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Pi¢kno zamkni¢te w diamentach

Mariusz Mrozek
Wydziat Fizyki, Astronomii i Informatyki Stosowanej,
Uniwersytet Jagiellonski, Krakow

Diamenty sq wieczne to tytut filmu opartego na przygodach brytyjskiego agenta
Jamesa Bonda z 1971 roku na podstawie ksigzki lana Fleminga pod tym samym
tytutem. Diamenty fascynujg jednak nie tylko filmowcow i pisarzy, ale sa obecne
takze wokot nas — majg bardzo szerokie zastosowanie: od przemystu przez bran-
z¢ jubilerska az po wspotczesng nauke.

W diamencie moga wystgpowac pewne niedoskonatosci. Defekty te sg nie-
zwyklym polem do$wiadczalnym wspoélczesnej nauki. Zmiany w strukturze kry-
stalograficznej oraz w sktadzie diamentu powoduja, ze moga one stuzy¢ jako
czujniki magnetyczne, elektryczne, cisnieniowe i temperaturowe. Znalazlty one
takze zastosowanie w biologii i medycynie.

Czym jest diament?

Diament jest rzadkim mineralem wystgpujacym w przyrodzie. Jego nazwa wy-
wodzi si¢ z jezyka starogreckiego adamas, w tacinie okreslanego jako diamentum
czyli w thumaczeniu niezniszczalny, niepokonany. Jest to nawigzanie do jednej
z jego wyjatkowych wlasnosci, jaka jest nadzwyczajna twardos¢. Do tej pory jest
najtwardsza znang substancja wystepujaca w przyrodzie. Odpowiedzmy zatem
na pytanie z nagtowka tego akapitu. Diament to po prostu wegiel, wigc warto
przyblizy¢ najpierw czym jest wegiel, by zrozumie¢ wlasno$ci diamentu. Licz-
ba atomowa wegla to 6, jest niemetalem z bloku p uktadu okresowego. Nalezy
w nim do 14 grupy i ma 4 elektrony walencyjne. Najbardziej rozpowszechniony
stabilny izotop to >C (98,9% — zawarto$¢ danego pierwiastka w pierwiastku na-
turalnie wystepujacym, inaczej abundancja) ma takg sama liczbg protondéw co
neutronow. Kolejnym stabilnym izotopem jest '*C (1,1 %) oraz radioizotop "“C
($ladowe ilosci w przyrodzie). Ten ostatni jest radioaktywny 1 ma czas potowicz-
nego rozpadu wynoszacy 5730 lat (jest to czas, po ktorym zawartos¢ pierwiastka
w badanym materiale zmniejsza si¢ o potowe), co powoduje, Ze ma zastosowanie
w datowaniu materii organicznej. Maksymalny wiek probek, dla ktorych mozna
stosowa¢ metode datowania radioweglowego to okoto 60 tysiecy lat'. Wegiel jest
czwartym najbardziej rozpowszechnionym pierwiastkiem we Wszech$wiecie?,
oraz drugim pod wzglgdem masy w ciele cztowieka.

! Bagnicka M. ,,Wegiel — zrodto informacji o wieku znalezisk” , Analit, 2018 (5), 17
2 https://pl.wikipedia.org/wiki/Cz%C4%99st0%C5%9B%C4%87_wyst%C4%99powania_
pierwiastk%C3%B3w_we_Wszech%C5%9Bwiecie
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Niektore pierwiastki chemiczne, gldwnie niemetale, migdzy innymi wegiel,
wystepuja w roznych postaciach, ktére maja odmienne wihasciwosci fizyczne
i r6zng aktywno$¢ chemiczng. Postaci te zwane sg odmianami alotropowymi
1 16znig si¢ budowa sieci krystalicznej. Glowne odmiany alotropowe wegla to:

o grafit,

e diament,
» grafen,

» fulereny.

Grafit jest najbardziej rozpowszechniong stabilng struktura wegla. Jego sie¢
krystaliczna zbudowana jest z ptaskich warstw utozonych jedna nad druga, z kto-
rych kazda warstwa przypomina strukturg plastra miodu. Atomy wegla sg uto-
zone w regularne sze$ciokaty o wspdlnych bokach. W obrgbie kazdej warstwy
atomy sg polaczone silnymi wigzaniami kowalencyjnymi z trzema sasiednimi
atomami tego pierwiastka. Natomiast migdzy warstwami wystepuja tylko sta-
be oddzialywania (van der Waalsa), dlatego krysztaty grafitu sg migkkie i tatwo
daja si¢ tupa¢. Odleglosci migdzy plaszczyznami sa niemal 2,5 razy wicksze niz
dtugosci wigzan migdzy atomami wegla w pierscieniach, stad sita wigzan migdzy
warstwami jest mata. Dlatego poszczegoélne warstwy grafitu stosunkowo tatwo
si¢ rozdzielaja. Wykorzystuje si¢ to na przyktad podczas pisania otowkiem, kto-
rego rdzen (rysik) jest z grafitu i podczas pisania na papierze odrywane sg ko-
lejne warstwy z rysika i nanoszone na papier. Grafit ma doskonate wtasciwosci
smarne, jest thusty w dotyku i wytrzymaty na wysokie temperatury. Wykazuje
wysoka odpornos¢ mechaniczng na $ciskanie i niewielka na rozcigganie. Ponadto
grafit i wyroby grafitowe nie rozpuszczajg si¢ w wodzie, charakteryzuja si¢ mata
aktywnoscig chemiczna, tatwoscia sktadowania i utylizacji oraz brakiem nega-
tywnego wplywu na $rodowisko.

Fulereny® — sg to czgsteczki zbudowane z parzystej liczby atomow wegla
(od 28 do 1500), ktore tworzg zamknieta strukture. Najbardziej popularny — ful-
leren C, — wygladem przypomina pitke futbolows i jest zbudowany z 60 atomow
(oczywiscie wegla), ktore tworza 12 pierscieni pigciocztonowych i 20 pier§cieni
szescioatomowych. Fullereny stosuje si¢ w medycynie (nosniki lekow)*; w zyciu
codziennym (wydtuzanie trwato$ci zywnosci, produkcja materiatéw fotoprzewo-
dzacych stosowanych w drukarkach); w elektrotechnice i katalizie (diody, kata-
lizatory); w nanotechnologii (uktady mikroelektroniczne); w elektronice polime-
rowej (fotoogniwa polimerowe)’.

Grafen — jest to warstwa grafitu o grubosci jednego atomu®. Warstwa grafenu
jest niezmiernie cienka, wigc zazwyczaj nanosi si¢ go na inne materiaty, kto-

* H.W. Kroto, et al ,,,C_: Buckminsterfullerene”. Nature, 1985, 318 (6042) , pp. 162-163.

4 S. Goodarzi, et al, “Fullerene: biomedical engineers get to revisit an old friend”, Materials Today,
2017, pp. 460-480.

5 J. Nelson, “Polymer:fullerene bulk heterojunction solar cells”, 2011, Materials Today, 14 (10),

pp- 462-470,

Novoselov, K. S et al, . “Electric Field Effect in Atomically Thin Carbon Films”. Science,

2004, 306 (5696) pp. 666—669.
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rym nadaje on niezwykle wtasciwosci. To znakomity przewodnik ciepta — dzie-
sigciokrotnie lepszy od srebra. Podobnie jak grafit jest rowniez bardzo dobrym
przewodnikiem pradu elektrycznego. W poréwnaniu ze stalg ten nowy materiat
ma od 5-6 razy mniejsza gestosc, jest dwukrotnie twardszy, 13-krotnie bardziej
elastyczny i 100-krotnie bardziej wytrzymaty na rozcigganie. Jego wigzania ato-
mowe sg tak Sciste, ze przy pewnej modyfikacji moze stuzy¢ jako filtr do uzdat-
niania stonej wody’. Obecnie to bardzo drogi material, ale ze wzgledu na swoje
doskonate wlasciwosci z pewnoscig zastapi w przysztosci krzem w urzadzeniach
elektronicznych.

Teraz dochodzimy do gtéwnego tematu, ktorym jest diament. Diament zbu-
dowany jest z atomow tworzacych regularng sie¢ przestrzenng o ksztalcie czwo-
ro$cianu foremnego (tetraedru), w ktorej kazdy atom taczy si¢ z czterema innymi
atomami wegla. Rownomiernie roztozone, krotkie, a zarazem mocne wigza-
nia kowalencyjne wptywaja na bardzo duza twardo$¢ tej odmiany alotropowe;j
(w skali Mohsa twardo$¢ diamentu wynosi 10)%.

(d)

(b)

Rys. 1. Odmiany alotropowe wegla: (a) grafit, (b) fulleren, (c) grafen, (d) diament’

W zakresie widzialnym diament jest przezroczysty. Ta transparentno$¢ sig-
ga tak naprawdg od $wiatta ultrafioletowego (dlugos¢ fali od 225 nm) do dale-
kiej podczerwieni (dtugos¢ fali ponad 20 pm). Wtasnosci fizyczne diamentow to
m.in. gestos¢ wynoszaca 3,53 g/cm?, wspotezynnik zatamania $wiatta n = 2,41
(dla dlugosci fali §wiatta 532 nm), przerwa energetyczna — 5,4 eV, co powoduje,
ze jest dobrym izolatorem elektrycznym (chyba, ze jest domieszkowany borem,
co zmienia jego wlasnosci elektryczne), wspotczynnik przewodnictwa cieplnego
=2-10° W/mK (bardzo dobrze odprowadza ciepto), wytrzymato$¢ na $ciskanie
wynosi 110 GPa, a wytrzymalo$¢ na rozcigganie 2,2 GPa. Jest odporny chemicz-
nie na rozpuszczalniki, kwasy i zasady.

" https://www.graphene-info.com/graphene-water-treatment.
8 https://geology.com/minerals/mohs-hardness-scale.shtml
° https://pl.wikipedia.org/wiki/W%C4%99giel_(pierwiastek)
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Powstawanie diamentow

Naturalnie diamenty wystepuja bardzo rzadko na powierzchni naszej planety.
Wegiel, aby mogt zamieni¢ si¢ w diament (skrystalizowac), potrzebuje odpo-
wiednio wysokiego cisnienia okoto 5 GPa, (dla porownania ci$nienie atmosfe-
ryczne jest 50 000 razy mniejsze) oraz wysokiej temperatury (1000-1600°C).
Takie warunki wystepuja w plaszczu Ziemi na glgbokosci 150-200 km. Czyli
muszg istnie¢ jakie$ procesy, ktore powoduja wydostanie si¢ diamentéw na po-
wierzchni¢ planety. Diamenty powstate w skorupie ziemskiej mogg zosta¢ wy-
rzucone na powierzchni¢ Ziemi przez erupcje wulkaniczng (1). Druga metoda
to tak zwana subdukcja, czyli proces wpychania jednej plyty litosferycznej pod
druga (np. oceaniczng pod kontynentalng) (2). Diamenty mogty powsta¢ rowniez
w wyniku uderzenia asteroidy w powierzchni¢ Ziemi, co spowodowato krysta-
lizacje wegla w glebie (3) lub mogly juz by¢ przyniesione z kosmosu przez me-
teoryt (4).

Rys. 2. Metody, dzigki ktorym diamenty znajduja si¢ na powierzchni planety!'

Z powodu trudnos$ci w wydobywaniu diamentow i ich ciagtego zapotrzebo-
wania w branzy przemyslowe;j i jubilerskiej naukowcy starali si¢ znalez¢ metody
tworzenia sztucznych diamentow. Pierwszy raz otrzymano syntetyczne diamenty
w 1954 roku w laboratorium firmy General Electric. Zastosowana metoda byta
bardzo podobna do sposobu, w jaki diamenty powstaja w naturze w plaszczu
Ziemi. Metoda ta nosi nazwe HPHT (ang. High Pressure High Temperature),
czyli wysokie ci$nienie i wysoka temperatura. Prace nad zbudowaniem maszy-
ny, ktora wytrzyma cis$nienia rzgdu 10 GPa i temperature 1600°C trwaly 4 lata.
Udato sie otrzyma¢ diament, w ktorym nastapita petna krystalizacja, czyli za-
miana wegla w diament. Bardzo podobne prace prowadzili takze w owym czasie
naukowcy z ZSRR, lecz nie udalo im si¢ to do konca i otrzymywali oni tzw.
czarne diamenty, czyli takie, w ktérych nie do konca zostata przeprowadzona
krystalizacja. Dzieki metodzie HPHT udaje si¢ produkowac¢ probki monokrysta-
liczne o objetosci kilku milimetréw szeSciennych. To wydarzenie zrewolucjoni-
zowalo przemyst diamentowy i uniezaleznito branzg¢ diamentdéw od tradycyjnego

10 https://geology.com/articles/diamonds-from-coal/.
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wydobycia. Drugg stosowana metoda jest chemiczne osadzanie z fazy gazowe;j
CVD (ang. Chemical Vapour Deposition). Ta metoda polega na wprowadzeniu
do komory reakcyjnej prekursorow H,, CH, oraz dostarczeniu energii w formie
mikrofal (moc rzedu kW). Powoduje to powstawianie plazmy, ktora to rozktada
prekursory na pojedyncze sktadniki, a one osiadaja na specjalnie przygotowanym
podtozu. W ten sposob naktadane sa kolejne warstwy diamentu. Dzigki temu,
w wiekszosci przypadkow, dostajemy probki polikrystaliczne. Niestety proces
ten jest bardzo powolny, gdy chcemy otrzymac grube probki diamentowe.

Ostatnig metoda, dzieki ktorej otrzymujemy diamenty, a tak naprawdg mikro-
diamenty, jest metoda detonacyjna. Polega ona na wywolaniu eksplozji w silnym
materiale wybuchowym zawierajagcym dodatek zwigzkow C H N O, z niedostat-
kiem tlenu. Cisnienie i temperatura niesione razem z falg uderzeniowa powstaja-
ca w eksplozji przekraczaja 10 GPa i 3000°C. Wegiel w tym procesie przechodzi
w diament (ok. 75%) w postaci krystalitow o wielkos$ciach od 4 nm w gorg. Ta
metoda ma szczegolne zastosowanie w przemysle. Tak powstate mikrodiamenty
stosuje si¢ najczesciej w materiatach $ciernych (tarcza szlifierska, pity diamen-
towe).

(b) (c)

Rys. 3. Zdjecie (a) naturalnego diamentu, (b) syntetycznego otrzymanego technika HPHT,
(c) proszku diamentowego otrzymanego technika detonacyjna

Klasyfikacja diamentow

Diamenty, ktore majg zosta¢ wykorzystane w branzy jubilerskiej, musza zostaé
scharakteryzowane (oszlifowany diament nazywa si¢ brylantem). W tym celu
stosuje si¢ regute 4C. Jest to skrot od 4 stow w jezyku angielskim zaczynaja-
cych si¢ na litere C: carat (masa w karatach), cut (cigcie, szlif), color (kolor)
i clarity (przejrzystos¢, klarowno$¢). Kazdy sprzedawany przez jubilera diament
powinien by¢ opatrzony etykieta (certyfikatem), na ktorej znajduje si¢ jego masa,
a takze pozostate parametry wg oceny eksperta.

Zacznijmy od masy, ktora podawana jest w jednostkach nazywanych karata-
mi, oznaczanych symbolem ct. Nazwa ,karat” pochodzi od nazwy drzewa sza-
ranczyn strakowy (tac. ceratonia siliqua), ktorego nasiona — nazywane chlebem
$wigtojanskim — maja po wysuszeniu jednakowg mas¢ ok 0,2 g, stad jeden karat
odpowiada 0,2 grama. Karat mozna podzieli¢ jeszcze na 100 punktow. Najwiek-
szy diament Cullinan, znaleziony w RPA, miat mas¢ 3106 ct (621 g). Wykonano
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z niego 105 brylantow, z czego najwigkszy Cullinan [ miat 530 ct i zdobi teraz

brytyjskie berto krolewskie.

FACSIMILE

Thiss a digital taton of the arigial GIA Report. Ti
..;7:3.2&1: .l;'l'f:ﬁf.l’fl;‘.i st gt GIA REPORT
=t 2326328623
Verify this report at G1A.edu
GIA NATURAL DIAMOND DOSSIER® PROPORTIONS GRADING SCALES
© March 25,2019 50% GIA GIA GIA
GIA Report Number ....... .. 2326328623 medium COLOR CLARITY cur
; g i i SCALE SCALE SCALE
Shape and Cutting Style .. Round Brilliant Tintly — - .
Measurements ... -5.12x3.15mm | {facetod) i PLiNLESS
; & == TG EXCELLENT

GRADING RESULTS

Carat Weight 0.50 carat

Color Grade G

Clarity Grade VS2
¢ CutGrade Excell

ADDITIONAL GRADING INFORMATION

Polish Excell

Symmetry

Fluorescence None

 Clarity Characteristic:
Inscription(s): GIA 2326328623

Cloud, Feather

GlA.edu

BRYLANTOWY

OWALNY

2

KSIEZNE]

RADIANT

FLAWLESS

ws,

ws, 6000

v, —

Vs, 6000

sl, H—

sl FAIR

The results documented in this report refer only to the
diamond described, and were obtained using the techniques
and equipment available to GIA at the time of examination.
This report is not a guarantee or valuation. For additional
information and important limiations and disclaimers,
please see GlA.edufterms or call +1 800 421 7250 or
+1760 603 4500. ©2017 Gemological Insttute of America, Inc.

8]

Rys. 4. Przyktadowy certyfikat diamentu!
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Rys. 5. Rézne typy szliféw diamentow'?

Rys. 6. Zwienczenie brytyjskiego berta krolewskiego z widocznym brylantem'

Cut (rodzaj szlifu). Ma bardzo istotny wptyw na jako$¢ diamentu. Najbardziej
popularny jest szlif brylantowy (okragly, okoto 75 % wszystkich szlifow). Poza
nim jest wiele innych. Wybrane szlify zostaly przedstawione na rysunku 5.

' https://www.i-diamants.com/en/diamond-certificates-gia-igi-hrd.htm1,00026
12 https://blog.michelson.pl/2015/08/01/typy-szlifow-diamentow/
13 http://www.spbursztyn.slde.pl/comenius/klejnoty.pdf



36 Foton 150, Jesien 2020

Tylko idealny szlif gwarantuje wydobycie ukrytego pickna z kamienia i ide-
alne odbijanie $wiatta od faset. Ocena wykonczenia i proporcji szlifu obejmuje
nastgpujaca skale:

e Excellent — doskonata,

* Very Good — bardzo dobra,
e Good — dobra,

» Fair — zadowalajaca,

* Poor — staba.

Wedlug Amerykanskiej skali GIA (Gemological Institute of America), najcze-
sciej uzywanej w Europie, skala barw diamentéw oznaczana jest literami od D
(najczystsze) do Z (intensywnie zabarwione), w nastgpujacy sposob:

* D, E, F—bezbarwne,

* @G, H, I, J—bliskie bezbarwnych,
* K, L, M —lekko zotte,

* N, O, P, Q, R —jasne zotte,

« SSTU, VW, XY, Z - z6tte.

( 220N f b, 2\ / A .\",) :;/ R k\‘:
s '\;_ ,.:"" Nl_~h)
D H N /i

Rys. 7. Wybrane kolory wedtug klasyfikacji GIA™

Clarity (przejrzysto$¢). Oceng czystosci diamentu wykonuje si¢ przez obser-
wacje za pomoca oka, uzywajac przy tym lupy o min. 10-krotnym powicksze-
niu. Wigkszo$¢ diamentéw posiada znamiona wewnetrzne, tzw. inkluzje (bez-
postaciowe wrostki) oraz znamiona zewngtrzne, tzw. skazy. Na podstawie ich
zageszczenia, rozmieszczenia oraz wielkos$ci, okresla si¢ stopien czystosci:

LC/FL — (Loup Clean, Free of Inclusions/Flawless) najczystszy diament,
wolny od inkluzji oraz skaz,

VVS1, VVS2 — (Very, Very Small Inclusions) bardzo, bardzo mate zanie-
czyszczenia (inkluzje), widoczne tylko pod mikroskopem przy bardzo doktad-
nym badaniu. Niemal niewidoczne przez lupe o 10-krotnym powickszeniu,

VS1, VS2 — (Very Small Inclusions) bardzo mate zanieczyszczenia widoczne
tylko przez lupe w tafli i podstawie diamentu,

SI — (Small Inclusions) nieznaczne inkluzje widoczne tylko przez lup¢ przy
10-krotnym powigkszeniu, jednak gotym okiem sg niedostrzegalne,

P1, P2, P3 — (1st, 2st, 3st Pique) sg to kamienie najnizszej klasy. Zanieczysz-
czenia sg widoczne gotym okiem. Stopniowanie od 1 do 3 oznacza, ze przy 1
inkluzje sa widoczne gotym okiem, ale trudne do rozpoznania, natomiast przy 3
sa widoczne golym okiem oraz pokrywaja ponad 50 % kamienia.

14 https://www.gia.edu/diamond
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Ponizej przedstawione sg ogdlne zastosowania diamentow w réznych dziedzi-
nach naszego zycia.

* W jubilerstwie do wyrobu bizuterii.

* Do produkcji materiatow Sciernych, narzgdzi tngcych i skrawajacych, takich
jak koronki diamentowe na koncowki wiertet, w tym tez wiertta dentystyczne.

* Narzedzia do cigcia szkla (diamentem nacina si¢ podziatki na najdoktadnie;j-
szych przyrzadach optycznych i siatki dyfrakcyjne spektrometrow).

* Diamentowe ostrza wykorzystywane w narzgdziach chirurgicznych, takich
jak diamentowy skalpel.

* Noze diamentowe stuzace do wygtadzania tarcz $ciernych, ostrzenia przyrza-
dow skrawajacych i obrabiania powierzchni z doktadnos$cig do pét mikrome-
tra.

* Proszki i pasty $cierne wykorzystywane do szlifowania i polerowania na-
wet najtwardszych materiatow (diament szlifuje si¢ diamentem). Okoto 80%
wszystkich diamentow przemystowych wykorzystuje si¢ w stanie rozdrobnio-
nym (jako proszek).

* Do wyrobu specjalistycznych urzadzen, takich jak koncowki do twardoscio-
mierzy, w instrumentach naukowych i precyzyjnych instrumentach pomiaro-
wych.

» Jako materiat na potprzewodnik. Odpowiednio domieszkowany diament wy-
kazuje wilasnosci potprzewodnikowe. Uktady scalone na diamencie moga pra-
cowa¢ w wysokich temperaturach, jednoczesnie tranzystor diamentowy ma
Wwyzsze napigcie przebicia i pracuje szybciej niz jego odpowiedniki krzemo-
we.

Diamenty wykorzystywane dla celéw jubilerskich to ok. 20% wydobywa-
nych. Reszta to diamenty przemystowe.

Defekty wystepujace w krysztalach

W naturze nigdy nie wystepuja krysztaty idealne. Krysztaty naturalne zawiera-
ja rézne defekty, ktore powoduja pewne znieksztatcenie sieci krystalicznej 1 sa
osrodkami nagromadzenia energii (odksztatcenia) wynikajacej stad, ze kazdy de-
fekt powoduje przesunigcie atomoéw z ich potozen rownowagi. Wplyw defektow
sieci na wlasnosci krysztalow jest bardzo istotny. Niedoskonatosci te mozemy
podzieli¢ na kilka kategorii:

* punktowe (wakancja — wolne miejsca w sieci krystalicznej, moga to by¢ takze
atomy migdzyweztowe),

* liniowe (m.in. krawedziowe, ktore powstaja poprzez wprowadzenie dodatko-
wej plaszczyzny miedzy nieco rozsunigte ptaszczyzny sieciowe, oraz $rubo-
we, powstajace w wyniku przesunigcia ptaszczyzn atomowych),

* powierzchniowe (tzw. granice migdzyziarnowe — to waska strefa materiatu,
gdzie atomy ulozone sg w sposob chaotyczny),

* przestrzenne (szczeliny 1 pory).
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b
Rys. 8. Przyklady defektow sieci krystalicznej (a) atom mlf;dzywe;z}owy (b) dyslokacja
krawedziowa (c) atom migdzyweztowy — interstycjalny (d) wakancja (e) domieszka innego
atomu'®

Tak np. wakancje utatwiaja dyfuzje atomow, a wiadomo, ze dyfuzja jest pod-
stawg prawie wszystkich proceséw i1 przemian zachodzacych w materiatach.
Z kolei defekty liniowe (dyslokacje) utatwiajg odksztatcanie metali i bez nich
przerdbka plastyczna niektorych materialow bytaby niemozliwa. Bardzo wazne
sg takze granice migedzyziarnowe jako defekty powierzchniowe, ktore moga by¢
czynnikiem wzmacniajagcym materiat.

Idealny diament powinien sktada¢ si¢ tylko z atomoéw wegla '*C. Szczegdto-
we badania pokazuja, ze sztucznie wytworzone diamenty sg bardziej zblizone do
idealu niz naturalne, a ich struktura jest niemal perfekcyjna. Wynika to z tego, ze
natura nie jest idealna, a cate jej pickno kryje si¢ w defektach. Naturalnie w kaz-
dym diamencie wystepuje jeszcze izotop wegla (taka sama liczba protondw, inna
neutronow) o liczbie masowej 13. Procz tego wystepuje takze azot "N, ktory
zastgpuje wegiel. W przypadku diamentéw wyprodukowanych syntetycznie
mozemy zawarto$§¢ domieszek kontrolowaé (zmniejszaé lub zwickszac). Z tego
wzgledu mozemy podzieli¢ diamenty na:

*  Typ la — stanowi 98% catkowitego wydobycia. Zawiera znaczne ilo$ci azotu

14 (okoto 0,1%).

*  Typ Ib—stanowi 1% catkowitego wydobycia. Zawiera do 0,01% azotu. Do tej
grupy nalezg prawie wszystkie diamenty syntetyczne.

* Typ lla — prawie nie zawiera azotu. Rzadko wystepuje w przyrodzie.

* Typ lIb — zawiera domieszk¢ boru — posiada bigkitng barwe.

Centra barwne w diamentach

Najpopularniejszym defektem w diamencie jest centrum barwne. Jest to defekt
w sieci krystalicznej zdolny do absorpcji i emisji $wiatta. W wigkszo$ci polega na
zastgpieniu atomu wegla atomem innego pierwiastka w réznych konfiguracjach.

15 https://www.tf.uni-kiel.de/matwis/amat/def_en/index.html
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Obecnie znanych jest ponad 500 r6znych typoéw centréw barwnych w diamen-

cie. Na rysunku 9 przedstawione sg zdjgcia diamentow zawierajgce rozne centra

barwne. Idac od lewej gornej strony wierszami, mamy nastgpujace:

* N3 —sktada si¢ on z 3 atomdw azotu 1 wakancji migdzy nimi (azot nadaje mu
761ty kolor),

* C — jest to pojedynczy atom azotu otoczony weglem (azot nadaje mu zotty
kolor),

e H-rich — zawiera duza ilos¢ wodoru (moze dawac¢ zotty lub fioletowy kolor
w zaleznosci od koncentracji),

*  H4 — mamy tu 4 atomy azotu i dwie wakancje potaczone ze sobg (azot nadaje
kolor z6tty),

* NVO0 - polaczenie azotu i wakancji bez wolnych elektronow (kolor rozowy),

* BV- - duza zawartos$¢ boru polaczonego z wakancja (niebieski kolor),

* H3 - dwa atomy azotu potaczone z wakancja (od z6ttego po jasnozielony),

¢ NV- — polaczenie azotu i wakancji z wolnym elektronem (kolor rézowy) —
zostanie omoéwiony szerzej.,

* A —dwa atomy azotu potaczone ze soba (brak koloru),

* 'V — wakancje potaczone w klastery w strukturze diamentu (rézne odcienie
w zaleznosci od liczby wakancji),

*  GRI1 - pojedyncza wakancja o fadunku elektrycznym 0O (zielony odcien),

* B —sktada si¢ z 4 atomow i jednej wakancji (brak koloru).
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Rys. 9. Zdjecia diamentoéw z réznymi centrami barwnymi'®

Kazda konfiguracja domieszkowanego pierwiastka i wakancji moze tworzy¢
réznego rodzaju zabarwienia diamentu. Bardzo interesujacym dzietem sztuki
wykorzystujacym centra barwne w diamencie jest Aurora Piramida Nadziei —
kolekcja 296 naturalnych diamentow w szerokiej gamie koloréw znajdujaca sig
w Muzeum Historii Naturalnej w Londynie. Na rysunku 10 mozemy zobaczy¢,
jak kolekcja wyglada w swietle biatym (gérne zdjecie) oraz jej fluorescencje pod
wplywem $wiatta ultrafioletowego.

16 https://www.withclarity.com/blog/2019/09/25/diamond-types-guide/
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Rys. 10. Aurora Piramida Nadziei. Na gorze widoczna w §wietle biatym, na dole fluorescencja
pod wptywem $wiatla ultrafioletowego!’

Centrum barwne azot-wakancja

Centrum barwne azot-wakancja (NV) w diamencie sklada si¢ z azotu (najczesciej
izotopu “N (99,634% naturalnego sktadu), rzadziej '*N (0,366%)), w ktorego naj-
blizszym sasiedztwie znajduje si¢ wakancja V. Atom azotu “N posiada pig¢ elek-
trondw walencyjnych. Trzy z nich zwigzane sa z atomami wegla znajdujacymi
si¢ wokot niego. Pozostate dwa skierowane sg do wakancji. Uktad taki nazywany
jest neutralnym centrum barwnym NV°. Centrum NV? wydaje si¢ obiecujacym
kandydatem do zastosowan w systemach informacji kwantowej ze wzgledu na
swoj paramagnetyzm (spin S = 1/2), lecz jest jeszcze stosunkowo stabo zbadany.
Jesli do wakancji przytaczony zostanie kolejny elektron, to ten defekt zamienia
si¢ na centrum barwne NV, ktéorym bedziemy si¢ glownie zajmowac. Rzadziej
wystepuje sytuacja, gdy sa tylko cztery elektrony i mamy wtedy centrum barwne
NV™.

17 https://en.wikipedia.org/wiki/Aurora_Pyramid_of Hope
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Poniewaz defekt NV~ w diamencie stabo oddziatuje z siecig krystaliczng na-
wet w temperaturze pokojowej, to moze by¢ traktowany jako ,,sztuczny atom”
uwigziony w sieci krystalicznej. Centrum barwne NV~ posiada symetrig C.,.

(a) (b)
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Rys. 11. (a) Budowa komorki elementarnej centrum barwnego NV-. Czarna kulka oznacza azot,
kulka oznaczona przerywang linig oznacza wakancje, a szara wegiel. (b) Schemat poziomow
elektronowych centrum. Linie ciagle oznaczaja przejscia promieniste, a linie przerywane przejscia
bezpromieniste. Grubsza linia przerywana oznacza wigksze prawdopodobienstwo przejécia.
Wartosci liczbowe przy liniach przerywanych przedstawiaja typowe raty relaksacji

Centrum barwne NV~ ma spin S = 1, a zatem posiada poziomy elektronowe
trypletowe i singletowe. Poziom podstawowy (rys. 4b) jest trypletem. W zero-
wym polu magnetycznym jest on rozszczepiony o 2,87 GHz pod wptywem od-
dzialywania spin-spin na podpoziom m_= 0 i dwa podpoziomy m_= +I. Stan
wzbudzony centrum NV~ takze jest trypletem. Oznaczony jest *E, i podobnie jak
stan podstawowy jest rozszczepiony o wartos¢ 1,42 GHz. Przej$cie pomigdzy
stanem podstawowym a wzbudzonym dla trypletu ma energi¢ 1,945 eV, co od-
powiada dtugosci fali 637 nm. Przejscie to odbywa si¢ bez udzialu fononow i na-
zwane jest przejsciem zerofononowym (ZPL — Zero-Phonon Line). Stan singleto-
wy sktada si¢ takze ze stanu podstawowego 'A i wzbudzonego 'E . Przejscie 'E,
— 'A | ma lini¢ zerofononowg o energii 1,19 eV (1042 nm) . Wzbudzenie optycz-
ne centrum NV~ jest mozliwe dzigki istnieniu licznych pozioméw oscylacyjnych
(fononowych). Poziomy te sa wzbudzane zielonym §wiatlem a nastepnie szybko
bezpromieniscie kaskadujg do stanu °E, skad relaksujg do stanu podstawowego
’A,, zardwno przez przejscia bezposrednie, jak i przez przejécia miedzysystemo-
we (za posrednictwem stanéw singletowych). Przez takie pompowanie optyczne
z konwersja miedzysystemowa w ukladzie wytwarzana jest polaryzacja spinowa
mogaca osiggnac¢ nawet 80%. Konwersja pomigdzy trypletem a singletem od-
bywa si¢ niepromieniscie (tzw. nieradiacyjne przejscia mi¢dzysystemowe ISC
— ang. Intersystem Crossing), co przedstawione jest na rysunku 11b za pomoca
przerywanych strzalek. Przejscia z trypletowego stanu wzbudzonego °E, do sin-
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gletu 'E, odbywaja si¢ z wigkszym prawdopodobiefistwem ze stanow m_= +1 niz
zm_ = 0. Ze stanu 'E, nastepuje bardzo szybkie przejscie do stanu 'A| (gléwnie
promieniste, cho¢ takze mozliwe jest niepromieniste). Nastepnie z dolnego stanu
singletowego 'A | do trypletowego stanu podstawowego *A, nastgpuje niepromie-
niste przerzucenie populacji.

Dla centrow barwnych NV~ wykorzystywana jest podstawowa metoda ba-
dawcza nazwana optycznie wykrywanym rezonansem magnetycznym (ODMR
—ang. Optically Detected Magnetic Resonance). Polega ona na obserwacji zmia-
ny natezenia fluorescencji probki wzbudzanej zielonym laserem podczas ska-
nowania czestosci pola mikrofalowego wokoét rezonansu magnetycznego. Gdy
centrum azot-wakancja zostanie wzbudzone ze stanu m_= 0 poziomu podstawo-
wego *A,, to fluorescencja bgdzie silniejsza niz w przypadku wzbudzenia stanow
m_==+1°A (rys. 5a) (spowodowane jest to dostgpnoscig innego kanatu deckscy-
tacji). Po wytworzeniu polaryzacji spinowej stanu podstawowego mozliwa jest
obserwacja przej$¢ pomigdzy podpoziomami stanu podstawowego o réznych
liczbach magnetycznych m .
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Rys. 12. (a) Rysunek schematycznie przedstawia populacje stanéw m_= 0 i m_= =1 oraz zwigzane
z nimi natgzenie fluorescencji w funkcji czgstotliwosci mikrofal o, wzglgdem rezonansu o,.
Rozmiar szarej kropki symbolizuje populacje danego stanu (zalozono tutaj, ze pole mikrofalowe
ma forme¢ impulsu i moze wywota¢ inwersj¢ populacji standw m,, tzw. impuls 7). (b) Przyktadowe
widmo ODMR dla probki diamentowej NV~ zarejestrowane w temperaturze 77 K, w zerowym
polu magnetycznym, (¢ oznacza gigbokos$¢ rezonansu, E — warto$¢ rozszczepienia zeropolowego).
(c) Widmo ODMR w niezerowym polu magnetycznym. Widoczne jest rozszczepienie rezonansow
magnetycznych
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Na rysunku 12b widoczne jest widmo rezonansu ODMR dla centrum barw-
nego azot-wakancja w zerowym polu magnetycznym. Wzgledna glebokos¢ rezo-
nansu (wyrazona w procentach) oznaczona jest literg ¢ i nazwana jest kontrastem.
Typowy kontrast dla zespotéw centrow barwnych wynosi od kilku do kilkunastu
procent dla zerowego pola magnetycznego, a dla pojedynczych centrow docho-
dzi maksymalnie do 40%.

W zerowym polu magnetycznym mamy rozszczepienie mi¢dzy stanami spi-
nowymi rowne 2,87 GHz. Stany m_= +1 sg rozszczepione w zerowym polu ma-
gnetycznym z powodu wystepowania napr¢zenia sieci E. W niezerowym polu
magnetycznym stany m_= +1 rozszczepiajg si¢ 5,6 MHz/G. Dzigki takiej analizie
widm jesteSmy w stanie nie tylko okresli¢ wielko$¢ przylozonego pola magne-
tycznego, ale takze poda¢ jego doktadny kierunek. Pozwala to na magnetyczne
mapowanie (wykreslanie rozktadu pola magnetycznego) danej powierzchni za
pomocg centrum barwnego azot-wakancja. Na rysunku 12¢ widoczne jest widmo
ODMR w niezerowym polu magnetycznym. Na podstawie réznicy potozen $rod-
kéw rezonansoOw mozemy policzy¢ warto$¢ pola magnetycznego przylozonego
do uktadu. Dla tych pomiaréw wartos¢ pola wynosita 7 G.
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Rys. 13. Zaleznos¢ potozenia rezonansu ODMR dla temperatury (a) w zakresie o 10 K do 320 K,
(b) wokot temperatury pokojowej

Polozenie rezonansu ODMR w zerowym polu magnetycznym pochodzacego
od centrum barwnego azot-wakancja (D) w diamencie zalezy od temperatury.
Efekt powstaje z powodu rozszerzalnosci cieplnej oraz oddzialywania elektro-
néw z fononami, ale jego doktadny mechanizm nie jest jeszcze w pelni wyjasnio-
ny. Na rysunku 13 przedstawione zostaly wyniki pomiarow polozenia rezonansu
w zerowym polu magnetycznym w zaleznos$ci od temperatury. Dla temperatur
ponizej 80 K przesunigcie jest praktycznie niemierzalne (Rys. 13a). Powyzej
80 K widoczne jest przesunigcie rezonansu ku nizszym czgstotliwos$ciom, coraz
wieksze ze wzrostem temperatury. Ilustruje to przejscie od dominacji oddzialy-
wania spin-spin do przypadku zdominowanego przez oddziatywanie fononowe.
Dla dostatecznie malego zakresu temperatur zmiana ta moze by¢ w przyblizeniu
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traktowana jako liniowa. Dzieki temu centrum barwne NV~ moze by¢ mierni-
kiem temperatury, nawet w organizmach zywych w temperaturze bliskiej pokojo-
wej. W temperaturze bliskiej pokojowej przesunigcie to wynosi okoto -74 kHz/K
(Rys. 13b). Gdy umiescimy w badanym materiale wigksza liczbe nanodiamentow
z centrami barwnymi azot-wakancja, to mierzac sygnaty z ré6znych miejsc probki,
mozna takze mierzy¢ gradient temperatury.

Centrum barwne azot-wakancja moze takze stuzy¢ jako miernik ci$nienia wy-
wieranego na badany uktad. Takze za pomocag widma ODMR mozna mierzy¢
warto$¢ wywieranego ci$nienia. Na rysunku 14 przedstawione sg przyktadowe
wyniki na podstawie referencji>. Przesunigcie potozenia rezonansu w zerowym
polu magnetycznym (D) wynosi 14,58 MHz/GPa. Oznacza to, ze obserwujac
zmiang potozenia rezonansu, odczytujemy warto$¢ ci$nienia wywieranego na
probke. Metoda ta moze stuzy¢ jako alternatywa do stosowanych pomiarow wy-
trzymato$ciowych materiatdéw przemystowych.
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Rys. 14. Przyktadowe widma ODMR w quasihydrostatycznym o$rodku cisnieniowym NaCl.
Linia przerywana wskazuje polozenie rezonansu przy cisnieniu atmosferycznym (Intensity —
unormowany poziom fluorescencji, Frequency — czgstotliwo$¢ mikrofal)'®

Poniewaz nanodiament zawierajacy centrum barwne azot-wakancja sktada sie
z wegla i azotu, nadaje si¢ jako idealne medium do badan biologicznych. Taki
nanodiament mozemy umie$ci¢ w komorce biologicznej i wykorzystujac moz-
liwosci centrow barwnych, bada¢ jej wtasnosci. Najczesciej wykorzystuje sie je
do bioobrazowania. Na rysunku 15 przedstawione jest zdjecie komodrek biolo-
gicznych (wykonane za pomoca mikroskopu konfokalnego) z nanodiamentami

18 Marcus W. Doherty, Viktor V. Struzhkin, David A. Simpson, Liam P. McGuinness, Yufei Meng,
Alastair Stacey, Timothy J. Karle, Russell J. Hemley, Neil B. Manson, Lloyd C.L. Hollenberg,
and Steven Prawer, “Electronic Properties and Metrology Applications of the Diamond NV—
Center under Pressure”,Phys. Rev. Lett. 112, 047601 (2014).
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zawierajacymi centra barwne azot-wakancja. Komorka zostata o§wietlona zielo-
nym laserem (stad zielona poswiata komorek), co spowodowato, ze nanodiamen-
ty zaczely $wieci¢ na czerwono. Dzigki nim mozemy bada¢ zmiany temperatury
w komorkach pod wptywem czynnikéw chemicznych, stanow zapalnych, zmian
nowotworowych itd., co pozwolitoby na szybka diagnozg pacjenta.

Rys. 15. Zdjecie komorek biologicznych (zielone) z nanodiamentami zawierajacymi centra
barwne azot-wakancja (czerwone punkty)'’

Zakonczenie

Od wiekéw diamenty zachwycaja nas swoim doskonalym pigknem i niezwykty-
mi wiasciwosciami, pokazuja nam, ze oprocz oczywistych zastosowan, z ktorymi
je kojarzymy, maja caty wachlarz tajemnic.

Badania wykonywane z wykorzystaniem nanodiamentow z centrami barwny-
mi azot-wakancja daja mozliwos¢ praktycznego zastosowania w wielu naukach
i dziedzinach zycia, takich jak biologia, medycyna czy fizyka. Zastosowanie ich
w biomedycynie i biotechnologii pozwala na bioobrazowanie z zachowaniem
wyraznej i dtugotrwatej fluorescencji. Z tego powodu nanodiamenty z centrami
barwnymi wyrdzniaja si¢ nie tylko na tle innych nanoczasteczek. Ciaglte badania
pozwalaja na odkrywanie coraz to nowych zastosowan dla centréw barwnych
w diamencie.

Chciatbym podzigkowac¢ dr. Adamowi Wojciechowskiemu za wspolne dysku-
sje na temat tych jakze szlachetnych kamieni.

1 Podzigkowanie dla Armina Ebrahimi za udostepnienie zdjecia.



