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DIAMENTY Z UREILITOW - BADANIA KATODOLUMINESCENCYJNE METEORYTOW

DIAMONDS FROM UREILITES — CL STUDY OF METEORITES

MAGDALENA SIKORSKA', ANNA KARCZEMSKA?, TOMASZ JAKUBOWSKI’, LESZEK GIRO'

Abstrakt. Analiza katodoluminescencyjna (CL) zostata wykorzystana do zbadania czterech ré6znych meteorytow nalezacych do grupy
ureilitow: Dhofar 1303, DaG 868, DaG 999 oraz NWA. We wszystkich probkach odkryte zostaty diamenty o r6znych barwach luminescencji
i widmach CL. Swiadczy to 0 zréznicowaniu rodzajow centréw luminescencji w sieci krystalicznej badanych ziaren. Glownymi liniami emi-
syjnymi w diamentach z ureilitow sa: 433 5 nm, 615 5 nm i 520 £5 nm. Badane diamenty nalezy zaliczy¢ do typu la. Sa to diamenty zawie-
rajace podstawienia wegla przez atomy azotu (>10' N/em®) wystepujace w formie agregatow, a nie pojedynczych atoméw.

Stowa kluczowe: meteoryty, ureility, diamenty, katodoluminescencja.

Abstract. Four different meteorites of the ureilite group have been examined with cathodoluminescence method: Dhofar 1303, DaG 868,
DaG 999 and NWA. Diamonds differing both in luminescence colours and CL spectra have been discovered in all the samples. They show
diversity of luminescence centres in the crystalline lattice of the grains. Main emission lines in diamonds from ureilites are 433 £5 nm, 615 £5 nm
and 520 £5 nm. The diamonds should be classified as Type Ia. They contain substitutions of carbon by nitrogen atoms (>10"* N/em?) occur-

ring in the form of aggregates rather than individual atoms.

Key words: meteorites, ureilites, diamonds, cathodoluminescence.

WSTEP

Meteoryty pochodza z Pasa Planetoid, znajdujacego si¢
pomigdzy orbitami Marsa i Jowisza. Stanowia w duzej mie-
rze zapis formowania si¢ Uktadu Stonecznego, co czyni je
niezwykle interesujacymi skatami dla badan naukowych.

Podziat meteorytow jest oparty w gtdéwnej mierze na ich
genezie (Bischoff, 2001) i dzieli je na dwie duze grupy
(fig. 1). Pierwsza sa meteoryty niezdyferencjonowane —
takie, ktore po powstaniu w dysku protoplanetarnym nie
ulegly procesom dyferencjacji (odmieszania, zréznicowa-
nia) i do nich zalicza si¢ meteoryty z szerokiej grupy chon-

drytow. Druga duza grupe stanowi bardziej ztozony i r6zno-
rodny zbiér meteorytow pochodzacych z planetoid, ktore
ulegly procesom dyferencjacji, tak jak planeta Ziemia.
Meteoryty czgsto zawieraja wegiel, ktory jest niezwykle
waznym pierwiastkiem, zwigzanym z powstaniem zycia na
naszej planecie. Wegiel istnieje w meteorytach w réznych od-
mianach alotropowych, w zwiazkach organicznych i ré6znych
mineratach. Niektore sposrod meteorytdw, gtdwnie chondryty
wegliste, ureility oraz niektdre meteoryty zelazne, zawieraja
diamenty (Szurgot i in., 2006; Karczemska i in., 2007).
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Fig. 1. Wspolczesny schemat klasyfikacyjny meteorytéw wedlug Bischoffa (2001)

Current classification of meteorites according to Bischoff (2001)

Diament i grafit wystgpujace w meteorytach moga by¢ przed-
stoneczne (czyli relikty materii, ktora istniala zanim powstat
Uktad Stoneczny) badz stoneczne.

Diamenty znalezione zostaly m.in. w achondrytach (ure-
ilitach: np. Novo Urei, DaG 868, Havero), w chondrytach we-
glistych (np. Allende) oraz w meteorytach zelaznych (np. Ca-
nyon Diablo, Magura). Diamenty w meteorytach (wielkos$ci
od nanometréw do milimetra) odkryte zostaty po raz pierwszy
w meteorycie Novo-Urei w 1888 roku, oraz w meteorycie

Canyon Diablo w 1891 roku. Natomiast nanodiamenty wystg-
pujace w meteorytach opisano dopiero w 1987 roku (Lewis
iin., 1987; Ott, 1993). Sa one czgsto nazywane ,,przedstonecz-
nymi” badz ,,presolarnymi” (ang. presolar nanodiamonds),
aczkolwiek ich pochodzenie nie jest do konca wyjasnione.

Pierwszy meteoryt typu ureilitu spadt w 1886 na wie$
Novo Urei w Rosji, od ktorej utworzono nazwe tej grupy.
W ureilitach znaleziono pierwsze diamenty i od tamtej pory
budza zainteresowanie naukowcow.

GENEZA DIAMENTOW W UREILITACH

Ureility sa skatami ultramaficznymi skladajacymi sie¢
gtownie z oliwinow i piroksenow (Hutchison, 2004).
Przyktady ureilitow, w postaci wypolerowanych plytek,
przedstawiono na figurach 2 i 3. Struktura ureilitow zmienia
si¢ od grubokrystalicznej do drobnokrystalicznej, tekstura
niekiedy bywa kierunkowa. Wyr6znia si¢ dwie grupy ureili-
tow — monomiktyczne oraz polimiktyczne (zawierajace do-
datkowo fragmenty innych meteorytow, najczesciej chondry-
tow). Przestrzenie pomigdzy krzemianami wypelnione sa ma-
terialem zawierajacym grafit oraz diamenty (fig. 4). Materia

weglista stanowi kilka procent objgtosci skaty (do ok. 6%).
Pochodzenie diamentow w ureilitach jest ciagle kwestia nie-
rozstrzygnigta. Najczesciej przyjmowana teoria HPHT (High
Pressure High Temperature) — wysokich ci$nien oraz wyso-
kich temperatur — zaktada powstanie diamentow podczas im-
paktow (Urey, 1956; Lipschutz, 1964). Ma ona wielu zwolen-
nikéw, gdyz wigkszos¢ ureilitéw wykazuje co najmniej Sredni
stopien zszokowania (S3). Jednak istnieje inna teoria, ktora
wywodzi pochodzenie diamentéw z reakcji podobnych do
CVD (Chemical Vapour Deposition) (Arrhenius, Alfven, 1971;
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1cm

Fig. 2. Polerowana plytka ureilitu monomiktycznego
NWA 5928

Polished plate of monomictic ureilite NWA 5928

Fukunaga i in., 1987; Matsuda i in., 1991). Te dwie teorie sa
tozsame z ciagle nierozwiazanym problemem pochodzenia
tych skal, tzn. czy byl to proces przemiany (przetopienia) pla-
netoid stanowiacych zrodlo chondrytow weglistych, czy tez
powstaty one w wyniku kondensacji (podobnie jak materia
niezdyferencjonowana).

Ze wzgledu na geneze diamentéw mozemy je podzieli¢ na
pierwotne (,,ztapane* podczas etapu kondensacji materii chon-
drytowej) oraz powstate w sposéb wtorny — z przeobrazenia
grafitu pod wplywem wysokiego cisnienia i wysokiej tempera-
tury (glownie w ureilitach i niektorych meteorytach zelaznych)
przy procesach impaktowych, czyli w czasie zderzen.

W meteorytach odkryto rézne politypy diamentu, zaréw-
no o regularnej, heksagonalnej, jak i romboedrycznej syme-
trii, np: regularny, ,klasyczny* diament 3C, heksagonalny
lonsdeilit 2H, 4H, 6H, 8H, 15R, 21R (Wang i in., 2008; Wen
i in., 2008). Rozne politypy diamentu zostaty rowniez wy-
tworzone w laboratoriach ziemskich, pod obnizonym ci$nie-
niem, w procesie CVD. W literaturze wciaz jednak niewiele
jest informacji na temat politypéw diamentu.

Zastosowanie spektroskopii Ramanowskiej potwierdzito
istnienie ogromnej réznorodno$ci wegla w ureilitach, w szcze-
g6lnosci réznych politypéw diamentu (Jakubowski i in., 2009;

1cm

Fig. 3. Polerowana plytka ureilitu monomiktycznego
DaG 868

Polished plate of monomictic ureilite DaG 868

Fig. 4. Obraz (BSE) z mikroskopu elektronowego
ureilitu monomiktycznego DaG 868;
w centrum widoczne czarne skupienia grafitu

Scanning Electron Microscope image (BSE)
of monomictic ureilite DaG 868;
black graphite patches visible in the centre
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Fig. 5. Typowe dla ureilitu widmo Ramana: pik 1335 cm™ (prébka DaG 868)

Raman spectrum typical for ureilite: peak 1335 cm’! (DaG 868 ureilite)

Karczemska 1 in., 2009a, b; Karczemska, Jakubowski, 2010;
Jakubowski, 2011). Za pomoca techniki mapowania, udato si¢
ukaza¢ réznorodno$¢ oraz wspotistnienie roznych faz weglo-
wych na niewielkim obszarze probki, migdzy innymi roézne
odmiany alotropowe wegla oraz politypy diamentu (Karcze-
mska, 2010; Jakubowski, 2011). Ziemski monokrysztat dia-
mentu posiada charakterystyczny pik 1332 cm™'. Ureility za-
wieraja rozne diamenty charakteryzujace si¢ zar6wno typo-
wymi pikami 1332 cm ', jak i przesunietymi: od okoto 1300
do 1339 cm™'. Przesuniecia §wiadcza o istnieniu réznych

politypéow diamentu, o zdefektowaniu struktury, rozmiarze
ziaren, réznym skladzie izotopowym itp. W widmach Rama-
na piki diamentowe czgsto wspolistnieja z pikami pocho-
dzacymi od grafitu (1350, 1580, 2700 cm "), jak rowniez
z roznymi innymi pikami pochodzacymi od faz weglowych,
takich jak np. karbiny, fulereny badz wegiel amorficzny. Fi-
gura 5 pokazuje widmo Ramana diamentu w ureilicie DaG
868 z pikiem 1335 cm'. Badania katodoluminescencyjne
diamentow w ureilitach moga doskonale uzupehi¢ badania
dokonane za pomoca spektroskopii Ramana.

METODYKA

Badania katodoluminescencyjne przeprowadzono w Pan-
stwowym Instytucie Geologicznym — Panstwowym Instytu-
cie Badawczym w Warszawie.

Standardowe obserwacje katodoluminescencji przy uzyciu
»zimnej katody” wykonano na polerowanych ptytkach cien-
kich aparatem Cambridge Image Technology CCL 8200 MK3
wspdlpracujacym z mikroskopem polaryzacyjnym Nikon Opti-
phot 2. Stosowano napigcie przyspieszajace 15-20 kV, natgze-
nie wiazki elektronowej 300-500 pA, proznig 0,5-0,2 torra.
Kolorowe zdjecia zrobiono aparatem Microflex UFX-DX.

Badania katodoluminescencji SEM-CL wykonano takze
na mikroskopie elektronowym LEO 1430 przy uzyciu spek-
trometru katodoluminescencji: SEM-CL VIS View firmy

SIM GmbH — do otrzymywania obrazoéw wraz z monochro-
matorem Zeiss-VIS do pomiaru dtugosci pasma luminescen-
cji w zakresie 0—1000 nm.

Podczas badan stosowano napigcie przyspieszajace 20KV
o nat¢zeniu SOpA i pradzie na powierzchni probki 348—707 pA.

Probki wybrane do badan to:

— probka 1 — Dhofar 1303 (ureilit monomiktyczny o stop-
niu zszokowania S2),

— probka 2 — Dhofar 1303,

— probka 6 — DaG 868 (ureilit monomiktyczny o stopniu
zszokowania S2),

— probka 7 — DaG 999 (ureilit polimiktyczny),

— probka 8 — NWA (niesklasyfikowany ureilit).
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KATODOLUMINESCENCJA DIAMENTOW

Badania wlasciwosci luminescencyjnych diamentéw (flu-
orescencja, fosforescencja) poczatkowo ograniczaty si¢ do
oceny jako$ci diamentow jubilerskich oraz sztucznie otrzy-
mywanych materiatow diamentowych stosowanych w prze-
mysle. Ostatnie lata przyniosty duze zainteresowanie zastoso-
waniem katodoluminescencji (CL) w badaniach diamentow
réznego pochodzenia: ziemskiego, zidentyfikowanych w ma-
terii pozaziemskiej, czy sztucznie wytwarzanych (Shing i in.,
1992; Ponahlo i in., 1994). Wyniki badan diamentow,
a w szczegodlnosci interpretacje widm katodoluminescencyj-
nych (CL) znalez¢ mozna w wielu pracach, m.in.: Grund i Bi-
schoff, 1999; Panczer i in., 2000; Scherer i in., 2001; Zaitsev,
2001; Gorobets, Rogojine, 2002; Pratesi i in., 2003; Gaft i in.,
2005; Guesik 1 in., 2009; Pratesi, 2009; Karczemska, 2010.

Diament, mineral, ktéry ma najprostszy sktad chemicz-
ny, paradoksalnie charakteryzuje si¢ niezwyklym bogac-

twem centrow luminescencji. Luminescencja w diamentach
wywotana jest obecnoscia defektoéw w ich sieci krystalicz-
nej, ktére w przyttaczajacej wigkszosci zwiazane sa z obec-
no$cia atomow azotu. Pierwiastek ten moze z tatwoscia pod-
stawia¢ wegiel dzigki niemal rownym ich promieniom ato-
mowym: r (N) ~r (C) = 0,77A. Koncentracja azotu w dia-
mentach moze dochodzi¢ do 0,5% (Field fide Gorobets, Ro-
gojine, 2002). We wspomnianej wczesniej literaturze przed-
miotu, wymienia si¢ bardzo wiele réznych centrow lumine-
scencji (rodzajow defektow) w diamentach, ktére manife-
stuja si¢ charakterystycznymi liniami emisyjnymi (pikami)
na widmach CL. Wigkszo$¢ z nich stanowia kombinacje ato-
méw azotu i wakancji w sieci krystalicznej diamentow.
W naturalnych diamentach stwierdzono obecno$¢ niklu, ktory
wystepuje w pozycjach interstycjalnych lub wywoluje defek-
ty ztozone, a takze obecnosc¢ boru (Gorobets, Rogojine, 2002).

WYNIKI BADAN

Plytki cienkie z meteorytow obserwowano réownolegle
w standardowym mikroskopie polaryzacyjnym (PL) i przy
uzyciu luminoskopu (CL). Na obrazie PL widoczne sa duze ziar-
na piroksenow (enstatyt), oliwiny i plagioklazy oraz przestrzenie
migdzyziarnowe wypelnione czarna, zbita substancja weglista —
grafitem (tabl. I, fig. 1). Z uwagi na bardzo drobne rozmiary dia-
mentéw (od jednego do kilkudziesigciu mikrometréw), a takze
ich wlasciwosci optyczne (izotropowos$¢) pozostaja one niewi-
doczne w mikroskopie polaryzacyjnym. Natomiast na obrazach
CL z fatwoscia mozna je zaobserwowac. Bywa, ze bardzo drob-
ne ziarna, nie wyrozniajace si¢ pojedynczo, utozone sa kierun-
kowo w masie grafitowe;j (tabl. I, fig. 2), tworzac delikatne smu-
gi, lub w przypadku wigkszych krysztaldow sa wyraznie
widoczne poszczegdlne osobniki (tabl. I, fig. 3, 4, 7).

Obserwacje CL ujawnity rézne barwy $wiecenia dia-
mentow. Dotyczy to ziaren wystepujacych w obrgbie jednej
plytki cienkiej, a nawet jednego skupienia diamentow. Wy-
stgpuja obok siebie (tabl. I, fig. 3, 4) diamenty o barwie lumi-
nescencji zoltej (najczgstsze), rozowej 1 zielononiebieskiej
(najmniej liczne).

Ksztalt ziaren, cho¢ trudny czgsto do zidentyfikowania,
wskazuje ogo6lnie na ksenomorficzne wyksztatcenie diamen-
tow. Znacznie wyrazniej ich formeg wida¢ w skaningowym
mikroskopie elektronowym na obrazach SE (tabl. I, fig. 5,
8), gdzie obserwuje si¢ formy bezksztattne oraz hipautomor-
ficzne, posiadajace wyrazne zaczatki formowania si¢ pro-
stych $cian (tabl. I, fig. 8). Na obrazach SEM-CL wida¢
zrdznicowanie intensywno$ci luminescencji poszczegolnych
diamentow (tabl. I, fig. 6). Pojedyncze osobniki diamentow
sa bardzo rzadko obserwowane, najczgséciej ziarna tworza
agregaty o nieregularnych zarysach.

Roézne barwy diamentow widoczne na obrazach CL
wskazuja na zréznicowanie rodzajow centrow luminescencji
w sieci krystalicznej badanych krysztatéw. Znalazto to oczy-
wiscie odzwierciedlenie w zmiennej formie widm emisyj-
nych CL, na ktérych obecnych jest wiele linii emisyjnych.
Na podstawie pordwnawczej analizy otrzymanych widm CL
wyrézniono 10 linii emisyjnych, o okreslonych dtugosciach
fali (£5 nm) lub pojawiajacych sig¢ w stalym zakresie (tab. 1).
Z zestawienia tych danych wida¢, ze réznorodno$¢ potoze-
nia pikow oraz ich wzgledna intensywnos¢ sa bardzo zrézni-
cowane w badanych probkach, jak rowniez w obrebie jedne;j
plytki cienkiej. Obok siebie wystgpuja ziarna diamentow nie
tylko o réznej intensywnosci danej linii emisyjnej, ale takze
o zupehie innym zakresie dlugosci fali poszczegélnych pi-
kéw. W probee 7 (tabl. I, fig. 3) udato sig precyzyjnie ziden-
tyfikowa¢ barwy ziaren widoczne w CL (z6tlte, rozowe, zie-
lononiebieskie) i znalez¢ te ziarna diamentdéw na obrazie SE.
Wykonano dla nich widma emisyjne CL (fig. 6).

Poniewaz barwa diamentéw obserwowana w luminosko-
pie jest wypadkowa linii emisyjnych o réznej dtugosci fali,
to widma otrzymane dla réznie §wiecacych ziaren nie maja
jednej, charakterystycznej dla danej barwy CI postaci.
Widoczna jest natomiast korelacja zakresu widma $§wiatta
dla maksymalnego/maksymalnych pikow a barwa §wiecenia
(fig. 6). Diament o z6ltej barwie luminescencji ma maksy-
malne piki w zakresie zottego i pomaranczowego odcinka
widma $wiatla; ziarno o zielononiebieskiej CL ma najinten-
sywniejsza ze wszystkich diamentéw lini¢ emisyjna w za-
kresie $wiatla zielonego natomiast diament o rézowej CL ma
maksymalny pik w obrgbie fioletu.
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Tabela 1

Gloéwne linie emisyjne w widmach CL badanych diamentéw z ureilitoéw

Main emission lines in luminescence spectra of diamonds in analysed ureilites

425+5 | 4405 510520 | 54045 | 565-585| 59545 | 60945 | 62045 | 6405 | 83045
Dhofar 1303 [nm]
probka 1, pkt 1 - 433 511;523 — 567; 584 - 605 619 644 -
probka 1, pkt 2 427 — 523 546 — 590 — — —
prébka 1 (1B), pkt3 | 428 - 519 - - 589 614 - 644 -
probka 1 (1B), pkt4 | 433 4459 | 523 - - 596 608 - - -
probka 2, pkt 1 - 439 522 548 - 590 605 620 - -
probka 2, pkt 2 424 445 521 537 577 592 607 — — —
probka 2, pkt 3 424 444 522 544 579 592 612 - - -
DaG 868
probka 6, pkt 1 428 440 510 - - 595 609 619 - -
probka 6, pkt 2 - 435 514; 524 — - 590 605 615 - —
prébka 6, pkt 3 430 - - - - 594 - - - -
probka 6, pkt 4 425 435 511 — - 590 600 614 - —
DaG 999
probka 7, pkt 1 — 434 506; 520 - 585 — 600; 610 | 626 - -
probka 7, pkt 2 430 — 520 — 585 596 — — — —
probka 7, pkt 3 — 432 - - 583 — 605 — - 832
NWA
probka 8, pkt 1 424 - 522 - - 592 605 620 - 836
probka 8, pkt 2 — 434 — — — 590 609 620 641 -
probka 8, pkt 3 427 440 590 605 617 634 -
probka 8, pkt 4 428 440 517 536 — 596 609 — — 831
probka 8, pkt 5 - - 516 536 580 - 610 - - -
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WNIOSKI

Analiza katodoluminescencyjna jest jedna z metod
wykorzystywang obecnie do badania diamentéw w meteory-
tach i razem ze stosowanymi rownolegle takimi technikami,
jak spektroskopia Ramana oraz SEM EDS prowadzi do dal-
szego poznawania natury diamentow i ich genezy.

Odnoszac si¢ do klasyfikacji diamentéw (Gorobets,
Rogojine, 2002), wedlug czynnikéw powodujacych defekty
w ich sieci krystalicznej (typy la, Ib, Ila, IIb), badane diamen-
ty nalezy zaliczy¢ do typu la. Sa to diamenty zawierajace pod-

stawienia wegla przez atomy azotu (>10"® N/em’) wyste-
pujace w formie agregatow, a nie pojedynczych atomow.
Poréwnujac widma CL badanych diamentow z zestawie-
niem widm diamentow réznego pochodzenia w pracy Grunda
i Bischoffa (1999) wyraznie widac, ze badane widma sa typo-
we dla ureilitow i nie mozna wykluczy¢ hipotezy, ze diamenty
te maja szokowa genezg. Potwierdza si¢ poglad wspomnia-
nych wyzej autorow, ze gtownymi liniami emisyjnymi dia-
mentéw w ureilitach sa: 433 £5 nm, 615 £5 nm 1 520 5 nm.
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TABLICA I

Fig. 1. Ureilit Dhofar 1303 (prébka 1) — obraz PL. Czarne skupienia grafitowe pomigdzy ziarnami piroksenow
Ureilite Dhofar 1303 (sample 1) — PL image. Black graphite patches between pyroxene grains

Fig. 2. Ten sam obiekt co na fig. 1 — obraz CL. W czarnej masie grafitowej widoczne kierunkowo utozone bardzo
drobne ziarna diamentdéw (strzatka)
The same object as in Fig. 1 — CL image. Very fine diamond grains (arrow) in black graphite groundmass.
Oriented arrangement of very fine diamond grains

Fig. 3. Ureilit DaG 999 — obraz CL. Skupienia drobnych ziaren diamentoéw (strzatki) o ré6znej barwie luminescencji:
z6tte, rozowe, zielonkawe. Obok ziarna skaleni o niebieskiej luminescencji
Ureilite DaG 999 — CL image. Accumulations of fine diamond grains (arrows) with different luminescence
colours: yellow, pink, greenish. Nearby feldspar grains with blue luminescence are visible

Fig. 4. Ureilit NWA — obraz CL. Skupienia drobnych ziaren diamentéw (strzatka) o roznej barwie luminescencji:
z6lte, rozowe, zielononiebieskie w otoczeniu piroksenéw (czerwona luminescencja)
Ureilite NWA — CL image. Accumulations of fine diamond grains (arrow) with different luminescence
colours: yellow, pink, green-blue surrounded by pyroxenes (red luminescence)

Fig. 5. Ureilit NWA — obraz SE. Skupienie stabo wyksztalconych diamentéw w tle grafitowym

Ureilite NWA — SE image. Concentration of poorly developed diamonds in graphite groundmass

Fig. 6 Ten sam obiekt co na fig. 5 — obraz SEM-CL. Widoczna r6zna intensywnos$¢ luminescencji diamentow
The same object as in Fig. 5 — CL image. Different luminescence intensity of diamonds is visible

Fig. 7. Ureilit DaG 868 — obraz CL. Przestrzenie pomigdzy ziarnami piroksendw wypelnione grafitem i diamentami
(strzatka) o zoltej barwie luminescencji
Ureilite DaG 868 — CL image. Intergranular space filled with graphite and diamonds (arrow) showing yellow
luminescence colour

Fig. 8. Ureilit DaG 868 — obraz SE. Skupienie diamentéw z widocznymi osobnikami o hipautomorficznym
wyksztatceniu

Ureilite DaG 868 — SE image. Concentration of diamonds with some hipautomorphic individuals
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