Alicja NIEDBALSKA, Andrzej SZYMANSKI
INSTYTUT TECHNOLOGII MATERIALOW ELEKTRONICZNYCH
ul. Wélczynska 133, 01-919 Warszawa

Statyczna synteza diamentu ponizej 4 GPA

WPROWADZENIE

Dla niektérych mineratéw, stanowiacych przemystowo uzyteczne krysz-
taty, niedostatek wiedzy genetyczrej lub jednostronne podstawy teore-
tyczne doprowadzily do zaniedbaniu analizy fizykochemicznej w momen-
cie projektowania procesu ich syntezy., Przykiadem takiego jednostron-
nego podejécia do problemu syntezy mineraléw jest wysokocisnieniowa
statyczna metoda otrzymywania diamentu syntetycznego. Do dzisiaj
wszystkie teorie dotyczace warunkéw powstawania diamentéw naturalnych
zakladaja, ze moze on formowac sige tylko z magmy przesyconej weglem
pochodzenia juwenilnego przy bardzo wysokich ciénieniach i tempera-
turach, a wigec na gigbokosci przekraczajgcej 100 km. W oparciu o roz-
wazania genetyczne, jak réwniez badania eksperymentalne prowadzone
w zakresach bardzo wysokich ciénien, przyjeto model dziatania tech-
nicznego tj. stworzenia kamer ci$nieniowych wymuszajacych krystali-
zacje diamentu z grafitu w obecnosci katalizatora.

Autorzy prezentuja odmienny punkt widzenia opierajac sie o nowg
hipoteze zarodkowania i wzrostu krysztatdéw diamentu w przyrodzie
(1, 2].

ZALOZENIA TEORETYCZNE

Biorac pod uwage poréwnywalno$¢ odlegiosci atomowych, jak réwniez
wielkosé¢ energii wig@zan w zwiazkach organicznych typu weglowodorowego
i w krystalicznych formach wegla tj. dismencie (alifatyczne) i grafi-
cie (aromatyczne) mozna przypuszczacC, ze zwigzki organiczne stanowiga
"surowiec" wyjsciowy dla krystalicznych struktur wegla. Hipoteza ta
opisana szczegbtowo przez Niedbalskg i Szymariskiego [1] zostala pot-
wierdzona eksperymentalnie przez Niedbalska [ 2] dla syntetycznych

23



prekursoréw oraz Soboleva i Szatskiego [ 3] dla warunkéw metamorfizmu
kontaktowego w przyrodzie.

0gélny zarys przemian weglowodoréw, powstatych giéwnie w procesie
katagenezy substancji organicznej rozproszonej w skatach naturalnych,
mozna przedstawi¢ za pomoca nastepujacych reakcji:

T, y
CaHop —t—:>nC (diament lub grafit) + mH, (1)
lub
CnH2m it > nC ( naturalny, wysokoweglowy amorficzny wegiel
t
(2)

np. szungit) + mHo: i > nC ( diament lub grafit) +mHy
t

Organicznego pochodzenia, wstepnie zageszczone, polikondensaty
weglowodorowe transformuja sie do czgeéciowo lub caikowicie zwegglonego
stanu poprzez powolny wzrost temperatury przy statym lub wzrasta: scym
cisnieniu wywieranym na kompleks skalny. Proces ten zwiazany jest
z ulatnianiem sig¢ wodoru,

Zubozenie prekursora organicznego w wodor moze by¢ przyspieszane
przez promieniowanie jonizujace a jednoczesnie generuje "in situ"
wolne rodniki bedace jonami o nieskompensowanych spinach ( np. e
CH3+, CZHSU . Dalszy ubytek wodoru i nukleacja w uktadzie klusterdw
jest katalizowana aktywnos$cia wolnych rodnikéw, Czesé domieszki azotu,

typowej dla diamentéw naturalnych, mozna tiumaczy¢ powolnag degradacja
14

izotopowa radiowegla do azotu w mysl reakcji O L e I
Przedstawiona w zarysach interpretacja procesu rekonstrukcji niekrys-
talicznej, wysokowgglistej fazy w strukture diamentowa w obecnoéci
wolnych rodnikéw wymaga znacznie nizszej energii niz przebudowa heksa-
gonalnego grafitu w regularny diament przy udziale metalicznego kata-
lizatora.

Ten sam punkt widzenia mozna zaakceptowa¢ dla wysokoci$nieniowej,

statycznej syntezy diamentu.

czgS€ EKSPERYMENTALNA

Dla potwierdzenia reakcji (2) przygotowano monopierwiastkowy poli-
mer weglowy o strukturze szklistej. Specjalnie dobrane warunki powol-
nego zweglania zywicy fenolowo-formaldehydowej pozwolity na zachowa-
nie w prekursorze, nazywanym weglem szklistym, aktywnycn wolnych rod-
nikéw, jak réwniez czesci wigzan typu sp3, charakrerystycznyéh dla
struktury diamentowej [4]. Taki material weglowy pochodzenia organicz-
nego stosowano jako zrdédio wegla w syntezie diamentu metoda statyczna.
Prébki przygotowano w dwdch postaciach: litych krazkdéw, stosujac przy
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DYSKUSJA WYNIKOW

We wszystkich prébkach poddanych identycznemu cisnieniu i tempera-
turze, jakie stosuje sie w warunkach przemyslowego otrzymywania dia-
mentu na bazie grafitu (prébki la, 4a i 7a) oraz zawierajacych naj-
wyzej zweglany prekursor (2b i 3c) caly wegiel szklisty przebudowal
sig w grafit. W prébkach syntetyzowanych w nizszych cisnieniach przy
nizszym zakresie zweglania (sb, 8b, 6¢c, 9c) niezaleznie od grafity-
zacji matrycy weglowej, analiza rentgenowska (kamera Guiniera, C”kd)
wykazala wyrazne linie mineralizacji diamentowej. Maksimum tej mine-
ralizacji uzyskano dla temperatur o 10% wyzszych i cisnien o 40%
nizszych od warunkéw przemysltowych ( prébki 6¢ i 9c).

Diamenty przewaznie wyrastaty jako oddzielne mikrokrysztaity o wy=-
miarach 0,8-10 um (5b, 6¢c - rys. 3). Po roztrawieniu chemicznym spie-
ku po syntezie, sporadycznie - giéwnie w prébkach 6¢c i 9c - natrafio-
no na wieksze (0,1-0,7 mm) krysztaty diamentu., Diamenty o rozmiarach
0,3-0,7 mm wykazywaly pokréj kubooktaedryczny (rys. 4), natomiast
drobniejsza frakcja (0,1 mm) romboedryczny (rys. 5). Dla prébek
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. Lity wegiel szklisty zweglony do 1073 K po syntezie

( probka 5b). Rozproszone mikrokrysztaky diamentu w grafitowe]
matrycy. SEM 10 00O0x



Rys. 4. Bezbarwne krysztaly
diamentu o pokroju kubookta=-
edrycznym wypreparowane

z prébki 6c. SEM

Rys. 5. Bezbarwne krysztaiy
diamentu o pokroju romboedrycznym
wypreparowane z prébki 9c. SEM




proszkowych obserwowano, w wyodrgbnionych obszarach o odmiennej struk-
turze, nukleacje krystalitéw diamentu nanometrycznych wielkoéci
(ok. 100 nm - rys. 6).

Rys. 6. Przekrdj schematyczny
przez strukture szkta krzemionko-
wego ukazujacy klustery trzech
odmian polimorficznych SiOp zob-
razowanych symbolicznymi sieciami.
Punkty wskazuja 4#ndywidualne

atomy krzemu. Brak sieci w obsza-
rach naprezonych wskazuje na ich
niezdolnos¢ do uginania ‘koherent-
nej wigzki promieniowania [ 5]

Poglad Goodmana [5) na strukt: 2 szkla jako zespolu naprezonych
klusteréw mieszanych réwnoczesnie wzrastajgcych odmiennych postaci
polimorficznych o tym samym sktadzie (rys. 7 ) moze byé przyjety za
podstawe interpretacji nukleacji krysztatéow diamentu w weglu szklis-
tym, Obecno$¢ w strukturze wegla szklistego lokalnych niejednorodnosci
- odmiennych klusteréw lub embriokrystalitéw - generuje wzrost odmien-
nych faz. Proces wzrostu moze by¢, jak wczeéniej powiedziano, aktywo-
wany obecnoscia resztkowych wiazan typu spz, wolnych rodnikéw oraz
atoméw metalicznego katalizatora-roztwarzacza. Smalley i in. [ 6]
stwierdzili stabilno$c¢ klusterdwweglowych tworzacych sie na duzym ato-
mie metalicznym, Takie sferyczne klustery zawieraja 60470 atomdéw weg-
la zgrupowanych wokdél jednego atomu metalu i sa rozmiarowo zbliZone
do komérki elementarnej/J -karbinu. Dane te pozwalaja ostroznie zaak-
ceptowac poglad Goodmana. Zgodnie z nim prekursor z wegla szklistego
moze podlegaé¢ dewitryfikacji réwnolegiej do klusteréw:[ -karbinu,
grafitu, lonsdaleitu i/lub diamentu.

Zakonczone niepowodzeniem wczesniejsze syntezy diamentu z wegla
szklistego [7,8,9,10] nalezy interpretowac¢ jako realizowane w prze-
wyzszonych warunkach termodynamicznych, zardéwno przy preparacji pre-
kursora jak i w procesie syntezy ciénieniowej. Wentrof [7], Hirano
i in. [8], Naka i in, [9] i Novikov i in. [10] stosujac rynkowy wegiel
szklisty jako surowiec weglowy i cisnienie rzedu 8 GPa i wyZsze uzys-
kiwali natychmiastowg transformacje wegla szklistego w grafit podob-
nie do naszych syntez 1a, 4a i 7a. Wediug Wereszczagina i in. [11],
Rozptocha [ 12] i Zalewskiego [13] wiasnoséci wegla szklistego zaleza
od stopnia uweglenia i lokalnego mikrosrodowiska w kamerze cisnieniowej.
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WNIOSKI

Zbieznos¢ wysokocisnieniowej nukleacji diamentowej w weglu szklis-

tym

z procesem dewitryfikacji szkiek do tworzyw typu szkioceraméw

otwiera nowe mozliwoséci interpretacji procesu syntezy diamentu. Wyniki
badan ostatnich lat w polaczeniu z rezultatami naszych badar pozwalaja

zestawié przegladowo czynniki wptywajace na zarodkowanie i wzrost
krysztatéw diamentu w zaleznos$ci od stanu skupienia prekursora weglo-

wego ‘(rys. 7).

Referat prezentowany na 1st International Conference on the New
Diamond Science and Technology, Tokyo, Oct. 24-26, 1988.
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