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Michal ‘SUBSTYK: "Optyczne metody ilosciowej oceny czystosci i cech
morfologicznych ziarn diamentu syntetycznego®

W artykule przedstawiono opracowang w Instytucie Technologii Materia~
36w Elektronicznych optyczna metode ilosciowej oceny czystoéci i cech
morfologicznych ziarna diamentowego. Badane cechy diamentéw to czys-
todé, ksztaity ziarn, postacie krystalograficzne, ktére tworzy synte-
tyczny diament, figury trawienia na $cianach krysztaiéw. Badania prze=-
prowadza sie¢ za pomocg@ lupy binokularnej lub mikroskopu stereoskopo-
wego. W pracy poréwnano wyniki oznaczen czystoéci i cech morfologicz~
nych z wynikami oznaczen innych wtasnoéci fizycznych, jak gestosc,
ciezar nasypowy, kruchodéé¢ dynamiczna. Réwniez zwrécono uwage na wplyw
parametréw syntezy, jak cignienie i temperatura oraz rodzaj uzytego

w syntezie katalizatora na badane cechy diamentéw.

Ewa ABGAROWICZ, Andrzej JAWORSKI: "Wasnoéci magnetyczne diamentoéw
syntetycznych oraz mozliwosci ich wykorzystania w procesie segregacji
ziarna"

W oparciu o wyniki dwuletnich badarn wiasnodci fizyecznych, uzytkowych
i skladu chemicznego krajowego diamentu syntetycznego udowodniono ko~
niecznoéé zmiany technologii segregacji tege produktu stosowane]

w CENTRUM. Podano przykiady aplikecji nowmego gatunku ziarnsz w prze-
mysle narzedziowym, Oméwiono charskterystyke zastosowanege przyrzedu
oraz podatnosé magnetyczn@ i cechy optyczne uzyskanych odmian diamen~
tu syntetycznego.

Andrzej JAWORSKI, Grzegorz JURKOWSKI: “Wytrzymalosc statyczna diamen-
tu syntetycznego"

Oméwiono wyniki eksperymentelnych badafi oceny wytrzymaiosci syntetycz-
nego $cierniwa dismentowege wyprodukowenego w CNPME przy uzyciu kate-
lizatora kobaltowego i kowaromego. Rezultaty prac przedyskutowano
w éwietle danych literaturowych oraz porbwnane z wlasnogciami magne-
tycznymi, gestoscig, cieZarem nasypowymr, cZystoscig optyczng i zawmar-
toscig sumy metali ciezkich {Fe, Co, Ni, Mn, Vv, Ti, Cu) eoraz Al, Ca,
Mg w tych samych prébkech dismentu. Wykazano, ze gatunek diamentu MDS
wytworzony na kowerze me lepsze wiasnogci wytrzymaloéciowe niz enslo-
giczny diament syntetyzowmany ns kobalcie. Gatunek MDS-K wszystkich ba-
danych granulacji ziarna kobaltowego charskteryzuie zawsze niZsza wy-
trzymalosé statyczne niz wartosc tego paremetru dla gatunku MDS. Auto-
rzy zalecajq zastosowsnie om6wionej metody badaf jako jednego z kryte-
riéw oceny $ciernime diamentowego przydatnego tskze, w komplecie z in-
nymi metodami badafi wZassnoéci diementu np. magnetycznymi , do wyréz-
nienia nowych gstunkfm tego syntetyku, przeznaczonego do wytwarzania
narzedzi pracujgeych w szczegblnie ciezkich merunkach eksplostacyj-
nych.
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Anna TARNOWSKA-PERSON: “Metoda okreélania kruchoséci dynamicznej mikro-
ziarna sciernego”

W pracy zaeproponowano metode pomiaru kruchoséci dynamicznej mikroziar-
na $Sciernego wykorzystujacg analizator wymiaréw czestek do okreslenia
stopnia rozdrobnienia prébki, poddanej wczesniejszemu kruszeniu w wib=-
rujgacym pojemniku testera kruchosci dynamicznej. Przedstawiono przy-
ktadowe wyniki pomiaréw dla mikroziarna diasmentowego oraz SiC.

Anna TARNOWSKA-PERSON: "Diament syntetyczny w elektronice"”

Przedstawiono niektdére wtasnogci fizyczne diamentu oraz oméwiono
wpiyw pewnych domieszek i defektédw na te wlasnoéci. Podano przyklady
zastosowan diamentéw naturalnych i syntetycznych w elektronice i pré-
by wykorzystania tego syntetyku w CNPME.

Michal SUBSTYK: "Optical methods of quantitative estimation of purity
and morphological features of synthetic diamond’s grains"

The paper hereby describes the optical method of quantitative estima=-
tion of purity and morphological features of diamond grain, the method
being developed by ITME. The properties of diamonds under considera-
tion were as follows: purity, grains? shape, crystallographic aspects
forming the synthetic diamond, etch-pits generated on the crystal
face. The analyses were made with either the binary ocular magnifying
glass or stereoscopic microscope. The results of purity and morpholo~
gical features assays were compared with the results of other physi=-
cal properties’ assays, such as specific gravity, bulk density, dyna-
mic strength., The influence of the synthesis’ parameters such as
pressure, temperature and the kind of catalyst used for the synthesis,
on the diamonds’ features under investigation, was indicated,

Ewa ABGAROWICZ, Andrzej JAWORSKI: "Magnetic properties of synthetic
diamonds and possibility of utilizing them in grain segregation
process"

In support of results of 2 years investigations in domain of physical
and utility properties and chemism of home - made synthetic diamonds
was proved necessarity of change in segregation technology of this
product used now in CNPME. An examples of applications of new sort

of grain in tool industry was shown,
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Character of apparatus which was used, magnetic susceptibility and
optical properties of synthetic diamond varieties which was obtain
have been discussed.

Andrzej JAWORSKI, Grzegorz JURKOWSKI: "Static strength of synthetic
diamond”

An experience estimate of static strength of synthetic diamond
abrasive grit produceed in CNPME using Co and kovar as a catalyst has
been discused and compare with magnetic properties, density, powder
density, optical purity and quantity of heavy metals (Fe, Co, Ni, Cr,
Mn, V, Ti, Cu) and Al, Ca, Mg in the same sample. Results have been
compared with literature. Has been shown that by kovar synthetized
diamond MDS sort has better strength properties then other one,
synthetized by Co. In all investigated largeness by Co synthetized
grit MDS-K sort occured lower static strength then MDS sort.
Discussed method is recommended by authors as a one of abrasive grit
estimate criterion useful, in complete with another methods of dia-
mond properties investigations (i.e. magnetic), to distinguish new
sorts of synthetic diamond for tools which works in extremly hard
conditions.

Anna TARNOWSKA-~PERSON: "A procedure of defining a dynamic crush of
. abrasive micrograin"

A method of measurement of a dynamic crush of abrasive micrograin has
been proposed using a particle dimensions’ analyser for defining the
desintegration level of a sample previously crushed in vibrating
container of dynamic crush tester. Examples of measurement’s results
for diamond and Si€ have been presented.

Anna TARNOWSKA-PERSON: “Synthetic diamond in electronics"

Some physical properties of diamond have been presented, and the
influence of some dopants and of defects on this properties has been
discussed. Examples of application of natural and synthetic diamonds
in electronics as well as the approach to the utilization of this
synthetic material in CNPME, have been presented,.
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M. CWBCTHK: "OnTuuecKme MeTOIH KOJIHYECTBEHHO# OHEHKM UYHCTOTH H Mopdoxo-
TEYeCKHX CcBO#fcTB ajmMas3HHX 3eper"

Hccnenosanuch Takue CBoiicTBa Kak: wuMcTOTa, BHA 3€pPeH, KpHCcTaaxorpajpauecw
KHe (bopmu, PErypH TpaBIeHHA HaA CTEHKAX KpHCTalxxos, HcclrezoBaHHA NPOBOLH-
JECh C HCHOJB3OBaHHEM OMHOKYyIADHO# JYyNH HAH CTEPEOCKONHYECKOrO0 MHKPOCKO-
na, B pa6oTe CpaBHHBAIHNCh Pe3yJAbTATH onpeieleHuff YucTOTH M Mopdorormyec—
KHX CBOHCTB C pesyibTaTaMH OmpefeleHHA JIPYraxX PH3MUeCKHX cBo#cTB, Hamp.
OJOTEHOCTH, HACHIHOrO Beca, JAHHaMAYeCKO# XpymkocTH. Buixo ofpameHO BHUMA-
HHe Ha BJIUAHHEe NapaMeTpPOB CHHTe3a, TAaKHX KaK JaBleHHe, TeMneparypa H THID
KaramusaTopa Ha HCClIeXyemue cBolicTma,

3. ABIAPOBHY, A, IBOPCKH: "MareEuTHHe CBOHCTBA CHHTeTHUECKHX AaJMA30B
¥ BOBMOXHOCTH HX HCIONB3OBAHEA B IpONecce cerparanuu sepHa”

B pesyxsrare aByNeTHHX HCCleXoBaHHE (PUIMUECKMX X NOTPeOHTEIBCKHX CBOHCESB,
8 TaKxe XHMH3MA CHHTETHUYECKHX aJMa30B OTeYeCTBEHHOI'O NPOM3BOJLCTBA XOKA-
3aHa HeOOGXOZHMOCTH> H3MEHEeHHA TEeXHOJOTHMH Cerparamud 9TOro OpoAyKTa, IpH-
Mexdemo#t B HINI3M. [lpescTaBieHH NPHUMePH NPHMEHEHHA HOBOI'O COpTa 3epHAa

B mpuOOpoCcTpPOeRHH, OGCyXReHH XapaKTepPHCTHKH HCIOAB3yeMoro mnpubopa, Mar-

HHTHa&d NPOHUIAEMOCTh M ONTHYECKHe CBOHCTBa NOJYYEeHHHX pasHOBHIHOCTel
CHAT@THYEeCKHX aJMa3oB,

A, ABOPCKH, T, KPKOBCKH: "Crarmueckas OPOYHOCTH CHHTETHYecKoro aiamasa"

llpaBeZeHH pe3yJbTaTH OKCIEPUMEHTAJbHHX HCCAeZOBaHU# ONEHKH NPOYHOCTH
CHHTETHYECKHUX aiMas30oB, H3roTroBaeHHux B HIIIOM ¢ mcmoxrsoBaHHeM KobaabTa

u xosapa (cmnuas Fe-Ni-Co ) Kak KaTalusaTOpOB CHHTe3a.

PeaynsraTH paGoTH CpaBHEHH C JaHHHMH H3 JHTEepPaTypH, & Takxke C MarHUTHH-
MH CBOolicTBaMH, yIeJbHHM BeCOM, HACHIHHM BeCOM, ONTHYeCKO# uymcroTo#t m co-
ZepxaHueM TaXeawx meraaros (Fe, Ni, Co, Mn, V, Ti, Cu) u Al, Ca, Mg

B 3THX caMHX ofpasmax aamasa,

lloxasaHO, 4TO CHHTeTHYecKH# aimas copra MDC , moJydYeHHHE C HCHOJB3OBaA-
HH2M KOBapa HMeeT JyYmykl NPOYHOCTH, YeM aHANOrHYHH{ aiMas, CHHTE3HpPO-
BagHHE C mcmoasszoBaHMeM KofaabTa, AiMas copra MDC~K BO BCeX HCClIeXOBaH-
HHX IpaHyJoMeTpHYecKuX (paKnmuAXx XapakTepuayeTca MeHbme# crarmueckoit
nNpoYHOCTHR, 4YeM aamas copra MDC.

AETOpH PEeKOMEHIYKWT NpHMEHeHHe ONHCAHHOI'O MeToJja HccleloBaHu#, Kak omxHO- '
I'C U3 KpHTepHeB OLEeHKHM CHHTETHYeCKOro afpasuBa IPUI'OJHOI'O TaKkke B KOM=- :
nJ2KCe C JPYLUME MeTOIaMH MCCIefoBaHH#t CBoHcTB aiuMasa (Hamp. MArHETHOTO),
IJA BHIEeJeHUA HOBHX COpPTOB afpasmBa, NpejHA3HAUYSHHHX IJIA NPOH3BOJCTBA
HECTPYMEHTOB, pafoTammux B 0CO60 TAXEJHX OJKCHIAyaTaIHOHHHX YCJAOBHAX,.
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A, TAPHOBCKA-II9PCOH: "MeTox OnpelejeHHS nuHAMHYECKOH XpymKOCTH
a0pasHBHHX MHUKPONOPOMKOB"

B paSoTe mpexJoxeH MeTOX H3MepPeHHA IWHAMHYEeCKO# XpymKocTH abpasHBHEX
MEKDOIIOPOMKOB C HCIOJb30BaRHeM aHaJH3aTopa pasMepoB uacrnn'nxa ompene~
JeHHA CTeNeRM pasipobleHHOCTH ofpasma, NOABEPrHYyTOr'o mnepej 9THM pasjpo-
GaeHMD B BHOpPHpPymeM KOHTellHepe HMCHHTATEeXbHOrO npubopa. lIpeicraBieHH
NpUMEPHHE DPe3yAbTATH M3MEpEeHM# MHUKPOIIOPOmMKOB aamasa u SiC.

A, TAPHOBCKA-IIOPCOH: "CuHTeTHUYeCKH# aimMas B DIEKTPOHHKe"

IlpexcraBieHO HeKOTOpPHe (H3MUYecKHe cBoicTBa aimasa H OOCyXZeHO BJIHAHHE
onpelenEHHHX npumece# u xeéexton Ha 3THe cBoitcrBa,. [[pUBejeHO HPHMEpPH
NpEMeHeHu# NPHPOIZHHX ® CHHTETHUYECKUX aJMa30B B DJIEKTPOHHKE H ONHTH
HCIOJB3OBAHUA BTOro cmHTeTmka B [[HIIM3,



http://rcin.org.pl

Michat SUBSTYK

Optyczne metody ilosciowej oceny czystosci
i cech morfologicznych ziarn diamentu
syntetycznego

WSTEP

Badania wtaéciwoéci fizycznych i chemicznych syntetycznego ziarna
dismentowego se@ prowadzone w celu okreslenia réznych czynnikéw steru=-
jacych i wpiywajgcych na proces syntezy, na jakoéé otrzymanych dia-
mentéw oraz na procesy zwigzane z wydzieleniem diamentéw z wypraski
i ich segregacja.

Badania optyczne syntetycznych diamentéw pozwalajg na okreslenie
czystosci oraz cech morfologicznych ziarn. Pod pojeciem czystosci
ziern rozumie sie stopierh ich zanieczyszczenia ciemnymi wrostkami
i inkluzjami, Pojecie cech morfologicznych obejmuje ksztaity ziarn,
postacie krystalograficzne, ktére tworze krysztaty syntetycznych dia-
mentéw oraz wystepowanie figur trawienia na $cianach krysztaiéw.

Wyniki badarh prowadzonych w Instytucie Technologii Materialéw
Elektronicznych nad syntetycznym ziarnem diamentowym, jak i dane li=-
teraturowe [1], [2], wykazuje $cisle powigzanie postaci krystalogra-
ficznych, ktére tworzy syntetyczny diament z parametrami syntezy -

- tignieniem i temperaturg. I tak stosujgc niskie cidnienia i tempe-
ratury podczas procesu syntezy diamentu otrzymuje sie krysztaly,

w ttérych przewazaja $ciany szedcianu. Przy wysokich ciénieniach

i :emperaturach stosowanych w procesie syntezy, przewazaja éciany
oénioscianu, Termin przewaga $cian szescianu/oémioécianu, odnosi sie
do postaci krystalograficznej, ktéra najczeéciej tworzg syntetyczne
dimmenty - kombinacji szescianu z oémioécianem., Pod pojeciem przewaga
rozumie sig¢ nie tylko ilosdciowg przewage $cian jednej postaci prostej
nai druga, jak dotychczas bylo to opisywane w literaturze [3], ale
révniez rozmiary écian.Bowiem moze sie tak zdarzyé, ze dwie formy
beig zawieraly identyczng iloéé écian, a jedna bedzie prawie szedcia-
ner (rys, 1a), a druga prawie oémioécianem (rys. 1b). Tak wiec bada-

el



nie postaci krystalograficznych, ktére tworzy syntetyczny diament, )
umozliwia okreslenie temperatury i ciénienia, jakie panowaly wewngtrz
wypraski podczas procesu syntezy (rys. 2 )wg[ 4].

5 006

Rys. l1a.-Kombinacja szeécianu z oémioécianem, postaé o zdecydowanej

Rys. 1b,

Rys. 1c.

Rys. 1d.

przewadze écian szescianu {100} > {111}

Kombinacja szedcianu z oémiodcianem, posta¢ o zdecydowanej
przewadze écian oémiodcienu {100} < {111}

Kombinacja szeécianu z oémioécianem, postaé gdzie wystepuje
réwnowaga miedzy écianami szescianu i oémioscianu {100) = {111}
W tym rzucie najczeéciej obserwuje sie krysztaiy pod mikrosko-
pem

Kombinacja szeécianu, osmioécianu, dwunastos$cianu rombowego
{100} + {111} + {110?. Postaé idealna
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651 & : :
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Rys. 2. Diagram fazowy wegla z naniesionymi polami, w ktérych diamen=-
ty wyksztatcaje rézne postaci krystalograficzne wg [5]
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W wyniku badar przeprowadzonych w ITME stwierdzono zaleznoé¢ mie-
czy kruchoécia dynamiczng ziarna a ich czystoscia. Ziarna zanieczysz-
czone sg mniej odporne mechanicznie i termicznie od ziarn czystych 4,
Duzy wpiyw na czystosé ziarn ma réwniez uzyty w syntezie diamenty
katalizator. Na przykiad diamenty otrzymane przy uzyciu katalizatora
kowarowego sg duzo czystsze od diamentéw otrzymanych przy uzyciu ka-
talizatora kobaltowego.

Badanie ksztaitéw ziarn diamentu syntetycznego jest prowadzone
w celu okreslenia dokladnoéci segregacji gatunkowej.

Ostatnig badang metodami optycznymi cechg syntetycznych diamentéw
sg figury trawienia na écianach krysztaléw, W wyniku dotychczasowych
obserwacji i badah stwierdzono, ze figury trawienia na $cianach krysz-
taiéw nie wystepujg w diamentach wyseparowanych mechanicznie bezpogred-
nio z wypraski, natomiast pojawiajg sie one w diamentach wyseparowa-
nych z wypraski na drodze obrébki chemicznej. Obecnoéé¢ figur trawienia
jest wigc wynikiem dzialalnosci czynnikéw chemicznych na syntetyczne
diamenty, a przede wszystkim na zanieczyszczenia (wrostki) obecne
w warstwach przypowierzchniowych diamentéw.

czvSTO3¢ ZIARN DIAMENTOWYCH

Wyréznia sige nastepujgce stopnie czystosci ziarn diamentowych:

a) czyste - sg to diamenty o zabarwieniu zéitym, lekko z6itawe lub
bezbarwne, przezroczyste, z dopuszczalng niewielkg zawartoscia in-
kluzji oraz ciemnych wrostkéw uktadajacych sie jeko delikatne smu=-
gi wzdiuz przekatnych krysztatu,

b) lekko zanieczyszczone -~ sg to diamenty o zabarwieniu ciemnym (jak
gdyby "zadymione“), ciemnoszarym i szarym, przezroczyste i péi-
przezroczyste (przeswiecajace), z licznymi inkluzjami i ciemnymi
wrostkami zajmujecymi znaczng czes$c krysztaiu, tworzece nieraz
krysztaly dwubarwne - ciemno-jasne,

c) bardzo zanieczyszczone - sg to diamenty czarne, stalowo-szare,
czesto o metalicznym poiysku, nieprzezroczyste.

KSITALTY ZIARN DIAMENTOWYCH

Ziarna diamentowe klasyfikuje sie wediug ksztaltéw nastepujaco:

a) nieuszkodzone monokrysztaly - sg@ to ziarna majace wszystkie écia-
ny, krawedzie i naroza cate i nie uszkodzone,

b) pokruszone (uszkodzone) - sa to ziarna, ktére nie maja wszystkich
écian, krawedzi i narozy catych i nie uszkodzonych; sa to kryszta=-
ty peknigte, z odtupanymi narozami, krawedziami i $cianami,

c) zrosty - polikrystaliczne - sg to ziarna utworzone pragz zrosniete
dwa lub trzy monokrysztaly oraz ziarna utworzone przez wiele drob-
nych monokrysztatAw razem zrosnietych.

11
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POSTACIE KRYSTALOGRAFICZNE DIAMENTOW SYNTETYCZNYCH

Wyréznia sie nastepujgce postacie krystalograficzne i ich kombi-
nacje:

a) kombinacja szescianu z oémioscianem {100} + {111} i jej trzy wa-
rianty:

- postaé z przewage s$cian szescianu {100} > {111} (rys. 1a),

- postac gdzie wystepuje réwnowaga miedzy $cianami szescianu
i oémiodcianu {100} = {111} rys. 1c ,

- postaé z przewaga scian oémiodcianu {100} < {111} (rys. 1b),

b) kombinacja szescianu, oémiodcianu i dwunastoscianu rombowego
{100} + {111} + {110} . W zasadzie nie obserwuje sig wystepowania
wérdd diamentéw syntetycznych postaci idealnej, w ktérej wyksztai-
cone sg wszystkie gciany trzech prostych postaci krystalograficz-
nych, natomiast obserwuje sig wystepowanie tylko niektérych écian
dwunastoscianu rombowego (rys. 1d),

c) kombinacje innych postaci krystalograficznych oraz proste postaci
krystalograficzne. Spotyka sie najczeéciej kombinacj¢ szedcianu,
oémioscianu, dwunastoscianu rombowego i dwudziestoczteroécianu del-
toidowego {100} + {111} + {110} + { hkl} oraz postaci proste -

- szedcian {100} i oémiodcien {111}.

FIGURY TRAWIENIA

Figury trawienia wystepuje na écianach krysztaléw syntetycznych
diamentéw w postaci zagiebiern wspéiksztaZitnych do brzegéw scian. Mo~
ga one wystepowaé na wszystkich lub tylko na niektérych scianach
krysztatu.

Podczas dotychczasowych badarh nie zajmowano sie dokiadnie figurami
trawienia. Wyznacza sie jedynie iloéé ziarn diamentowych zawierajacych
figury trawienia na 4cianach, jako pewien wskaznik wtasnosci mecha-
nicznych. Bowiem ziarna zawierajgce figury trawienia na scianach maje
gorsze wktasnodci mechaniczne niz ziarna nie zawierajgce figur trawie-
nia (np. twardoséé, kruchoéé, écieralnosé ).

METODYKA POMIARU

Obserwacje przeprowadza sie przy uzyciu lupy binokularnej lub mi-
kroskopu stereoskopowego o powiekszeniach od 4 do 100 razy.

Material do badarh to losowo pobrana prébka 100 ziarn diamentéw
okreélonej frakcji.

Badania ziarn przeprowadza sie przy maksymalnie duzych powigksze=-
niach, w ktérych jeszcze nie traci sie giebi ostroéci. Dla diamentu
o ziarnisto§gi 45 - 100 pm uzywa sie praktycznie powigkszen 100x,
dla ziarn 425 - 600 pum - 25x oraz posrednich powigkszeri dla pozosta-
tych frakcji.
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Badanie polega na zliczaniu ziarn diamentowych o jednakowym badanym
parametrze.

W celu uzyskania bardziej wiarygodnych wynikéw nalezy badanie wyko=-
na¢ conajmniej dwukrotnie dla danej partii ziarn diamentowych.

Badaniami czystoéci i ksztaltéw ziarn objete sg@ diamenty wszystkich
produkowanych przez Centrum Naukowo~-Produkcyjne Materialéw Elektronicz=~
nych gatunkéw (MDS, MDS-K i PDS), natomiast badaniami postaci krystalo-
graficznych i figur trawienia objete sg@ tylko diamenty gatunku MDS.

Badaniami postaci krystalograficznych diamentéw gatunku MDS objete
sg nie tylko ziarna, ktére majg caie i nie uszkodzone wszystkie gcia-
ny, ale réwniez pozostate ziarna, w ktérych mozliwe jest zidentyfiko=-
wanie ich postaci krystalograficznej.

UWAGI KORNCOWE

Wediug opisanej metody przebadano kilka kolekcji diamentéw synte=-
tycznych:

- kolekcje diamentéw otrzymanych przy uzyciu réznych katalizatoréw -

- kobaltowego i kowarowego,
- kolekcje diamentéw otrzymanych przy réznych parametrach syntezy =-
- réznych prgdach grzania i ciénieniach.

Diamenty z wyzej wymienionych kolekcji miaty oznaczone nastepujace
wiasnodci fizyczne: gestoéé, ciezar nasypowy, podatnoéé magnetyczng
oraz kruchoéé dynamiczna.

Na podstawie wynikéw badarn optycznych oraz poréwnania ich z was-
nodciami fizycznymi badanych diamentéw, stwierdzono, ze:

1. Spadkowi zawartoéci ziarn czystych w prébce odpowiada zmniejszenie
wartoséci cigzaru nasypowego i gestosci prébki (rys, 3a) oraz wzrost
podatnoéci magnetycznej prébki (rys. 3b).

Nalezy wiec wnioskowac, 2e ziarna zanieczyszczone zawierajg w du=-

zych ilosciach wrostki lekkie o matej gestodéci (np. grafit) oraz

w bardzo matych ilodciach zanieczyszczenia o duzej gestosci i po-

datnosci magnetycznej ( np. Fe, Co, Ni).

2, Obserwuje sig¢ spadek zawartoéci ziarn czystych w prébce wraz ze
wzrostem granulacji prébki, poczewszy od frakcji 250/300 um
(rys. 4).

3. Duzy wpiyw na iloéé ziarn czystych w prébce ma rodzaj uzytego
W syntezie katalizatora. Stwierdzono, ze diamenty otrzymane przy
uzyciu katalizatora kowarowego zawieraja przecietnie o 26% wiegcej
ziarn czystych niz diamenty otrzymane przy uzyciu katalizatora ko-
baltowego (rys. 4).

4. Wzrostowi zawartoéci ziarn zanieczyszczonych w prébce towarzyszy
wzrost zawartodci ziarn z figurami trawienia (rys. 5).
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Rys. 4. Wiykresy przedstawiajace zmiennoé¢ zawartodci ziarn czystych
w prébce w zaleznosci od granulacji prébki (frakeji). Wykresy
dla diamentéw otrzymanych przy uzyciu katalizatora kowarowego
i kobaltowego
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Rys. 5. VWiykres przedstawiajacy korelacje miedzy iloécia ziarn z figu-
rami trawienia a ilodécia ziarn zanieczyszczonych (ziarna lekko
zanieczyszczone + ziarna bardzo zanieczyszczone) w prébce, Wy-
kres dla diamentéw o réznej granulacji, otrzymanych przy uzy=-
ciu réznych katalizatoréw
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Rys. 6. Wykresy przedstawiajace korelacje miedzy iloscig ziarn czys-
tych w prébce a ilodcig ziarn tworzaecych dang postac krystalo-

graficzng

(rézne warianty kombinacji szescianu z oémioscianem

{100} > {111}, {100} + {111}, {100} < {111}) . Wykresy dla frak-
cji 300/425 m, ziarno otrzymane przy uzyciu réznych kataliza-

toréw
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Rys. 7. Wykresy ilustrujgce zmiennoé¢ zawartos$ci ziarn czystych w préb-
ce w zaleznosci od cignienia pod tiokiem prasy oraz natezenia
predu grzania, stosowanego podczas procesu syntezy. Ziarno
otrzymane przy uzyciu katalizatora kowarowego
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5. W wyniku badari podatnoéci magnetycznej syntetycznego ziarna dia-
mentowego stwierdzono, Ze zanieczyszczenia s@ przywigzane do okres-
lonej postaci krystalograficznej, ktérg tworzg diamenty - do kom=-
binacji szeécianu z oémioécianem z przewage écian osmiogcianu
{100} < {111} . Diamenty tworzace inne warianty tej postaci krysta-
lograficznej nie wykazuja fakieJ tendencji (rys. 6).

6. Badajac wediug opisanej metody rézne ziarna diamentowe przed i po
badaniach kruchoéci dynamicznej we Friatesterze zaobserwowano, Ze:
- ziarna zanieczyszczone majg wigkszg kruchos$é dynamiczna od ziarn

czystych,
- najmniejsza kruchodé dynamiczng maje ziarna otrzymane przy naj=-
wyzszych ciénieniach i temperaturach.

7. Parametry syntezy - ciénienie i temperatura majg@ istotny wpiyw na
ilos¢ czystych ziarn w prébce. Najwiecej czystych ziarn otrzymano
przy cignieniach pod tZokiem prasy rzedu 75 - 80 MPa i natezeniu
pradu grzania rzedu 3500 A oraz przy cisénieniach pod ttokiem prasy
rzedu 90 MPa i natezeniu pradu grzania rzedu 4100 A (rys., 7). Pa-
rametry ciénienia i natezenia pradu grzania podane sg dla prasy
QRD - 18 firmy ASEA.

8. Stosujac katalizator kowarowy oraz cisnienie pod tiokiem prasy
rzedu 90 MPa i natezenie pradu grzania rzedu 4000-4100 A otrzymuje
sie specyficzne wydiuzone formy krysztaiéw.
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Ewa ABGAROWICZ
Andrzej JAWORSKI

Wtasnosci magnetyczne diamentow
syntetycznych oraz mozliwosci

ich wykorzystania w procesie segregacji ziarna

WSTEP

Systematyczne badania wiasnoéci magnetycznych diamentéw syntetycz-
nych wytwarzanych w CENTRUM przy uzyciu réznych katalizatoréw rozpo=-
czeto w 1984 roku, Stwierdzono, Ze mimo oczyszczania ziarna magnesem
staiym, produkowany w réznych frakcjach monokrystaliczny diament
syntetyczny (MDS i MDS-K) zawiera jeszcze znaczng ilos$é ziarn magne-
tycznych dochodzgce do 85% wagowych wybranej losowo prébki. Ziarna te
maje gorsze wtasnosci mechaniczne i nie nadaje sie np. do produkcji
koronek wiertniczych czy do wytwarzania narzedzi z nasypem diamentowym
wigazanym galwanicznie. W ITME podjeto prébe opracowania metody magne=-
tycznej segregacji diamentu przy uzyciu separatora stosowanego W bada-
niach mineralogiczno-geochemicznych.

WELASNO3CI MAGNETYCZNE DIAMENTOW SYNTETYCZNYCH

Zardéwno diamenty naturalne jak i syntetyczne, niezaleznie od gatun-
ku, sa@ ciatami paramagnetycznymi, Charakterystyczne sg dla nich nie=-
wielkie co do wartosci bezwzglednej namagnesowania, zmienne jednak
w zaleznoéci od rozmiaru ziarn, ilodci wrostkéw i zanieczyszczeri, Dia-
menty naturalne wyrézniaje sie najczesciej siabszymi wiasnosciami mag-
netycznymi od syntetycznych, zasobniejszych w atomy 2elaza i inne
pierwiastki z niezapeinionymi orbitalami 3d. Giéwne parametry okresla-
jece te wiasnosci to podatnoéé magnetyczna (%), pozostalosé magnetycz-
na (naturalna - I, oraz wtérna Ir) i wspéiczynnik Koenigsbergera
Q= ;%512—. W przypadku skal i mineraiéw osaz syntetykéw zwieziych
o mozliwej do okreslenia pozycji w stosunku do naturalnego pola magne-
tycznego Ziemi, wyznacza sie takze kierunki namagnesowania tych utwo-
réw, co pozwala na datowanie genezy skat i mineraiéw badz etapéw ich
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postgenetycznych przeobrazeri. W przypadku diamentéw, mineraiéw wyste-
pujecych w przyrodzie badz syntetycznych, okreslenie kierunku namagne-
sowania nie jest jak dotad mozliwe z uwagi na najczeéciej niewielkie
rozmiary pojedynczych osobnikéw. Pomiary wiasnosci magnetycznych sa
odniesione do statej masy badanej prébki, a stosowane dotgd przyrzady
maj@ w tym aspekcie niewielkg tolerancje. Zaréwno kappametr, jak

i rock~generator ( przyrzed do pomiaru wielkosci i kierunku namagneso-
wania ) umozliwiajg wykonanie badarn na ksztaitkach o wymiarach 2x2x2 mm,
lub formach kuli czy walca o zbliZzonej objetoéci. W tej sytuacji do
pomiaru omawianych wiasnoéci fizycznych zastosowano pojemniki plasty-
kowe, w ktérych umieszczano prébki diamentu syntetycznego o staiej ma-
sie wynoszecej 10 g ( 50 karatéw ). Wykonano badania podatnoéci magne-
tycznej wszystkich produkowanych w CENTRUM frakcji ziarnowych gatunku
diamentu MDS i MDS-K syntetyzowanych z zastosowaniem kobaltu z domiesz-
kg 5% Fe, jako katalizatora procesu, oraz grafitu K.

Pomiary przeprowadzono wielozakresowym kappametrem typu IMW=2 pro=-
dukcji radzieckiej, wyskalowanym w uktadzie CGS. Mierzone wartosci
mozna przedstawié w ukiadzie SI mnozac odczytang wartodc przez 477 1075
SI. W niniejszej pracy operuje si¢ wartoscig odczytang na skali przy-
rzedu i pomnozona przez wyznaczony eksperymentalnie wspéiczynnik K
uwzgledniajacy poprawke na niewielkas mase badanych prébek.

Te same prébki byty réwniez przedmiotem badari innych wlasnosci fi=-
zycznych (gestos$é, ciezar nasypowy, wytrzymalo$é na $ciskanie, witas-
noéci optyczne ) a takze chemicznych. Okreslono w nich zawartosé pier-
wiastkéw sladowych metode spektralng, iloéé nielotnych metali ciezkich
(Feq Co, Ni, Mn, Cr, Ti, V, Cu) oraz Al, Mg i Ca.

W ten sposéb uzyskano cenny material poréwnawczy do badarn korela=-
cyjnych sktadu chemicznego, wasnoéci optycznych i fizyeznych diamentu,
Niektére z nich oméwiono w dalszej czesci pracy, gdyz stanowig podsta-
we¢ do wysuniecia koncepcji o koniecznoéci uzycia separatora megnetycz-
nego do segregacji produkowanego diamentu syntetycznego. Szczegdlowy
opis metodyki wykonania pomiaréw wyzej wymienionych wtasnodci fizycz~
nych oraz skiadu chemicznego diamentéw znajdzie czytelnik w pracath
Jeworskiego i Substyka [1, 2, 3]. ;

W poréwnaniu z diamentami naturalnymi monokrystalicznymi syntety=-
k: produkowane w CENTRUM na katalizatorze kobaltowym wyrézniaja sie
pestaciami krystalograficznymi stanowigcymi kombinacje form szedécianu
i oémios$cianu, charakterystycznych dla warunkéw termicznych w grani=-
cich 1500-1700°%C przy ciénieniu 55-57 kbar [4], znaczng ilodcia wtra-
ceri grafitowych (weglikowych i metalicznych ) obserwowanych w mikrosko-
p:e optycznym. Te ostatnie sg rzadkoscia w diamentach naturalnych [5].
Birwa badanych diamentéw oscyluje od jasno zielonej do czarnej. Sa one
n: ogét przezroczyste, ale ziarna bogate we wrostki bywaja matowe,
ciarne, stalowo~szare i nie przepuszczaja $wiatla. Powierzchnie ziarn

9
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syntetycznych sg@ bogato urzezbione (figury trawienis, rzadziej wzros-
tu) a oprécz monokrysztakéw czesto spotyka sie zrosty blizniacze lub
polikrysztaly niekiedy o budowie szkieletowej [6]. Ilosc¢ krysztaidw
z defektami budowy krystalicznej MDS-K i PDS jest w wyprasce bardzo
duza i przekracza z reguly kilkakrotnie ilos$¢ osobnikéw dobrze wy-
ksztateconych MDS ( rys. 1). Obserwuje sig to zjawisko niezaleznie od
frakcji granulometrycznej ziarna.

Wtasnodci fizyczne i optyczne ziarna gatunku MDS i MDS-K sa zblizo-
ne i nie wykazuje zbyt duzego zréznicowania (tabl., 1). Okazalo sie, ze

podatnoéé magnetyczna ziarna syntetycznego nie wykazuje liniowej kore=
lacji z jpgo gestoscig, jak to sie na ogél obserwuje w skatach i mine-
ratach wystegpujacych w przyrodzie. Wykryto natomiast liniowg zaleznos¢
korelacyjng tego parametru z wielkoécig ziarn produkowanego gatunku
MDS i MDS-K ( rys. 2), oraz zblizona co do przebiegu funkcje zaleznosci
% od wytrzymaltoéci na $ciskanie okreslonej metoda statyczna (rys. 3)
[7]. Im grubsze ziarno tym wigksza jego podatnosé magnetyczna, szcze-
gélnie w zakresach granulacji powyzej 180/212 um. Podobnie koreluje
sig¢ parametr ¥ 2z wytrzymaXoécia na éciskanie pojedynczych ziarn dia-
mentu (rys. 3). Podatnosé magnetyczns wykazuje prostoliniowg dodatnig
korelacje z zawartosdcia zanieczyszczern w produkowanym diamencie i od-
wrotng korelacje z iloscig ziarn czystych (rys. 4). Trzebas jednak

HA
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250 X MDS -K
L]
200 X
150
X
100} »
x .
X A X B
SOF L . ¢
| 1 1 1 1 1 1 fros L >
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Rys. 2, Podatno$¢ magnetyczna réznych frakcji diamentu syntetycznego
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Rys. 3, Zaleznos$¢ podatnosci magnetycznej od wytrzymalodci na éciska=-
nie pojedynczych ziarn diamentu syntetycznego
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Rys. 4, Zalezno$c¢ podatnosci magnetycznej od zawartogci ziarn czystych

( krzyzyki ) oraz zanieczyszczonych (punkty) diamentéw gatunkéw
MDS i MDS-K
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uwzglednié fakt, ze w grubszych frakcjach diamentu syntetycznego wros-
tki zanieczyszczajgce krysztaty to giéwnie grafit, gdyz gestos$é zier-
na 500/600 jest dla obydwu badanych gatunkéw najnizsza [1], a zatem
atomy ferromagnetycznych pierwiastkéw éladowych sa najczeéciej rozpro=-
szone w sieci krystalicznej diamentu. Jak wynika z badan spektralnych
i1loéé Fe i Co w diamentach syntetycznych jest bardzo duza (>0,1% wag.),
a wrostki metali czy ich weglikéw spotyka sig niezmiernie rzadko, co
potwierdzajg badania krysztaléw w mikroskopie grzewczym [6].

PROBY SEGREGACJI ZIARNA W SEPARATORZE ELEKTROMAGNETYCZNYM

Badania przeprowadzono wykorzystujgc separator izodynamiczny Frantza
przedstawiony na rys. 5. Separator skiada sig z elektromagnesu o spe-
cjalnie wyprofilowanych nabiegunnikach zapewniajecych odpowiednie pole
magnetyczne., Miedzy nabiegunnikami umieszczona jest wgska rynna. Sepa=-
rator -ma mozliwoé¢ regulowania kata nachylenia rynny w piaszczyznie
pionowej (kat miedzy osig rynny i poziomem) oraz kgta nachylenia
w ptaszczyznie prostopadiej do osi rynny ( obrét dokota osi) . Material
badany przesuwa sie wzdiuz rynny pod dzialeniem sily grawitacji. Ryn-
na jest poddana wibracjom dla pokonania sii tarcie i zapewnienia réw-
nomiernego przesuwu materiaiu, Dzieki odpowiedniej konstrukcji rynny

Rys. 5. 0gélny widok separatora izodynamicznego Frantza.
1 - uzwojenie elektromagnesu, 2 - nabiegunniki, 3 - rynna,
4 -~ podajnik, 5 - wibrator, 6 - pokretio regulacji kata nachy=-
lenia w ptaszczyznie prostopadiej do osi rynny, 7 - pokretio
regulacji kata nachylenia rynny w stosunku do poziomu, 8 - po-
kretto regulacji natezenia pradu, 9 - pojemniki na produkty
separacji
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UZWOJENIE
ELEKTRO-
MAGNESU

MAGNE TYCZNE ~*

NIEMAGNETYCZNE

Rys. 6. Schemat ideowy separatora izodynamicznego Frantza

material poddawany segregacji podczas przejécia przez pole magnetyczne
rozdziela sig¢ na dwa strumienie, Natezenie pola magnetycznego zmienia
sie poprzez zmiane natezenia pradu., Zasade dzialania separatora wyjas-
nia rys. 6.

Separator izodynamiczny Frantza jest przeznaczony do segregacji
ziarna paramegnetycznego [5]. Dla tego rodzaju materiatu wypadkowe
przyspieszenie czgstki jest niezalezne od jej wielkosci:

Fy ~ F
L G-X-H-%)B-(-geing

m
gdzie o R sita magnetyczna
F. - sila grawitacji

~ masa czgstki
podatnoéé magnetyczna
- natezenie pola magnetycznego
gradient pola magnetycznego
- przyspieszenie ziemskie
- kgt odchylenia rynny od poziomu.
Jest to wigc separator, w ktérym segregacja jest oparta na wykorzysta-
niu réznic podatnodci magnetycznej.

Przeprowadzono segregacje diamentéw MDS 425/300, MDS-K 125/106
i mDs 45/25 stosujac separator produkcji firmy Chas W.Cook o« Sons LTD.

xX 30
!

(Dcnﬂ%:l:
]
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Prébke diamentu MDS 425/300 podzielono na cztery frakcje. Ocena
procesu segregacji polegala na obserwacjach mikroskopowych materiaiu
wyjéciowego i produktéw., Kazdorazowo obserwowano 100 ziarn diamentu.
Wyniki zestawiono w tab., 2 podajgc liczbe ziarn o danej charakterysty-

ce,

Tabela 2. Wyniki badari optycznych diamentu syntetycznego MDS 425/300
i produktéw segregacji elektromagnetycznej

Charakte-
rystyka

Prébk
wyjséc

a
iowa

Produkt I

Produkt II | Produkt III|Produkt IV

Ziarna
czyste

Ziarna
lekko zanie-
czyszczone

Ziarna sil=-
nie zanie=~
«czZyszczone

78

20

92

78 73

19 20

66

29

Ziarna cate

Ziarna
pokruszone
/uszkodzone/

Zrostz
/polikrysz-~
taty/

79

.

21

81

13

70 76

20 19

10 4

75

20

udziai
wagowy %

14,8

56,8 28,7

6,1

Z przedstawionych danych wynika, 2e produkt I, stanowigcy ok. 15%
masy prébki, jest znacznie wzbogacony w ziarna czyste i nie zawiera
ziarn bardzo zanieczyseczonych, W produkcie IV sg skoncentrowane ziar-
na lekko i silnie zanieczyszczone. Produkty II i III sg skitadem zbli-
2one do siebie i do materialu wyjs$ciowego.

Tabela 3. Wyniki segregacji elektromagnetycznej diamentu syntetycznego
MDS 425/300 pm

Prébka % .4,ﬂ310-6 SI Udziat ;agouy Ziarna czyste
Wyjéciowa 330 100 80
Produkt I 66 33,1 95
Produkt II 210 28,0 73
Produkt III 550 29,9 57
Produkt 1v*/ no 8,7 55

*/1108¢ produktu IV byla niewystarczajaca do wykonania pomiaru podat-
nosci magnetycznej
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Rys. 7. Podatno$¢ magnetyczna 3 i udzial ziern czystych w produktach
separacji magnetycznej (I, II, III) i prébce wyjsciowej oraz
udzial produktéw w stosunku do prébki wyjéciowej

W innym eksperymencie diament MDS 425/300 rozsegregowano réwniez
na cztery frakcje lecz przy innych warunkach pracy separatora. Dla
oceny segregacji wykonano pomiary podatnosci magnetycznej prébki wyj-
éciowej i produktéw. Wyniki zestawiono w tabeli 3 (rys. 7). uzyskane
produkty réznig sie znacznie od siebie podatnoécig magnetyczng i za-
wartoséciq ziarn czystych.

Przeprowadzono réwniez segregacje magnetyczng diamentéw MDS-K
125/106 oraz mDS 45/25. Celem tych badari byto otrzymanie ziarna oczysz-
czonego ( stabo magnetycznego) i przeprowadzenia préb otrzymywenia na-
rzedzi z nasypem diamentowym. Kontrole przeprowadzono metoda obserwa-
cji mikroskopowych. Z diamentu mDS 45/25 uzyskano produkt oczyszczony
stanowigcy 62,7% a z MDS-K 125/106 ~ 14,7% wagowych prébki wyjéciowej.
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Zaobserwowano, ze im drobniejsze ziarno, tym udzial frakcji stabo
magnetycznej jest wiekszy w stosunku do masy prébki wyjdciowej.

WYNIKI BADARN APLIKACYINYCH FRAKCJI NIEMAGNETYCZNEJ DIAMENTU

Préby zastosowania wyseparowanych odmian diamentu syntetycznego
o najstabszych wlasnoéciach magnetycznych do produkcji narzedzi wyko-
nano dzieki uprzejmodci dyrekcji i technologéw Fabryki Narzedzi PONAR
w todzi oraz dra Andrzeja Bakonia z O$rodka Badawczo-Doswiadczalnego
Techniki Geologicznej w Warszawie. W fabryce tej wytworzono prostnice
z nasypem ze stabomagnetycznej frakcji diamentu mDS 45/25, ktére zdaly
egzamin praktyczny (rys. 8 ). wykazaly one nieporéwnywalnie diuzsza
2ywotno$¢ w poréwnaniu z dotychczas stosowanymi prostnicami wykonanymi
ze stopéw metali,

Rys. 8. Prostnica dentystyczna z nasypem diamentowym mocowanym galwa-
nicznie ( powiekszenie ok. Sx‘

Pilniki diamentowe na podiozu stalowym, wykonane z tego samego dia=-
mentu mocowanego galwanicznie, wykazujg bardzo dobra przyczepnosc
i odporno$c na mechaniczne wykruszanie z osnowy wiazacej. Byiy one
stosowane do czyszczenia stykéw w maszynach wiékienniczych. Trwaje
prace nad aplikacja ten nowej odmiany diamentu do wytwarzania oczek do
przeciagania widkien syntetycznych oraz specjalnych uchwytéw do wycia-
gania koricéwek tych wiékien.

W opinii dra A. Bakonia ta nowa odmiana diamentu ma duze szanse za-
stosowania do wytwarzania koronek wiertniczych, szczegélnie frakcje
425/300 - 500/600 i ewentualnie wieksze wyseparowane z dotychczas pro-
dukowanego ziarna gatunku MDS i MDS-K. Badania kruchosci pojedynczych
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ziarn metoda statyczng, wykonane w WSI w Koszalinie wykazaiy, ze ziar-
na niemagnetyczne posiadaja o 60 - 200% wieksza wytrzymatoécé niz krysz-
taly diamentéw tych samych gatunkéw wykazujace podatnosé magnetyczna
rzedu 200 - 300 jednostek [7].

WNIOSKI

Wyniki przeprowadzonych badarn wskazujge na mozliwoéé uzyskania no=-
wych gatunkéw diamentéw syntetycznych poprzez zastosowanie metody se-
paraéji elektromagnetycznej, co znacznie poszerzy asortyment produko-
wanego ziarna i zwigkszy mozliwoéci jego zastosowania w przemysle na-
rzgdziowym. PonieWaz warunki segregacji mozna regulowaé w bardzo sze-
rokim zakresie poprzez zmiane natezenia pola magnetycznego i katdw
nachylenia rynny separatora, istnieje mozliwoéé uzyskania réznych od-
mian ziarna o mniejszej lub wiekszej podatnoéci magnetycznej.

W dwietle wykonanych badann nie ulega watpliwosci koniecznosé wpro-
wadzenia separacji elektromagnetycznej do stosowanej w CNPME techno=~
logii. Pozwoli to na wyodrebnienie z produkowanego obecnie ziarna
diamentu o mniejszej ilodéci zanieczyszczen i lepszego w sensie ksztai-
towym, a co wazniejsze, o ciekawszych walorach mechanicznych. Diament
t2n doskonale nadaje sig¢ do wigzania galwanicznego z podiozem metalo~
wym.,

Panu dr. A. Bakoniowi oraz dyrekcji i technologom z fabryki PONAR
w todzi autorzy skiadajes podziekowanie za wykonanie narzedzi z nowej
odmiany ziarna diamentowego.
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Andrzej JAWORSKI
Grzegorz JURKOWSKI

Wytrzymatosc¢ statyczna diamentu
syntetycznego

WSTEP

W procesie eksploatacji narzedzia diamentowego (np. éciernicy, ob-
ciagacza, koronki wiertniczej) przewazaja naprezenia s$ciskajece, stead
pomiar wytrzymalogci na éciskanie écierniwa stosowanego do produkcji
tych narzedzi jest jednym z giéwnych parametréw fizycznych okreslajag-
cych jego jakoéé i kryterium wyboru do wtaséciwego zastosowania w na-
rzedziu. Metody badar wytrzymatodci na dciskenie dcierniw sa rézne,
zaréwno w aspekcie przygotowania i sposobu uzycia ziarna do pomiaru,
jak tez analizy efektu procesu éciskania, Wyréznia si¢ dwie grupy me-
tod, z ktérych pierwsza bada efekt rozdrobnienia okreélonego zbioru
ziarn ‘pod wpiywem zadanego (stalego) obcigzenia $ciskajacego, przy
czym $cierniwo ulozone jest wielowarstwowo, bgdZ tworzy jedng warstwe
miedzy powierzchniami wytwarzajacymi nacisk [1]. Miarg wytrzymalodci
écierniwa jest stosunek ziarn rozdrobnionych do ogélnej ilodci ziarn
poddanych éciskaniu. Wyniki pomiaréw informujg przede wszystkim
o przebiegu zjawisk zachodzacych h?zy prasowaniu écierniwa, nie stano-
wig jednak oceny wytrzymatoéci materiaiu w warunkach eksploatacyjnych.

Druga grupa omawianych metod pomiaréw wykorzystuje badanie wielkosci
sily 4ciskajacej powodujacej pekanie pojedynczych ziarn lub kilku
sztuk wyselekcjonowanych pod wzgledem granulacji (np. trzech)., Wyniki
pomiaréw informujg zwiaszcza o przydatnoéci écierniwa w procesie do-
cierania,

Z powyzszego przeglgdu metod badarh statycznej wytrzymaioséci na
éciskanie nasuwa sie wniosek, 2e w tej dziedzinie nie dysponujemy uni-
wersalnym sposobem okreélania tego parametru, Jesli uwzglednié fakt
wptywu czynnikéw subiektywnych na pomiar (np. czesto btedna ocena
akustycznego efektu “trzaskania" ziarna jako przejawu jego sciecia,
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a nie pierwszego wykruszenia), réznych parametréw aparatéw wytwarzaja-
cych nacisk itp., nie dziwi fakt sprzecznosci wynikéw pomiaréw uzys-
kiwanych przez réznych autoréw [1, 2] dla tego samego przedmiotu ba-
dett (rys. 1). 0 ile zmiany jakoéciowe statycznej wytrzymalosci na
sciskanie pojedynczych ziarn rozpatrywane w funkcji uziarnienia wyka-
zuje staty trend w sensie ogdélnym, to szczegbliowa analiza wynikéw jest

Nﬁmer ziarna
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R's. 1. Zestawienie wynikéw badan wytrzymaloéci statycznej pojedynczych
ziarn réznych écierniw syntetycznych.
Objagnienia: 1 - MDS-I - monokrystaliczny diament syntetyczny
otrzymany na katalizatorze kobaltowym, 2 - MDS-K-I - mono-
krystaliczny diament syntetyczny okruchowy otrzymany na katali-
zatorze kobaltowym (dane autoréw), 3 - mieszanka korundu szla=-
chetnego i péiszlachetnego, 4 - czysty elektrokorund normalny,
5 - czysty elektrokorund szlachetny ( dane Politzscha i Osterlo-
ga), 6 = 4, 7 - weglik krzemu, 8 = 5 ( dane Peklenika)
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dvskusyjna. Np. wieksze ziarna SiC ma charakteryzowac nizsza wytrzyma-
Y0é¢ niz podobnej wielkodci ziarno korundu (wg Peklenika ~ rys. 1,
krzywe 6, 7). Przecze temu wyniki Zajcewa (rys. 2), jak tez innych
autoréw [1], a réznice wynikéw upatrywac mozna w odmiennej metodyce
badan, choéby w usrednianiu wynikéw z rozmaitej liczby pojedynczych
pomiaréw., Szerszg dyskusje omawianych zagadnien znajdzie czytelnik

w pracy Borkowskiego [2].

W przedstawionej pracy autorzy starali sie zapewnié¢ najbardziej
obiektywne warunki pomiaréw i ich interpretacji, zwlaszcza w zakresie
poréwnania wytrzymatodci statycznej diamentu z innymi jego wasnodcia-
mi fizycznymi, pomierzonymi dla tych samych prébek, ktére stanowily
przedmiot badarh wytrzymaZogciowych.
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METODYKA WYKONANIA POMIARDW

Do badan uzywano érubowe prase wytrzymaiodciowa firmy MONSANTO
{usik.) typ W ze sprezyna i skalg o symbolu D-200 i zakresem pomiaréw
do 31 kg (rys. 3). Rejestracje wynikéw dokonywano w sposéb ciagly
w fprmie zapisu termograficznego na tasmie papierowej nawinietej na
bebnie, z tak zarejestrowanych wykreséw odczytywano wielko$é sily po-
trzebnej do éciecia ziarna (N) postugujac sie specjalnym celulojdowym
szablonem (No-A 110-80) bedacym w wyposazeniu omawiane] aparatury.
Odcinkowi o wysokoéci 1 cala ( 25,4 mm) na zarejestrowanym wykresie
odpowiada wartos$é sily 4cinajecej krysztail réwna 100 N. Préby $ciska-
nia pojedynczych ziarn diamentu przeprowadzano umieszczajgc krysztai
miedzy ptaskimi kowadelkami z naklejonymi piytkami z weglikéw spieka-
nych (plytki od nozy tokarskich gat. H-10) . Ziarno utwierdzano na
jednej z pitytek za pomocg kropli oleju silikonowego. Wyboru 10-20
ziarn z kazdej badanej frakcji gatunku MDS i MDS-K dokonywano na pod-
stawie przegladu materiaiu pod lupa binokularng, Do badah wytrzyma-
todciowych typowano monokrysztaly o prawidiowej postaci geometrycz-
nej, pozbawione widocznych rys, pekniec i dyslokacji wewnetrznych.
Byiy to najczeéciej ziarna barwy 26itawo-zielonej, przezroczyste, rza-
dziej ciemne, z silnym poiyskiem, Jedynie w przypadku gatunku PDS
przedmiotem badar byty ziarna nieregularne, czasem polikrystaliczne.
Dla grupy badanych ziarn diamentu kazdej z dziesieciu frakcji w zakre-
sie od 90 do 600 um obliczano $rednig arytmetyczng wynikéw oznaczen.

Rys. 3., 0gélny widok urzgdzenia typu MONSANTO do badania wytrzymaiosci
statycznej pojedynczych ziarn materiaiéw gciernych.
Objasnienia: 1 - piyty éciskajace, 2 - ukiad wytwarzajacy na=-
cisk na piyty, 3 - urzadzenie rejestrujace na tasmie papiero=-
wej wielkoéc¢ nacisku scinajacego
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WYNIKI BADAN WYTRZYMALO3CI MONOKRYSZTALOW DIAMENTU METODA STATYCZNA

Prébki diamentéw syntetycznych, z ktérych ziarna byiy przedmiotem
badarn wytrzymatosciowych, reprezentowaly giéwne gatunki i granulacje
wytwarzanego w CNPME écierniwa diamentowego i mialy charakterystyke
geochemiczng oraz znane parametry magnetyczne, gestosé¢ i stopien za-
nieczyszczenia okreslony metodg mikroskopowg. Stwarzato to mozliwoéé
dokonania kompleksowej interpretacji wynikéw badar réznych wlasnosci
fizycznych w funkcji zmiany érednicy ziarn diamentu.

3rednie wartosci wytrzymatodci pojedynczych ziarn na éciskanie
zestawiono w tab., 1 wraz z odchyleniami standardowymi (s ) orientuje-
cymi o wielkogci- rozrzutu wynikéw w badanej populacji. Wytrzymaloéc
na $ciskanie pojedynczych ziarn diamentu wrkazuje na ogét duzg zmien-
noéé w obrebie jednej populacji ziarnowej |duza wartosé s - tab, 1)
zaréwno w écierniwie gatunku MDS jak tez MDS-K wyprodukowanym na kobal-
cie a takze w diamentach MDS syntetyzowanych na kowarze (rys. 4).
8rednie wartodci tego parametru dla prébek o réznej granulacji wykazu-
Je takze znaczne zréznicowanie, trudne do zinterpretowania bez uwzgled-
nienia innych wkasnosci écierniwa (jego wtasnosci chemicznych, magne~
tycznych i in. - rys. 4). Jak podkresla Bakon [3] zmiennosé tego para-
metru moze wynikaé takze z réznego ksztaltu badanych ziarn, a takze
ich ukrytych wad w budowie krystalograficznej. Zmiennoéé wytrzymalosci
statycznej ziarn diamentu w funkcji uziarnienia jest bardzo charakte=~
rystyczna i zblizona do przebiegu linii wykreséw dla innych wiasnosci
fizycznych badanych prébek w tym sensie, ze na wszystkich wykresach
w strefie ziarnistosci 300/250 oraz 425/300 um nastepuje gwaltowne
zatamanie przebiegu funkcji liniowej. Jest to nie wyjaéniona, jak do-
tgd, strefa graniczna, od ktérej w dwu przeciwnych kierunkach obserwu-
je sie krancowo inne wkasnosci fizyczne ziarna diamentowego rys. 4 .
W grubszych od 425/300 pm frakcjach diasmentu zaznacza sig¢ nagly spadek
wartosci wytrzymatosci statycznej ziarn, iloséci ziarn czystych oraz
gestosci. Rodnie natomiast podatnoéé magnetyczna oraz zawartoéé sumy
metali ciezkich w badanych diamentach, niezaleznie od tego, czy do
ich otrzymania uzyto katalizator kobaltewy czy tez kowarowy. Rozpatru-
jec lewe (w stosunku do strefy granicznej ) gatezie wykreséw obserwuje
sie w miarg wzrostu granulacji ziarna diament®wego do frakcji
300/250 um systematyczny, wyrazny wzrost wytrzymatoséci statycznej,
stabiej wyrazony wzrost podatnosci magnetycznej, zdecydowany spadek
zawartoséci sumy metali ciezkich i niewielkie, ale systematyczne,
zmniejszanie sig¢ zawartosci ziarn czystych i gestosci omawianych pré-
bek. W poréwnaniu z wykresami wytrzymaloéci statycznej elektrokorun-
déw i weglika krzemu w funkcji ich ziarnistoséci - diament syntetyczny
wykazuje (przynajmniej dla badanych frakcji od 106/90 do 600/500 pn)
nieco odmienny jej przebieg (rys. 1). Jest to funkcja rosnaca, prawie
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Rys. 4. Zmiennoéé wiasnoéci fizycznych monokrystalicznych diamentéw
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syntetycznych MDS wytworzonych na katalizatorze kobaltowym I
oraz kowarowym II .

Objasnienia: @ - gestodé piknometryczna w G/cm3, ¥ - suma meta-
1i ciezkich grupy zelaza oraz Cu (w ppm), ® - podatnodé magne-
tyczna w ¥ .4.7.10-6S1, ¢ - procent ziarn czystych w prébce,

N - wytrzymatoéé na éciskanie pojedynczych ziarn (w N), MDS=K =
- monokrystaliczny diament syntetyczny tzw. okruchowy



prostoliﬁiowa, ktéra w zakresach granulacji 300/250 oraz 425/300 um
przechodzi w krzywoliniowg z wyraznym maksimum $rednich wartosci wy-
trzymatodci statycznych z wyrazng tendencjg malejgca dla granulacji
wyzszych niz 425/300 pm. Wykres powyzszy nie moze byé w chwili obec-
nej kontynuowany w kierunku wigkszych ziarnistodéei niz 600 pm, gdyz
jest to gérna granica aktualnie produkowanego w kraju diamentu synte=-
tycznego.
Wytrzymatosé statyczna na $ciskanie pojedynczych ziarn réznych

odmian korundéw i weglika krzemu w odniesieniu do monokrystalicznych
diamentéw syntetycznych gatunkéw MDS i MDS-K tych samych frakcji jest
kilkadziesiat razy mniejsza (rys. 1 i2). Trzeba jednak uwzgledniaé
fakt, ze z wyjetkiem SiC, pozostale z wymienionych écierniw majg struk-
ture polikrystaliczneg.

WNIOSKI

Zamieszczona na wstepie analiza metod badar wytrzymaiosci statycz-
nej pojedynczych ziarn diamentu oraz wynikéw badari produkowanego dia=-
mentu MDS, MDS-K i w niewielkim zakresie PDS wszystkich granulacji
powyzej 106/90 pm wskazuje, Ze zastosowana w tej pracy metoda pomiaru
wytrzymatosci moze byé z powodzeniem stosowana do badan wlasnosdci
scierniwa diamentowego. Wyniki badarn omawianego parametru wykazuja
zmiany jego wielkoséci érednich w zaleznodci od granulacji écierniwa
oraz jego gatunku korespondujgce ze zmiennoécig innych wiasnodci fi=-
zycznych badanych diamentéw. Duze zréznicowanie wynikéw pomiaréw po-
jedynczych ziarn tej samej granulacji pozostaje w zwigazku ze wzrostem
zawartosci wtracen grafitu oraz weglikéw metali (?), zwtaszcza we
frakcjach ziarn powyzej 300/250 pm. Istnieje takze zwigzek wytrzyma-
tosci diamentu z kierunkiem wywieranego nacisku w stosunku do osi
krystalograficznych. Prace nad tym zagadnieniem jeszcze trwaje, za
wczesnie wiec na ostateczne wnioski.

Sposréd produkowanych gatunkéw ziarna diamentowego najwyzsze wy=-
trzymalosc statyczng maje frakcje 300/250 oraz 425/300 pym gatunku MDS
i MDS-K, przy czym monokrystaliczny diament syntetyczny (MDS) wykazu-
je zawsze wyzsza wytrzymalqéé statyczng od jego odmiany tzw. okrucho-
wej (MDS=K). Najnizsze wartoéci tego parametru oznaczono w ziarnach
gatunku PDS, ktérego doéé dowolnie komponowany skiad, zawierajegcy
najczesciej nie wigcej niz 10%, a bardzo rzadko 30% ziarn rzeczywisg-
cie polikrystalicznych, uzupeiniany jest mielonymi frakcjami najsiab-~
szych, pod wzgledem wytrzymatoéci na é4ciskanie, ziarn magnetycznych
i innych odpadéw z miyna. Daje to mieszanine ziarn o duzej zmiennosci
wytrzymatoéciowej, érednio o rzed wielkoéci mniejszg niz MDS.

Omawiana metoda badarn wytrzymaloéci statycznej moze stanowic do-
datkowe kryterium wyrézniania nowych gatunkéw écierniwa diamentowego
oraz moze by¢é pomocna do klasyfikacji uzytkowej ziarna &ciernego.
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Amna TARNOWSKA-PERSON

Metoda okreslania kruchosci dynamicznej
mikroziarna sciernego

WSTEP

Metoda okreslania kruchogci dynamicznej ziarna diamentowego poprzez
écisle kontrolowane kruszenie prébki materiaiu znana jest juz od roku
1964 i szeroko stosowana w krajach kapitalistycznych [1, 2, 3].

Ziarno $cierne podczas pracy podlega uderzeniom i $cieraniu. Urzg-
dzenie do kontroli jakosci ziarna musi symulowaé obie te formy zuzycia.
Przyrzgad o nazwie FRIATESTER, zbudowany w laboratorium firmy de Beers
speinia te warunki i pozwala na powtarzalne, doéé szybkie i nieskompli-
kowane pomiary statystycznie duzej liczby czastek.

Badang prébke ziarna o $ciéle okreglonej masie, wraz z kulkg stalo-
wg, wprawia sie w ruch wibracyjny w pojemniku z hartowanej stali,
Drgania te maja ustalong, dokladnie kontrolowang amplitude oraz czesto-
tliwodé a ich liczba moze by¢ kazdorazowo zmieniana. Po procesie kru-
szenia prébke przesiewa sie 4 okredla mase ziarna, ktére nie ulegilo
rozkruszeniu. Jako kryterium wytrzymatodci dynamicznej przyjmuje sie
liczbe drgar potrzebng do rozkruszenia 50% masy prébki. Okredlane jest
to poprzez wazenie ziarna, ktére zostaje na sicie po przesianiu prébki
na sicie o jeden numer mniejszym od drobniejszego sita, okreslajacego
granulacje danej prébki.

Urzadzenie speiniajgce podobne funkcje zbudowane zostalo w WSI
w Koszalinie [4, 5, 7, 8]. '

OPIS METODY POMIAROWED

Powyzsza metoda jest mozliwa do zastosowania dla ziarna o granula-
cji minimalnej ok. 45 pym lecz juz dla frakcji o granulacii < 100 pm
jest ona bardzo ucigzliwa, poniewaZ przesiewanie prébek, ze wzgledu na
zlepianie sig ziarn, nalezy prowadzic¢ na mokro. Dla tych ‘rakcji, jak
réwniez dla poprzednio zupeinie nie mierzonego mikroziarna (<60 pm),
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opracowano metode okreslania kruchodci dynamicznej, w ktérej do oceny
stopnia rozkruszenia badanej prébki siuzy szesnastokanalowy analizator
wymiaréw czastek ~ Coulter Counter TAII. Dzialanie jego oparte jest na
pomiarze pradu elektryocznego ptynacego miedzy dwiema elektrodami zanu=-
rzonymi w stabo przewodzecej cieczy po dwu stronach matej szczeliny,
przez ktérg przeptywaje zawieszone w cieczy czgstki. W czasie kazdego
przejécia czestki przez szczeline zmienia sie rezystancja miedzy elek-
trodami i wytwarza sie impuls elektryczny o krétkim czasie trwania,
ktérego wielkoéé jest zalezna od objetoséci przechodzacej czestki. Se=~
rie impulséw sg@ elektronicznie skalowane i zliczane i dajg informacje
o liczbie zliczonych czgstek, o ich rozkledzie wymiarowym oraz o pro-
centowym rozkiadzie objetosciowym prébki.

Wynik procesu kruszenia ziarna dciernego zalezy od caiego szeregu
czynnikéw [1; 3, 5, 7] = nie tylko od wytrzymalodci ziarna, stanu jego
naprezeri wewnetrznych, stopnia czesciowego spekania, ksztaitu i granu-
lacji ale réwniez od warunkéw operacji kruszenia, tj. wielkosci masy
prébki, masy i rodzaju materiaiu kulki, rozmiaru i materiaiu kapsuiy
oraz stopnia ich zuzycia, czestotliwodéci, amplitudy i ksztaitu sygnaiu
wymuszajecego drgania, a takze sposobu przesiewania prébki. Wszystkie
te parametry muszg byé bardzo dokiadnie kontrolowane, aby wpiyw ich
zmian na wyniki pomiaréw byl minimalny, Utrzymywano nastepujgce warun=-
ki kruszenia: masa prébki: 0,4 +0,002 g, masa kulki: 2,025 - 2,045 g,
czestotliwoéé sygnalu wymuszajacego ruch wzbudnika elektrodynamicznego
40 +0,05 Hz, emplituda sygnaiu: 5 mm +5%. W opisywanej metodzie pomia-
rowej zamiast przesiewania rozkruszonej prébki dokonuje sie pomiaréw
objetoéciowych rozkiadédw wielkosci czastek analizatorem wymiaréw czegs=-
tek dla kilku prébek ziarna, po procesach kruszenia rézniacych sig
miedzy sobg jedynie liczbg cykli drgarn wzbudnika. Dla ziarna nie pod-
dawanego procesowi kruszenia okreéla sie z rozkiadu objetosciowego
érednig wielkodéé ziarna Doér oraz numer kanaiu N, ktérego dolna grani=-
ca jest najblizsza Doér. Sumaryczng objetosé ziarna zawarte w kanaiach

2 N traktuje sie jako frakcje grubg odniesienia i oznacza Age Odczy~
tane z rozktadéw objetoéciowych wielkodéci czgstek objetosci ziarna za-
warte w tych samych, >N kanatach, dla prébek o réznej liczbie cykli
kruszenia k, oznacza sie jako Ae Ap podzielone przez objetodé odnie-
sienia ziarna nie pokruszonego A traktuje sie jako wielkos$¢ odpowia-
dajacg procentowi frakecji grubej przy analizie sitowej w grubszych od
100 pm frakcjach ziarna i oznacza jako Ry« Przadstawiajec graficznie
1nR, w funkcji liczby impulséw k otrzymuje sie krzywg, z ktdérej mozna
odczytac Lgg = liczbe impulséw potrzebng dla otrzymania 50% pozosta=-
toéci sitowej, a wiec miare kruchosci dynamicznej ziarna.

1w
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Powyzej opisang metoda okredlono kruchoéé dynamiczng szeregu prdébek
mikroziarna diamentowego oraz weglika krzemu, Przyktadowo podane zos~-
tang wyniki otrzymane dla mikroziarna diamentowego mDS 40/28 ym oraz
dla czterech prébek weglika krzemu o réznych granulacjach.

Mikroziarno diamentowe 40/28 um

Przyktadowe objetodciowe rozkiady granulometryczne: réznicowy ( li-
nia ciqgla) i skumulowany (kreska - kropka) mikroziarna diamentowego
frakecji 40/28 pm zawiera rys. 1. Wyznaczone z rozkiadu skumulowanego
érednie ziarno tej prébki wynosi Doér = 31 pm, Kanal, ktérego dolna
granica jest najblizsza Doér, to kanat N = XIV (32,0 pm - tab. g

1 1 1 T T . | | 1 | 1 1 1 1 :
o S I R ol SR Xl XV Numer kanalu
Objetosc e :

probki | N =XIV

80

701

60

40

I

30

20

101

1 "I. g S L |
40 60 80100 [pum]
Do Rozmiar ziarna

Rys. 1. Uésrednione rozkiady objetosciowe prébek mikroziarna diamento-
wego mDS 40/28 pm:
linia ciggta -~ prébka bez kruszenia
linia przerywana - po 5000 impulséw
linia kropkowana - po 12 500 impulsach
Z objetosciowego rozkiadu skumulowanego prébki bez kruszenia
(kropka - kreska) pokazano sposéb wyznaczania wartosci Dg =

! - éredniego rozmiaru ziarna
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Tabela 1. Przykladowy rozktad objetodciowy mikroziarns diamentowego
mDS 40/28 pm nie poddanego kruszeniu

Numer Granice kanaiu % objetosci Skumulowany
kanazu Hm prébki w kanale % obj. w kanale
Iv 3,17 -~ 4,00 0,1 100,3

Vv 4,00 - 5,04 0,1 100,2

VI 5,04 - 6,35 0,1 100,1

VII 6,35 - 8,00 0,2 100,0
VIII 8,00 - 10,08 0,2 99,8

IX 10,08 -~ 12,7 0,6 99,6

X 12,7 - 16,0 1,1 99,0

XI 16,0 - 20,2 3,4 97,9

XII 20,2 - 25,4 12,6 94,5
XIII 25,4 - 32,0 34,7 81,9

X1V 32,0 - 40,3 36,4 47 ,2

XV 40,3 - 50,8 6,0 10,8

XVI 50,8 -~ 64,0 4,8 4,8 /

Pomiary wykonano szesnastokanaiowym analizatorem wymiaréw czastek
Coulter Counter TAII

Dla tego pomiaru frakcja gruba odniesienia Ag = 45,3%. Wykonujac pomia-
ry rozktadéw objetoséciowych kilku prébek tego samego, niepokruszonego
ziarna i udredniajec wyniki otrzymano $rednig wartos¢ frakcji grubej
odniesienia A ér = 48,5%; 8 = 2,68. Nastepnie prébki mikroziarna pod-
dano kruszeniu dla nastepujacych liczb impulséw: 2500, 5000, 7500,
12 500 i 15 000. Rysunek 1 przedstawia oprécz rozkiadu objetosciowego
(réznicowego i skumulowanego) prébki bez kruszenia,takze rozktady réz-
nicowe prébek poddanych kruszeniu przy 5000 imp. oraz 12 500 imp.
Innych rozkiadéw nie zamieszczono ze wzgledu na przejrzystos$¢ rysunku,
Widoczny jest stopniowy wzrost objetosci frakcji drobniejszych kosztem
rozkruszanych frakcji grubych,

Wykonano po cztery rozkiady objetosciowe dla kazdej z prébek.
Otrzymano:

A2s00¢ 35,8%:  36,7%;  35,3%;  35,1%
Aso00* 32,8%:  32,5%;  31,5%:;  33,1%
A7s500° 32,6%:  29,8%; 30,8%: 29,3
Ay12500° 24,1%;  24,8%;  23,5%;  24,2%
A15000* 23,1%; 21,7%;  21,4%: @ 22,3%

Rysunek 2 przedstawia lnAk w funkcji liczby impulséw k.
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Rys. 2, Zaleznoé¢ 1nA, od liczby impulséw k dla mikroziarna diamento-
wego mDS 40/25 m. Polowa masy ziarna zostaje pokruszona
(czyli Ap = 0,5 Ag) dla Lgg = 12680 +1420 impulséw

Aproksymujac metoda najmniejszych kwadratéw punkty pomiarowe prosta
otrzymujemy Lgq = 12 680 +1420 jako liczbg impulséw potrzebna do otrzy-
mania A = 0,5 Ag czyli 50% masy ziarna rozkruszonego frakcji 40/28 um
mikroziarna diamentowego.
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Rys. 3. Zaleznodé¢ wartosci lnﬂt od liczby impulséw k dla czterech
prébek ziarna weglika krzemu o réznych granulacjach
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Tabela 2., Wyniki pomiaréw kruchoéci dynamicznej prébek weglika krzemu
o réznych granulacjach

azwa prébki
g s $1C240 5iC360 $1C400 $1C600
D 8r (pm) 41,0 24,5 17,1 10,1
N = numer kanatu
granicznego XV XII XI IX

Ay (%) 51,2 53,5 55,7 51,5
Ga, (%) 3,0 1,5 1,2 2,1
Rso000 (%) 62,9 89,9 99,3 86,2
'_29000 ( %) 53,4
Ry0000 [ %) 48,0 83,7 98,2 70,7
Ry2000 ( 4) 44,9
Rzoooo (%) 23,2 78,3 86,9 50,6

45000 ( %) 69,8 85,4

R7ocho (%) 62,8 77,7

1ooooo (%) 56,8

Rys0000 ( %) 35,9

Lgg - liczba impulséw

potrzebna

do otrzymania R = 50%|9440 +830 | 101 700 199 100 20 250

W +1350 +6300 +1150

Woglik krzemu

Tabela 2 oraz rysunek 3 zawierajg wyniki pomiaréw czterech prébek
SiC o réznej granulacji oznaczonych jako SiC600, SiC400, SiC360 oraz
5iC240. Otrzymano ogromnie rézne wyniki odpornodci na kruszenie tych
prébek. Mozna sprébowacé tiumaczyé je tym, ze prébki nie tylko réznily
sie granulacje ale takze czystoscig, nie mialy takze jednakowego skia-
du politypowego orsz w duzym stopniu réznilty sie ksztaitem ziarn [8, 9.

PODSUMOWANIE

Mikroziarno écierne jest stosowane do narzedzi spojonych i nasypo-
wych, do past s$ciernych i jako $cierniwo luzem. Najwazniejsza wlasnog-
cia technologiczng ziarna jest jego zdolnogé dcierna., Zalezy ona giodw=-
nie od wielkosci i geometrii ziarna oraz jego wytrzymaZosci mechanicz-
nej. Wysoka kruchoéé powoduje szybkie rozdrobnienie ziarna i niewyko-
rzystanie w peini jego krawedzi tngcych. Wzrost odpornoséci na krusze-
nie oraz wzrost wspéiczynnikéw izometrii ziarna jedynie do pewnych ich
wartosci powoduje wzrost zdolnos$ci é$ciernej. Dalszy wzrost zaokrggla-
nia ziarn i wzrost ich wytrzymalodéci mechanicznej powoduje spadek
zdolnodci éciernej [ 12, 13].
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.

Dlatego tez znajomosd¢ podatnosci mikroziarna na rozkruszanie, ktérej
pomiar przedstawia opisana wyzej metoda, moze by¢ przydatna przy ocenie

ziarna i klasyfikacji do poszczegélnych zastosowan i wyrézniania gatun-
kéw,
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- Anna TARNOWSKA-PERSON

Diament syntetyczny w elektronice

WSTEP

Giéwne zastosowania diamentéw syntetycznych, ktére pochianiaja pra-
wie cala éwiatowg ich produkcje, jak tez wigkszoséé (poza jubilerstwenm)
diamentéw naturalnych, to zastosowania w narzedziach do mechanicznej
obrébki materialéw trudnoobrabialnych, jak: wegliki metali, szkio, ce-
ramika, kamien i in, Iloéci diamentdéw znajdujecych inne zastosowania
s@ wrecz pomijalnie male lecz czesto zastosowania te sag tak specyficz-
ne, 2e nie da sie w nich diamentu zastgpié¢ innymi materialami, np. dia-
ment naturalny w fizyce eksperymentalnej lub astronomii. Takze mozli=-
woséci zastosowania diamentu w elektronice, dzigki jego bardzo ciekawym
i unikalnym wtasnodciom fizycznym, sa szerokie i dosc¢ obiecujace.

Pierwsza, z omawianych, grupa zastosowari diamentu - jako przyrzadu
péiprzewodnikowego, wynike z jego wtasnodci elektrycznych.

Druge stanowig zastosowania wynikajgce z jego duzej twardodci i ma=-
tej scieralnosci, a wiec w narzedziach do obrébki materiatéw elektro-
nicznych.

Trzecig w konicu stanowig zastosowania wynikajace z innych ciekawych
wiasnoéci fizycznych tego materiaiu, ktére moge byé przydatne w elek=-
tronice.

ZASTOSOWANIA WYNIKAJACE Z WELASNOSCI ELEKTRYCZNYCH DIAMENTU

Diament, jako odmiana wegla, a wiec pierwiastka z IV grupy ukiadu
okresowego, jest krysztalem o wigzaniach kowalencyjnych i bardzo duzej
energii wigzania: 7,36 eV/molekule. Jego wiasnoséci sg typowe dla
krysztatéw kowalencyjnych. W niskiej temperaturze konduktywnoéc czys-
tego krysztalu jest pomijalnie mata, jest on przezroczysty w podczer=-
wieni, bardzo twardy, o wysokiej temperaturze topnienia, chemicznie
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obojetny oraz jest péiprzewodnikiem. Poréwnanie wiasnoéci diamentu
z wiasnoéciami innych péiprzewodnikéw pierwiastkowych zawiera tabela 1.

Teb. 1. Wiasnoéci fizyczne diamentu i innych péiprzewodnikéw pierwiast-
kowych IV grupy uktadu okresowego

Péiprzewodnik c =
Cecha fizyczn diament 81C 81 Ge P
3rednia masa atomowa 12,01 28,09 72,59 118,69
Promieh atomu (A) 0,77, 1,175 1,22 1,40
Stata sieci (A) 3,56 4,36 5,43 5,66 6,49
Odlegiosé miedzy
najblizsz m} sgsiadami
w sieci (A 1,54 2,34
Struktura krystaliczna |diam, staler. |diam. diam. diam,
Koncentracja
atoméw (cm=3)x1022 5,00 4,42
Gestosé (g/cm3) 3,51 3,22 2,28 5,33 5,84

Szeroko$¢ pasma

zabronionego (ev)
wT = 300 K 5,30 2,80 412 0,67 0,08
Koncentracja nosnikéw

w péiprzewodniku
samo%stnym w T=300 K

(cm=3) 0 1,5-10%9(2,4.1013
Ruchliwos$¢ elektrondw
W T=300 K (cm2v-1g=1) 1800 400 1350 3900 1600
Ruchliwos$é dziur
(em2/vs) 300K 1600 50 475 1900
Stata dielektryczna g |[5,8 10,0 11,7 16,0
Temperatura topnienia(°C] 3800 2830 1423 937 232
Energia pierwszej
jonizacji (ev) 11,26 7,33 8,15 7,88
?lektroujemnoéé
kcal/gramoatom) 370 270 265 235
WspéXeczynnik
zatamania (n) 2,419 3,42 4,00
Twardoséc w skali
Mohsa, T=300 K 10 9,5 6,5 6,0 W
Twardosc w skgii 1350~ B45-
Knoopa (kG/mm T=300 K |8820 2550 1150 385 5:3
cigliwoéd
(em®/dyna) x10-12 0,18 0,98
Wspéiczynnik rozszerzal- e L -6 -6
nosci liniowej T=300 K 0,8-10 3,5-10 5,510 5,210
Konduktywnod¢ krysztatu 3
samoistnego (Nem f 10-10 8,8-10'6 4,7-10'3
Maksymalna czestotliwosé 13 13
| drgahi sieci (Hz) 4-10 1,610
Przewodnos¢ cieplna
w T=300 K (w cm=1k-1) 4,5 1,45 0,65
opuszczalna temperatura
pracy przzrz déy z pédi-
przewodnika TOCV’ ~ 500 ~ 140 ~100
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Rys. 1. Szerokoéé pasma zabronionego Eg réznych péiprzewodnikéw w fun-
kcji energii pojedynczego wigzania Epg w T=300K [1].
linia ciggia - péiprzewodniki pierwiastkowe i In Sb
linia przerywana - zwigzki péiprzewodnikowe

Wraz ze wzrostem masy atomowej péiprzewodnikéw pierwiastkowych
szerokodé ich pasma zabronionego maleje. Dla diamentu, o masie sposréd
péiprzewodnikéw pierwiastkowych najmniejszej, szerokoséé przerwy zabro-
nionej w temperaturze pokojowej wynosi 5,3 eV, co jest wartoscig tak
duzg, 2e koncentracja swobodnych nodnikéw w diamencie samoistnym prak=-
tycznie jest réwna zeru. A wiec diament samoistny, bez domieszek, jest
dobrym izolatorem. Szerokoéé pasma zabronionego w funkcji energii wig-
zania dla réznych péiprzewodnikéw pokazuje rysunek 1.

Diament jako péiprzewodnik

Diament jest jedynym z péiprzewodnikéw spotykanym w przyrodzie
w naturalnym stanie monokrystalicznym lecz zarazem czystosc jego,
w poréwnaniu z czystodcia np. péiprzewodnikowego, sztucznie monokrys-
talizowanego krzemu, jest duzo gorsza, i to zaréwno diamentu natural-
nego jak i ( jak dotad), syntetycznego. Tak wigc opisywana wyzej sytu-
acja diamentu jeko péiprzewodnika samoistnego praktycznie nigdy nie
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istnieje. Tym niemniej, biorgc pod uwage i1loéé zanieczyszczer, ktére
znajduje sie w stopie, z ktdrego diament krystalizuje (zaréwno w wa-
runkach naturalnych jek i laboratoryjnych), to czystoséé jego jest

i tak zdumiewajeco dobra. Jest ona wynikiem dwu czynnikéw - maiych
odlegtoséci miedzy sgsiadujgcymi ze sobg atomami wegla oraz silnych
wigzarh miedzy nimi, dzieki ktérym istnieje naturalna tendencja do wy-
rzucania z rozbudowujacej sie podczas rozrostu sieci krystalicznej
diamentu atoméw, ktére swymi rozmiarami “"nie pasuje” do niej i powo-
dujg lokalne jej odksztaicenia, a przez to wzrost energii krysztaiu.
Jedynie atomy o zblizonym do wegla promieniu (rys. 2) wbudowujs sie

w jego sie¢ tatwo. Zanieczyszczenia w diamencie wystepuje w formie
wtrgcen oraz w postaci rozproszonej. Wtrgcenia moge miec¢ rézne roz-
miary i zawieraé ogromng geme pierwiastkéw i zwigzkéw chemicznych |(od
mineratéw, jak oliwin i granat, poprzez metale, ich wegliki, grafit

a nawet pecherzyki gazéw). Wrostki i wtracenia obecne sa w diamencie
zawsze, jednak w bardzo réznej dla réznych warunkéw jego krystalizacji

e Pb
K \
, \ Sr
— 201 Kr \
.i NG\ A Ca
'

g / \ \
5 L Ne Mg Sc Zr
O 15F : Al Ti

c / \ ZnGaGe

g He . CMnFeCoNiCU  As

5] Be Si SeBr
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Q10 B cl
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kC}
N
0
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H
g | 1
10 20 30

Liczba atomowa

Rys. 2. Promierh atomu w zaleznosci od liczby atomowej
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ilosci i formie [2, 3]. Przy bardzo duzej ilosci inkluzji moga grac
one giéwng role w przewodnictwie diamentu. Dla zastosowan w elektroni-
ce konieczny jest jednak diament o matej liozbie wtrgcern, gdzie za-
nieczyszczenia obecne sg giéwnie w postaci rozproszonej.

Gléwnym tego typu zanieczyszczeniem diamentu, obecnym w duzej kon=-
centracji (do 1020 cm's) i bardzo trudnym do eliminacji jest azot.
Obecnoséé¢ azotu zmienia wiasnoéci diamentu. Stwierdzono, ze zajmuje on
w sieci krystalicznej potozenia weziowe i tworzy kilka typdéw defektéw
sieci [4]. Se to: izolowane atomy N (typowa i jedyna forma wystepowa-
nia tej domieszki w diamencie syntetycznym i bardzo rzadko spotykana
w naturalnym); pary N-N zwane Centrum A, typowe dla diamentu natural-
nego; kompleksy z trzech atoméw azotu - N3; podwéjne pary N-N zwane

Centra A

Centra B

platelet

ABSORPCJA — jednostki wzgledne

Azot w formie
izolowanej

| 1 |

I
7 8 9 10 1 pmA

Rys. 3. Poréwnanie ksztaitu widma absorpcji w podczerwieni diamentu
zawierajecego rézne formy azotu
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centrum B oraz plaskie struktury o grubosdci jednej monowarstwy, zo-
2one z kilkudziesigeciu do kilkuset - atoméw azotu, lezgce na kubicz-~
nych écianach krysztatu, zwane w literaturze angielskiej "platelets",
Kazdy z tych defektéw wprowadza swéj poziom energetyczny do przerwy
zabrenionej diamentu., Sg to poziomy donorowe o bardzo wysokich ener-
giach jonizacji, okolo 4 ev [ 2]. Kazdy z defektéw wprowadza takze
specyficzne dla siebie pasmo absorpcji w podczerwieni (rys. 3). Dla
defektéw w postaci izolowanych atoméw azotu widmo to ma maksimum dla
diugosci fali 9 pm a dle azotu poigczonego w pary 7,8 pm, Azot powo-
duje takze silng@ absorpcje w nadfioletowej czeéci widma, ktéra rozeig-
ga sie az na obszar widzialny dajec charakterystyczny zéity (a przy
duzych koncentracjach nawet zielony) kolor diamentu. Zawartodé azotu

w diamentach, niepozgdana dla zastosowarn diamentu jeko przyrzedu péi-
przewodnikowego, przy innego typu zastosowaniach - w narzedziach do
obrébki mechanicznej, jest zjawiskiej cennym. Zawartoéé azotu bowiem
(az do koncentracji 3x101° cm™3) zwieksza wytrzymatodé mechaniczne
oraz odpornoéc termiczng diamentéw [5]. Wazna jest tu takze postacé
defektu, w ktérym azot wystepuje. Najprawdopodobniej najkorzystniej-
szy wpiyw na twardoé¢ diamentu ma azot w postaci atoméw izolowanych [6].
Naturalny diament zawiera czasami takze inne domieszki wezlowe i mie-
dzyweztowe: B, Al, O, Si, H 1 metale z grupy zelaza. Niektére z nich
silniej od azotu wpiywaje na jego wiasnoéci elektryczne. Na przykiad
diamenty z domieszka boru sg péiprzewodnikami typu "p" i takze wyka-
zuje charakterystyczne widmo absorpcji w podczerwieni. Widmo to siega
az do fal o diugodéciach widzialnych i powoduje niebieskie zabarwienie
tych diamentéw. Atomy boru sg akceptorami wprowadzajecymi do przerwy
zabronionej diamentu dyskretne poziomy energetyczne o maiych energiach
jonizacji - 0,029 do 0,37 eV, w zaleznoéci od zrédia [2]. Aluminium
takze jest w sieci diamentu akceptorem, jego energia jonizacji wynosi
0,32 ev [2], a diamenty z jego domieszka sg@ bezbarwne. Naturalnych
diamentéw péiprzewodnikowych typu "n" nie znaleziono, pomimo stwier-
dzenia obecnoséci w niektdrych naturalnych diamentach takze niewielkich
iloseci innych ( poza azotem) domieszek pierwiastkéw V grupy uktadu okre-
sowego.

Domieszkowanie diamentu

Diamenty mozne celowo domieszkowac. Najprostszg metods jest domiesz-
kovwanie produktéw do syntezy, np. borem, glinem lub berylem, ktérego
energia jonizacji wynosi 0,2-0,35 ev [7]. Atomy domieszki wbudowuja
sie w krysztat diamentu rosngcy z roztworu je zawierajgcego. Otrzymy-
wano syntetyczne diamenty typu "p" o rezystywnosciach w granicach
102 - 10’ Qcm rezystywnoé¢ diamentu samoistnego > 101031 cm . Czesc
centréw akceptorowych w diamencie jest zwykle kompensowana przez cen-
tra donorowe, np. azot o bardzo wysokich, jak juz wspomniano, ener-
giach jonizacji. Fakt ten potwierdza widmo katodoluminescencji tych
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diamentéw oraz pomiary zaleznoéci temperaturowej ruchliwoséci Halla
oraz rezystywnoéci [8]. Dlatego tez, aby zmniejszy¢ stopieri skompenso-
wania akceptoréw azotem, stosuje sige metody pozwalajece zmniejszyé
liczbe wbudowywanych w sie¢ diamentu atoméw azotu, np. dodajac do
roztworu atoméw Ca lub Sr, ktére wigza azot w formie cjankéw [9].
Takze dodanie Ti do syntezy diamentu zmniejsza w nim zawartos$é¢ azo-

tu [10].

Metodg domieszkowania materiaiéw wyjéciowych do syntezy statycznej
otrzymano takze, nie spotykane w przyrodzie, diamenty typu "n" [10].
Uktad grafit - katalizator domieszkowano As, Ti, In i Ga., Ti, jak juz
powiedziano, zmniejsza zawartos$¢ azotu w diamencie natomiast Ga i In
zmniejszajg szybkoéé narastania krysztaléw. W tych warunkach atomy As
wbudowywaly sie w sieé diamentu a rezystywnosé otrzymanych krysztatéw
zalezata od koncentracji As w sposéb pokazany na rysunku 4. Arsen
w diamencie tworzy trzy rodzaje aktywnych centréw - komplekséw z wa-
kansami. Zebrazowano je na rysunku 5. Sg one trwate do bardzo wysokich
temperatur, okoXo 1500 K. Wprowadzajg do przerwy zabronionej trzy po-
ziomy donorowe o niewielkich energiach jonizacji: 0,04+0,09 ev,

0,25 +0,04 ev i 0,58 +0,01 eV. Czes$c¢ donoréw jest z reguly skompenso-
wana przez centra akceptorowe, np. dyslokacje.

[Qcm]
10"

10"
109
108
107
108

10°

2k 1 1 1 1
2 il B 18l 1R

Rys. 4. Rezystywnosé diamentu typu "n" domieszkowanego As (dla trzech
pozioméw domiaszkowania‘ w funkcji odwrotnosci temperatury [10]
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Rys. 5. Trzy typy centréw defektowych tworzonych przez atomy As w sieci
diamentu: - A - atom wezlowy As + 1 wakans .
~ B - atom miedzywezlowy As + 2 wakans
- C - atom weziowy As + 2 wakansy [10

Inng metoda domieszkowania diamentu jest dyfuzja wysokocisnieniowa
[7, 11]. Dyfundujac bor w warunkach: 47 + 65 kbar, 1300 + 2000°C,

30 + 60 min, otrzymano spadek rezystywnosci diamentéw do 10° 8. cn.

Naturalne diamenty o wtasnoéciach péiprzewodnikowych zazwyczaj cha-
.rakteryzujg sie niejednorodnoscig koncentracji atoméw domieszki, co
moZna czasem zaobserwowa¢ oceniajgc rézng intensywnos$¢ zabarwienia
poszczegbdlnych partii krysztaiu., Diament syntetyczny mozna domieszko-
wa¢ bardziej jednorodnie, cho¢ i tutaj reguia sg réznice koncentracji
miedzy poszczegdlnymi ziarnami pochodzacymi z jednej syntezy jak tez
we wnetrzu pojedynczych ziarn., W szczegbédlnych warunkach zdarza sieg
takze zjawisko domieszkowania nie catej objetodci krysztatu (co powin-
no zaj4¢é podczas domieszkowania materiaiéw wyjdciowych do syntezy).
lecz tylko cienkiej powierzchniowej warstewki [12].

Oprécz powyzszych metod domieszkowania prébowano domieszkowaé dia-
ment implantacyjnie. Implantowanie diamentu jest duzo trudniejsze niz
innych péiprzewodnikéw. Dawka jonéw nie moze byc wieksza od 1015 cm.2
aby zapobiec grafityzacji. Bardzo trudne jest takze usunigcie defektéw
radiacyjnych w uszkodzonym obszarze [13]. Pozytywne rezultaty otrzy-
mano jedynie dla najlzejszych jonéw: B (typ przewodnictwa "p") i Li wp»,
Lit zajmuje najprawdopodobniej poiozenia miedzyweziowe. Podczas wygrze-
wania defektéw radiacyjnych dyfunduje on z warstwy uszkodzonej w giab
diamentu, co w rezultacie daje przewodzacg warstewke "n" zagrzebang
pod wierzchnig warstwa izolujaca [2].

53


http://rcin.org.pl
http://rcin.org.pl
http://rcin.org.pl
http://rcin.org.pl

Pozytywne rezultaty daje takze wytwarzanie domieszkowanych warstw
epitaksjalnych na powierzchni diamentu podczas niskociénieniowego roz-
rostu epitaksjalnego diamentu z fazy gazowej [14].

Istniejg wiec sposoby domieszkowania diamentu, znane sa takZe meto-
dy wytwarzania kontaktéw prostujacych oraz kontaktéw omowych do dia-
mentu. Np. napylenie prézniowe Al na target podgrzany do temperatury
1000°% [15], natozenie stopu zlota z tantalem i grzanie kontaktu do
T.'» Ttopn. stopu [2] lub tez naniesienie Ag, Ti i jego stopéw, a takze
stopéw Hg, In i Ta [16], daje kontakty o matej opornoéci, omowe w pew-
nych zakresach temperatur i natezen pola elektrycznego.

Wszystko to stwarza mozliwoé¢ wytworzenia z diamentu przyrzgdu péi-
przewodnikowego.

Diody diamentowe przelaczajgce i generacyjne

Diode z diamentu, podobnie jak i z innych péiprzewodnikéw, mozna
otrzymaé dwojako - poprzez wytworzenie w objetodci diamentu zigcza
p-n badz tez wytworzenie kontaktu metal - diament o wasnogciach pros=-
tujacych czyli bariery Schottky’ego. Najlepsze zlgcza otrzymano im-
plantujgc Li do diamentu typu "p" i wygrzewajec warstwe w temperatu-
rze 1700 K [16]. Ze wzgledu na szeroka przerwe zabroniong oraz znaczna
opornoéé¢ objetoéciowg diamentu spadek potencjaiu na diodach diamento-
wych spolaryzowanych w kierunku przewodzenia jest duzy - 6 do 8 V.
Zlgcza Schottky’ego, ktére mozna wytworzyé nanoszgc na powierzchnie
diamentu metale, np. W, Ni i wiele innych, majg bariery potencjaiu
o wysokoéci niezaleznej od pracy wyjécia elektronéw z metalu i réwnej
1,5 + 1,7 V. 3wiadczy to o duzej gestosci stanéw powierzchniowych na
diamencie [17]. Charakterystyki pradowo - napieciowe diod diamentowych
przy polaryzacji wstecznej sa podobne do zwykiych diod z lawinowym
typem przebicia. Przebicie lawinowe zachodzg po mikrowtraceniach
i zwigkszenie jednorodnoéci diamentu znacznie zwieksza napigcie prze-
bicia (ss to wartosci napieé siegajece kilkuset V). Charakterystyki
w kierunku przewodzenia zawierajg odcinek ujemnej rezystancji typu N
(w przypadku diamentu niskoomowego), typu S (w przypadku diod wysoko-
omowych przy duzych pradach przewodzenia) lub typu mieszanego N-S
[18, 19]. Spadek prgdu dla charakterystyki typu N wystepuje dla duzych
wartodci napieé¢ (kilkuset V) i jest duzy - 2 4+ 3 krotny (rys. 6).
Objasniany jest on rekombinacje wstrzykiwanych noénikéw na parach do-
norowo-akceptorowych azot - bor. W strukturach tego typu zachodzi
takze luminescencja z energiami fotondéw bliskimi réznicy miedzy ener-
giami aktywacji tych domieszek. Wysoki wzrost predu dla diod z charak-

terystykq typu S tiumaczony jest natomiast wzrostem przewodnosci

dzieki ogrzaniu prébki, oswobodzeniu spultapkowanych noénikéw i wzros=-
tem czasu ich zycia.
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Ry:. 6. Charakterystyka pradowo-napieciowa z obszarem ujemnej rezys-
tancji typu N typowego diamentu pdiprzewodnikowego o przewod-
nictwie typu "p" domieszkowanego borem [15]

Vtasnogci diod diamentowych stwarzajg perspektywy zastosowania ich
jak przyrzgdéw przelgczajgcych o bardzo duzych mocach oraz jako przy-
rzglow pracujecych przy ekstremalnych wartosciach natezer pola elek-
try:znego i bardzo duzych czestotliwoéciach, np. w diodach lawinowo-
-pr:elotowych. Natgzenie pola elektrycznego konieczne dla uzyskania
efeitu lawinowego jest dla diamentu ok. 50 razy wigksze niz dla Si
a s:ybkogé unoszenia nosnikéw dwukrotnie wieksza [16] . tacznie z wy-
sok: przewodnosécia cieplng i wysokg dopuszczalng temperaturg pracy
daj’ to mozliwogci kilkudziesigciokrotnego wzrostu mocy dopuszczalnej
ora: podwyzszenia czestotliwodci granicznej diod lawinowo-przeloto-
wyc! z diamentu w poréwnaniu z diodami krzemowymi.

Diaentowe diody elektroluminescencyjne

.uminescencja diamentu zachodzi pod wpiywem promieniowania ultrafio-
letwwego, promieniowania ¥ , szybkich elektronéw, pola elektrycznego
i p'zy wstrzykiwaniu swobodnych noénikéw adunku poprzez spolaryzowa-
ne ztgcze [20]. Ten ostatni sposéb wykorzystywany jest w diodach
eleitroluminescencyjnych. Maksimum widma luminescencji diamentu znaj=-
duj? sie w zielono-niebieskiej czeéci widma. Sg to te diugodci fal,
dla ktérych istnieje bardzo niewiele materiaiéw zdolnych do efektywne-
go ich wypromieniowywania. Rekombinacja promienista noénikéw poprzez
cen:ra rekombinacyjne (pary donor-akceptor) daje w diamencie szeroko-
pasiowg luminescencje z maksimum w zielonej i poboczem w niebieskiej
czeici widma. Luminescencja zielona, z maks. dla diugodci fal
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520-535 nm, zachodzi przy rekombinacji na oddalonych od siebie prze-
strzennie parach domieszek, niebieska, z maks. dla 440 ~ 420 nm,
przy rekombinacji na parach domieszek znajdujgcych sig w sgsiednich
weztach sieci krystalicznej. Intensywnoéé dwiecenia niebieskiego
wzrasta ze wzrostem skompensowania akceptoréw przez domieszki donoro-
we a wiec i ze wzrostem opornosci diamentu, Jest ono takze intensyw-
niejsze w niskich, ponizej 200 K, temperaturach; W temperaturze poko-
jowej przewaza éwiecenie zielone. Takze polaryzacja zigcza wpiywa na
kolor $wiecenia - przy polaryzacji w kierunku przewodzenia przewaza
kolor zielony, przy zaporowej - niebieski, Z powodu duzej opornosci
diamentu najbardziej obiecujace wydaje sig byé zastosowanie struktur
p-i-n z wysokooporowego diamentu dwustronnie implantowanego B i Li,

z bardzo cienkim obszarem samoistnym [21] lub tez cienkich warstw
epitaksjalnych [22], dla ktérych nie sg wymagane wysokie napigecia pra-
cy. Wydajnodci kwantowe diamentowych diod sg na razie niewielkie.

ok. 4% [16].

Tranzystory diamentowe

Pozytywnie zakonczyly sie prdoby udowodnienia, Ze mozliwe jest wyko-
nanie z diamentu zaréwno tranzystora bipolarnego [23] jek i unipolar=-
nego [24]. Tranzystor bipolarny wykonano implantujac diament typu "“p"
jonami C o 4 réznych energiach i odpowiednio dobranych dawkach w celu
wytworzenia warstwy “n" o mozliwie jednorodnej koncentracji. Obszar
bazy maskowano cienkim drutem wolframowym. Spadek napiecia na ziaczu
EB (spolaryzowanym w kierunku przewodzenia) siegat 20 V, lecz przy
wzrosécie temperatury do 250°C redukowal sie do 2 V. Wspéiczynnik
wzmocnienia pradowego tego tranzystora wynosit tylko 0,11 lecz przy
dopracowaniu geometrii z*gcz EB i BC, poprawie jednorodnoéci domiesz-
kowania oraz rozwigzaniu trudnego problemu kontaktu do obszaru bazy
powinien on by¢ kilkaset razy wiegkszy.

Tranzystor unipolarny z diamentu, dzieki wysokiej opornosci, ma
mate napiecie odcigcia i wysokie rezystancje wejscia i wyjscia. Kanai
przewodzgcy mozna wykonaé podobnie jak dla tranzystora bipolarnego,
implantujac diament jonemi wegla. Temperatura implantacji ma krytycz-
ny wpiyw na rezystancje otrzymanej warstwy -~ implantacja przy 77 K
prowadzi do powstania czarnej warstewki ne powierzchni diamentu o opor-
nosci 106 razy wigkszej od warstewki implantowanej w temperaturze 300K,

Przypuszcza sie, 2e dzieki zastosowaniu laseréw duzych mocy do for-
movwania obszaréw przewodzgcych na powierzchni diamentu o wkasnoéciach
izolujgcych prace nad ulepszeniem tranzystordéw diamentowych przeznaczo-
nych do specyficznych, wysokotemperaturowych zastosowari, zostang ulat-
wione i przyspieszone,
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Teristory diamentowe

radowo-napigciowe charakterystyki diamentéw syntetycznych zawiera-
ja,jak juz wspomniano, obszar ujemnej rezystancji, ktéry mozna wyko=-
rzyta¢ konstruujac z diamentu termistor [25]. Osobniki otrzymane pod-
cza jednego procesu domieszkowania diamentu majg bardzo zrdéznicowane
oponosci., Krysztaty nalezy wigc dobieraé¢ indywidualnie, zwracajac
uwag na to, aby plato rezystywnoéci lezato w wysokich temperaturach,
dziki czemu czuioéc¢ ich jest wieksza. Obnizenie czulogci termistora
mog wprowadzié takze kontakty - muszg by¢ one nie tylko omowe ale
i tkie, aby nie wzrastala przez nie termiczna pojemnoéc termistors
jak caloséci (sam diament ma bardzo duzg przewodnosé cieplng i niskie
cieto wlasciwe). Kontakty ze stopu Ti-Ag-Cu sg@ odpowiednie dla tego
typ zastosowarn. Termistory diamentowe maja wysoke czuloéc, - tempera-
turwy wspétczynnik oporu przy 300 K wynosi dla nich
(=27 = -4,4) - 10-2K-1. Maja bardzo szeroki zakres temperatur pracy:
2 -1000 K, mogg pracowa¢ w srodowisku agresywnym. Dzieki malym roz-
miaom i wadze oraz duzej zdolnoéci do odprowadzania ciepia do oto-
czeia maje malg pojemnos$é cieplng a takze mala stale czaéowe. Maja
take doéé¢ duze rezystancje: 1 - 10 kS przy 300 K, dzieki czemu re=-
zysancje kontaktéw i doprowadzer sg do pominiecia. Ponadto parametry
ichsg bardzo stabilne w czasie, gdyz dyfuzja elektrycznie aktywnych
domeszek w diamencie w przedziale temperatur pracy przyrzadu jest
nienaczna. Np. powtarzalno$é¢ wskazah termistorowych miernikéw tempe-
ratry z diamentu byta lepsza niz 0,2% [16].

Warstory diamentowe

ceramiki zawierajacej wysokoomowa faze diamentu oraz niskoomowg
faz. z czarnego SiC, spiekanej w temperaturach 750 - 850°C w obecnosci
borksu, ktéry redukuje powstajgcy na ziarnach SiC tlenek krzemu, wy-
konno warystory [26]. Opornodéci warystoréw oraz ich charakterystyki
prgowo-napigeciowe sg zalezne od zawartogci SiC w spieku. Przy zawar-
tosdach SiC ponizej 20% masowych na charakterystykach I-U pojawia sie
obsar ujemnej rezystancji, podobnie jak dla monokrystalicznego dia-
menu. Dobierajac odpowiedni skiad ceramiki mozna otrzymaé charakterys-
tyk I-U z nasyceniem prgdu a wiec stabilizator predu elektrycznego.
Zaltg warystoréw z tych spiekéw w poréwnaniu z powszechnie uzywanymi
warstorami ze spieczonego SiC jest ich wielokrotnie (dziesiatki razy)
wyzza moc dopuszczalna.

. ceramiki diamentowej lub diamentowo-weglikowej mozna takze wyko-
na¢diody z ujemng rezystancje, dla ktérych odcinek charakterystyki
I-Uz ujemng rezystancje jest zachowany az do temperatur 800-900 K.
Spaek prgdu w takiej diodzie przy zmianie napiecia od 20 do 120 Vv
jes dwu-, trzykrotny [16]. Takie unikalne parametry sa nie do osiag-
nigda dla tradycyjnych materiaéw.
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‘Fotorezystory diamentowe

Wysoka fotoprzewodnoé¢ syntetycznego diamentu o wiasnosciach péi=-
przewodnikowych ma miejsce dla fal o diugoséciach 0,2 - 1,2 um. Przy
wykorzystaniu diasmentu jako fotodetektora [27, 28] najbardziej inte-
resujacy zakres to 0,2 - 0,4 pm - nadfiolet, gdzie czuloéé widmowa
innych materiaiéw péiprzewodnikowych jest praktycznie zerowa. Maia
koncentracja noénikéw w diamencie daje maity pred ciemny a duza szero-
kosé Eg pozwala na prace przy wysokich nepieciach, dzigki czemu osiagga
sie duze wspbéiczynniki fotowzmocnienia. Réwniez szybkoécé przeigczania
tych elementéw jest dobra, rzedu 1 ns.

W diamentach domieszkowanych implantacyjnie litem pojawiajg sie¢ do-
datkowe trzy pasma fotoprzewodnictwa w podczerwieni: 3 - 4, 6 - 8
i 9 - 13 um [29]. Dwa pierwsze pochodza od defektéw radiacyjnych wpro-
wadzonych podczas implantacji a trzecie od domieszki litowej. Inten-
sywnosé tego trzeciego jest bardzo duza - mozne wiec takze zrobid
efektywny fotodetektor diamentowy na podczerwien.

Diamentowe detektory i liczniki promieniowania jonizujgcego

Diament zostal takze z powodzeniem zastosowany do detekcji promie-
niowania jonizujacego [8, 30, 31]. Dla diamentu bez .domieszek i defek=~
téw sieci, przy szerokosci przerwy zabronionej 5,3 ev, kwant promienie-
wania, ktére bedzie w stanie wzbudzié elektron z pasma walencyjnego do
pasma przewodnictwa musi mie¢ bardzo duzg energie. Musi to by¢ promie-
niowanie o diugoéci fali mniejszej niz krawedz absorpcji czystego dia-
mentu w nadfiolecie: 0,225 pm. Kwanty promieniowania, wzbudzajgc elek=~
trony w ilosci proporcjonalnej do mocy padajacego promieniowania,
zwigkszaje przewodnictwo diamentu. Mierzgc to przewodnictwo mozna
zmierzyé poziom radiacji. Diamenty uzywane do tego celu musza byc¢ bar-
dzo czyste i pozbawione defektéw (szczegélnie muszg mieé bardzo niske
koncentracje azotu), gdyz zmniejszajg one ich efektywno$é - na pozio-
mach wprowadzanych do przerwy zasbronionej przez te defekty i domiesz~
ki zachodzi rekombinacja poérednia uprzednio wzbudzonych elektrondw
zmniejszajgca efektywny czas ich zycia. Detektory i dozymetry diamen=-
towe s@ bardzo stabilne temperaturowo - nie zmieniaja swych charakte=-
rystyk do 500 K a liczniki czgstek moga pracowa¢ nawet do 600 K.
Energetyczna zdolnoé¢ rozdzielcza tych detektoréw dla wsz?stkich ty-
péw promieniowania (poza czgstkami o) jest bardzo dobra. Np. dla
elektronéw o energii 847 keV wynosi 2,7 keV. Takze trwaos$é radiacyjna
tych detektoréw jest dobra. Np. dla szybkich neutronéw jest dwukrotnie
wyzsza niz dla detektoréw krzemowych - szybkoéc¢ zliczania, rozdziel-
czos$¢ energetyczna i polozenie piku amplitudy nie zmieniajg sie do

wysokogci doz 1014 n/cmz.
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Do zalet detektoréw diamentowych nelezy takze ich radiacyjna ekwi-
walentnosé do zywych tkanek, co stwarza perspektywy zastosowania ich
w medycynie i biologii jako detektoréw promieniowania rentgenowskiego
i ¥ . Progowa czutoéé dozymetréw diamentowych wynosi ok. 1 pRad/s,
czyli ok. 300 razy wiecej od progowej czuiodci detektoréw krzemowych
(o obj. 0,7 cm3). Czuloé¢ predowa sigga 2 10-14 As/pRed dla promienio-
wania ¥ o energii w zakresie 20 kev do 1,25 MeV.

Stwierdzono, ze diament syntetyczny w tych zastosowaniach jest lep-
szy od naturalnego - detektory z diamentu syntetycznego miaiy érednio
dziesigciokrotnie lepszg czuloéé¢ od detektorédw ze specjalnie dobiera-
nego diamentu naturalnego [30].

ZASTOSOWANIA WYNIKAJACE Z WLASNO3CI MECHANICZNYCH DIAMENTU

Diament jest krysztalem o wigzaniach czysto kowalencyjnych, o naj~-
mniejszym (sposdréd pierwiastkéw grupy 1v) promieniu atomu oraz najmniej-
szej wéréd nich statej sieci (tabela 1). Elektroujemnodé, czyli miara
sity przyciggania elektronéw przez dodatni “rdzen atomowy" jest dla
wegla sposréd poréwnywanych pierwiastkéw najwieksza. Sity wigzania sg
wige dla diamentu bardzo silne. 3wiadczy o tym takze szereg wktasnosci
fizycznych diamentu, np. wysoka temperatura topnienia, wysoka energia
pierwszej jonizacji, malas $ciéliwoéé, mata liniowa rozszerzalnodé ter-
miczna oraz bardzo duza twardosé: 10 w skali Mohsa, 8820 kG/mm2 w ska-
1li Knoopa, najwigksza ze znanych w przyrodzie [32]. Ta wladnie ostat-
nia cecha diamentu jest wykorzystywana w jego najpowszechniejszych
w elektronice zastosowaniach - w narzedziach do obrébki materialéw
elektronicznych oraz w narzedziach do obrébki innych narzedzi, ktére
stuzg do obrébki materiatéw elektronieznych. Sg to wiec np. piity z na-
sypem diamentowym stosowane do cigcia monokrysztaléw péiprzewodnikéw
(si, Ge) na ptytki, do ciecia ksztaitek ceramicznych lub specjelnego
szkla; pasty diamentowe do szlifowania itp. [33]. Druty, ktérych
zuzywa sie w elektronice bardzo duzo, takze bardzo twarde, np. wolfra-
mowe ciggnione sg przez diamentowe. ciagadia, Diamentowymi narzedziami
obrabia sie np. wykrojniki ze spieczonego weglika wolframu, ktérymi
wykrawa sig¢ szereg potrzebnych w szeroko pojetej elektronice elementéw,
np. stykéw i azuréw, Diamenty stosowane sa takze w przyrzgdach pomiaro-
wych, np. jako wgiebniki do mikrotwardodciomierzy lub zakonczenie sond
do elektronicznych pomiaréw grubosci i gtadkoéci powierzchni. Sg takze
stosowane jako wskazniki ciénienia (rentgenowski pomiar zmian statej
sieci) w eksperymentalnej fizyce wysokich cisnien itp.

Zwilzalnoéé diamentu przez metale grupy Fe wykorzystuje sig do wy-
twarzania spiekéw polifazowych stosowanych do wyrobu ciggadei do dru-
tu [34], nozy skrawajgcych i in. narzedzi powszechnie stosowanych do
obrébki narzedzi do syntezy diamentu i in. produktéw przemysiu elektro-
nicznego. Pierwsze préby zastosowania diamentéw syntetycznych produkcji

29


http://rcin.org.pl
http://rcin.org.pl
http://rcin.org.pl
http://rcin.org.pl

CNPME do tych celéw zostaty wykonane w ITME przez Badziana et all [35]
oraz Jaworskiego [34, 36]. Opracowano takze metode wytwarzania aerozo-
lowych zawiesin éciernych do szlifowania i polerowania zaréwno detali
narzedziowych jak i monokrysztaiéw réznych syntetykéw oraz skat i mi-
neratéw [37].

ZASTOSOWANIA WYNIKAJACE Z WEASNOSCI CIEPLNYCH DIAMENTU

Diament ma najlepsze ze wszystkich znanych materiaiéw przewodnictwo
cieplne - 6 x wieksze od Cu w T pokojowej (rys. 7). Jest ono bardzo
zalezne od czystodci diamentu. Np. koncentracja azotu rzedu 1018 ¢:m"3
obniza je 2,5 krotnie lecz nadal jest ono bardzo wysokie., Narzuca
ono nastepne zastosowanie diamentu w elektronice - jako bardzo efektyw-
nego elementu odprowadzajgcego ciepto o duzych gestogciach z maiych
powierzchni. Np. mikrofalowa generacyjna dioda Gunna z GaAs lub Si
przy f=100 GHz, mocy wyjéciowej przy pracy ciggiej 250 mW i przy
sprawnosci 10% musi odprowadzac¢ ciepio rzedu 1 kw z 1 nm2 sviojej po-
wierzchni., Powierzchnie takich diod muszg by¢ mate, rzedu 20 pmz, aby
czas przelotu nognikéw byk krétki. Dla takich rozmiaréw diod wystarczy
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Rys. 7. Przewodnoé¢ cieplna niektérych péiprzewodnikéw w zaleznosci
od sredniego ciezaru atomowego Vige {1]
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Rys. 8. Dioda Gunna z radiatorem diamentowym [4]

Warstwa
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Pasta
srebrna

Diement
Cu

.......

Rys. 9, Zasade konstrukcji lassera, w ktérym z-nuaozonu opory ciepl~
nego zreelizowano przez zastosowanie przekiedki dismentowej [ 3g)

diament o powierzchni styku z diodg £ 1/4 pm? aby bardzo dobrze odpro-
wadzal z niej ciepio., Maksymelne rozmiary dismentu sg réwniez ogreni~
czone z tego powodu, aby nie wprowsedzasil on dodatkowych pojemnoéci pe~
sotytniczych., Rysunek 8 przedsteswie przekréj przez diodg Gunna z re~
distores diamentowym, Pomiedzy diesmentesm i miedzisnym redietorem znej-
duje sie werstewke ziozons z Ti [ do mocnego mechanicznego poigczenis
z powierzchnig diamentu), Pt { do zeatrzynywenis dyfundujgcych poprzez
styk atomébw Cu ) orez Au o igcznej grubosci ok, 1 pm. Tej gruboséci
warstewka nie upoéledze przewmodnictwe cieplnego ukiedu. Oprécz diod
Ginna spotyka sig radietory diementowe w innych diodsch mikrofalowych
duzej mocy, np. lawinowych orez w poiprzewodnikowych leserech zigczo~
wych, np. z GeAs [rys. 9). Dismentowe redistory pozwelsjg kilkskrotnie
zwigkszye moc tych urzedzen bez przekraczsnie dopuszczelnej temperstu~
ry pracy.
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ZASTOSOWANIA WYNIKAJACE Z WLASNOSCI OPTYCZNYCH DIAMENTU

Diament pozbawiony zanieczyszczeri jest, jak to wczedniej wspomnia-
no, przezroczysty dla promieniowania elektromagnetycznego w bardzo
szerokim zakresie - od glebokiego nadfioletu (0,225 pm) az do dalekiej
podczerwieni. Ta wlasnoéé, w powigzaniu z jego wysokg wytrzymaioscia
mechaniczng sprawia, 2e jest on uzywany na okna do laserdéw [4].

Np. lasery Co, moge wypromieniowaé¢ dziesigtki kw energii o dtugosci °
fali 10,6 pm, Fale tej diugosci se absorbowane przez wigkszosc mate-
riatéw umozliwiajgc zastosowanie tych laseréw np. do ciecia metalu

lub niszczenia obiektéw militarnych. Okno diamentowe o grubodci O,1 mm
absorbuje mniej niz 0,01% mocy promieniowania lasera przechodzacego
przez nie, Bardzo dobre przewodnictwo cieplne diamentu powoduje, ze

ta niewielka iloé¢ zaabsorbowanej energii jest blyskawicznie odprowa-
dzana.

INNE WEASNOSCI UZYTECZNE DIAMENTU

Maly wspéiczynnik tarcia oraz bardzo duza odpornoéc na écieranie
powodujg powszechnoéé zastosowania diamentéw jako igiet do adapteréw
o bardzo wysokiej jakoéci. Igily te majg czas eksploatacji stokilka-
dziesigt razy wigkszy od szafirowych a ponadto nie tylko mao $ciera-
je sie same ale takze mato $cierajg piyte. Diamenty w przemydéle fono-
graficznym uzywane sg@ takze do nacinania matryc, z ktérych sg tioczo-
ne piyty.

Diamenty z siecig krystalicznag uszkodzong radiacyjnie (np. promie-
niowaniem &C , B , neutronami lub implantacyjnie) do$é opornie wygrze-
waja swoje defekty. Stwierdzono, ze okreélona metodami rentgenowskimi
stata siec. zalezy liniowo od temperatury wygrzewania oraz od czasu.
Dato to mozliwosé kolejnego zastosowania diamentu - jako miernika
temperatury o opéznionym odczycie, uzywanego w takich warunkach,

w ktérych inny pomiar jest bardzo trudny lub niemozliwy [8].

PODSUMOWANIE

Opisane w pracy niekonwencjonalne zastosowania diamentu, ktére
spotyka sie¢ w éwiecie, zdaniem autorki powinny stanowic zachete do
préb wprowadzenia réwniez i w Polsce innych, poza przemysiem narze-
dziowym, zastosowarh diamentu.

W ITME czynione sg przygotowania do podjecia eksperymentéw domiesz-
kowania diamentéw zaréwno poprzez domieszkowanie materialéw wyjscio-
wych do syntezy jak i podczas rozrostu krysztaiéw metodg epitaksjalna
z fazy gazowej. Opracowano takze kilka metod pozyskiwania nowych
w skali krajowej gatunkéw ziarna diamentowego z produktu wytwarzanego
przez CNPME na drodze syntezy sterowanej [39, 40, 417, nowych sposo-
béw segregacji [42] oraz uszlachetniania tego s$cierniwa [43, 447.
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Jednek wszelkie dzialania w zakresie nowych zastosowan krajowego dia-
mentu syntetycznego muszg byé poprzedzone dokiadng znajomoscig skiadu
chemicznego oraz wiasnoéci fizycznych tego syntetyku, Pierwsze wstep-
ne dane z tego zakresu [43] ujawnity brak wtadciwie opracowanych me-
tod badarn tych wiasnodéci, a zwlaszcza metod oznaczania lotnych sklad-
nikéw diementu (np. azotu, boru i in.) - niezmiernie waznych domie-
szek wpiywajacych na wktasnoéci diamentu,
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