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ABSTRACT

During recent decades the number of high-pressure crystallographic studies
has rapidly increased. This has been possible owing to the diamond-anvil cell,
a small, relatively cheap and save apparatus breaking all records of static pressure.
The diamond-anvil cell is suitable for diffraction structural studies, optical and IR
spectroscopy and many other types of physical measurements; it can be also applied
as a microscopic chemical reaction chamber. High pressure is now often used for
synthesizing super-hard materials, new polymorphs and solvates with unique pro-
perties required in high-tech applications as well as in food processing and pharma-
ceutical industry.

Stowa kluczowe: wysokie ci$nienie, badania dyfrakcyjne, komora diamentowa, poli-
morfizm
Keywords: high pressure, diffraction studies, diamond-anvil cell, polymorphism
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WPROWADZENIE

W Roku Krystalografii 2014 dyfraktometryczne metody badania struktury
krysztaléw s3 juz rutynowym narzedziem pracownikow wielu profesji, na przyktad
geologdw, celnikéw, budowlancow (szczegolnie przy wytwarzaniu cementéw) czy
farmaceutéw. Rdwnoczes$nie dyfraktometria krysztatéw pozostaje jedna z najcze-
$ciej stosowanych metod analitycznych chemii, biologii i fizyki. Pozwala ona najdo-
kladniej, z precyzja dochodzacg do 0,0001 A (107" m), wyznaczy¢ érednie polozenia
atomow w komorce elementarnej krysztalow. Z taka doktadnoscig mozna poznac
budowe czasteczek chemicznych. Dostepne sa obecnie miniaturowe dyfraktome-
try rentgenowskie, na przyklad przenosne proszkowe dyfraktometry dla geologdw,
pozwalajace szybko identyfikowa¢ skaly i mineraly. Wigksze, stacjonarne dyfrakto-
metry proszkowe i monokrystaliczne przeznaczone dla laboratoriéw chemicznych,
zazwyczaj automatycznie dokonujg analizy ilosciowej i jako$ciowej probek, a dla
monokrysztaléw wyznaczaja struktury, poréwnujac je z zasobami baz danych, zlo-
zonymi obecnie z ponad miliona struktur krysztalow.

Wkrétce po przeprowadzeniu pierwszych dyfraktometrycznych badan krysz-
talow przez Maxa von Lauego w 1912 roku, a nieco pdzniej przez Williama Henry-
ego i Williama Lawrence’a Braggdw, podjeto badania dyfraktometryczne w zmien-
nej temperaturze. Natomiast badania wysokoci$nieniowe okazaly si¢ znacznie
trudniejsze i pierwsze proby wykonania dyfraktometrycznych badan proszkowych
w Berkeley (USA) i monokrystalicznych w Moskwie (Rosja) nie byly zachecajace
ze wzgledu na wysokie koszty i niska precyzje. W celu prowadzenia badan dyfrak-
tometrycznych budowano réznego typu komory wysokocisnieniowe, ale ich grube
$ciany znacznie obnizaly doktadno$¢ pomiaréw. Nawet zastosowanie do konstrukeji
komor stabo absorbujacego promieniowanie rentgenowskie berylu (‘Be) nie dalo
dobrych wynikéw. Przeprowadzona w 1950 roku préba zastosowania cylindra dia-
mentowego wykonanego z wydrazonego brylantu zakonczyla si¢ jego peknigciem.
Przelom nastgpit w roku 1958, kiedy po raz pierwszy zastosowano do badan dyfrak-
tometrycznych komory diamentowe, w ktérych préobke $ciskano pomiedzy dwoma
zeszlifowanymi koletami' brylantéw oraz w 1962 roku kiedy miedzy kolety wsta-
wiono plaska uszczelke wykonang z bardzo twardego metalu (Rys. 1). W otworze
tej uszczelki, zamknietym z obu stron koletami diamentdw, umieszczano probke
zanurzong w cieczy. Sciskajac tak powstala komore kowadlami diamentowymi
mozna uzyska¢ w warunkach laboratoryjnych bardzo wysokie wartoéci ci$nienia,
wynoszgce obecnie ponad 500 GPa, czyli znacznie wyzsze niz w centrum Ziemi
(364 GPa)™.

1 Kolet - ostry koniec brylantu, zeszlifowany w kowadlach komér ci$nieniowych do $rednicy okoto 0,5 mm.

2 GPa=10°Pa; Pa - skrét od paskala - jednostki cisnienia w ukladzie jednostek SI, Pa = Nm™; nazwe tej jed-
nostki nadano na cze$¢ jednego z pionieréw badan ciénieniowych, ktérym byt Blaise Pascal (1623-1662);
Pa = 107 bar = 760 mmHg (760 Torr); czyli ci$nienie atmosferyczne to okoto 0,1 MPa = 1000 hPa,
(1 hPa =100 Pa).
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Powszechnie wiadomo, ze warunki Zycia na powierzchni Ziemi sg unikatowe
w skali wszech$wiata. Panujace wokol nas ci$nienie okoto 0,1 MPa jest znacznie
wyzsze niz ci$nienie w przestrzeni kosmicznej, a znacznie nizsze niz w glebi planet
i gwiazd. Dlatego wiekszo$¢ zjawisk i praw zostalo poznanych i sformulowanych
dla specyficznych warunkéw panujacych na powierzchni Ziemi. Natomiast wiele
znanych mineraldw powstalo w bardzo wysokiej temperaturze i ci$nieniu wnetrza
Ziemi, lub wnetrz innych cial niebieskich. Ogolnie znanym przykladem mineratu
powstajacego w wysokim ci$nieniu jest diament, jedna z odmian alotropowych
wegla do dzi$ pozostajgca najtwardszg znang substancja. Diament ilustruje niezwy-
kte wlasciwoéci materialéw syntetyzowanych w wysokim ci$nieniu oraz potencjat
naukowy i technologiczny drzemigcy w badaniach wysokocisnieniowych. Innym
przykladem substancji powstajacych w wysokim ci$nieniu sg hydraty metanu,
zalegajace w poktadach pod ziemig i na dnach oceandw, ktére stanowig najwicksze
zasoby wegla na naszej planecie. Mozna ogoélnie stwierdzi¢, ze chemia ktéra dobrze
znamy, to chemia tzw. warunkéw normalnych, oscylujacych wokot temperatury 0°C
i ci$nienia 1013,25 hPa (1 atm). W Rowie Marianskim, najgtebszym miejscu oce-
anéw na Ziemi (10910 + 40) m p.p.m., ci$nienie wynosi 0,12 GPa (1088 atm). W glebi
naszej planety temperatura wzrasta do kilku tysiecy stopni Celsjusza a ci$nienie do
364 GPa. W centrach najwigkszych planet Uktadu Stonecznego ci$nienie wynosi
okolo 2500 GPa w Saturnie i 4000 GPa w Jowiszu. Stonce, gwiazda Ukfadu Sto-
necznego, jest rozpalong kula zjonizowanego wodoru (74%), helu (25%) i innych
pierwiastkéw (1%). Ich posta¢ w jadrze Stonca, gdzie temperatura siega kilkunastu
milionéw °C i ci$nienie szacowane na 10’ GPa, pozostaje nieznana. Ci$nienie to
umozliwia przebieg reakcji termojadrowych, bedacych zrédltem energii stoneczne;.
Obecnie uwaza sie, Ze cisnienie wewnatrz Stonica jest zbyt niskie by umozliwi¢ reak-
cje jadrowe prowadzace do powstania pierwiastkow ciezszych niz tlen.

Naturalnym powodem badan prowadzonych w komorze ci$nieniowej jest
odtwarzanie w laboratorium warunkéw panujacych we wnetrzu Ziemi lub innych
planet i gwiazd. Badania te, oprécz aspektow czysto poznawczych, maja ogromne
znaczenie praktyczne, gdyz wiele mineraléw, w tym ropa naftowa i gaz ziemny,
powstaje i znajduje si¢ gleboko pod powierzchnia Ziemi pod wysokim ci$nieniem,
gdzie ich wlasciwosci sa odmienne niz w ci$nieniu atmosferycznym. Wyniki ekspe-
rymentdéw wysokoci$nieniowych majg zatem istotne znaczenie w geologii, sejsmo-
logii czy astronomii.

Z tych i innych wzgledéw badania wysokocisnieniowe krysztaléw i réznego
typu materiatéw i cieczy sg intensywnie prowadzone w wielu o$rodkach naukowych
na $wiecie [1, 2]. Jedna z podstawowych metod tych badan jest dyfraktometria rent-
genowska i spektroskopia z uzyciem komoér diamentowych. Niniejszy artykut ma
w duzym skrocie przedstawi¢ wysokocisnieniowe rentgenowskie badania dyfrakto-
metryczne.
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1. KOMORA DIAMENTOWA I KALIBRACJA CISNIENIA

Do konca XIX wieku badania ci$nieniowe wykonywano raczej sporadycznie,
a osiagane ci$nienie nie przekraczalo 1 GPa. W pierwszej polowie XX wieku Percy
Williams Bridgman (ur. 21 kwietnia 1882, zm. 20 sierpnia 1961) projektowal pro-
jektowal komory bijace wtedy wszelkie rekordy cisnienia. W komorze zbudowa-
nej z weglika wolframu uzyskiwat ci$nienie rzedu kilku GPa. Za swoje dokonania
w badaniach wysokoci$nieniowych Bridgman otrzymat Nagrode Nobla w 1946
roku. Do konca lat 50. XX wieku eksperymenty wysokoci$nieniowe wykonywano
przy uzyciu wielkich i drogich pras, w ktérych dostep do badanej prébki byt bardzo
ograniczony. Urzadzenia te modyfikowano i udoskonalano w kolejnych latach.

Milowym krokiem w badaniach wysokoci$nieniowych bylo w 1950 roku
zastosowanie do budowy komory najtwardszego znanego mineratu, diamentu. Pod
koniec lat 50. skonstruowano komore diamentowa (ang. diamond-anvil cell; stad
powszechnie uzywany skrot DAC; w jezyku polskim komora ta okreslana jest jako
»kowadla diamentowe”, ,,szczeki diamentowe” lub ,,imadetko diamentowe”), w kto-
rej umieszczono dwa naprzeciwlegle kowadla diamentowe. Diament jest najtward-
szym znanym materiatem (10 w skali twardo$ci Mohsa), w skali twardosci absolut-
nej (wyrazonej jednostkami ci$nienia) cztery razy twardszym od korundu, ktérego
twardos¢ w skali Mohsa wynosi 9. W DAC wykorzystano szereg innych niezwykle
cennych zalet diamentu: jest on praktycznie nierozpuszczalny, stabo absorbuje krot-
kie promieniowanie rentgenowskie, ma znikoma absorpcj¢ promieniowania UV,
IR i widzialnego.

Zastosowanie w 1962 roku pomiedzy koletami diamentéw w komorze wysoko-
ci$nieniowej uszczelki, blaszki metalowej z niewielkim otworem, umozliwito uzy-
skanie warunkow hydrostatycznych ci$nienia w cieczy otaczajacej probke (Rys. 1).

korona diamentu

kolet diamentu
prébka zanurzona w cieczy

uszczelka z otworem
kowadto diamentowe

toze kowadta

Rysunek 1. Schematyczny przekroj wysokoci$nieniowej komory diamentowej: osadzone w stalowych pod-
porach diamentowe kowadta $ciskajg metalowg uszczelke z otworem wypelnionym cieczg hydro-
statyczng, w ktorej zanurzony jest badany preparat i okruch rubinu (zaznaczony kolorem czerwo-
nym) do kalibracji ci$nienia metoda spektroskopowa

Figure 1. Schematic cross-section of the diamond-anvil cell: the diamond anvils, mounted on the steel sup-
porting plates, plastically deforming the metal gasket, and compressing the hydrostatic fluid fill-
ing inside the centrally located chamber (a hole in the gasket). The fluid transmits pressure to the
sample and to a piece of ruby for spectroscopic pressure calibration
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Kluczowym problemem w eksperymentach wysokoci$nieniowych pierwszej
potowy XX wieku byl pomiar ci$nienia. Poczgtkowo ci$nienie w komorze obliczano
na podstawie sily dzialajacej na jednostke powierzchni lub odnoszono do scisliwosci
znanego standardu np. krysztaléw NaCl. Przetom nastapit w 1972 roku gdy zasto-
sowano fluorescencje rubinu do kalibracji cisnienia. Rubin, czyli krysztalu korundu
AL O, z domieszka okolo 5% jonéw Cr’* zastepujacych jony Al (stad czerwony
kolor rubinu), jest mato reaktywny chemicznie. Rubin wzbudzony promieniowa-
niem lasera emituje silne dwie waskie linie fluorescencyjne linie fluorescencyjne R,
i R, o dlugosci fali 694,2 i 692,8 nm. Wysokie ci$nienie powoduje ich przesuniecie,
co pozwala wyznaczy¢ ci$nienie w komorze [3]. Pomiar przesunigcia linii R, i R,
mozna wykona¢ przy uzyciu spektrometru w ciggu kilku sekund.

W 1974 roku Merrill i Bassett skonstruowali najpopularniejsza do dzisiaj
miniaturowa-komore¢ diamentowa (Rys. 2) [4]. Gléwnymi elementami tej komory
sg przeciwlegle kowadfa diamentowe osadzone na stalowych dyskach, ktdre z kolei
zainstalowane sa w tréjkatnych obudowach dociskanych trzema srubami. Wysokie
ci$nienie w komorze jest wytwarzane poprzez przelozenie sily z duzej powierzchni
styku stalowych podpér z koronami diamentéw na mala powierzchni¢ kole-
tow. W zaleznosci od potrzeb eksperymentu wysokoci$nieniowego, mozliwe jest
wykonanie wielu modyfikacji komory diamentowej: powstaly komory tréjkatne
z uzyciem 3 $rub, okragle czterosrubowe, oraz dwusrubowe. Do podtrzymania
kowadet dawniej uzywano gtéwnie dyskow wykonanych z berylu, ktére stanowig
dobre podparcie kowadet w temperaturze pokojowej. Beryl stabo absorbuje krot-
kofalowe promieniowanie rentgenowskie — jego liniowy wspotczynnik absorpcji
#(Mo Ka) wynosi zaledwie 0,048 mm ™. Jednak jako metal polikrystaliczny wytwa-
rza wysokie i nieréwnomierne tlo spowodowane dyfrakcja i rozpraszaniem pro-
mieniowania. Ponadto beryl mieknie okofo 480 K, uniemozliwiajac zastosowanie
wysokiej temperatury w trakcie pomiaréw. Dyski berylowe utrudniajg tez wglad do
komory, a tlenki berylu s3 toksyczne. Z tych powodéw obecnie dyski berylowe sa
wypierane przez dyski stalowe, ktére charakteryzuje duzo wigksza wytrzymalos¢
termiczna, brak pierscieni dyfrakcyjnych, szeroki kat widzenia probki oraz nietok-
syczno$¢. Wada takich dyskow jest mniejszy kat otwarcia komory niz w dyskach
berylowych (Rys. 2) oraz wyzszy koszt specjalnie szlifowanych kowadel.

Komory diamentowe sg coraz powszechniej wykorzystywane. Istnieje ich wiele
konstrukgji i te najciezsze i najstabilniejsze np. typu Mao-Bell, pozwalaja uzyskac¢
ci$nienie statyczne dochodzace do 500 GPa [2]. Jednak juz uzyskiwanie ci$nienia
powyzej kilkudziesieciu GPa jest ,karkolomne” i czesto skutkuje uszkodzeniem
kowadel. W 2012 roku zaprezentowano komore z wykorzystaniem diamentowej
sfery o $rednicy 12-20 um zamknietej we wnetrzu wigkszej komory. Wedtug auto-
réw taki dwustopniowy uklad pozwolit uzyska¢ cisnienie 640 GPa [5].
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Rysunek 2.  Przyktadowe obrazy dyfrakcyjne zarejestrowane na dyfraktometrze rentgenowskim za pomoca
detektora typu CCD. Badany krysztal umieszczony jest w komorze Merrilla-Bassetta, zaopatrzo-
nej w dyski berylowe podtrzymujace diamenty (a). W drugiej z pokazanych komér kowadta dia-
mentowe podparte sg dyskami stalowymi (b). Na obrazach dyfrakcyjnych oznaczono: R — refleksy
pochodzace od badanego monokrysztatu, D — refleksy z kowadel diamentowych (znacznie in-
tensywniejsze od refleksow probki), Be — pierscienie dyfrakcyjne, charakterystyczne dla prébek
proszkowych, pochodzace od dyskéw berylowych oraz U - proszkowe pierécienie dyfrakcyjne
pochodzace od stalowej uszczelki umiejscowionej pomiedzy kowadlami diamentowymi

Figure 2. Examples of diffraction images recorded on an X-ray diffractometer with a CCD detector. The
sample crystal is mounted in a Merrill-Bassett diamond-anvil cell equipped with beryllium discs
(a) and the steel discs with conical windows (b). Specific features of the diffraction images are
marked with letters: R - the sample crystal reflections, D - the diamond reflections (much stron-
ger than those from the sample), Be - beryllium powder rings, U - steel-gasket powder rings

Wysokie ci$nienie mozna uzyska¢ wywolujac w badanej probce w wyniku
wybuchu lub uderzenia pocisku fale uderzeniowa. Uzyskiwane w ten sposéb rekordy
ci$nienia si¢gaja 460 GPa, jednak takie dynamiczne $cisnigcie probki wywotuje silny
adiabatyczny wzrost temperatury i jest utrzymywane tylko przez kilka nanosekund.

2. POLIMORFIZM WYSOKOCISNIENIOWY

Polimorfizm dotyczy gléwnie molekularnych i molekularno-jonowych zwiaz-
kéw organicznych [6] i okresla ich wystepowanie w réznych odmianach krystalicz-
nych. Natomiast rozne struktury zwigzkéw nieorganicznych mozna czesto trakto-
wac jako ich izomery. Otrzymanie polimorfow czesto wymaga przekrystalizowania
substancji, ale moze nastgpi¢ w wyniku przemiany fazowej wywolanej zmiang
warunkow ci$nienia lub temperatury. Podczas przemiany dochodzi do zmian poto-
zenia czasteczek, jonéw lub atoméw, czemu w niektorych strukturach towarzyszy
zrywanie wigzan miedzyczasteczkowych i tworzenie innych, nowego typu. W poli-
morfach czasteczki chemiczne moga rézni¢ sie konformacja lub formami tauto-
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merycznymi. Struktura krysztaldw moze przeksztalca¢ si¢ pod wplywem zmiany
temperatury lub/i ci$nienia. Warunki tworzenia poszczegoélnych odmian przedsta-
wia graficznie diagram fazowy. Diagram fazowy wody zawiera ponad 10 odmian
polimorficznych lodu. Niektore z nich istniejg tylko w niewielkim zakresie wyso-
kiego ci$nienia i niskiej temperatury, a niektdre pozostaja (meta)stabilne réwniez
w warunkach normalnych. Diagram fazowy Zelaza przedstawiony jest w dalszej
czesci tego artykutu.

Odmiany polimorficzne czesto znacznie roéznia si¢ wlasciwosciami chemicz-
nymi (reaktywno$¢, trwatos¢) i fizycznymi (temperatura topnienia, rozpuszczal-
nos¢, przewodnictwo cieplne i elektryczne). Z tego wzgledu otrzymywanie nowych
form krystalicznych ma ogromne znaczenie praktyczne i dlatego tak wazne jest
poznanie mechanizméw oraz zagadnien zwigzanych ze zjawiskiem polimorfizmu,
okreslenie warunkow wystepowania poszczegdlnych faz, a w dalszej kolejnosci zba-
danie ich wlasciwosci.

Krystalizacja wysokoci$nieniowa jest bardzo uzyteczng metodg otrzymywania
nowych form substancji. Niedawno w laboratorium Zakladu Chemii Materialow
UAM otrzymano nowa odmiane sacharozy, czyli dobrze wszystkim znanego cukru,
poddajac go dzialaniu ci$nienia 4,8 GPa [7]. Dotychczas uwazano, ze cukier wyste-
puje tylko w jednej formie, a odkrycie nowej formy potwierdza znaczenie wysokiego
ci$nienia. Kolejnym ciekawym przykladem sg sole 1,4-diazabicyklo[2.2.2]oktanu
(w skrécie DABCO), w ktdrych dzialanie stosunkowo niewielkiego ci$nienia powo-
duje szereg nastepujacych po sobie przemian, prowadzacych do powstawania licz-
nych krystalicznych faz o podobnych lub znaczgco rézniacych sig strukturach [8, 9].
Badania soli DABCO sg istotne ze wzgledu na ich wlasciwosci ferroelektryczne.

3. WYSOKOCISNIENIOWE SOLWATY

Coraz wigksze zainteresowanie budzi wykorzystanie ci$nienia do otrzymywa-
nia krysztatéw wielosktadnikowych. Niektdre substancje w warunkach normalnych
wystepuja jedynie w czystej postaci, natomiast wysokie ci$nienie moze wymusi¢
krystalizacje z wbudowanymi czgsteczkami innego zwigzku, na przykltad rozpusz-
czalnika. Krysztaly zawierajace w swojej sieci krystalicznej czasteczki rozpuszczal-
nika to solwaty, a jesli tym rozpuszczalnikiem jest woda — sg to hydraty. Czasteczka
wody jest mala i z tego wzgledu tatwo wypelnia luki hydrofilowe w sieci krystalicz-
nej. Czasteczka wody moze by¢ zaré6wno donorem, jak i akceptorem w wigzaniu
wodorowym w zwigzkach, ktore rowniez sg w stanie utworzy¢ takie wigzanie. Jed-
nymi z najpowszechniejszych hydratéw na Ziemi sg hydraty metanu [10-12]. Ich
ogromne zloza zalegaja na dnie oceandw, gdzie w wysokim ci$nieniu hydrostatycz-
nym sg stabilne. Rowniez inne gazy pod wysokim cisnieniem wystepuja w postaci
kokrysztatéw, czyli krysztaléw wielosktadnikowych, ktére mozna wykorzysta¢ do
skltadowania tych gazowych substancji.
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Podobnie jak przemiana krysztalu do nowej formy, réwniez wbudowanie sie
czasteczek rozpuszczalnika w strukture krysztalu moze radykalnie zmieni¢ che-
miczne i fizyczne wlasciwosci substancji, takie jak reaktywno$¢ chemiczna w ciele
stalym lub na jego powierzchni, temperatura topnienia, rozpuszczalnos¢ czy wia-
$ciwosci optyczne. Zmiany te moga by¢ pozadane dla przewidzianych zastosowan
danego solwatu. Na przyklad w rolnictwie wazny jest dlugi czas rozpuszczania si¢
i dzialania preparatow. Z kolei w farmacji szybsza rozpuszczalnos¢ leku przyspiesza
jego dzialanie, natomiast niekiedy korzystna jest mniejsza rozpuszczalno$¢, wydtu-
zajaca dzialanie leku. Wazne jest zatem poznanie mechanizméw oraz warunkéw
tworzenia solwatow i hydratéw pozwalajacych w sposéb kontrolowany otrzymywac
formy krystaliczne o pozadanych wlasciwosciach. Innym obszarem zainteresowan
jest wytwarzanie bezpiecznych i efektywnych materialéw wybuchowych. Mozna
to osiagna¢ dzigki tworzeniu kokrysztalow, ktorych przykltadem jest material zlo-
zony z HNIW (nalezacego do grupy nitroamin) oraz TNT (trotylu). Oba zwiazki sg
materiatami wybuchowymi, jednak ich kokrysztal wykazuje korzystne cechy: jest
bardziej odporny na wstrzasy i tarcie, oraz ma lepsze wlasciwosci wybuchowe niz
kazdy ze skfadnikéw osobno [13].

dabcoH| dabcoHI*H20 dabcoHIH,0 dabco2HIF3CH;0H  dabcoHI*H,0+CHL0H

0.1MPa 0.5GPa 0.7GPa 1.8GPa 3.1GPa

m ’ ﬁ o Q( B jji X
X « !

Rysunek 3. Fragmenty struktur jodku 1,4-diazabicyklo[2.2.2]oktanu, ktory w zaleznosci od warunkéw ci$nie-
nia tworzy krysztal czystego zwigzku, kokrysztal z metanolem, kokrysztal z wodg oraz kokrysztat
tréjskladnikowy, zawierajacy zaréwno czasteczki wody, jak i metanolu.

Figure 3. Fragments of 1,4-diazabicyclo[2.2.2]octane hydroiodide crystal structures: the crystal of neat
compound, two hydrates, a methanol solvate and a mixed solvate with methanol and water,
depending on pressure and temperature conditions.

Podobnie jak przy otrzymywaniu nowych odmian polimorficznych, tak
i w przypadku solwatéw i innych kokrysztaléw bardzo pomocne jest zastosowa-
nie wysokiego ci$nienia. Ciekawym przykladem jest tiomocznik, wykorzystywany
zaréwno w przemysle farmaceutycznym jak i przemysle tworzyw sztucznych. Sub-
stancja ta w warunkach normalnych krystalizuje z wody w czystej postaci (anhy-
dratu), natomiast w ci$nieniu 0,6 GPa tworzy monohydrat [14]. Dalsze podwyz-
szenie ci$nienia prowadzi do otrzymania kolejnego hydratu, w ktérym na trzy
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czasteczki tiomocznika przypadaja dwie czgsteczki wody. Pod ci$nieniem 1,2 GPa
tiomocznik ponownie krystalizuje jako anhydrat. Kolejnym interesujacym przykta-
dem sg sole DABCO. Wiele z nich podczas krystalizacji z réznych rozpuszczalni-
kéw w warunkach atmosferycznych tworzy krysztaly w czystej postaci, jednak juz
niewielki wzrost ci$nienia powoduje, Ze czasteczki rozpuszczalnika wbudowuja sie
w sie¢ krystaliczng soli (Rys. 3) [15, 16]. Niekiedy zastosowanie wysokiego ci$nienia
oraz wysokiej temperatury doprowadza do utworzenia nowego zwiazku, ktéry moze
by¢ stabilny w warunkach normalnych [15, 17].

4. POLIMORFIZM PIERWIASTKOW CHEMICZNYCH (ALOTROPIA)®

Klasycznym, podrecznikowym przykladem tego zjawiska jest polimorfizm
wegla. Powszechnie znane sg dwie odmiany wegla o zasadniczo odmiennych wiasci-
wosciach fizycznych: grafit i diament. Juz w 1772 roku Antoine Laurent Lavoisier
stwierdzil, Zze diament w wysokiej temperaturze spala si¢ z utworzeniem dwutlenku
wegla nie pozostawiajac popiolu, a wiec w jego sktad wchodzi wyltacznie wegiel [19].
Wedlug obecnego stanu wiedzy naturalne diamenty tworza sie w magmie, w plaszczu
Ziemi na glebokosci okoto 150-200 km, gdzie panuje temperatura si¢gajaca 1000 K
oraz ci$nienie rzedu kilku GPa, po czym transportowane sg z glebi na powierzchnie
Ziemi kominami wulkanicznymi [20]. Diament jest zatem w warunkach normal-
nych metastabilny, jakkolwiek duza bariera energetyczna przemiany fazowej spra-
wia, iz jak czesto si¢ mawia ,diamenty sg wieczne” — z punktu widzenia chemika,
w warunkach normalnych nie ulegaja samorzutnej transformacji do grafitu. Proces
syntezy diamentu zostal odtworzony w warunkach laboratoryjnych po raz pierwszy
w 1953 w laboratoriach ASEA przez A. Kampe i B. von Platena (ktorzy poczatkowo
nie opublikowali swojego sukcesu) i w rok pdzniej w 1954 przez Howarda Tracyego
Halla i wspotpracownikow [21]. Od tej pory syntetyczne diamenty produkowane sg
na skale przemystowsa [20].

Trwalag w warunkach otoczenia, metastabilng odmiane¢ tworzy takze fosfor.
Fosfor czarny, przypominajacy grafit i przewodzacy prad, zostal po raz pierwszy
zsyntetyzowany przez Percyego Bridgmana w 1914 poprzez ogrzewanie biatego fos-
foru w temperaturze 473 K pod ci$nieniem 1,2 GPa [22].

Nowg krystaliczng faze boru, powstajaca powyzej 19 GPa, mozna takze prze-
chowywa¢ w ci$nieniu atmosferycznym. Fascynuje ona swoja ztozonoscia: tworzy
czeSciowo jonows strukture o budowie przypominajacej NaCl, w ktorej ikosaedry
B, i pary B, zajmuja miejsce odpowiednio anionéw i kationow [23].

3 Termin alotropia, oznaczajacy zjawisko wystepowania odmian tego samego pierwiastka chemicznego roz-
nigcych sie wlasciwo$ciami fizycznymi i chemicznymi, zostal wprowadzony przez Jonsa Jacoba Berzeliusa
w 1841. Jakkolwiek wciaz stosowany w oficjalnych zaleceniach ITUPAC, niektorzy uwazajq go za zbyteczny,
mogacy by¢ zastapiony okreéleniem ,,polimorfizm pierwiastkéw chemicznych” [18]
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Wiele pierwiastkéw poddanych dzialaniu wysokiego ci$nienia wykazuje intere-
sujace, zupelnie niespodziewane wlasciwosci. Na przyklad w jodzie pod ci$nieniem
21 GPa w temperaturze pokojowej zachodzi przemiana fazowa do struktury, w ktorej
zréwnujg sie odleglosci wewnatrzczasteczkowe i miedzyczasteczkowe, a pierwiastek
staje si¢ metalem [24]. Tlen, znany powszechnie jako gazowy sktadnik powietrza,
pod ci$nieniem powyzej 10 GPa staje si¢ ciemnoczerwonym cialem statym zawie-
rajacym w swojej strukturze o$mioatomowe czasteczki O, [25], a powyzej 96 GPa
przeksztalca si¢ w metal [26]. S6d, znany jako jeden z najaktywniejszych chemicznie
metali, powyzej 200 GPa zamienia si¢ w bezbarwny, przezroczysty izolator [27].

Zdarza sie, ze pod wysokim ci$nieniem odkrywane sg nowe fazy krystaliczne
o zaskakujaco skomplikowanej strukturze. Atomy wigkszosci metali w warunkach
normalnych upakowujg si¢ w sposob, ktdry realizuje zasade najgestszego upako-
wania kul w przestrzeni. W 1999 roku uczeni z Uniwersytetu w Edynburgu zare-
jestrowali obrazy dyfrakcyjne monokrysztatu dla nowo odkrytej fazy krystalicznej
baru powstajacej pod cisnieniem przekraczajacym 12,6 GPa [28]. Uwage zwracaly
refleksy satelitarne, swiadczace o modulacji struktury. Rzeczywiscie, krysztal ten
ma strukture niewspétmiernie modulowang przypominajaca zwigzek inkluzyjny,
w ktorej atomy pierwiastka tworza zaréwno sie¢ gospodarza, jak i goscia. Pézniej-
sze badania dowiodly, ze jest to zjawisko do§¢ powszechne i podobne wysokocis-
nieniowe struktury modulowane odkryto dla strontu, skandu, arsenu, antymonu
i bizmutu [29].

Dzigki badaniom wysokoci$nieniowym mozna wyznaczy¢ diagramy fazowe
pierwiastkéw chemicznych (Rys. 4), pozwalajace pozna¢ ich wlasciwosci fizykoche-
miczne i pomagajace wyjasnic zjawiska zachodzace w przyrodzie. Przeprowadzone
niedawno pomiary doprowadzily do skorygowania dotychczasowych wartosci
temperatury na granicy pomigdzy wewnetrzng (stala) a zewnetrzng (ciekla) czescig
jadra Ziemi [30].

Najintensywniej badany pod wysokim ci$nieniem jest pierwiastek najczesciej
wystepujacy we wszech$wiecie, czyli wodor. W 1935 roku Eugene P. Wigner wysu-
nal hipoteze, ze pod cisnieniem 250000 atm dwuatomowe czasteczki wodoru dyso-
cjuja a zestalony pierwiastek ulega przemianie w metal, o strukturze ztozonej z sieci
protonéw i uwspolnionych elektrondéw [31]. Z biegiem lat szacunkowe wartosci
ci$nienia metalizacji wodoru rosly w miare osigganego cisnienia w wykonywanych
pomiarach. Udowodnienie hipotezy Wignera ma nie tylko znaczenie w planetologii
(przewiduje sig, ze metaliczny wodor jest gtéwnym sktadnikiem wnetrza Jowisza),
ale moze mie¢ takze zastosowanie praktyczne. Gdyby wodér udato sie utrzymac
w postaci metalicznej w warunkach normalnych, to uzyskano by material bedacy
nadprzewodnikiem w temperaturze pokojowej, metalem o najmniejszej gestosci,
mogacym stuzy¢ takze jako paliwo rakietowe oraz w procesie fuzji termojadro-
wej [32]. Nic dziwnego, ze metaliczny wodoér, $§wiety Graal wysokoci$nieniowych
badaczy, wzbudza ogromne emocje. Ostatnie sprzeczne doniesienia o otrzymaniu
metalicznego wodoru [33, 34] staly sie przedmiotem burzliwych sporéw i zazartych
dyskusji [35, 36].
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Rysunek 4.  Diagram fazowy Zelaza. Literami greckimi oznaczono fazy krystaliczne; niewystepujaca na wykre-
sie faza f3 oznaczata niegdy$ paramagnetyczng forme fazy o; obecnie nie uwaza sie jej za odrebng
fazg. Aby pokaza¢ miejsce, w ktorym na wykresie wystepuje gazowe zelazo, ci$nienie odwzoro-
wano w ramce w skali logarytmicznej.

Figure 4. The phase diagram of iron. The Greek letters stand for crystalline phases, phase 8, which is absent
on this diagram, regarded as a paramagnetic form of phase «, is not considered currently as a sepa-
rate phase. To present the region of iron in the gas phase the logarithmic scale was used in the
smaller diagram.

5. MATERIALY SUPERTWARDE

Przed opisem materialow okreslanych jako supertwarde nalezaloby zastanowi¢
sie nad kwestiami o charakterze bardziej ogélnym. Czym jest wlasciwie twardos¢
i jak mozna jg okres$li¢? Jakie sg supertwarde materialy? Czym powinny sie charak-
teryzowa¢ materialy supertwarde i jakie sa metody ich syntezy oraz zastosowanie.

Definicja twardosci jest dos¢ ogélna i dla wielu raczej intuicyjna. Przez twar-
dos¢ rozumie sie wlasciwos¢ ciat statych charakteryzujaca ich odporno$¢ na dziata-
nie sit zewnetrznych. Efektem dziatania tych sit moze by¢ odksztalcenie, zgniecenie
lub zarysowanie powierzchni. Przez lata powstalo wiele metod pomiarowych oraz
skal twardo$ci materialow, a jedna z najbardziej znanych i rozpowszechnionych jest
skala stworzona dla mineratéw - skala Mohsa. Mineraly sa w niej ulozone wedlug
wzrastajgcej twardosci zaczynajac od miejsca pierwszego, na ktérym plasuje si¢ talk
(nalezacy do grupy krzemiandéw warstwowych) do miejsca dziesiatego zajmowa-
nego przez diament, najtwardszy znany material. Z kolei dla twardych metali jedng
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z metod okreslania stopnia ich twardo$ci jest metoda Vickersa [37]. W tej metodzie
wykorzystuje si¢ czworoboczny ostrostup wykonany z diamentu, ktéry jest wgnia-
tany w powierzchni¢ badanego materialu. Wartos¢ liczbowa twardosci wyraza sie
w skali Vickersa, jako iloraz sily zastosowanej do wytworzenia odcisku i jego pola
powierzchni. Zapis 300HV25/20 dla badanego materialu oznacza, ze twardos¢
wynosi 300 kilograméw-sity na milimetr kwadratowy (czesto przeliczana jest ona
na MPa poprzez pomnozenie przez wspolczynnik 9,087), HV oznacza zastosowang
metode pomiarowa (twardo$¢ Vickersa), liczba 25 to zastosowana sila (wyrazona
w kilogramach sily), natomiast ostatnia liczba oznacza czas wyrazony w sekundach
przez jaki nacisk byl wywierany na badang probke. Innymi popularnymi skalami
twardosci sa skale Rockwella, Brinella oraz Knoopa [38]. Zasady przeprowadzania
testow twardosci materialéw sg znormalizowane, co ma na celu eliminacje bledow
wynikajacych z réznej metodyki przeprowadzania badania.

Material klasyfikowany jest jako supertwardy, jesli jego twardo$¢ w skali
Vickersa jest wyzsza niz 40 GPa. Twardos¢ diamentu wynosi §rednio 115 GPa, a gra-
fitu to zaledwie 0,07 GPa — mozemy go $ciera¢ piszac oléwkiem po papierze. Przy-
ktad ten doskonale ilustruje jak istotny wplyw na wlasciwosci maja oddzialywania
atomow w strukturze. Istnieje mozliwos¢ zsyntetyzowania diamentu w warunkach
laboratoryjnych [39]. Tak zwane ,,sztuczne diamenty” nie rdznig si¢ twardoscig od
naturalnych i moze by¢ ona kontrolowana w zakresie od 70 GPa do 150 GPa poprzez
»regulowanie” ich czystosci oraz wprowadzanie do struktury na przyklad atomow
azotu. Mogloby sie zatem wydawa¢, iz diament jest idealnym supertwardym mate-
riatem. Jednak jego zastosowanie na szerszg skale w przemysle oraz innych dzie-
dzinach nauki i techniki ograniczajg trudna dostgpnos¢, wysoka cena, spalanie
(powyzej 900 °C), tworzenie weglikow zelaza (co ogranicza jego wykorzystanie do
urzadzen tngcych w przemysle stalowym). Drugim z najtwardszych materialow,
o twardosci wynoszacej 76 GPa, jest heterodiament (c-BC,N) [40], otrzymywany
w warunkach wysokiej temperatury (grzanie laserowe, ok. 2100 K) oraz ci$nienia
(okolo 10 GPa). Ma on strukture krystaliczng zblizong do diamentu, lecz niektére
atomy wegla sg zastgpione przez azot oraz bor. Jednak otrzymywanie na skale prze-
mystowa tego niedawno zsyntetyzowanego materialu nadal stanowi wyzwanie dla
naukowcéw. Trzecim najtwardszym materiatem jest azotek boru nalezacy do ukladu
regularnego (c-BN) [41]; jego twardos¢ wynosi 48 GPa. Zostal on otrzymany w 1957
roku, a ze wzgledu na brak reaktywnosci z zelazem i innymi stopami metali znalazt
szersze zastosowanie w przemysle niz diament. Czysty azotek boru jest krysztalem
o lekko zéltawym zabarwieniu, a do jego syntezy réwniez niezbedna jest wysoka
temperatura i ci$nienie (powyzej 1300 K i 5 GPa). Naukowcy nadal poszukuja
nowych supertwardych materialéw, obecnie gltéwnie wsrdd azotkéow wegla oraz
boranéw takich metali jak Os, Ru i Re. Wymienione przyklady sg tylko skromng
czescig zbadanych substancji.

Najtwardszym stopem metali jest martenzyt. Ta struktura krystaliczna powsta-
jaca w hartowanych stopach stali Fe-C posiada twardo$¢ okolo 9,8 GPa. Ze wzgledu
na kruchos$¢ martenzytu stosuje si¢ tzw. odpuszczanie. Pozadane wlasciwosci stali
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uzyskuje si¢ dodajac pierwiastki stopowe, takie jak chrom, nikiel, mangan, wolfram,
miedz, molibden czy tytan. Odpuszczanie i dodatki powoduja zazwyczaj spadek
twardosci ponizej 2 GPa.

Supertwarde materialy oprécz nadzwyczaj duzej twardosci, powinny charakte-
ryzowac sie obojetnoscia chemiczng oraz odpornoscia na obcigzenia mechaniczne
i cieplne. Synteza nowoczesnych supertwardych materialéw [42] zmierza gtéwnie
do otrzymania struktur zblizonych do tej wystepujacej w diamencie, lecz zmodyfi-
kowanej o rézne atomy pierwiastkow, ktorymi najczesciej sa bor oraz azot. Synteza
supertwardych materiatéw przebiega najczesciej z zastosowaniem wysokiej tem-
peratury i ci$nienia, stad tez rozwdj technologii pozwalajacych osiaga¢ najwyzsze
wartosci ci$nienia i temperatury coraz mniejszym kosztem oraz na coraz wieksza
skale jest niezwykle istotny.

6. BIOPOLIMERY POD WYSOKIM CISNIENIEM

Dokladnie sto lat temu Percy Bridgman zaobserwowal, Ze w temperaturze
pokojowej cisnienie kilku tysiecy atmosfer powoduje przemiane biatka jaja kurzego
do postaci przypominajacej ugotowanie go na twardo [43]. Od tego czasu przepro-
wadzono szereg wysokoci$nieniowych badan biomakromolekut - biatek i kwasow
nukleinowych, stosujac réznorodne techniki analityczne, chociaz badan dyfrak-
cyjnych wykonano niewiele ze wzgledu na niedopracowanie techniki laboratoryj-
nej. Pierwszy raz dyfrakcje na krysztale biatka pod cisnieniem (lizozym biatka jaja
kurzego w 100 MPa) zarejestrowano w roku 1986 umieszczajac probke w komorze
wykonanej z berylu, co ograniczyto zaréwno zakres jak i rozdzielczo§¢ pomiaru
[44, 45]. Kolejnym istotnym krokiem byly pierwsze pomiary dyfrakeji biatek pod
wysokim ci$nieniem w komorze z kowadtami diamentowymi z uzyciem promienio-
wania synchrotronowego [46]. Zebrane dane pozwolily na wyznaczenie zmian para-
metréw sieci w funkcji ci$nienia. Pierwszego udoktadnienia struktury dla krysztatu
biatka w komorze diamentowej dokonano w roku 2001 dla pomiaréw z uzyciem
promieniowania synchrotronowego [47]. Nastepnie zastagpiono dyski berylowe
stalowymi podporami diamentéw, udoskonalono procedure tadowania komory,
zwiekszono liczbe rejestrowanych reflekséw przechylajac krysztat w komorze oraz
umieszczajac kilka krysztaléow w komorze jednoczesnie [48]. Pozwolito to zwiekszy¢
kompletnos¢ i rozdzielczo$¢ danych oraz polepszy¢ stosunek sygnatu do szumu.

Udoskonalona technika pomiarowa zwiekszyla precyzje, umozliwiajac badanie
funkgji i struktury makromolekut biologicznych pod wysokim ci$nieniem. Miedzy
innymi wyjasniono mechanizm ci$nieniowej denaturacji mutanta L99A lizozymu
T4. Biatko to zawiera w swojej strukturze luki, ze wzrostem ci$nienia wypelniajace
sie stopniowo wodg, ktéra wnikajac do wnetrza makromolekuly powoduje jej czes-
ciowe rozwijanie [49]. Sporym osiggnieciem bylo tez $ledzenie przemian struktu-
ralnych zachodzacych ze wzrostem ci$nienia w kompleksie makromolekularnym
— kapsydzie wirusa mozaiki wspigegi chinskiej [50]. Kolejnym interesujacym wyni-



502 A. OLEJNICZAK, K. DZIUBEK, D. PALIWODA, W. ZIELINSKI, M. PODSIADLO, A. KATRUSIAK

kiem jest odkrycie zaskakujacej trwalosci nukleotyddéw, ktére pod wysokim ci$nie-
niem zachowujg sie jak sprezyny molekularne utrzymujac komplementarne tacze-
nie sie w pary zasad Watsona-Cricka do 2 GPa [51]. Zdolno$¢ adaptacji kwasow
nukleinowych do warunkéw ekstremalnych mogta odgrywa¢ wazna role podczas
poczatkowych etapdw powstawania zycia na Ziemi.

Warto doda¢, ze oprocz wysokoci$nieniowych badan bialek in situ, podczas
ktérych krysztal znajduje si¢ w stanie réwnowagi termodynamicznej otoczony
przez roztwor macierzysty, wysokie ci$nienia stosowane sg rowniez do przygoto-
wywania krysztaléw do rutynowych dyfraktometrycznych badan biatek. W meto-
dzie ci$nieniowego chlodzenia kriogenicznego, krysztal poddawany jest ci$nieniu
okoto 200 MPa gazowego helu i gwaltownie schladzany cieklym azotem, a nastgpnie
w ci$nieniu atmosferycznym i w niskiej temperaturze przeprowadzany jest pomiar
dyfraktometryczny [52-54]. Takie przygotowanie probki pozytywnie wplywa na
jako§¢ monokrysztalow i ogranicza nieporzadek w ich strukturze.

7. MATERIALY POROWATE I ZEOLITY

Cecha wyrdzniajaca materialy porowate jest obecnos¢ w ich strukturze wolnych
przestrzeni i kanatéw. W warunkach normalnych luki te wypelnione sa zazwyczaj,
zaleznie od otoczenia, substancjami maltoczasteczkowymi.

Zeolity, czyli glinokrzemiany pochodzenia naturalnego lub syntetycznego,
stanowig klase materiatléw mikroporowatych, w ktérych $rednica poréw nie prze-
kracza 20 A. Materiaty te zbudowane s3 z polaczonych narozami tetraedrycznych
podjednostek SiO,-AlO,-PO,, tworzacych tréjwymiarowe struktury przestrzenne
zdolne do sorpcji czasteczek wody wewnatrz pordéw [55]. Zeolity o wzorze ogodl-
nym (Li, Na, K) (Mg, Ca, Sr, Ba)y[Al(my)Si”’(My)OZn]-mHzO (gdzie m jest zazwyczaj
mniejsze od n) posiadajg zatem zdolno$¢ do tworzenia zwigzkéw inkluzyjnych, co
z kolei wykorzystywane jest na skale przemystowa (katalizatory reakeji chemicz-
nych, sita molekularne itp.).

Sciéliwos¢ materialéw porowatych, zeolitéw pochodzenia naturalnego oraz
syntetycznych tréjwymiarowych sieci polimeréw koordynacyjnych (ang. Metal
Organic Framework: MOF), w wielu przypadkach rézni si¢ znacznie od $cisliwosci
dotychczas zbadanych substancji krystalicznych, zaréwno organicznych jak i nie-
organicznych. Rentgenograficzne i neutronograficzne badania wysokocisnieniowe
monokrysztaléw i probek polikrystalicznych zeolitéw, umieszczonych wewnatrz
komory wysokocisnieniowej DAC, dostarczajg cennych informacji na temat wtasci-
wosci fizykochemicznych tej klasy zwiazkow [56-60].

Ze wzgledu na strukture porowatg i tendencje do tworzenia zwigzkéw inklu-
zyjnych z substancjami maloczasteczkowymi, w strukturalnych badaniach wysoko-
ci$nieniowych istotny okazal si¢ wybor medium hydrostatycznego przenoszacego
ci$nienie wewnatrz komory DAC. Zauwazono, ze mieszaniny substancji malocza-
steczkowych, takich jak metanol, etanol i woda sg zdolne do zajmowania wolnych
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przestrzeni wewnatrz zeolitu. W wyniku wymuszonego ci$nieniem transportu czas-
teczek cieczy, po zwigkszeniu ci$nienia objeto$¢ materiatu roé$nie. Taka zalezno$é
zaobserwowano chociazby w natrolicie (Rys. 5), naturalnym glinokrzemianie sodu
[55]. Wzrost objetosci 0 2,5% jest bezposrednio zwigzany z podwojeniem liczby cza-
steczek wody w kanalach zeolitu przy zmianie ci$nienia od 0,8 do 1,5 GPa [56]. Przy
zastosowaniu medium hydrostatycznego o czasteczkach wigkszych niz $rednica
pordw zeolitu (oleje silikonowe, fluorinert), jego $cisliwos¢ zalezna jest od budowy
struktury zeolitu.
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Rysunek 5. Zmiana objetosci komorki elementarnej natrolitu, Na,AlSi,O, -2H,0, w funkgji ci$nienia. Wzrost

objetosci w zakresie od 0,84 do 1,51 GPa jest wynikiem wypelniania wolnych luk zeolitu czastecz-
kami wody [55]

Figure 5. The volume change of natrolite, Na,ALSi,O,-2H,0, as a function of pressure. The volume incre-
ase in the range from 0,84 to 1,51 GPa is due to filling the voids in zeolite being filled with water
molecules [55]

Ze wzgledu na morfologie oraz powtarzajace si¢ motywy strukturalne i sklad,
wyroznia si¢ kilka grup glinokrzemianéw pochodzenia naturalnego. Sg to miedzy
innymi: zeolity wtokniste (natrolit, skolecyt); ptytkowe (heulandyt); oraz kostkowe
(gismondyt, filipsyt). Mechanizm $ciskania komoérki elementarnej zeolitu, zwig-
zany z deformacjami w obrebie podjednostek strukturalnych, jest zatem swoisty
dla danej grupy zeolitow oraz nie zalezy bezposrednio od wielkosci poréw. Co wie-
cej, w warunkach hydrostatycznych i przy zastosowaniu medium stalego (bromku
potasu) niektore materialy takie jak skolecyt czy mezolit ulegaja cze$ciowej amor-
fizacji, potwierdzonej zmiang intensywnosci reflekséw w proszkowych badaniach
rentgenograficznych oraz zanikiem pasm w widmie Ramana [56]. Obecnie badane
s3 wysokoci$nieniowe wlasciwosci syntetycznych zeolitéw organicznych i metalo-
organicznych.
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PODSUMOWANIE

Przedstawione przyklady stanowig niewielki tylko zakres mozliwych zastoso-
wan dyfraktometrycznych badan wysokocisnieniowych. Co roku wykonywanych
jest coraz wigcej takich badan. W Polsce pierwszg wysokoci$nieniowo badang struk-
ture krysztatu okreslono na przetomie lat osiemdziesiatych i dziewie¢dziesiatych XX
wieku, a obecnie istnieje juz kilka osrodkéw badawczych wyposazonych w komory
diamentowe. Wielu badaczy korzysta z aparatury wysokocisnieniowej dostepnej
w osrodkach badan synchrotronowych i neutronograficznych. Stale udoskonalana
jest technika badan i wzrasta dokladnos¢ wyznaczania parametrow strukturalnych.
Ciekawe, czy rozwdj ten spowoduje, ze w przyszlosci badania wysokoci$nieniowe
beda podobnie powszechne jak badania w funkeji temperatury. Przeciez cisnienie
jest podstawowym parametrem termodynamicznym najefektywniej zmieniajacym
strukture substangji!
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