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Statyczna synteza diamentu poniżej 4 GPA 

WPROWADZENIE 

Dla niektórych minerałów, stanowięcych przemysłowo użyteczne krysz-

tały. niedostatek wiedzy genetyciirej lub jednostronne podstawy teore-

tyczne doprowadziły do zaniedbanj.fj analizy fizykochemicznej w momen-

cie projektowania procesu ich syntezy. Przykładem takiego jednostron-

nego podejścia do problemu syntezy minerałów jest wysokociśnieniowa 

statyczna metoda otrzymywania diamentu syntetycznego. Do dzisiaj 

wszystkie teorie dotyczęce warunków powstawania diamentów naturalnych 

zakładaję, że może on formować się tylko z magmy przesyconej węglem 

pochodzenia juwenilnego przy bardzo wysokich ciśnieniach i tempera-

turach, a więc na głębokości przekraczającej 100 km. W oparciu o roz-

ważania genetyczne, jak również badania eksperymentalne prowadzone 

w zakresach bardzo wysokich ciśnień, przyjęto model działania tech-

nicznego tj . stworzenia kamer ciśnieniowych wymuszających krystali-

zację diamentu z grafitu w obecności katalizatora. 

Autorzy prezentuję odmienny punkt widzenia opierając się o nową 

hipotezę zarodkowania i wzrostu kryształów diamentu w przyrodzie 

[1. 2]. 

ZAŁOŻENIA TEORETYCZNE 

Biorąc pod uwagę porównywalność odległości atomowych, jak również 

wielkość energii wiązań w związkach organicznych typu węglowodorowego 

i w krystalicznych formach węgla tj, diamencie (alifatyczne) i grafi-

cie (aromatyczne) można przypuszczać, że związki organiczne stanowią 

"surowiec" wyjściowy dla krystalicznych struktur węgla. Hipoteza ta 

opisana szczegółowo przez Niedbalską i Szymańskiego [ 1] została pot-

wierdzona eksperymentalnie przez Niedbalską [2] dla syntetycznych 
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prekursorów oraz SobQleva i Szatskiego [ 3 ] dla warunków metamorfizmu 

kontaktowego w przyrodzie. 

Ogólny zarys przemian węglowodorów, powstałych głównie w procesie 

katagenezy substancji organicznej rozproszonej w skałach naturalnych, 

można przedstawić za pomocę następujących reakcji: 

-r p 
C^H^j^ — i - > nC (diament lub grafit) + mH^ (l) 

lub 

^ ' naturalny, wysokowęglowy amorficzny węgiel 

T P np. szungit ) + mH2'- — ~ > nC ( diament lub grafit ) łming: 
t 

'2 

Organicznego pochodzenia, wstępnie zagęszczone, polikondensaty 

węglowodorowe transformuję się do częściowo lub całkov'/icie zwęglonego 

stanu poprzez powolny wzrost temperatury przy stałym lub wzrasta.-Tcym 

ciśnieniu wywieranym na kompleks skalny. Proces ten zwięzany jest 

z ulatnianiem się wodoru. 

Zubożenie prekursora organicznego w wodór może być przyspieszane 

przez promieniowanie jonizujęce a jednocześnie generuje "in situ" 

wolne rodniki będęce jonami o nieskompensowanych spinach ( np. H^, 

CHj^, ' ubytek wodoru i nukleacja w układzie klusterów 

jest katalizowana aktywnościg wolnych rodników. Część domieszki azotu, 

typowej dla diamentów naturalnych, można tłumaczyć powolnę degradację 

izotopowę radiowęgla do azotu w myśl reakcji ^^C B 

Przedstawiona w zarysach interpretacja procesu rekonstrukcji niekrys-

talicznej , wysokowęglistej fazy w strukturę diamentowę w obecności 

wolnych rodników wymaga znacznie niższej energii niż przebudowa heksa-

gonalnego grafitu w regularny diament przy udziale metalicznego kata-

lizatora . 

Ten sam punkt widzenia można zaakceptować dla wysokociśnieniowej, 

statycznej syntezy diamentu. 

część EKSPERYMENTALNA 

Dla potwierdzenia reakcji (2) przygotowano monopierwiastkowy poli-

mer węglowy o strukturze szklistej. Specjalnie dobrane warunki powol-

nego zwęglania żywicy fenolowo-formaldehydowej pozwoliły na zachowa-

nie w prekursorze, nazywanym węglem szklistym, aktywnycn wolnych rod-

ników, jak również części więzań typu sp^, charakterystycznych dla 

struktury diamentowej [4], Taki materiał węglov"iy pochodzenia organicz-

nego stosowano jako źródło węgla w syntezie diamentu metodę statycznę. 

Próbki przygotowano w dwóch postaciach: litych krężków, stosując przy 
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tym typowe wypełnienie kamery wysokociśnieniowej oraz jako prosze~ 

węgla sz~listego zmieszany z katalizatorem kobaltowym w stosunku tech

nologicznym {4~5 : 1) i sprasowany w ~ylindryczny blok umieszczony 

w centralnej części kamery . belt {średnica 28 mm). 

Eksperymenty majęce na celu uzyskanie diamentu, realizowano w wy

s okociśnieniowych prasach ASEA Quintus QRD 18 przy różnych zakresach 

ciśnień i temperatur {rys. 1 - cztery punkty w obs~arze zakreskowanym, 

tab, 1) w stałym czasie cyklu syntezy 23 minuty {rys. 2). 

Tabela 1. Wartości 6iśnienia i temperatury stosowane w próbach syntezy 

diamentu z węgla szklistego o różnej końcowej temperaturze zwęglania 

Oznaczenie Temperatura Warunki 

próbek końcowa Tl K 
zwęglania 

K 

la 1273 1970 

2b 1273 1970 

3c 1273 2170 

4a 1073 1970 

5b 1073 1970 

6c 1073 2170 

7a 923 1970 

Sb 923 1970 

9c 923 2170 

Rys. 1. Diagram fazowy węgla 
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Rys. 2. Programy T i P w sto-
sunku do czasu trwania syntezy 
zastosowane w doświadczeniach: 
a - warunki przemysłowe, b -
10% wyższa temperatura i 40% 
niższe ciśnienie 

DYSKUSOA WYNIKÓW 

We wszystkich próbkach poddanych identycznemu ciśnieniu i tempera-

turze, jakie stosuje się w warunkach przemysłowego otrzymywania dia-

mentu na bezie grafitu (próbki la, 4a i 7a) oraz zawierających naj-

wyżej zwęglany prekursor (2b i 3c) cały węgiel szklisty przebudował 

się w grafit. W próbkach syntetyzowanych w niższych ciśnieniach przy 

niższym zakresie zwęglania (5b, 8b, 6c, 9c) niezależnie od grafity-

zacji matrycy węglowej, analiza rentgenowska (kamera Guiniera, CUj^^) 

wykazała wyraźne linie mineralizacji diamentowej. Maksimum tej mine-

ralizacji uzyskano dla temperatur o 10% wyższych i ciśnień o 40% 

niższych od warunków przemysłowych (próbki 5c i 9c). 

Diamenty przeważnie wyrastały jako oddzielne mikrokryształy o wy-

miarach 0,8-10 ym (5b, 6c - rys. 3). Po roztrawieniu chemicznym spie-

ku po syntezie, sporadycznie - głównie w próbkach 6c i 9c - natrafio-

no na większe (0,1-0,7 mm) kryształy diamentu. Diamenty o rozmiarach 

0,3-0,7 mm wykazywały pokrój kubooktaedryczny (rys. 4), natomiast 

drobniejsza frakcja (0,1 mm) romboedryczny (rys, 5). Dla próbek 
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Rys. 3. Lity węgiel szklisty zwęglony do 1073 K po syntezie 
(próbka 5b). Rozproszone mikrokrysztaly diamentu w grafitowej 
matrycy. SEM 10 000x 



Rys. 4. Bezbarwne kryształy 
diamentu o pokroju kubookta-
edrycznym wypreparowane 
z próbki 6c. SEM 

Rys. 5. Bezbarwne kryształy 
diamentu o pokroju romboedrycznym 
wypreparowane z próbki 9c. SEM 



proszkowych obserwowano, w wyodrębnionych obszarach o odmiennej struk-

turze, nukleację krystalitów diamentu nanometrycznych wielkości 

(ok. 100 nm - rys. 6). 

Rys. 6, Przekrój schematyczny 
przez strukturę szkła krzemionko-
wego ukazujęcy klustery trzech 
odmian polimorficznych Si02 zob-
razowanych symbolicznymi sieciami. 
Punkty wskazuję indywidualne 
atomy krzemu. Brak sieci w obsza-
rach naprężonych wskazuje na ich 
niezdolność do uginania 'koherent-
nej więzki promieniowania [ 5] 

Poględ Goodmana [s] na struktir? szkła jako zespołu naprężonych 

klusterów mieszanych równocześnie wzrastajęcych odmiennych postaci 

polimorficznych o tym samym składzie (rys. 7 ) może być przyjęty za 

podstawę interpretacji nukleacji kryształów diamentu w węglu szklis-

tym. Obecność w strukturze węgla szklistego lokalnych niejednorodności 

- odmiennych klusterów lub embriokrystalitów - generuje wzrost odmien-

nych faz. Proces wzrostu może być, jak vjcześniej powiedziano, aktywo-

wany obecnościij resztkowych więzań typu sp^, wolnych rodników oraz 

atomów metalicznego katalizatora-roztwarzacza. Smalley i in, [6] 

stwierdzili stabilność klusterów węglowych tworzących się na dużym ato-

mie metalicznym. Takie sferyczne klustery zawieraj? 60•^70 atomów węg-

la zgrupowanych wokół jednego atomu metalu i sę rozmiarowo zbliżone 

do komórki elementarnej/?-karbinu, Dane te pozwalaj? ostrożnie zaak-

ceptować poględ Goodmana. Zgodnie z nim prekursor z węgla szklistego 

może podlegać dewitryfikacji równoległej do klusterów:/?-karbinu, 

grafitu, lonsdaleitu i/lub diamentu. 

Zakończone niepowodzeniem wcześniejsze syntezy diamentu z węgla 

szklistego [7,8,9,10] należy interpretować jako realizowane w prze-

wyższonych warunkach termodynamicznych, zarówno przy preparacji pre-

kursora jak i w procesie syntezy ciśnieniowej. Wentrof [7], Hirano 

i in, [ 8 ] , Naka i in, [9] i Novikov i in, [ 10 ] stosujęc rynkowy węgiel 

szklisty jako surowiec węglowy i ciśnienie rzędu 8 GPa i wyższe uzys-

kiwali natychmiastov:(ę transformację węgla szklistego vj grafit podob-

nie do naszych syiitez la, 4a i 7a. Według Wereszczagina i in, [ll] , 

Rozpłocha [12] i Zalewskiego [l3] własności węgla szklistego zależę 

od stopnia uwęglenia i lokalnego mikrośrodowiska w kamerze ciśnieniowej, 
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WNIOSKI 

Zbieżność wysokociśnieniowej nukleacji diamentowej w węglu szklis-

tym z procesem dewitryfikacji szkieł do tworzyw typu szkłoceramów 

otwiera nowe możliwości interpretacji procesu syntezy diamentu. Wyniki 

badań ostatnich lat w połączeniu z rezultatami naszych badań pozwalają 

zestawić przeglądowo czynniki wpływające na zarodkowanie i wzrost 

kryształów diamentu w zależności od stanu skupienia prekursora węglo-

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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