarodków diamentowych jest możliwy 
jeśli w omawianym układzie zaistnieją odpowiednie wśrunki termodyna-
miczne gwarantujące stabilność struktury diamentowej. Tłumaczy to 
niezwykle małą koncentrację kryształów diamentu w stosunku do ogólnej 
masy skały diamentonośnej oraz brak diamentów w niektórych kominach 
kimberlitowych - brak substancji pochodzenia organicznego, niewystar-
czająca szczelność układu w momencie tworzenia się zarodków lub nie-
odpowiednie warunki ciśnieniowo-termiczne gwarantujące dalszy ich 
rozrost. i ¡.i. n • i 
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8. PODSUMOWANIE I WNIOSKI KOŃCOWE 

Dośvłi8dczenia laboratoryjne z okresu ostatnich 35 lat (od momentu 
opanowania procesu syntezy) doprowadziły do otrzymywania diamentu 
syntetycznego ze wszystkich trzech stanów skupienia. W każdym z tych 
procesów, prowadzonych w odmiennych warunkach termodynamicznych, 
podstowowę rolę katalizujęcę zarodkowanie i rozrost kryształów, odgry-
wają czynniki geochemiczne - obecność podrzędnych ilości wolnych rod-
ników lub atomów metali - oraz reakcje radiacyjne, których prawdopo-
dobieństwo potwierdza istotna domieszka gazów szlachetnych w diamen-
tach naturalnych. 

Uzyskane wyniki z syntez eksperymentalnych prowadzących do otrzy-
mania kryształów diamentu z prekursora organicznego jak również prze-
prowadzona dyskusja oparta o szeroką literaturę przyrodniczą i tech-
niczną pozwalają na sformułowanie następujących wniosków: 
- Potwierdzono możliwość zarodkowania i wzrostu kryształów diamentu 

w obszarze ciśnień niższym o ok. 40% w stosunku do stosowanych 
w statycznej syntezie przemysłowej (rys. 338, b). 

- Udowodniono, że materiałem wyjściowym do statycznej syntezy, pro-
wadzonej w zakresie niższych ciśnień, może być zwęglony materiał 
organiczny. 

- Materiał organiczny, dla właściwego przebiegu procesu zarodkowania, 
powinien być uprzednio zwęglany do takiego zakresu temperatur, aby 
w obrębie Jego struktury Istniały wolne rodniki oraz zachowane były 
wiązania o hybrydyzacji chmur elektronowych typu sp^ Jak również 
część wodoru. Najodpowiedniejszym zakresem temperatur, w którym po-
winien być zakończony proces zwęglania, jest przedział 923-1073 K. 

- Zbyt wysoki zakres temperatury końcowej procesu zwęglania substancji 
organicznej, przy jeszcze obecnym w jej strukturze wodorze, powodu-
je spontaniczne zarodkowanie struktur diamentowych kosztem wielkoś-
ci kryształów. 

- Obecność Jonó'^' metalicznych w procesie krystalizacji struktury dia-
mentoviej odgrywa rolę katalizującą powstarjanie wolnych rodników, 
a także stabilizującą wielkowymiarowe klustery węglowe, tj. przed-
zarodkowe struktury lokalne. 

- Diamenty otrzymane zakresie niższych ciśnień przy zastosowaniu od-
powiednio zwęglonej substancji organicznej, w porównaniu z diamenta-
mi uzyskivianymi z grafitu vi warunkach znacznie wyższych ciśnień, są 
bezbarwne. Obecność metalu vi procesie syntozy niskociśnieniowej nie 
wpływa na zabarwienie kryształóvj. 

- ZaotosoiJanie zbyt wysokich ciśnień przy prób.?.ch otrzymania diamentu 

z węgla szklistego prowadzi do spontanicznej gr-ifiCyzcicji całej ma-

sy surowca bez możliwości utworzenia, w pośrednim etapie, zarodków 

krystalicznego •http://rCin.Org.pl 
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- Uzyskane wyniki badan zochęcajg do koniynuoiiania badań nad opraco-
wań iem: 

a/ syntezy diamentu drobnokrystslicznego na skalę przemysłową w ty-
powych urzędzcniach produkcyjnych przy dużo niższych ciśnieniach, 

b/ syntezy dużych kryształów dianontii zi-.ięzonej z przedłużeniem cza-
su trwania procesu. Stosowanie znacznie niższych ciśnień daje 
szansę na dopracowanie takiego procesu nawet na skalę przemysłową, 

c/ znalezieniem najniższych ciśnień, w których zachodzi zarodkowanie 
struktury diamentu i jej rozrost vi syntezie statycznej. W tym ce-
lu niezbędne są urządzenia o przeznaczeniu wyłącznie laborato-
ryjnym. ProvJadzenie syntezy diamentu przy dowolnym i kontrolowa-
nym sterowaniu temperaturę, ciśnieniem i czasem daje szansę na 
uzyskanie w metodzie statycznej nie tylko monokryształów diamen-
tu wielkości powyżej 1 mm ale również diamentów o określonych 
parametrach użytkowych (np. diamenty półprzewodzące ). 

- Viíyniki przeprowadzonych eksperymentów oraz dyskusja z danymi zawar-
tymi w literaturze wskazuję, że zarodkowanie i późniejszy rozrost 
kryształów diamentu skorupie ziemskiej nie muszą być wiązane 
z bardzo wysokimi (powyżej 6 GPa) ciśnieniami a tym samym, krystali-
zacja diamentu nie musi zachodzić na dużych głębokościach (ok. 100 
km). Aby mógł zaistnieć proces zarodkowania struktury diamentowej 
w środowisku naturalnym konieczne jest spełnienie następujących pod-
stawowych warunków: 
a/ obecność substancji organicznej w materiale skalnym, 
b/ powolne jej zwęglanie pod wpływem wzrostu temperatury otoczenia 

(np. zbliżajęca się magma) z zachowaniem wolnych rodników w obrę-
bie jej struktury - wolne rodniki nadają układom wielką reaktyw-
ność chemiczną, 

c/ szczelność otaczających skał na czas procesu uwęglonia substancji 
organicznego pochodzenia celem tworzenia w początkowym etapie 
klusterów węglowych z hybrydyzację chmur elektronowych typu sp^ 
i na ich bazie późniejszego tworzenia zarodków krystalizacji dia-
mentowej (ulatniający się wolny wodór atomowy "chroni" vjiązania 
typu sp^ w obrębie struktury przez co nic dopuszcza do jej grafi-
tyzacji). 

- Rozrost kryształów diamentu na bazio istniejących zarodków krysta-
licznych może następowjać w warunkach: 
a/ stałego dopływu materiału węglovjego na zasadzie gradientu tempe-

ratury, niekoniecznie pochodzenia organicznego, 
b/ istnienia warunków termodynamicznych gwarantujących stabilność 

struktury diamentowej w odpowiednio długim czasie. 
Wiele procesów technologicznych zrodziło się w wyniku wnikliwej 

obserwacji natury. Człowiek w swojej historii dążąc do rozwoju tech-
niki i cywilizacji zawsze korzystał zfdóbr i praw przyrody. To, co 
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Z i e m i a ^wytworzyła w zbyt małych-%loś<:iach s t a r a ł się otrzymać w l a b o -

l a t o r i a c h , a nawet halach p r z e m y s i o w y c n . U z y s k a n i e w ł a ś c i w e j techno-

l o g i i o t r z y m y w a n i a diamentów s y n t e t y c z n y c h , w y m a g a więc w pierwszej 

k o l e j n o ś c i z r o z u m i e n i a zjawisk g e o l o g i c z n y c h , które d o p r o w a d z i ł y do 

i c h p o w s t a n i a w p r z y r o d z i e . 

P r a c a ta jest próbę p o w i ą z a n i a procesów g e o l o g i c z n y c h , które mogły 

p r z y c z y n i ć się do p o w s t a n i a d i a m e n t u w skorupie ziemskiej z technikę 

ich p r z e m y s ł o w e g o w y t w a r z a n i a . 
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