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Andrzej BADZIAN 

Syntezy wysokociśnieniowe kryształów o strukturze^ typu diamentu i ich 
struktura atoitiov<a w świetle badań rentgenowskich 

W procy przedstawiono wyniki badań rentgenowskich diamentów synte-
tycznych w powięzaniu z procesem krystalizacji z roztworóyj węgla 
w kobalcie lub niklu oraz opisano syntezy w warunkach wysokich ciś-
nień i temperatur. Kryształy diamentów syntetycznych zawieraję 
inkluzje CoC^ lub NiC^ oraz atomy metalu w lukach oktaedrycznych. 
Otrzymane zostały nowe fazy: regularna oraz regularna 
/GaP/ /Si„A 0<x<l. Opisano także proces krystalizacji regularnego X & 1 — X 

azotku boruw obecności azotku glinu. 

Andrzej BADZIAN 

High Pressure Synthesis of Diamond type Structure Phases and Their 
Atomic Structure 

X-ray diffraction studies of synthetic diamond crystals are related 
to growth process from the carbon solutions in Co or Ni. There are 
CoC or NiC inclusions as well as metal atoms in the octahedral 

X » X 

holes of diamond lattice. New phases: cubic cubic 
/GaP/ /Si-/. where 0<x<l, were prepared by high pressure - high 
temperature synthesis. The process of crystallization of cubic BN 
in the presence of ALN is also described. 

A. BAfl3flH 

CHHieau noa bucokhm AaBJieHweM KpiicTa;i;iin!&CKHx $a3 co CTpyKiypoil 
aJiMaaa h mx aiOMnan c ipy ic iypa 

B paCoTe paccMaipuBajoTCH peayjiBTara peHireHOscKHX HccaeaoBaHHtł 
itpHCTanjioB cMHTeTHwecKHx asMaaoB b cbhsh c npoueccoM poc ia m 
pacTBopoB yrjiepo;na b KoCajiBie hjih HHKe;ie, b yc;iOBHHx bucokhx 
aaBJieHHft m laMnepaTyp. B KpHciajiJuax ajiuaaa HaxoflHiCH aioMu neia j i j ia 
B OKiaSflpHqeCKHX nyCTOTBX H BHeflpeHMH CoC^ HJIM NiC^. 
nojiyMeiio HOBue K^fómecme $a3u ( B N ) ^ f c „ ) , ^ h (caPj ( s i „ ) . , o<x<i . " 
npeflCTBBjieH Toae npouecc KpucTanjiHaanHH KyfimecKoro .HHipHAa c5opa 
B npHCyTCTBMH HMTpMfla aJIKMHHHH. 

http://rcin.org.pl



1. GEL PRACY 

Pierwotnym celom pracy było otrzytnonia i zbadanie struktury ato-
mowej faz krystalicznych IM układzie potrójnym trzoon nostępujęcych 
po sobie piorn/icstków: boru, węgla i szotu. Goodzlewano się, i:e wys-
tępię w tym układzla różne fazy krystaliczne, których struktury 
krystalograficznc poviinny być interesujące. szczególności koncen-
trowano się na sposoTjie -otrzymania kryształów roztvvoróvj stałych 
diamentu i regularnego azotku boru. 

Ostatnie zagadnienie było inspirowane poprzednimi badaniami rentge-
nowskimi rozmieszczenia przestrzannego atomów w kryształach roztivorói^ 
stałych zwięzków półprzewodnikoiiych A^^^B^ arsenku i fosforku golu 
[l] ; intencję nowych badań był rozkład przestrzenny atomów w przyped-
ku, gdy jeden ze zwięzków zostanie zastepiony pierwiastkiem 

z IV gru|iy układu periodycznego. 
W pierwszym etapie badań stwierdzone w układzie potrójnym 8-N-C 

występowanie roztworów stałych grafitu i heksagonalnego azotku beru 
hex BN-C. Były to jedyne fazy krystaliczno otrzymane w tym układzie. 
Nie otrzymano zwięzków chemicznych złożonych z trzech pierwiastków. 
Kryształy roztworów stałych hex BN-C .zostały otrzymano metodę osadza-
nia z fazy gazowoj, a ich struktura atomowa zostałŁ określona za po-
mocę dyfrakcji promieni rentgenowskich. Następnym zadaniem byłe 
otrzymanie postaci dlamentopodobnej roztworów stałych cBN-C, 
Próby zastooowania metody krystalizacji z pomocę rozpuszcsalnit'ov.-
-katallzatorów, która jest podstawę procesu otrzymanie alomentów 
syntetycznych i regularnego azotku boru /cBN/, nie powiodły się. 
W zależności od użytych rozpuszczalnlków-katalizatorów otrzymano 
kryształy diamentu lub cBN, a kryształów mieszanych niu udnło się 
tę drogę uzyokać. W tej sytuacji pierwotny cel pracy musiał ulec 
modyfikacji. Należało dężyć do lepszego zrozumienia mechanizmu krys-
talizacji diamentu 1 cBN. Do realizacji tego zamiarzanis konieczno 
było zorganizowanie odpowiedniego warsztatu procy, który pozwoliłby 
nu bezpośrednie sprzężenie między przeprowadzeniem syntez wysokociś-
nieniowych i badań strukturolnycl'i. 

W efekcie badań wymienionych mechanizmów Krystalizacji stwierdzono, 
żc .j|«dynyin sposobom otrzymania cBN-C joet bezpośrednia przemiana fa-
zowa /bez katalizatorów/ postaci grafitopodobnej hex BN-C w warunkach 
wysokich ciśnień i temperatur. 
Pozytywny przebieg toj próby skłonił do przeprowadzenie eyntez krysz-
tałów GaP-Sl, z których wynika, to za pomoc? 6yntaz vjysokociśnionjTi-
wych można próbowcć otrzymać fnkżo inno fezy C^ , 

Wyniki badań opiaonogo progroau sę zcwartei .v puallkacjacH [2, 3. 4 5], 
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Wymienione publikacje wymagaję omówienia przedstawionego tematu. 
Temu celowi służę następujące rozdziały. Rozdział drugi, który poka-
zuje niepełnę znajomość zjawisk zachodzgcych przy "Ciśnieniach powyżej 
30 kbar. Jest wprowadzeniem do zagadnień Syntez wysokoóiśnienlowych. 
Rozdział trzeci jeet poświęcony bardzo ważnemu zagadnieniu - apara-
turze wysokociśnieniowej. Omawia on aparaturę atosowanę przez autora 
oraz innę aparaturę, której w Polsce nie posiadamy. Zagadnienie 
ciśnień dynamicznych otrzymanych za pomocę fali uderzeniowej zostało 
,vomlnięte. Nie jest również poruszane zagadnienie zastosowania kom-
presorów gazowych do krystalizacji materiałów. W rozdziale czwartym 
Jest przedstawiony obecny poglgd na temat krystellzacjl diamentów 
syntetycznych oraz zagadnienie występowania refleksów zabronionych 
W -.1 ,Il przez grupę przestrzenną diamentu Fd3m a obecnych w dyf-
rakcji rentgenowskiej. Ostatnie zagadnienie w odniesieniu do diamen-
tów syntetycznych było przedmiotem badań rentgenowskich autora i nie 
było poprzednio dyskutowane w pracach Innych autorów. Rozdział 5 
omawia proces krystalizacji regularnego azotku boru w 'analogii do 
krystalizacji diamentów syntetycznych oraz podaje nowę metodę krys-
talizacji tego materiału. Rozdział 6 traktuje o badaniach układu 
potrójnego B-N-C. W rozdziałach 7 1 8 proponuje się kierunki badań 
materiałów dlamentopodoboyob w oparciu o wyniki prac autora. 
Rozdział 9 grupuje wyniki badań. 

Tak więc przedstawiona praca ma charakter eksperymentalny i dęży 
do poznania procesów krystalizacji w warunkach wysokich ciśnień 
1 temperatur w bezpośrednim powięza;nluze,strukturę atomowę.faz . 
kryetaiicznych 1 defektami sieci przestrzennej kryształów. 

2. WPROWADZENIE 00 ZAGADNIEŃ SYNTEZ WYSOKOCIŚNIENIOWYCH 

W fizyce wysokich olśnień ciśnienie tradycyjnie wyrażane jest 
w kbar ^ 10® Pa. Bar jeet jednostkę ciśnienia dopuszczoną przejścio-
wo Jako legalna. W tej pracy ciśnienie Jest wyrażane w kbar. 
W publikacji [3] Jest zastosowana międzynarodowa jednostka /SI/ 
paskal 1 ciśnienie wyrażone zostało w GPe, GPa » 10® Pe = 10 kbar. 

Ciśnienie jako parametr fizyczny 

Z fenomenologicznego punktu widzenia ciśnienie jest niezależnym 
parametrem, parametrem Inteneywnym tzn. niezależnym od masy układu, 
występującym rt energii wewnętrznej układu 1 w potencjałach termo-
dynamicznych. Warunki równowagi układów termodynamicznych są związane 
z «InTmjmi funkcji termodynamicznych. Ciśnienie prowadzi do przesunięć 
równowagi np. współistnienia fazy stałej i ciekłej. Zmiany równowag 
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sę zapisywane w postaci wykresów fazowych /p, T/ dla układów Jednos-
kładnikowych /pierv'iia3tków/ i dla ukłodón wieloskładnikowych f p , t , 
X, , k-3l<iadnlków. Określenie obszarów stabilności faz na 
tych wykresach Jest pierwszym celem badań wysokociśnieniowych. 
Drugim celem jest znalezienie równania stanu dla poszczególnych 
obszarów na wykresie fazoi-jym, f /p, V, T/ = Ó. Ciśnienie powoduje 
także zmianę kinetyki reakcji chemicznych, np. przyśpiesza procos 
polimeryzacji etylenuj a także ma wpływ na zmianę rozpuszczalności 
składników mieszanin. 

W ujęciu kwantowym ciśnienie jest parametrem istotnym z fizyczne-
go punktu widzenia, gdyż prowadzi do przesunięć poziomów i pasm 
energetycznych, podczas gdy temperatura powoduje zmianę obsadzeń 
tych poziomów i pasm. 
Ściśliwość ciał-stałych ¡/•̂ s l^/j jest zależna od struktury zewnętrz-
nych powłok elektronowych atomów i wykazuje określone zależności, 
gdy odnosimy ję do układu periodycznego pierwiastków. Maksima ściś-
liwości występuję dla gazów szlachetnych i metali alkalicznych. 

Ciśnienie, powodujęc przebudowę struktury elektronowej ciał sta-
łych, ma w pierwszym rzędzie wpływ na strukturę pasma walencyjnego 
1 pasma przewodnictwa. Oako przykład tych zmian można podać izostruk-
turalne przemiany fazowe w cerze 1 cezie." VI cerze przemiana zachodzi 
już przy ciśnieniu 7 kbar i powoduje zmniejszenie objętości komórki 
elementarnej o 13%. Struktura atomowa fazy /fcc/, regularna, ściennie 
centrowana zostaje zachowana po przemianie. Przemiana ta jest odwra-
calna. Towarzyszy jej zmniejszenie oporncjści elektrycznej. Oest przy-
puszczalnie zwięzana z przejściem elektronowym 4f-»5d. Podobna prze-
miana w,cezie jest spowodowana prawdopodobnie'przez przejścia 6B-»5d. 

Innym przykładem sę przejścia półprzewodnik-^metal. Kryształy 
germamu i krzemu podda.ne ciśnieniu odpowiednio 110 i 150 kbar prze-
chodzę przemianę fazowę pierwszego rodzaju do zdeformowanej struktury 
białej cyny. Zmiany objętości molowej pierwiastków IV grupy sę poka-
zane na rys. 1. Oporność elektryczna tych kryształów Si i Ge gwałtow-
nie zmniejsza się o 6 rzędów wielkości w punkcie przemiany. Oest to 
przejście do stanu metalicznego. Zwięzane Jest ono ze zniknięciem 
przerwy energetycznej przy przebudowie sieci przestrzennej kryształu. 
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Rye. 1, Objętość moiowa V w funkcji sześcianu odległości między-
atomowej dla pierwiastków IV grupy głównej układu okresowe-
go oraz JeJ zmiany na skutek przemian wysokcciśnienlowycli od 
struktury typu diamentu do struktury typu białej cyny [31] . 
Gwiazdkę zaznaczono bor, który ma innę strukturę niż diament. 

Przemiany fazowo 

frŁCffllany fazowe w warunkach »wysokich clśniań sę raczej regułę niż 
wyjętklem 1 sę związane najczęściej z przebudowę sieci atomowej 
kryształów. Są to przemiany rekonstrukcyjne [6] . Oako przykład nogą 
służyć przemiany SiOg. Przemiany w tym minerale mają doniosłe znacze-
nie z geologicznego i geofizycznego punktu widzenia. Przemiana 
w temperaturze 500°C i ciśnieniu 25 kbar prowadzi od kwarcu o gęstoś-
ci 2,64 g/cm^, do coesitu o gęstości 3,00 g/cm^. natomiast następna 
przemiana w 1300°C i 120 kbar prowadzi do styszowitu /struktura 
rutylu/ d gęstości 4,3 g/cm^, o 62̂ 1, większej od gęstości kwarcu. 
W styszowicle wokół atomów krzemu w pierwszej sferze koordynacyjnej 
Jsst 6 atomów tlenu, podczas gdy zwykle w kwarcu 1 pochodnych krze-
mianach są tylko 4 atomy. 

Na podstawie przeglądu przemian fazowych pierwiastków 1 związków 
pod v-:ysokiml ciśnieniami można przedstawić pewne uogólnienie; 
1. Oedyną regułą, z którą nie na faktów sprzecznych, jest zasada, że 

faza wysokociśnieniowa ma większą gęstość, rvlż faza niskoclśnieniowo. 
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2. Regułę, od której sę wyjętki Jest to, że faza wysokociśnieniowa 
ma wyższę koordynację /pierwsi sąsiedzi/, niż faza niekociśnlenio-
wa. Innymi s^pwaml, faza wysokociśnieniowa Jeot gęściej upftkowana. 
Wyjętki to przemiana fcc-»bcc dla Vb, Sr 1 Ce oraż hcp-»-bcc 
dla Zr. Ti 1 Tl. 

3. Bardzo trudno Jest przy obecnym etanie wiedzy przewidzieć< która 
faza krystaliczna- będzie stabilna iv danym obszarze i-iykresu fazowe-
go /p, T, x/. Byłoby to możliwe, gdybyśmy potrafili obliczyć ener-
gię Glbbsa dle różnych możliwych struktur. 

4. Zmiany gęstości faz krystalicznych następujęce w wyniku przemian 
fazowych sę trudne do ilościowego wyjaśnienia. 

5. Mechanizmy i charakterystyka przemian fazowych nie sę na ogół zna-
ne. 

2.3. Nowe fazy krystaliczne 

Oeżell naezym zamierzeniem Jest badanie zjawiska krystalizacji 
w warunkach wy-sokich, ciśnień i temperatur 1 otrzymywanie tym sposobem 
nowych fez krystalicznych, to widzimy, że przewidywania rezultatów 
doświadczeń sę bardzo ograniczone i badanie te przypomlnnję odkryv<e-
nie nowych lędów, na których epotkamy rzeczy zaskakujęce i niespodzie-
wane. -

Poznanie nowych faz krystalicznych poszerza wiedzę o wlęzaniach 
chemicznych, gdyż te aame atomy występuję w nowych konfiguracjach 
przestrzennych. Przestrzenny rozkład atomów, określajęcy Jednoznacz-
nie strukturę atomowę kryształu Jest uzależniony od struktury elektro-
nowej 1 od dynamiki sieci przestrzennej, a oba te czynniki określaję 
wlęzanla chemiczno. Poznanie nowych faz krystalicznych oznacza także 
określenie Ich właściwości fizycznych, gdyż budzę one największe 
zalntarosowanla. 

Badania krystalizacji w warunkach wysokich ciśnień 1 temperatur 
zostały gwałtownie przyśpieszone po ogłoszeniu wiadomości o przepro-
wadzeniu w laboratorium syntezy diamentów /1954/ 1 cBN /borazonu/ 
/1957/. Chociaż wiele Jeszcze dokonano po tych spektakularnych suk-
cesach, Jeszcze więcej zagadnień Jost otwartych 1 wartych badania. 
Oto kilka takich przykładów. 

Układy fazowe /p, T/ pierwiastków nie sę dostatecznie poznana, 
•la boru układ fazowy nie Jest znany 1 zachowanie alę boru w wysokich 
temperaturach nie zostało Jeszcze zbadane. Nie ma potwierdzonych 
doniesień o wysokociśnieniowej fazie krystalicznej boru. Układ fazewy 
węgla jost otocunkowo dobrze zbadany, ale nie Jesteśmy pewni, czy 
zachodzi przejście fazowe diament-motal pnaloglcznie Jak ma to mlejoce 
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w przypadku Si, Ge 1 Sn /rys, 1/. 
aeszcze większe luki występują w -/iedzy o układach podwójnych 

/dwuskładnikowych/j^ 3adnyni z cieka^jszyoh zagadnleft Jest poszukiwanie 
związków nadprzewodniUowych A^B o strukturze typu A-15. Osiągnięta 
przed 10 laty dla Nb^Ge temperatura przejścia do stanu nadprze>^odnlct-
wa wynosząca 23 K nie została dotychczas podniesiona. Trwają usilne 
prace, aby przekroczyć tę zaczarowaną granicę^ Największe nadzieje 
są wiązane z otrzymaniem stechiometrycznego związku Nb^Si, któremu 
niektóre przewidywania przypisują temperaturę krytyczną S5" K. 

Innym zagadnieniem jest sprawa diamentu. Czy możne otrzymać materiał 
twerdszy od diamentu? Nie mamy powodu by kategorycznie zaprzeczyć 
t6KieJ możliwości. To prawda, że dlamont ma nfijmnlejszę objętość no-
lov>ą ze wszystkich znanych substancji /3,4 cm^/ 1 «ysoką symetrię 
konfiguracji przestrzennej wiązań chemicznych. Twardość kryształu jost 
trudna do opisania z fizycznego punktu widzenia. Rozumiemy Ją Jako 

/•odporność na destrukcję sieci atomowej kryształu; jest '//ięc ona 
funkcją oddzlałyv<anle międzyatomowego. Znana jest zależność twardości 
od energii wiązania dlo tzw. materiałów supertwardych czyli takich, 
których twardość Jest większa od korundu /9 w skali Mohse/. Dle wspom-
nianej zależności twardość jest wyrażana w skali vyooddell'a, któro 
odzwierciedla względną odporność na ścieranie w procesie szlifowania. 
Energia wiązania obliczona została z vjidni podczervilenl. Opisana, 
zależność Jest liniowa. Obraz nie Jest jednak spójny. Duże wartości 
energii dla heksagonalnego azotku boru i grafitu wskazywałoby, że 

. powinny to być matorlały supertwarde, a tek nie Jest. Podana na wy-
kresie wartość energii wiązanie została zmierzona dla diamentu typu Z.j 
Ole rzadkiego typu diamentu II obliczona z nldm podczery^leni energie 
wiązania była 1.7 raza większa niż dla diamentu typu I, a więc twar-
dość powinna być proporcjonalnie większa, co nie zostało potwierdzone 
/rys. 2/. 

Syntezy w warunkach wysokich ciśnień i temperatur ułatwiają 
otrzymywania substancji o mniejszej objętości molovł3j, dzięki zwięk-
szeniu koordynacji lub zajęciu przez atomy niekorzystnych energetycz-
nie - Vi odniesieniu do fazy niskociśnieniowej - pozycji w sieci. 
W pierwszej kolejności należy zbadać związki plery/lostków z I okresu 
układu periodycznego. Badanie układu B-C-N miało między Innymi to na 
względzie. 

IV zagadnieniach twardości nie Jest wskazane ograniczać się do 
krystalochemicznego punktu widzenia, ale należy także rozważyć zagad-
nienie defektów sieci przestrzennej kryształu. Polikrystaliczna forma 
węgle v;y3tępująca Jako minerał Corbonado nie ustępuje dianientowl vi 
twardości. Defekty kryształu nie muszą więc prowadzić do obniżenia 
Jago twardości. 
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Rys. 2. Twardość w skali lVooddell'e w funkcji anorgii więzania dla 
materlałórt supertwardych [7] 

2.4. Fazy kryaraliczna typu A^^^ B^ C^'^ 

Badania w zakresie syntez wysokociśnieniowych należy rozpoczęć od 
rozważań krystalograficznych. KrystalocheiiiUa jost bowiem głównym 
przewodnikiem w-tych poszukiwaniach dzięki systematyce struktur, 
która Jest przedmiotem zainteresowania tej dyscypliny wiedzy. 

Rozważmy teraz stosunkowo słabo poznanę grupę faz krystalicznych 
XII V IV 

typu A B C . Rozpuszczalność pierwiastków IV grupy w związkach 
A^^^ B^ Jost niewielka [s] , np. rozpuszczalność w fazie stałej Si, 
Ge, Sn w GaAs oraz Ge w InSb Jest niższa niż Z tego powodu 
Goriunowa [9] wyraziła poględ, że roztwory stałe typu podstawieniowego 
między zwlęzkani A^^^ B^ i pierwiastkami IV grupy /C^^/ eą niemożliwe 
do otrzymania w całym zakresie składów. Dla układu GaSb-Ge udało się 
Jednak takip roztwory stałe otrzymać metodg krystalizacji z ekotremalc 
nymi prędkościami /bardzo szybklo chłodzenie [lO]/. Otrzymywano w ten 
sposób kryształy roztworów stałych sę w stanie równowagi nietastabilnej, 
Rozpuszczalność 60 vi GoSb w fozie stałej nio przekracza Z% w stąnie 
równowagi termodynamicznej. 

Ponieważ wysokie ciśnienie ma wpły;v na przesunięcia równowpg che-

micznych i występuje mieszalność A^^^ Si lub Ge w fazie ciekłej, 
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badania układów potrójnych można prowadzić w warunkach wysokich ciś-
nień w celu określenie występowania roztworów stałych i zwięzków 
chemicznych. 

Din układu GaP-Sl nio udoło się pod normalnym ciśnieniem otrzymać 
roztworów 8t'3łych. Metoda syntezy wysokociśnieniowej jest dogodno 
szczególnie w przypadkach, ydy jeden ze składników jest lotny /vi tym 
przyppdku fosfór/. Stopienie pod ciśnieniem Mioszoniny pozwala na 
otrzymanie jednorodnych mieszanin, które sę poddawane krystalizacji. 
;V ten sposób można badać wiele układów wieiioskładnlkow/ch, o których 
wiadomo, 20 maję ograniczonę rozpuszczalność w stanie stałym. Nie 
muszę to być tylko fazy 2 grupy A^^^ B^ C^^ np. Go-GaP, Si-GaAs, 
ole mogę być także inne fazy krystaliczne zwięzków półprzewodnikowych. 
Trudno jest przewidzieć jakie zwięzkl chemiczne powstanę w tych ukła-
dach lub jakie będę zakresy mieszalnoścl roztworów stałych; można 
to jednak sprawdzić na drodze syntez wysokoclśnloniowych. Układ potrój-
ny B-N-C był przód'przyetępieniem do bodonia blałę kartę. W literatu-
rze nie było żadnych danych na temat występowania w nim fez potrójnych. 
Otrzymanie tych faz było zadaniem dużo trudniejezym niż w przypadku 
innych potrójnych faz związków półprzewodnikowych, dlatego syntoza 
1 badanie struktury atomowej BN-C; jest głównym przedmiotem tej pracy. 

'3. APARATURA DO VVYTI";AR2ANTA WYSOKICH CISNIBŃ 

Aparatura wy9okoclśr)lenlo'.'«a pracujęca przy ciśnieniach stBtyc2n,ych 
Jest oparta na zasadzie przełożenia siły nacisku z dużej powierzchni 
na małę. Uzasadnione jost wyodrębnienia trzech grup aparatóvł. 
Przeględ tego zagadnienia przedstawia H.T. Hall [11] , 

3.1. Kowadła Brldgemane i ich modyfikacje 

3.1.1. K o w a d ł a B r l d g e m a n e 

Kowadła Brldgemane używano iv tej pracy były wykonane z węglików 
spinkanych WC/Co wzmocnionych pierścieniami stalowymi /rys. O/. 
Objętość próbki nie przekraczała 1 mm^. 
Działanie kowadoł Jest oparte na fakcie, że materiał może być lokal-
nie poddany naciskowi poza granice wytrzymałości, podczas gdy dla ca-
łego elementu.granica ta nie zostaje przekroczon3. Siło działejęca na 
płaskę ścionkę kowadła ulega rozmyciu na większy kołowy przekrój poza 
tę ścionkę. Pomiędzy płaskimi ściankami znajduje się uszczelka. 
Rozkład ciśnionla no właściwej uszczelce zależy od jej właściwości 
mechanicznych 1 grubości. Najczęściej ntosov;Dnym materiełon na tę 
unzczelkę Jeet pirofllit. Oeat to minerał; który jost złożony 

11 

http://rcin.org.pl



z mikronowej wielkości ziaron Al2H2/Si02/^^- Materiał ton przonosi 
qu<58ihydro8tfltyczniQ ciśnienie povjyżoj 20 kbar. Analiza działania 
ściśliwej uszcze,J.ki jest przedstewiona w pracy [12] . Rozkład ciśnie-
nia w uszczelce jest bardzo niejednorodny, dlatego jest konieczne 
kalibrowanio ciśnienia za pomocę charakterystycznych zmian oporności 
elektrycznej metali w funkcji ciśnienie. 

W używanych kowadłach, zastosowano dodatkową uszczelkę z preszpanu, 
które zapewnia podparcie przez Jak gdyby ciąg'koncentrycznych pieró-
cieni o coraz niższym ciśnieniu. Oest to uwidocznione na rys.. 3. 

Rys. 3. Kowadła Bridgemana i rozkład ciśnienia w uszczelkach. 
Rysunek schematyczny. 1 - tłoki VJC/Co, 2 - uszczelka z , 
preszpanu, 3 pirofilit, uszczelka właściwa, 4 - próbka 

1 
ff 

3.1.2. K o w a d ł a m l s e c z k o w e 

P.IV. Bridgeraan powiększał objętość próbek przez wydrążanie półkul 
w czołach kowadeł. Bundy [l3] 1 Hall [l4] udoskonalili ten typ kowa-
deł i osiągnęli ciśnienia do 35 kbar i temperatury do 2500°C. 

W Zakładzie Technologii Półprzewodników Instytutu Fizyki PAN 
opracowano nową wersję tych kowadeł, która umożliwiła osiągnięcie 
ciśnień bkoło 60 kbar. Kowadła te zastosowano do krystalizacji dia-
mentów. W oparciu o tę konstrukcję w latach późniejszych uruchomiono 
produkcję diamentów syntatycznych /Niemyakl, Majewski 1 Boguszewski/. 
Ten typ aparatury okazał się bardzo użyteczny ze względu.na prostotę 
w pracach boda%vczych dotyczących syntez mnter.lałów. Przystosowanie 
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aparatury do colów badawczych dolconane przoz autora polegułu na 
proporcjonalnym zmniejszaniu elementów kowadeł. Zmniejszono koriadia 
pozwalały na umioszczonio we wsadzie ciśnieniowym próbek o obj^tc-ści 
30 mm' oraz na osięgnięcie ciśnień dq 'JO kbar i teir.per3i;ur do 3000°C. 
Wadę tych kowadeł Jest trudność doprowadzenia tormopary. Ookładny 
pomiar temperatury próbki nie jest możliwy. Tempercture można oszaco-
wać Jednak na podstawie punktów topienia motali, dlo'ktjórych jest 
znano zależność temperatury topnienia od ciśnienie. Oootępne done 
dla Ni, Fe, Pt i Rh sięgaję 60 kbar i nie sę w pełni zflodna między 
sobę. Powyżej 2100°C bruk jest danych. Próby doprowadzenia termopary 
nie dawały rezultatu, gdyż trudno było uniknęć przecięcia drutów na 
granicy grzejnik grafitowy - pirofilit lub zwarcia do grzojnika i ko-
wadeł. IV czasie ¿ciskania wsadu następuje płynięcie materiału. Część 
materiału Jost wypychana na zewnętrz przez wąskę szparę między ko-
wadłami, gdzie dzlałaję duże siły. Małe wymiary wsadu /średnica 12 mm/ 
uniemożliwiaje odpowiednie ułożenie drutów termopary, 

3 . 1 . 3 . K o w a d ł a d i a m e n t o w e 

Rolę tłoków odgrywaję tu kryształy diamentów naturalnych'stykajęce 
Bię płaszczyznami równoległymi do /OOl/ o powierzchni 0,5 x 0,5 mm. 
Nacisk Jest przykładany równolegle do kierunku [OOl] . Próbki sę 
umieszczone w cloczy, która wypełnia kołowy otwór np. 100 firn w usz-
czelce ze stopu Inconel /Cr - Ni/. Mieszanina metanol + etanol + 
+ 5% HgO zapewnia warunki hydrostatyczne do 140 kbar! Zastosowanie 
dlcmentów na kowadła pozwala na dokładnę kalibrację ciśnieniu w sposób 
cięgły na podstawie przesunięcia spektralnego 1,inll fluorescencyjnej 
Cr^* w AlgOj, wzbudzonej promieniowaniem z lasera. Zależność tego 
przesunięcia od ciśnienia Jest liniowa. 

Zakres pracy kowadeł w obszarze niehydrostatycznym sięga 500 kbar, 
o w przypadku, gdy Jedno z kowadeł Jest półkulę o promieniu krzywizny 
około 7 |jm do 2 Mbar. 
Idea kowadeł diamentowych powstała w National Bureau of Standards, 
'.Vashlngton D. C., USA około roku 1960. Kowadła to onlęgnęły ohecnia 
wysoki poziom wyrafinowanie tochnioznogo. Dzięki znstosowaniu promie-
niowania synchrotronowego sę możliwe rentgenowskie badania spektralne, 
a zastosowanie półprzewodnikowego detektora promieniowania ułatwia 
badania dyfrakcyjne. Wyrażane sę także nodzleje, że będzie możliwe 
ogrzewanie próbek za pomocę promieniowania podczorwlenl genorowancgo 
za pomocę lasera, które będzie absorbowano kv próbcn a znikomo \i dia-
mentach. Metoda kowadeł dlamontcwych Joszcze się vi Polsce nie rozwi-
nęła. 
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3.2. Aparay tłokpyMo-cylindryczny 1 nocio mudyfIkŁc.je 

3 . ? . l . A p e r f ) t t ł o k o w o - c y l i n d r y o z n y 

Druga grupa aparatów wysokociśnieniowych, historycznie picr'V3za, 
wywodzi się z aparatu tłokowo-cyiindryuznego, vf którym nacick prosy 
hydraulicznej jest przenoszony na tłoki poruszcjęce się vv cylindrze. 
Cylinder i tłoki Bogg być wykonane ze stall lub WC/Co /do 50 kbor/. 
Cylinder możo być tekże uykonany ze spiekanego " celu izolacji 
termicznej. Używany w naszym loboratorlum apsrat tłckowo-cylindrycz-
ny ma cylinder ze stall, a tłoki z WC/Co. Przy zastosowaniu wsadu 
z dwustopniowym ściskariiem możno osięgnęć ciśnienie do 20 kbar 
i temperaturę do 2000°C w objętości kilkunnstu cm^ izolowanej osłonę 
z pirofllitu. 

W zakresie wyższych ciśnień znane sę niżej podane modyfikacje 
tego aparatu. 

3 . 2 . 2 . K o w a d ł a D r i c k a m e r a 

Tłoki maję kształt jak w kowadłach Bridgemana. Sę podparte piro-
filitem, którego wypływanie jest zatrzymane na ścianach cylindra. 
W aparacie tego typu oslęga się ciśnienie do 500 kbar. 

3 . 2 . 3 . A p a r a t u r a t / p u b e l t 

Belt Jest pomysłem Halla z roku 1902 polegojęcym na modyfikacji 
aparatu tłokowo-cyllndrycznego przez zasto-sowanie stożkowych tłokói-i 
i stożkowo ukształtowanej komory /belt/ zamioat cylindra. Aparat tej 
konstrukcji pozwaie na uzyskanie ciśnień 150 kbar 1 temperatur powy-
żej 2000°C. W belcie Hall otrzymał diamenty w 1954 r. Plerwcze polskie 
diamenty zostały uzyskana w 1964 r. przez Majewskiego 1 Hiemyskiego 
w Instytucie Fizyki PAN właśnie w belcie. Elementy z WC/Co z przozna-' 
czeniem do tego aparatu były spiekane ne gorgco przez dra O. Majews-
kiego. Szczególnie część cylindryczna /belt/ była trudna do wykonania 
w warunkach laboratoryjnych. Uruchomienie produkcji na podstawie tej 
technologii vjymagało znalezienia rozwiazania sprawy dostaw częśnl 
z węglików spiekanych. Sprawa nie znalazła rozwlęzanla 1 polskie dia-
menty poniosły klęskę. W tej sytuacji dr Majewski, rezygnując z beltu 
udoskonalił kowadła mlseczkowe. W oparcliu o nie uruchomiono produkcję 
dirmentów w niewiolkioj skali. 
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3.3. Aparaty wiolotłokowe 

Aparaty wlalotłokowe eliminuję potrzebę budowy osobnych komór wy-
sokociśnionlowych, gdyż tłoki prasy hydraulicznaJ'zamykaję określonę 
objętość 1 generuję w niej wysokie ciśnienie. Dest to rozszerzenie 
koncepcji kowadeł Brldgemona /nacisk w jednym kierunku/ na 3 wynilory. 

Plerwszę takę prasę zbudował T. Hall /1958/. Była to prosa tetra-
edryczna. Cztery tłoki z trójkętnymi ścianami były poruszane przez 
prasy hydrauliczno w kierunku centralnego punktu tak, że ?amykaly 
przestrzeń ścianami tetraedru. Później zbudowano presy hydrauliczne 
o sześciu tłokach. Prdsy te znalazły zastosowanie przemyc.łowe do 
produkcji diamentów i ich spieków. Prasa heksaedryczna, które ma 
rsad o kształcie sześcianu o boku 5 cm, pozwala na pomiary fizyczne 
w warunkach hydrostatycznych do około 60 kbar w objętośclach około 
5 cm^. W zastosowaniu do syntez prasy tego typu pozwalaję na oelęgnię-
cie ciśnień do 100 kbar 1 temperatur 3000°C. 

W krańcowym przypadku mamy aparat zbudouany z segmentów kul, któro 
pełnię rolę tłoków. Sę one otoczone membranę, na którę Jest podawany 
nacisk przenoszony do środka kuli, gdzie znajduje oię wsad ciśnieniowy. 

Aparatów -wielotłokowych w Polsce nio posiadamy. 

4. PROCES KRYSTALIZ/\Cai I STRUKTURA DEF!£KT01VA DIAf^ENTÓW 
SYNTETYCZNYCH _ • 

4.1. Wykres fazowy węgla 

Przedstawiony poniżej wykres fazowy węgla zamieszczony został 
V' pracy [is]. Faza metaliczna węgla jest. Jak dotychczas, fazę hipo-
tetycznę. Przypuszczenie o jej istnieniu Jest oparte na analogii 
do przejść półprzewodnik - metal dla Sn, Ge 1 Si /rys. 1/. 
W obszarze stabilności termodynamicznej diamentu występuje obszar 
przemiany fazowej grafit-^heksogonalny diament, odpowiednik struk-
turalny wurcytu. Trójkęty oznaczaję warunki, w których Bundy osięgnęł 
bezpośrednię przemianę fazowę grafit-^Jlament , a kwadraty - diament 
-»grafit. Obydwie te przemiany następowały szybko, w czesie mikro-
sekundy. 
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Rys. 4. Wykres fazowy węgla. Granica równowagi fazowej grafitu i dia-
mentu ma przebieg liniowy od temperatury 500 K do punktu 
potrójnego 130 kbar,4000l<., Obszar stabilności termodynamicz-
nej grafitu Jest Jednocześnie obszarem metastabilnoścl dia-
mentu i odwrotnie. 
Linia przerywana ma zwięzek z przemianę fazowę grafitu do 
diamentu pod wpływem fali uderzeniowej /gwiazdki/. 
Przypuszcza się, że zachodzi tu pseudotoplenie grafitu, 
ponieważ warunki /p, T/ tej przemiany leżę w pobliżu linii 
topienia metastabilnego grafitu. 

4.2. Krystalizacja diamentów 

- Opanowany technologicznie proces produ4<cJi diamentów polega na 
krystalizacji z roztworów węgla w metalach grupy żelaza lub ich 

,stopów. Warunki tego procesu sę zaznaczone na wykresie kropkami. 
Zauważamy, że zachodzi on w dużo niższych temperaturach i ciśnle-
'niach niż przemiana fazowa grafit -»diament. Dlaczego tak się dzieje'^ 
Odpowiedź brzmi: Jest .to proces katalityczny. Tak się Już utarło, że 
•przymiotniki "syntetyczny" i "katalityczny" maję w odniesieniu do 
^diamentów inne znaczenie, niż w chemii. "Syntetyczny" znaczy otrzymany 
,w laboratorium, a "katalityczny" oznaczaj, że proces nie Jest zwięzany 
z szybkościę reakcji, choć być może w plirwszym okresie badań przy-
puszczan.0, że metale odgrywaję rolę katalizatorów przyśpieszajęcych 
proces krystalizacji. Ostatecznie określenie "katalityczny" nie 
uzyskało sprecyzowanego znaczenia. IV odkryciu procesu krystalizacji 
diamentów pomógł przypadek. T. Hall w czasie prób - kiedy Już dyspo-
nował beltem, a więc mógł oslęgnęć ciśnienia powyżej 50 kbar r- posiu-
iżył się obserwację mineralogicznę, która mówiła, że w Brazylii dia-
•,'mentom naturalnym towarzyszy piryt FeSg. Synteza wysokociśnieniowa 
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mieszaniny grafitu 1 pirytu dała pierwsze diamenty. Dalsze próby 
pokazały, że siarka Jest nieistotna 1 wystarczy stosować czyste że-
lazo. Tak-więc Jedynę naukowę przesłankę w uslłowajplach otrzymania 
diamentów było stwierdzenie konieczności przeprowadzenia prób w wa-
runkach wysokich ciśnień i temperatur. 

Na wyjaśnienie mechanizmu krystalizacji trzeba było czekać dłuższy 
czas, aż zbadano układ fazowy węglel-nlklel w wysokich*ciśnieniach. 

K 3 . Układy równowagi wg^iol - nikiel 

Układ równowagi węglel-nlklel opublikowany przez Stronga i Hannemana 
w 1967 [l6] Jest przykładem użyteczności wykresów fazowych /p, T, 
x/, gdzie x - skład. W naszym przypadku dopiero powyżej 52,5 kbar 
pojawia się na tym wykresie obszar współistnienia fazy ciekłej i dia-
mentu. Temperaturowy zakres tego obszaru rośoie z ciśnieniem. 
Istnienie tego obszaru Jest warunkiem koniecznym do rozpoczęcie pro-
cesu krystalizacji diamentu. 

4i00 
IIKI 
4000 

3S00 cmci / 

3000 
/ 

2S00 

2000 
V J 1728 K e.d 

/ 

«00 

i 

«67 K 
O.« 

mn 

mn 
1 Khbor 
Ql O? 03 04 Q5 0« W Oł 09 U) 

M C 

l7tOK 

O ai M ^ OM« 0998 U) M UIo'n»l. oto-now» «tglo C 

Rys. 5. Równowagowy wykres fazowy układu węglel-nlklel przy 54 kbar. 
Dolny wykres jest powiększeniem części wykresu górnego. 
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4.4. Proces krystallzac.H dlomentu 

Przedstawione wykresy fazowe posłużę teraz do opisania procesu 
krystalizacji di^amentu. Niech wsad do komory ciśnieniowej składa się 
z krężków o kształcie walca z grafitu i niklu przylegajęcych podsta-
wami i niech ciśnienie wynosi 55-60 kbar. Jeżeli ogrzejemy wsad opo-
rowo do stopienia niklu, grafit rozpuści się w niklu do osięgnięcia 
stanu nasycenia około 4% wagowych. Na wykresie fazowym jeet zazneczo-
na różnica między punktem eutektycznyra niklel-grafit 1661 l< 1 rfikiel-
-dlament 1667 K. Tej różnicy 6 l< odpowiada różnica składu, która wy-
nosi 0,4% wagowego węgla. lVynika stęd, że gdy nikiel jeet nasycony 
węglem względem grafitu, to jest on przesycony o 0,4% względem dia-
mentu. Wtedy rozpoczyna się zarodkowanie i wzrost kryształów diamentu. 
Cienka warstwa metalu oddziela grafit od kryształów diamentu. Szybkość 
procesu zależy od różnicy energii Gibbse między tymi formami węgla 
i powinna dężyć do zera w temperaturze równowagi 1728 K między obsza-
rem ciecz + grafit i ciecz + diament, przy której różnica rozpuszczal-
ności wynosi zero. Z tak przedstawionego opisu widzimy, że diament 
krystalizuje z roztworu węgla w metalu. 

Do grupy metali, które umożliwiaję krystalizację diamentów należę 
metale VIII grupy takie jak Fe, Ni, Co, P.t , Pd, a także Mn i Cr oraz 
ich stopy; sę one nazywane katalizatorami-rozpuszczalnlkami. 
Znane sę jednak metale, które sę rozpuszczalnikami węgla np. Cu, ale 
nie udało się otrzymać diamentów z tych roztworów. Powstaje" więc py-
tanie: czy atomy metalu nie odgrywaję określonej roli strukturalnej 
w"procesie zarodkowania i wzrostu diamentów? 

4.5. Struktura atomowa diamentu 

Kryształy diamentu należę do klasy symetrii 43 m. Grupa przestrzen-
na symetrii 0^ = Fd 3' m. W komórce elementarnej znajduje się 8 atomów 
węgla. Ugrupowanie atomów można opisać jako dwie przenikajęce się 
podsieci regularne ściennie centrowane A i B rozsunięte wzdłuż głów-
nej przekętnej o wektor /1/4 1/4 1/4/. Atomy węgla zajmuję położenia 
o symetrii tetraedrycznej 43 m i ich pierwsza sfera koordynacyjna 
ma konfigurację tetraedrycznę. 
Wyróżniamy dwa typy położeń atomów. Typ A charakteryzuje się tym, że 
jeden z najbliższych sęsladów leży na-klerunku [lll] , natomiast w ty-
pie B - na kierunku [III]. Obie podsieci sę względem siebie antysy-
metryczne. Wybór poczętku układu współrzędnych komórki elementarnej 
może być dokonany na dwa sposoby. Pierwszy ustala poczętek w środku 
atomu węgla. Wtedy współrzędne atomów sę następujęce: 000, ^ ^ O, 
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o I o I i I I I ^ Drugi wyróżnia centrum 
symetrii znajdujące się w połowie odległości między atomami węgla. 

Sieć diamentu nie, jest strukturę gęsto upakowaoę; stopień wypeł-
nienia przestrzeni kulami wynosi 345^, Cztery oktanty nie sę zajęte 
przez tetraedry. Pomimo to przy stałej sieci a = 3,567 X i odległości 
międzyatomowej 1,54 K diament ma najmniejszą objętość molową i ściś-
liwość ze wszystkich znanych materiałów. Objętość molowa wynosi 
3,4 cm'. Innę cechę charakterystyczną struktury diamentu są luki 
oktaedryczne. Współrzędne tych vNolnych przestrzeni nie obsadzonych 
przez atomy sę następujące: 

I n n n l n n n l i 1 1 3 1 1 1 3 1 1 1 3 3 3 3 
2 ° 2 °° 2 2 4 4 4 4- Z 4 4' Z 
Gdy atomy węgla zastąpimy stykającymi się kulami, wówczas kule, które 
możemy wpisać w strukturę, a których środki mają współrzędne podane 
wyżej, będę miały promień 0,77 8. W ten sposób mamy oszacowaną 
przestrzeń, którą może zająć atom międzywęzłowy. 
Można przypuścić, że atomami międzywęzłowymi sę atomy, niklu /promień 
atomowy 1,255 R/ lub kobaltu /1,25 8/. Z powodów geometrycznych po-
winny one powodować przesunięcie sześciu otaczających je atomów vjęgle. 
W ten sposób powstałby vi sieci stan' nieuporządkowanie Ipr^esun^lęć 
atomów. 

4.6. Refleksy zabronione dla struktury diamentu 

Struktura diamentu posiada pewną osobliwość, która jest przedmio-
tem zainteresowania, a nawet fascynacji, od samych początkóvj analizy 
strukturalnej. Oest nią występowanie w dyfrakcji rentgenowskiej 
refleksów np. 222 zabronionych przez grupę przestrzenną diamentu. 
Obecnie przyjmowane wyjaśnienia refleksów zabronionych obserwowanych 
dla kryształów diamentu, krzemu i germanu wiąże je z niesferycznym 
kształtem funkcji rozkładu gęstości ładunku względem węzłów sieci 
oraz z anharmonizmem drgań atomów w sieci przestrzennej kryształu. 
Oba te efekty stanowią przyczynki do dyfrakcji promieni rentgenows-
kich, w której ma miejsce oddziaływanie z chmurą elektronową. 
Pierwszy efekt wynika z nakrywania się przeciwnie skierowanych hybry-
dów 2s - 2p atomów w położeniach A i B,i prowadzi do zagęszczenia 
ładunku w połowie odległości między atomami węgla do wartości 0,6 
elektronu ii"'. Drugi efekt wykryto za pomocą dyfrakcji neutronów 
/oddziaływanie z Jądrami atomów/ dla monokryształów krzemu. 

Przedstawimy teraz opis tych efektów dyfrakcyjnych wg formalizmu 
Oawsona [l7] . Punktem wyjścia Jest tutaj teoremat o autokorelacji, 
będący podstacją kinematycznej teorii dyfrakcji promieni rentgenowskich 
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i neutronów. Twierdzenie to mówi, 2o jożolie/r/ przedstawia funkcjg 
gęstości elektronowej w krysztale i F /s/ przeostawlc transformatę 
Fouriera tej funkcji /czynnik strukturalny/, to funkcje autokorelacji 
Q/u/ =/e /r/e/r + u/dV ma transformatę Fouriera 3/s/ = iF/e/l . 
Dawson skorzystał ze znanej możliwości przedstawienia dowolnej funkc,. 
w postaci sumy części parzystej i nieparzystej. Funkcję gęstości 
elektronowej w przypadku-nieruchomych atomów opisujemy wzorem: 

a funkcję gęstości rozkładu prawdopodobieństwa przesunięć atomów 
z położeń równowagi /efekt drgań cieplnych/ następujęco: 

Obie te funkcje odnosimy do atomu j. 
Funkcja gęstości elektronowej realnego kryształu będzie splotom po-
wyższych funkcji. Transformaty Fouriera tych funkcji zapisujemy w pos-
taci funkcji zespolonych 

f / s / = f^^j/s/. i f ^ y i / 

oraz 

Tj/i/ = T^,j/s/ . i T^^,/s/ 

gdzie; s - wektor dyfrakcji. ^ 
Czynnik strulfturalny ma ogólnę postać 

F/i/ = Z fj/5/Tj/S/exp/2;rl5.rj/ 

gdzie: sumowanie przebiega po atomach komórki elementarnej. 
W przypadku wyborii układu współrzędnych w centrum symetrii F/s/ 
nożna zapisać w,pro8Mt^eJ postaci, gdyż część urojona amplitudy 
zniknie: 

F / B / - Z 
J 

Ażeby uwidocznić wpływ anharmonizmu drgań atomów rozpatrzmy przypadek 
dyfrakcji neutronów, wtedy atomovły czynnik rozpraszania jest stały 
w przestrzeni dyfrakcyjnej fj/s/ • b. 
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Czynniki strukturalne dla struktury typu diamentu można pogrupować 
następująco: 

F^, , o 8b T 'dla h + k + 1 .-> 4 n "" 220, 400 nkl c 
^hkl " h + k + l = 4 n + 2 zabronione 

200, 222, 420 
600 

Fj^^l o 4\/2b /T^ - i Ta/ dla h + k + 1 = 4 n + 1 311 
•"bkl " ^ ^ /^o ^ ^a^ dla h + k + 1 - 4 n - 1 111, 331 
Gdy przybliżenie harmoniczne Jest utrzymane, to T^ O. 
Pomiary natężenia refleksu 222 krzemu w funkcji temperatury w przy-
padku dyfrakcji neutronów wykazały bardzo wyraźny wzrost natężenia 
tego refleksu za wzrostem temperatury [is] , 

Ola diamentu refleks 222 zachowuje się prawdopodobnie analogicznie 
Jak w przypadku krzemu; nie znamy Jednak udziału obu przyczynków 
do Jego natężenia. Możemy przypuszczać, że przyczynek anharmonizmu 
Jest mały w temperaturze pokojowej. 
Atom węgla ma w tetraedrycznym otoczeniu sęsiadów w kierunkach rów-
noważnych do, [lll] 1 lukę w kierunkach przeciwnych [lIl] . Ta konfi-
guracja przestrzenna ma wpływ na oscylacje cieplne atomu, który prze-
bywajęc skompllkowanę trajektorię wokół położenia "równowagi, być 
może znajduje się dłużej w obszarach bliżej luk, niż w obszarach 
bliższych sęsiedniemu atomowi. 

,4.7. Refleks 222 

Refleksy zabronione 222 oraz 200, 600 były przedmiotem osobnych 
badań przeprowadzonych przez autora przy użyciu'różnych metod dyf-
rakcyjnych , 
Refleks 222 był rejestrowany za pomocę metody Welssenberga. Badania 
miały charakter porównawczy. Wykonano zdjęcia metodami obracanego 
kryształu 1 Welssenberga dla kilku kryształów diamentu otrzymanych 
z roztworu węgla w kobalcie, z roztworu niklu i kryształu diamentu 
naturalnego. 
Plerwszę obserwację z badań dyfrakcyjnych kryształów diamentów syn-
tetycznych Jest Identyczność stałej sieci w porównaniu z diamentami 
naturalnymi w granicach błędu pomiaru 3,567 +0,001 R. Ootychczas nie 
ma doniesień o znalezieniu dla diamentów syntetycznych wartości 
różnej od podanej. 
Orugę obserwacjo Jest kilkakrotne zmniejszenie natężeń refleksów 
Bragga w porównaniu z diamentem naturalnym. Obserwowano refleksy 111, 
220, 311, 400 1 331 dla promieniowania CuKot . Krysztoł dininontu no-
turalnego miał strukturę zdefektowaną i dlatego możemy uważać, i.c 
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natężeni^ odbić Drooga podio ;..jt< ii.nr.i.. • c^riO j toorii dyfroUcji. 
\'l przypadku dol'.ładnio.j zLifuJoti,ii u;;).Jbienie n.iltżonia reflokaów 

diamontów syntetycznych pr.:v io;j i u .it: j i ich riii zdjęciach Woiosonbergu 
było pięciokrotne!. Rofleksy ol:>i.orv.'0'.-.'-iM" i""' uużych kętach nie wyka;!y-
wfiły popzorzoniM. Obrnzo/il dyf rnl.cy.ilu.-iuu toyo typu przyplsujo olę 
czu. niodooUonalouoi ¡ t i i i i u d / , i ; i t i . .'prov;ŁidzBję one zaburzonlu 
periodycznoóci Bieci• przvJ£rzcrmnj !:ryo,'tiiłii , pologajęce no niatya-
tycznym '.jyeunitciu atomów z '/lyziów oiocl. ;itotyotyk£i rozkładu woklo-
rón okroślojęcycli fu i-r/aunli^cia ]Osf juOnuk szczeoó.lnn, gdyż w funkcji 
autokorelacji ('/u/ =l V/r/Q/r + u/dv , qdzie r joat wektorem okroala-
Jgcym wysunięcie otomu, iiZL(roi;o'.ć kolejnych nuksimóyj jest jodnakowii. 
'.7 obrazie dyfrakcyjnym t̂ i coolia ¿nujdujo odbicie '.v nie poszerzanych 
refleksach Dręigga. 

Trzecie obaerw&cjii nówi, że uszyackie badano kryształy zewioroły 
inkluzje matastabiJnego węglikn, niklu lub kobaltu /rys, 6/. 
Określenie dokładnej zawartości iiieitolu w pojedynczym krysztale dia-
mentu Jest bardzo trudne z tego por/odu, żo liczbę 1 wielkość inkluzji 
COj^C lub Nl.^C jost zmienno. Nie dysponujemy metodę analityczną, któro 
pozwoliłaby określić podział zni.artości metalu postaci inkluzji 
i rozproszonej w sieci l:ryszt.3łu diamontu. Ola kryształu mającego 
najmniejszą liczbę inkluzji Co^C, jakosclouci analiza rontgenoweka 
fluorescencyjnu także potwierdziła obocność kobaltu. 

Na podstawie wstępnych obsarv/ucJi dyfrakcyjnych wybrano nnrstępii-
Jęcę drogę do przeprouadzenia poróvjnania natężeń refleksów 222 

diamentach syntetycznych i. naturalnych. Kryształy diamentu były 
zorientowane \i kierunku O - K ^ , równologle do osi obrotu. Wykonano, 
zdjęcie Weissenberga warstwlcy zerc./ej. Liczba oscylacji była tak 
dobrana, aby natężenia refleksów Oragga dla obu kryształów diamentu 
były zbliżono do siebie. Stosowano promieniowanie Cu z lampy mikro-
ogniskowoj. Porównania natężenia refleksu 222 można dokonać w stosun-
ku do refleksu 400 /występuje tylko składowa centrosymetryczna T^/ 

i 311 /T„ - i T„/. Dlo diamontu naturalnego natężenia refleksów c a 
222 Kfli, 400 K ^ i 311 Kjj są zbliżono, a dla diamentów syntetycznycli 
222 - wyraźnie słabsze /rys. 7 - 9/, Zmnlejozenle natężenie tego 
refleksu może być wyjaśniono przez przyjęcie hipotezy statystycznego 
obsadzania oktaedrycznych luk sieciowych przez atomy metalu-rozpusz-
czalnlka. No podstawie analiz chemicznych raożna przyjęć, że zawartość 
metalu w kryształach dionentu Jest około 1% wagowego. 

Próbę wyjośnionia względnego zmniojszanio się natężonla refleksu 
222 Jest przyjęcie hipotezy, żo atomy metalu-rozpuszczalnlko obssdza-
Ją statystycznie iukJ. oktfiordryczne. 
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Hipoteza konkurencyjna p rzyjnu^.ęca. atomy (7ietc.-\lu oorlptawiaję 
atemy węgla prowadzi do efektu przociwnooo, p. .vięc do Orakii zmitiny 
natężenia 222 w p.-zypadku oboedzsnia przez atomynetalu statystycznie 
obu podsieci diamentu lub wzrostij -.aięiienie w przypadku preferoncji 
joHneJ z podsleri /iyp sieci 2nS/. 

Rys. 10. Przekroje komórki elementarnej diamentu płaszczyznami 
/llO/ i /llO/, Uropkaml oznaczono położojnie luk 
(oktsedrycznych). 

Położenie atomu mlędiyiłęzłoHego jest przcdstaiilone na ryt, • 10 
poka^iujęcyn przekrój komórki elementarnej vi'zdłuż płaszczyzn /llO/ 
i /llO/. Sugerowane położenie atoru metalu powoduje bardziej contro-
symotrycrny rozkład ładunku w stosunku do- jędra- /z powodu przesunięcia 
ładunku u obszar więzarta węgiel-metal/. Anharmoniiim w interpretrcj1 
krystalograficznej wyraża alę poprzez funUcję T^; joj przyczynek 
ulegnie zmniejszeniu z powodu zapełnienia luki, 

W śiłietla przedstawionych danych nie jest możliwe ilościowe opi-
canie zmniejszenia netężenis refleksu 222 kryształach diamentu 
syntetycznego. 
Dokładny pomiar natężenia refleksu 222 byłby uzasadniony w przypadku 
dysponowania kryształem diamentu syntetycznego bez inkluzji węglika 
metalu-rozpuszozalnlka 1 znajomości zawartości metal.j. Tdkim krysz-
lałem outor nie dysponował. 
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4.8. Defektoyją strukturo dianentóty syntotycznych a mechantzui Ich 
krystalizacji 

4.8.1. W s t ę p• 

Wybór przedstawionych powyżej aanych no temat wykresów fazowych 
1 struktury diamontu był przygotowoniora t.o próby wyjoónlonia szcze-
gólnej roli 1 jekę odgrywaję ¿łtomy metalu rozpuszczalnika w procesie 
krystalizacji diamentów syntetycznych. 

W tym rozdziale zostanę przedstawione wyniki dalszych badań 
rentgenowskich autora, któro wskazuje na różnice strukturclne między 
diamentami syntetycznymi i naturalnymi. Różnice te zostanę powlęzane 
z hipotetycznymi mechanizmami krystaliracj1 diamentów syntetycznych. 

Na wstępie zostanę przedstawione hipotezy mechanizmu krystaliżeojl 
dyskutowane w literaturze pr^sdmlotu. Czytelnikowi, który chciałby 
w/roblć sobie swój własny poględ nu zagadnienie krystalizacji diumen-
tów syntotycznych możno wskazać literaturę cytowanę w rozdziałach 
15 i 16 księżki "The Properties of Diamond" od. O.E. Field, Academic 
Press, 19/9 [l9l . Natomiast autor chciałby przedstawić zagadnienie 
krystalizacji diamentów następujęco. 

W bezpośredniej przemiaiiio fazowej grafit-»diement jest •.•iymagprib 
bardzo wysokie ciśnienia? około 13 GPa 1 tęmperaturs ok. 30Ci0''c. 
'.V warunkach niższego ciśnienia i temperatury, ale vi obszarze termo-
dynamicznej stabilności ciiementu, prztjniiano ta nie zachodzi zb względu 
ns istnienie bariery kinetycznej. 

Obie postacie krystalograficzne węgla - grafit 1 diament - charak-
teryzuje się wysokimi wartościami energii v'jlęzunla. Cznaczo to, że 
atomy w sieci przestrzennej tych kryształów sę bardzo silnie ze sobę 
zwięzane. Sytuacja ta jest zgodna z fgktomi wysokiej temperatury 
topnienia grafitu 1 trwałości diamentu w warunkach wysokiej próżni 
i wysokich temperatur, o więc w obszarze stabilności termodynamicz-
nej grafitu. Przemiana'diamont-^grafit i^ymoga bardzo wysokiej energii 
aktywacji /górny jej kros może sięgać 175 kcal/mol/. Wartość energii 
parowanie grafitu jest także togo rzędu. Możno się domyślać, że 
odwrotna przemiana grafit-^diamont wymagać będzie.stanu pośredniego, 
w którym atomy sę uwolnione c a z warunków v;y3okich ciśnień i tempera-
tur. Barierę tę, c.iyli osięgnięcle stanu pośredniego, możne pokonać 
przoz rozpuszczenie grafitu, gdyż ŵ  tan sposób obniżamy próg energe-
tyczny przekształcenia grafitu w diament. Wprowadzajęc rozpuszczal-
nik zryi-jomy wlęzanie w sieci grafitu. Proces krystalizacji diamentu 
zachodzi na granicy fazy otałoj i clokłoj. Kryształy powętajęcego 
diamentu sę otoczone w-arstowkę cioczy. Wynika to z różnicy rozpusz-
czalności grafitu i diumontu w rozpuszczalniku-metalu. 
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Teniperaturoive ograniczenie na wyk-^eoie /p. T/ zdkresu procesu od 
BVrony temperatur niskich wyniko z polotenis lir.ii -sutektycznej . 

Joka jest rola metclu-rozpuszczplnika? Czy dziwią on tylko jekci 
rozpuszczalnik, czy odgrywa także dodatkową rolę niezbędnę cila prze-
biegu procesu? 
Linie podziału między różnymi nipotozanii wycuniętymi dotychczas 
orzebiega w zależności od poględu na tę sprnwę, 

o, Hipoteze krystalizacji z roztworu 

Grafit rozpuszcza się w postaci atomowej osięgajęc stan nasycenia. 
Kryształy diamentu krystalizuję z rego roztworu, gdyż w tych worun-
koch roztwór węgla jest przesycony względem diamentu 1 diament jfjst 
tormodynamicznie stabilny. Atomy rozpuszczalnika zŁchowuję r).ę 
obojętnie w procosię krystalizacji nie bioręc w nim udziału. 

b. Hipoteza rozpuszcza}nika-katolizetora 

To podejście dodaje do powyższej hipotezy wymeganlo, aby metal 
rozpuszczalnik miał pewne dcdatkov4e własności. Dwie wersje tej dodat-
kowej własności powodujęcej, że krystalizacje moża przebiegać sę 
następujęce; 
- rozpuszczone atomy węgla sę dodatkowo nałado."iana, 
- rozpuszczony węgiel tworzy z metalami przoj9ciov;e zrięzki, które 

rozl^łodajęc się t;vorz^ diament; tymi zwięzkaml mogę być np. wągliki. 

c. Hipoteza katalizatora 

Hipoteza ta koncentruje się na postaci w jnkiej węgiel jest trans-
portowany od grafitu do rosni^cego Uryaztału diamentu. Według tego 
podejścia atomy mctalu-kntalizatora dyfunduję między warstwy grafitu 
1 tworzę luźno zviięŁany zv<ięzek ipterkalaoyjny. W zwlęzku tym atomy 
metalu dokonuję przegrupowania atomó'j węgla w warstwach w kierunku 
ugrupov<anip właściwego difimontowi- Mikrokryszteły tego -zwięzku pri.eni-
kaję do roztworu i migruję do powierzchni rosnęoego diamentu nlosęc 
materiał przygotowany krystalograf leżnio do krystalizacji dlairentu. 
Obk przeciwstawne mogę być opinio na temat krystalizacji diementóv< 

zilustruję dwa cytaty. 
K. Nassau i O. Nassau w najnowszym artykule pi-^eględowym [20] «-«.k 
przedstawiaj? sytuację otiiowianej kv\estil: "W swoim czaplo Myślano, 
żc metale takie jak Ni działaję Jak katalizator, lecz teraz jest 
prawie pownt. , •żc dzlałaję uyłęcznio Jak rozpuszczalniki", 
/Podkreślenia A.B./ 

Opinia Halla [ll] Jest następujęca; "WyOaje się, te roocal przejścio-
wy działa Jako rozpuszczalnik 1 Jako katilizatoc. C^ako rozpujzczalnik 
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rozbija on sieć grafitu uwalniajęc atomy węgla w calu przygotowania 
do ewentualnego przegrupowania ich w sieć diamentu. Nie wydaje się 
to jednak wystarczające, poniewai okazało się niemożliwe - jak 
dotychczas - otrzymanie diamentów z pewnych zwięzków-nieorganicznych' 
1 pewnych metali, w których węgiel ulega rozpuszćzoniu. uest prawdo-
podobne, że metale sę skuteczne jako katalizatory, ponieważ atomy 
metalu tworzą luźno zwięfany kompleks węgiel-matal, w którym elektro-
ny węgla sę przygotowane do utworzenia wlęzania totraedrycznego". 

Na zakończenie można zaznaczyć, że istotno przeclw8ta'.Klenle sta-
nowię hipotezy a l b oraz a l e . Natomiast różnice niędzy hipoteza-
mi b i c należy zwlęzoć z warunkami ciśnienia 1 tsmperstury. 
Hipoteza b odnosi się do_ warunków ciśnienia /60 kbei-/ 1 temperatury 
/1500°C/ stosowanych przy produkcji proszku diamentowego, a hipoteza 
c ma raczlej zastosowanie w przypadku dużo wyższych ciśnisń, w których 
można uzyskać epitaksjalny wzrost diamentu na kryształach grafitu, 
w których warstwy sę w wysokim stopniti uporządkowane, 

4 . 8 . 2 . S f o r m u ł o w a n i e z a g e d n l e n i e 

Cschę wspólną przedstawionych powyżej hipotez jest skupienis uwa-
gi na pośredniczeniu fazy ciekłej w transporcie atomów węgls od 
grafitu do rosnącego kryształu diamentu. Różnice między hipotezami 
wynikają z poglądu w Jakich ugrupowaniach lub w jekin stanie atomy 
węgle sę transportowane. Hipotezy te nie precyzują mechanizmu zarod-
kowania i wzrostu kryształu. Nie zajmują także stanowiska na temat, 
co zachodzi w przypadku, gdy źródłem węgl« sę kryształy diamentu, 
które ulegają rozpuszczeniu w metalu /Jak ma to miejsce w procesie 
krystalizacji na zarodku z diamentu/. Celem tak prowadzonego proce-
su ~ w wyjątkowo stabilnych warunkach ciśnienia i temperatury ~ Jest 
otrzymanie dużych /do 6 mra/ kryształów diamentu. Dotychczasowe bada-
nia kinetyki procesu i. określenie parametrów termodynamicznych z nim 
związanych nie pozwoliło na dokonanie v/yboru między hipotezami. 
VI sytuacji, gdy Jest wiele prac mających charakter cząstkowych przy-
czynków mniej lub bardziej spekulatywnych, brakuje syntetycznego 
podejścia do procesu krystalizacji diamentów syntetycznych. 

W tej sytuacji spójrzmy na sprawę z krystalograficznego punktu 
widzenia. Punktom wyjścia niech będzie kryształ diamentu syntetycz-
nego z zawartą w nim historią wzrostu 1 Jego realną strukturą. Ten 
sposób podejścia odsunie na bok rozważania, w JekieJ postaci węgiel 
znajduje się w roztworze co trudno sprawdzić doświadczalnie in sitti. 
Pozwoli natomiast skoncentrować uwagę na zagadnieniu wzrpstu^. 
Ponieważ kwestia, czy atomy metalu-rozpuszczalnlka biorą udział 
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V,' procoslo krystolizncj:., nie została dotychczas roztrzygnięte, 
sformułujemy zagadnienie następujące. 

Czy 6tomy motaiu. pośredniczę vi 2arodkoiveolu ¿» wzroście kryształu 
i na czym to pośredniczenie poio-go? Oczyvviśoie pośrednięzer-is to 
ma być czymś viięcej , niż rozptjezczants lub docint$graCja sieoA gre'» 
fitu, Wiadoraó, żq utworzenie ateci diomontb wymage pokonania wyso-
kiej bariary energetycznej. Przyjmijmy dodatkową hipotezę, że atcmy 
pewnych metali mogą ułatwić pokonanie tej bariery aktywnie uczasini-
częc V» procesie budowania sieci Kryształu. To ektywne uczestnictwo 
yiyrażaŁoby się w twor,-i0niu wiązań węglol-metal. Postępując zgodrlo 
z podejóoleni krystalografIcznyiii będziemy badali strukturę defektową 
diamentów, aby potwierdzić lub zaprzoczyć występawenie wbudowanych 
w sioć przestrzenna atomów met&lu. leżeli stwierdzimy ich obecrrcść, 
to będziemy starali aię określić Zdleżnońci krystalograficzne zaisi-
nlałe w krysztale diamentu. 

4.8.3, W y d z i e l e ń l a m e t a s t a b A I n y. c h 
w ę g 1 i k ó w 

Przodmlotem badań autora były kryeztały diamentów syntetycznych 
wykrystallzo^łane z kobaltu, otrzymane iv Centrum Nankowo-Produkcyjnyir. 
Materiałów Elektronicznych, oraz kryształy wyi^ryetollzowćfia z nikJu, 
otrzymane przez zespół pod kierownictwem T. Nlemysklego, który dzia-
łał w Instytucie Fizyki PAN. 

Uwaga autora była skupiona na dwóch przejawach dafaktowej struk-
tury diamentów ¡syntetycznycht wydzielenloch metaatabllnego węglika 
metalu rozpuszczalnlko oraz na występowcnlg refleksów zabronionych 
przez grupę przestrzenną diamentu, ^ednocześpie z badaniaitii kryszta-
łów diamentów syntetycznych prowadzono badanie porównawcze kryszta-
łów diamentó*.* naturalnych. 

\'l tym podrozdział? są przedstawione wyniki badań wydzieleń. 
Badania to przeprowadzono naGtęjjojącymi metodami: 
- rentgenowskiej mikroskopii cieniowej /ebsorpcyjnej/; zdjęcia 

przedstawione na rys. 3.2 wykonano przy użyciu promieniowania CuK® 
z filtrem NI w celu zwiększenia kontrastu między wydztelonieci 
OoC^ a diamentem; krtiwędź ofaaorpęjl Co wynosi 1,508 R, b cui^ ma 

długość fali 1,54 R. 
- mikroskopii skaningowej v: obrazach olaktronćw wtórnych, 
- dyfrakcji rentgeiłonsklej, cietodc obraoo.iego krysztcłu 1 VYelas«nb9rga, 
- transmisyjnej mikroskopii oloktronor.ej . 
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w badanych kryształach diamentów naturalnych nie ujawniono wydzia-
leń, natomiast w kryształach diamentów syntetycznych wydzielenia sę 
łatwe do obserwacji i występowały ono w każdym badanym krysztale. 
Wydzielania te zidentyfikowano jako metastabilne węgliki kobaltu 
/iv przypadku diamentów wykrystalizowanych z kobaltu/ i niklu 
/w przypadku diamentów wykrystalizowanych z niklu/. Co i Ni nie two-
rzę trwałych węglikórt. 2-tego powodu na wykresie fazowym Ni-C jeet 
przedstawiona tylko eutoktyka /rys.. 5/. Z szerokich badań diamentów 
naturalnych wiadomo, że zawieraję one wydzielenia rozmaitych minera-
łów, natomiest nigdy nie zawieraję wydzieleń metalicznych." 

Wielkość wytizieleń w kryształach diamentów syntetycznych krystali-
zowanych 7 kobaltu była zawarte /» bardzo ezarokia zakresie: od dzie-
siętnych mm do 100 Większość wydzie.leń mipła wymiary od kilku do 
100 mikronów. Orientacja krystalograficzna tych wydzieleń względem 
sieci diamentu była będż dowolna i miało to na ogół miejsce w przy-
padku wydzieleń większych /nozwiomy je okluzjami/, bęili zbllżcna do 
oriontacjl matrycy, co na ogół miało miejnco w przypadku wydzielali 
mniejszych od 10 (4m /które nazwiemy lni<luzjami/. Na rys. 9 sę widocz-
ne oba typy wydzieleń. 

Struktura atomowa wydzieleń została określona na podstawia dyfrak-
cji promieni rentgenowskich. Dest to defektowa struktura typu NaCli 
odpowiada ona formule CoC^, x < l . Możemy ję opisać naatępujęco: atomy 
Co obsadzaję pozycje atomów Na., a atomy C ob6ad;:aję statystycznie 
podsleć atomów Cl. Parametr x zootał określony na podstawie porówna-
nie stosunków natężeń obserwowanych dla refleksów 111 i 200 do natę-
żeń obliczonych. Zmiany obsadzeń przaz atomy węgla podsieci Cl, wyra-
żone za pomocę współczynnika x, powoduję zmiany wartości amplitud 
strukturalnych. Przy porównaniu natężeń refleksów pochodzęcych od 
pojedyńczych wydzieleń.wystarczy uwzględnić czynnik polaryzacyjno-
-geomotryczny. Stosunek natężeń ^200 obliczony dJu różnych :c przedsta-
wia się następujęce: 1,25 dla '^TlT x « 1, 0,95 dla x - 0,5, 0,82 

dla X » 0,25 i 0,72 dla x = O, czyli dla kobaltu. Obserwowane natężę-
( 

nie reflaki?ów .111 i 200 sę równe, tak wi^.o Ich stosunek jest równy 
Jedności. Ta sytuacje odpowiada parametrowi bliskiemu 0,5 i oznocza, 
że w przybliżeniu tylko połowo pozycji słodowych podsinci węgla 
jest obs.idzona przez atomy węgla. Wniosek ven jest przybllżenien 
zwięzanyia z dokłednościę wizualnej oceny zaczernień refleksów na fil-
mie, które vj tym konlcretnym przypadku można ocOiiić na 
Orugę przyczynę niodokładrości tego op.^acowanln jest osłabienia linii 
dyfrakcyjnych vi funkcji k ę t a 9 , zwięzgno z efektem nieuporze-Jkowania 
przesunięć statycznych aíoróiv z węzłów aieci przostrzenneJ, Badania 
przeprowadzone przez Lonsdale dla NiC^^ dały wartość x y [2l] . 
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Stałe sieci faz węglika kcbaltu sę za-,narto w przedziale oki-eślo-
nyKi przez wartości skrajna tj. od stałej identycznej za stałę dia-
mentu /3,557 8/ dla inkluzji o orientacji zgodnej"z matrycę do 
3,51 P. dla okluzjl. Wartości tych nie można bezpośrednio po^wnać 
z kobaltem, gdyż ma on strukturę hekeagonalnę do temperatury^Ago^C, 
3 powyżej struk*urę regularnę ściennie centrowana o stałej sieci 
a " 3,554 8. Zmiany stałych oiecl CoC.. sę związane prawdopodobnie 
za zmisnemi x. Stałe sieci NiC^ jest takża bllske elałoj sieci dia-
mentu 1 wynosi 3 ,'§39 R /stała sieci Ni wynosi 3,524 R/. 

Wydzielenia CoC 1 NiC moję nasfępujęce podobleństv»a z mecierzya-X /> 
tym kryształem dlDmentu: 
- sieci przestrzenne porównywanych fez sę pochodnymi sieci regularnej 

ściennie centrowanej; różnica między nimi polega na tym, że dla 
diamentu podslaci sę rozsunięte o wektor /i, i« ^/j a dla CoC 
o wektor O, O/, 

- wartości stałych sieci CoC^, NiC^ 1 diamentu sę bardzo zbliżone 
do siebie, 

- niektóre wydzlolenia maję orientację krystalograficznę zgodną 
z siecią rilunentu. • 

Podouiertatwo między tymi strukturami jast prjiodetawio.ie ne rys. 11. 

• C 

O Co 

• C 

O luk. 

Rys. 11. Porównanie struktury typu fJuCł, w której krystollzuje CoC /a/ 
1 struktury typu diamentu /b/. Kółkar.l są zaznaczopu luk-»'* 
oktasdryczne. 
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w tan sposób doszliśmy do wniosku, że diament syntetyczny Jest 
materiałom dwufazowym. Sioć przestrzenna monokryształu diamentu Jest 
zaburzona wydzieleniami metastebilnych węglików. Pomiędzy tymi fazami 
istnieje w wysokich temperaturach stan równowagi ruchomej, gdyż 
zaobserwowano ruch wydzieleń do powierzchni kryształów w czaoie wy-
grzewania w warunkach wysokich ciśnisń [22] . 

W przypadku zgodnej orientacji matrycy i wydzielenia iatnisje 
ścisłe powiązanie położeń atomów. W obszarze «wydzielenia atomy węgla 
zajmuję położenia w lukach oktaedrycznych sieci regularnej ściennie 
centrowanej kobaltu lub niklu. Promień kuli wpisanej w lukę oUtaed-
rycznę wynosi 0,5i R, podczas gdy promień tetraedryczny węgla wynosi 
0,77 8. Ta sytuacja geometryczna powoduje deformację s i a d przestrzen-
nej CoC^. Znajduje to odzwierciedlenie w obrazie dyfrakcyjnym tej 
fazy. Nas-tępuje osłabienie natęisń linii dyfrakcyjnych w funkcji 
kęta 0 tak duże, że w pewnych przypadkach sę obserwowano tylko 
linie lii 1 200. 

Zastanówmy się teraz, czy. w matryoy mogę występować atomy metalu. 
Diament Jost luźno upakowaną strukturą i względy geometryczne nie 
przeszkadzają temu,.Komórkę elementornę diamentu można uzupełnić 
dodatkowymi 8 kulami o promieniu 0,77 R. Gdyby zaburzenie tegc rodza-
ju miało mlać miejscs, powinno ono ujawnić aię w dyfrakcji rentge-
nowskiej, Pierwszym spodziewanym efektem jest pojawienie eię reflek-
sów, które są zabronione przez grupę przestrzenną diamentu. 

4.6.4, R e f l e k s y z a b r o r i o n e » 

Rirfleks 222, należący do podgrupy refleksów zabronionych 
h + k + l " 4 n + 2 , n - liczba całkowita, został omówiony wcześniej. 
Refleks ten występują w obrazie dyfrakcyjnym każdego kryształu 
diamentu naturalnego, krzemu i germanu. Natomiast refleksy 200 i 600 
nie były dotychczac-obserwowane dla kryształów diamontu naturalnego. 
Jak również dla R1 1 Ge. 

Sprawdźmy doświadczalnie, czy refleksy 200 i 600 występują w dyf-
rakcji promieni rentgenowskich w kryształach diamentów syntetycznych. 
Stosowa.io metodę topografii Schulza. Dośwladczenlia były przeprowadzo-
ne w następujęcy sposób. Wlęzka promieni rentgenowskich pochodziła 
z lampy mikroognlskoweJ z anodą miedzianą. Promieniowanie było 
wzbudzano przy napięciu 16 kV, aby wyeliminować harmoniczną A linii 
CuKot Harmoniczna ta powodowałaby powstanie refleksu 400,. ktiry 
nałożyłby się ne Interesujący nas refleks 200. Rozbieżna wiązka 
promieni przechodziła przez nieruchomy kryszteł diamentu' syntetyczne-
go zorientowany osią [lio] prostopadle do promienia padejącego. 
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Obraz dyfrakcyjny był rejestrowany na płycie z onulsję jędrcwę 
/Ilford LA/ w czasie 70 godzin, przy prądzie anodowym 0,2 mA, 
Fotografie zarejestrowanych refleksów 200 od '<ryszteŁów z dużę i ns-' 
łą liczbą viydzieleń CoC^ sę przedstawione na rys. 12. Ne topogra-
fiech tych widać wyraźnie zmiany natężenia Wiązek dyfrakcyjnych 
w obrębie refleksu. 

Badania porównawcze przeprowadzono na krysztale dlaraarltu ngtursl-
nego zorientowanego w sposób opisany powyżej. Przy ekspozycji trwa-
jącej 720 gddzln napięciu 13 kV i prędzie 0,12 mA refleksu 200 w tyn 
przypadku nie zarejestrowano. 

Wybór orlentBcji kryształu w kierunku [llO] , równolegle do osi 
obrotu, jest uzasadniony brakiem odbić wielokrotnych dla refleksów 
200 i 222. Odbicie wielokrotne miałyby w tym p.-zypadku mlsjscs, 
gdyby poza węzłami 000 i 200 /lub 222/ na'sferze Erelda znajdoweł 
się jednocześnie joszcze jeden /lub więcej/ węzeł hkl. Ben Post [23] 
wykonał dokładne pomiary togo afektu dla refleksów 200 i 222. 
Wskazują one, że między innymi orientacja [liOj zapewnia wykluczanie 
efektu odbić wielokrotnych, co zostało potwierdzone w badaniech 
autora dlą przypadku kryształu nieruchomego. 

Wyższy rząd refleksu 200, refleks 600 był badany za pomocij prcmie-
niowania MoKg^ z konwencjonslnoj lampy rentgenowskiej. Napięcia 
wzbudzające 32 kV eliminowało harmoniczną Dodatkowo stosowano 
przed filmem filtr Zr, w celu odfilłrowaria tylko promlaniowanis 
Mo!Cq̂  Otrzymano fotografię refleksu zabronionego 600 przy ekspozycji 
15 godzin 1 przy prędzie 20 mA. Kształt i wielkość tego rsflsksu 
jest zbliżony do sąsiednich refleksów Lauego. 

Rozważmy teraz dwie hipotezy robocze wyjaśniające pocnodzenle 
refleksów 200 1 600. 

a. Hipoteza pierwsza 

Refleksy 200 1 600 pochodzą od submikroskopowych wydzieleń CoC^, 
która są idealnie /z rozrzutem mniejszym od kilku minut łukowych/ 
zorisntowane względem płaszczyzn sieciowych diamentu. Topogrefie 
Schulza kryształów diamentu syntetycznego w refleksie 200 wykazały 
niejednorodny rozkład zaczernień. Zderzało się Jednak, że w pewnych 
przypadkach występowały w obrazie topograficznym pojedyncze inkluzje 
CoC^ o wielkości kilku mikronów lub większe. Oznaczę to, że Ich 
orientacja Jest prawie identyczna z matrycę. Należenie plamek pocho-
dzących od tych inkluzji było większo od natężenia pozostałego pola, 
a brzegi plamek b/ły ostra. W ten sposób doszliśmy do wniosku, że 
i?omy do czynienia z odróżnlalnymi na fotografiach wydzieleniami. 
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Ro=w&iny terns tnkluzjo tuibmikroskopomo, czyli mniejsza niż 
I pm. Nla bęrlg ono rozróiniolno na fotografiach. Posłużmy sio toros 
obrazami mikroakftpii cieniowej /abtiorptiyjnej/' rajastrowanymi za 
pomoc? rozbieżnej wigzki pochodzącej od quasipunktpwogo źródła. 
Obrazy te sę projekcjp wazyaikicn znajdujęcych siw w krysztale 'vy-
dzielań /rys. 12/- Oożell pcrównamy toposreflo 200 krvEntairtw dlame-icii 
syntetycznego ? małę i dużg llczb.j '.vydzielan, to stwlordainy. żo obie 
pofsladaję nłorównomiarny rozkład zaczarnleń nu całym polu odpowia-
da jocemu kryształowi. Gdyby obserwowano zaczarnlonlg miały b^ć zwią-
zano z inkluzjami, to powinna zachodzić odpowiedniosń między obrazami 
mikro'skoDll clenlowBj 1 topoprafijmi Schulza. Takiaj odpoiviadnioaci 
nie zoobsarvjowano i fakt ten iaet podotawę do wycicgulęcla wniosi;u, 

że obnarwowany efekt nio jest z w t ę z m y z inkluzjami i ,-hipotezę 
plerwszę możomy odrzucić. 

Gdyby występowały inkluzje o wymlaracti mniejszych niż ICOO R, 
powinno pojawić się poszerzenio obsorwowenego reflakao 200, będęce 
sfoktam v,płyv)ir rozmiaru obiektu na obras dyfrakcyjny. Cfektu to^o nio 
obsorwowano. W calu wykrycia wydziolań mniPjgzych nii: i pm przeprowę-
dzone takża obserwacja pomccij mikroakooów olaktranowych i skaningo-
wego /'SłM/ 1 transmisyjnego /TEM/. Wyniki tych badań nie pozv<oliły 
Jednak na podtrzymanie hipotezy piarwazej. 

b. Hipoteza dru^ja 

Atomy metalu sę rozproszone w sieci przeatrzennaj jako .itcray 
podstawlenlowe lub jako atomy micdzywęzlowo w lukach oktaedrycisnych. 

Na wstępie ęróbiny założenie odnośnia uinmua atomowego motelu 
w postaci rozproszonych sieci. Analizy chetiiiczne pokazuję, żo zawar-
tość metalu w diamentach jost no poziomie kilku procent /I wa-
gowych/. Przyjmijmy, ża atony rozproszone stanoiidę oVoła 0,5% wago-
wego, co w przypadku kobaltu odpowiada 0,1% atomowego, czyli jodan 
atom kobaltu przypadałby ćradnio na 125 kuMórek alemanta.Tiych, 
¿rednis odleg'iosc między atomami kobaltu v/ynosiipby w tej syjuacji 
II 8. 

Jak już wyjaśniono wcześniej putor nie posiadał kryształu bez 
wydzieleń,,a także nie miał możliuości dokonania anfllizy ilościowal 
pojedyńczych kryształóvł o wymlorach liniowych 0,3-0,4 tnin, i: tych 
powodów nie można w tej pracy dowieść tezy o atofflaah metalu tv oiecl 
diamentu na podstawia analizy chemicznej, ?op'^ 'o dla tej hlpntozy 
wynika z obserwacji rafjekpów zabf-onionych. 
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Przypadek atouów pódate',iisniowycii 

O p ż b I I BtoiM wî igla zostałby zastąpiony przez atom kobaltu i wazye-
tUie otomy kobaltu zojmoKałyby pozycja w jednej pudsisci reguli»rnej 
ścionnio contro'^anoj wtedy czynni!« strukturalny 

gdz.ifi! - ułamek atomowy kobaltu ¡'i przeliczeniu na Jedną komórkę, 
e.lem^sntarnę dinmantu. 
VI ifj oytupcji refleks 200 byłby v-íidoozny. Jodnok nie ma powodów, 
aby wvatiipiła teka prafarimsjo obsadzuń i etomy kobaltu powinny 
z jsdnakowym prawdopodoolońoitiiem obsadzać obj.e podsioci struktury 
diamentu. Wtedy 

qd;:ic: f i fg - uói udnione po całej sieci kryształu czynniki atomowe 
dia pnH.-.ieci A i B. 
>1 ton npoŁób przypadek Qtor.ów pode tawieniowycli' możemy pomlnęć. 

Przypadek atomów międz/węzłjwych iv lukach oktaedrycznych 

Formalnie możemy ten przypadek przedstoiKić joko przenikaj^cti 
sl^' struktury diamentu i NaHl, wtedy 

< '=200> ~ ^^^Co 

gdzie: x - ułamek atomowy kobaltu uśredniony po całej sieci kryształu 
w przoi leżeniu na Jednę komórkę elomontarną, a możliwe położenia 
stomów koba.'tu moję współrzędne: ^00, OjO, Ou|-1. 

Oezeli przyjmiemy, że x » 0,008 /co odpowiada zowartoścl kobaltu 
no puziowle 0,1% atomowego/, to wtedy obliczony stosunek natężeń 
reflcksóvj 111 do 200 wynosi 94. Stoeunek natężeń refleksu 220 do 200 
j-jst tskże bliski taj wartości. <! doświadczeniach dyfrbkcyjnych 
starano sle uzyskać Jednakowy utopień zaczernienia refleksów rejestro-
wanych na filmach i ze ato.'sunku czasów naświetlania oszacować intere-
aujęcy stosunek natężeń. Wyniki były zbliżone do wartości 100. Tak 
ii.'lęc zaiożany rzęd wiolkości zawartości kobaltu Jest właściwy. 

Pov<yższy dowód ma nao przekonać, że w sieci dlomef.tu nyntatycznego 
znajduję sio c»Vomy metplu w położeniach mlędzynęzłowych. Uważamy, 
żo to szczególne położenie atomów metalu jest waltazówkę, że atomy 
metalu mają yipływ na zarodkowanie i wzrost krys^ctpłóH dlonentu syn-
tetycznego . 
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4,6,5. Z w J ę z e k a t o m ó w ! i i 9 i a ( . u - r o E p u s ; ; . C z a . l -
n i k a z m e c h a n i i i f l i f i . n k r y s t s l l z e c j i 
d 1 a m ei-n t 6 vi e y . i t - i t y c z n y o h 

A priori iiiotna wyBuneć dwi« hipotezy odnośnie zwięzku atomów 
metalu-rozpiiszczalnlko z procesen; krystalizacji dlomantów syntetycz-
nych. 
Hlpoteze 1. W warunkach zarodkoifianld J ijzrołtu kryształów określonych 
przoz wartoiol ciśnienia i temperatury mamy do czynionle z Jednorod-
nym rozkładani atomów metalu w sieci diamentu, a po zakończeniu proce-
su wzrostu snowodowanegc obniżenlein c 1 T ukłjo eon s<.ajs s.''.̂  nlest«)-, 
bilny, co prowadzi do powstania wydzieleń, j 
Hipoteza 2. Nastopuje Jednoczeeny wzro7t~y;ydzteIań fuzy <łęolik=< me-
tolu i yjzrost maciarzystejo kryształu diamentu i atomowi (nl?dzywęzło-
w/ml. 

Roztrzyynlęcle między tymi hlpotazam.i Jest zaoanlam bardzo trud-
nym, Obserwacje wzrostu kryształu iii situ w werynkjch wysokich 
olśnień nl^ eę możliwe. Pewnej pomocy w tej Is^asitl można eię epo-
dzlewać z wyników badań strukturrlnych dużych kryształom diamentu 
otrzymanych na zarodkach z dlar.antu w warunkeoh bllaklch linii rów-
nowagi graf it-dlameht, Nlestoty badania t.ago rodzaju nie zostały 
ooubllkowone. 

V> tym rozdziale ee przadstdwlone różna obserwacie kj&kazu.iąc^ na 
zwlęzak dodatkowej roli atomów metalu z kryetaii:.ację diamentów 
syntetycznych. 

Na wstępie obserwacja krystalograficzna, W^/aunlęcle hipotezy 
atomów międzywi^złowych miało mlejace we wcześniejszych badaniach 
retgonowsklch autora związanych z kryształanl ^ S i C /struktur« efale-
rytu/ otrzymanymi przez Cl. świderskiego [24] , Kryształy to były otrzy-
mane w proceei.« trawienia termicznego kryształów aSIC^/polltyp 6H/ 
na podłożach Ta, TaC i Tl w zakreele tomperotur 2350~260C®C. Powsta-
wania politypu ^sic tym zakreśl') temperatur było vi sprzeczności 
Z poprzednimi badaniami ustalającymi« że temperatura 2200°C Jest 
górnę gronlcą trwałości fazy ^SIC^. Badania rontgifiowskle wyjaśniły, 
co Jeet przyczynę przesunięcia granicy etabilnoścl fazy ̂ s i C ,. 
Okazało alę, że atomy Te zajmuję położenia międzywęzłowa w lukach 
oktaedrycznych struktury sfaleryti', tworząc roztwory atałe typu 
mlęozywęzłowego ^ S i C - TaC. IV podobny apoeób zostały otrzymane 
roztwory ^ S i C - TiC. TaC 1 TIG mają eCrukturo typu NaCl. W ten opoaób 
utworzone struktury roztworów stałych atanowią prr.enlkaj.ące alę 
sieci przestrzenne typu sfalerytu 1 NaCl, 
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Badania rentgenowskiej SIC - TaC były łatwiejsze w porównaniu 
z badaniami diamentów syntetycznych z następujących powodów: atom 
Ta ma większy czynnik atomowego rozpraszania n l f C o , różnice stałych 
sieci ;3S1C i TaC wynosi 0,1 8 oraz natężenia refleksów podgrupy . 
h + k + 1 " 2n /n - parzysta/ otruktury zmieniają się wyróżnię 
z podstawieniem Ta. 

Opisaliśmy powyżej przypadek, » którym »tomy met«\u mają wpłyi) 
na prooes krystalizacji przez przesunięcie granicy staollności 
termodynamicznej fazy pSic, która ma ugrupownnie atomów typu diamentu. 

Wspomniano poprzednio ii rozdziałach 4.4 1 4.8.1, że istnieję 
rozpuszczalniki grafitu, których nie można wykrystalizować diamen-
tów np. Ou, 'ib, Pb i inne,-Przytoczymy teraz obserwacjo Stronga [25] 
dotyczące zastopowania etopów Cu-Ni jako rozpuszczalników grafitu. 
Przypadek ten uwidacznia zmniejszenie katalitycznego działania niklu 
zwlazane ze zmniejszeniom zawartości niklu w stopie Cu-Nl, Użycie 
stopu CUq gg Nip pozwala no otrzymanie kryształów diamentu w wa-
runkach zbliżonych do tych, któro są stosowane? przy 'czystym niklu. 
Stop CUq gg Nig 018 pozwals na uzyskanie diamentów przy ciśnitniu 
55 kbar 1 czasie trwania orocesu 3 minuty. .'Dednak przy clśnioniu 
90 kbar można jaszcza otrzymać z tego stopu diamenty, natomiast 
z czystej miedzi nie udało się otrzymać dlamentói" przy tym ciśnieniu. 
Opisany eksperyment uwidacznia, jak niewielka koncentracja Ni /l% at./ 
w stopie Ou-Ni powoduje Inicjację procesu krystalizacji diamentów. 
2 teqo powodu możemy powiedzieć, że nikiel odgrywa aktyyjnę rolę 
w procosie krystalizacji, a miedź blornę, pomimo że jest rozpuazczal-
nlkiem grafitu. 

Zastanówmy się teraz, co może być przyczynę, że atomy niklu, 
kobaltu l żelaza odgrywaję aktywną role w procesie krystalizacji 
diamentów, podczas gdy miedź zachowuje się odmiennie. Zwróćmy uwogę 
ne strukturę elektronową wymienionych metali. Pasmo walancy.Jne 
wiedzl mg strukturę złożoną. '>V pobliżu poziomu Fermiego dominują 
elektrony 4pj maksimum funkcji gęstości stanów elektronów 3d Jost 
odsunięta od poziomu Fermiego o 2,7 eV. Szczegółowo zagadnienie to 
jest omówione w pracy [26]. Pasmo walencyjno niklu różni się tym 
od ptisma walencyjnego miedzi, że występuje tu duża gęstość stanów 
elektronótv 3d przy poziomia Fermiego. Różnica w strukturze elektro-
nowej jest istotna 1 być może Jest przyczynę tworzenia '.vlęzar̂  C-Nl 
1 odmiennej sytuacji dla C-Cu. I rzeczywiści? węgliki miedzi nie aą 
Ziiane, natomiast węgliki niklu iotnleję. Odgrywa tutaj rolę oddziały-
wanie elektronów 2p węgla z elektronami 3d niklu. '.Vlęzanio 2p-3d 
powoduję powstawanie bardzo trwałych w g l l k ó w /np. TiC/, które maję 
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na ogół więkazę snerglę Hię-^snia, -ii± odpowiBanio nietola. 
Zagadnienie aktyi-.naj roli paw.iych atoinó;: v. orocesio krystalizacji 

nie Jeet ogranlc:?ono do dianentów ęyntetyozn/oli, W Mniejszym otopiilu 
Jent zbadana funkcja katalizatorów diamentopoaconego związku azotku 
boru, tak w warunkach krys ializsc j i pod wysoiilm ciśnienŁem, j3i< 1 
w warimkach niższych rlśnień r.lż normalne, '¡'sn oevotni. przypadek 
jest przedmiotem zairrterasowanij Settelle Columous Laboratories, 
Ohio, USA. Azotek boru o strukturze afalerytu został tam otrzymany 
w proceele odparowania skopów boru śv atmosferze amoniaku. Można 
przypuezczuć, że proces ten Josi uożlluw dzięk;l udziałowi pemiych 
atomóiy '.i proceela krystalizacji [27] . 

Reasumując przedstawione badania własne 1 oboer.'iaoje zaczerpnięte 
z literatury stwierdzamy, że procae kryatuliz.iojl cllamonicOw r rozti^a-
rów węgla-w metalech nia jest typowym orocesom krystellzccH z roz-
tworu. Istotnym czynnikiem w krystalizacji diamentu Jeot pośrednlcze-
nlti atomów metalu rozpuszczalnika w procesie hydowy aieci przestrzen-
nej kryształu przez tworzenie Hydzialeń notostabllnego w^gilkt. i przer 
lokowaniu sio atomów mstalu w lukach okt?6b,'yo'4nycn 9i«cl dlamantu, 
AktyWiia rola atomów metalu przejawia się podwójnie. poataci rozpro-
szonej metal tworzy rozcieńczony roztwór o fitflżeniu mhieji;7,ym niż 
0.1% atomowego ati)mów metalu vi lukacn oktaedrycznych sieci prrestrzen-
nej diamentu. W postaci skupionej występuję Jako wydzielenia metaota-
bllrrego węglika metalu o defektowej -jvr^^Kturzc typu NaCl wykuzująoepo 
podobieństwo strukturalne z siecią przeeti-^onrię diamentu. 

Nie wszystkie rozpuszczalniki węgla pnsivvel«Ję no kryptalizpcję 
z nich diamentu, a więc tylko wybrane atoiny mogg spełniać aktywną 
rolę w krystalizacji. 

5. PROCES KRYSTALIZACai RFGULARKEGO AZOTKU aORU 

5.1. Wykres fazowy BN 

Wykres fazowy azotku boru wykazuj« podobieństwo do wykresu fezo-
wsgo węgla /rys. 13/. 
Znane oą trzy odmiany olotropowe azotku tjpru i 
1. Heksagonalny /hex 3N/ azotok boru «« atrukturę warstwową podobną 
do orafitu. Grupa przestrzenne P6^/mmc, stała sieci a 2,502 R 
c - 6,661 
Istotną różnicą tej struktury w atosnnku do grafitu lest v/zajemne 
ułożenie viarstw. Rzut prostopadły na płabzczyzng /OOOl/ prowadzi 
do nakrywania się wszystkich atomów vi ter sposób, żo utom boru ma •' 
Jako najbliższych sgsiadrtvv tto.ny azotu z pąsleJnlch wHrstv; l.oowrotnle. 
Tu różnica dtrukturalna jest prawdoDodobiile jodną z przyczyn 
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lOCO . 2000 
Rv9. Wykros fazowy azotku ooni 

1000 

t e ] 

łntwlejazego przejścia /óO kbar/ do odmiany wurcytowej , niż ma to 
miejsca w przypadku przejścia grafit-»heksagonalny diensnt , która 
wymaga ciśnień powyżej 120 kbar. Opisany typ struktury mb jodynie 
wymieniony azotek boru. Jednę z ciekawych właściwości tego odpornego 
na czynniki chemiczne wyŁiokotomparaturowego materiału jast współczyn-
nik rozszerzalności cieplnej, który vi kierunku krystalograficznym 
[lOO]ma w' zakresie temperatur 20 - 500°C nachylenie ujemna i dopiero 
po przejściu przez minimum w 600^0 rośnie. 

2. Azotek boru o strukturze wurcytu w8l>) ma tetraedryczrie ugrupowania 
atoMÓw. Grupa przestrzenna PS^mc, stałe sieci a => 2,556 c " 4,1.75 S. 
Ta postać BN jost otrzymywana na drodzo przemiany fazowej w tempera-
turach od pokojowej do kilkuset °C przy zastosowaniu cisnloń statycz-
nych po"(yżej 50 kbar lub dynamicznych. Spieki z uBN sę używane jako 
wkłudki do noży tckartikich do obróbki skrawaniem otali hartowanej, 
ponieważ maję następujące właściwości! dużę odporność na utlenienie 
do iSCO^C, nls!:ę reaktywność w kontakcie z żelnzom i powolną kinetyko 
przemiany do hex 3N. 

S, Azotek boru o strukt-irzo sfalerytij ePN ma także tetroedryczne 
grupę ugrupo'.vanie atonióv, cnprakterystyczne dla zuirfzkón A^^^R^ 
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przsdtrzenna F 43 m, stałę olocl a - 3,615 H. Przamiarin f.izowa 
hex zachodzi przy ciśnionljcli większych niż. 95 kbar i tom-

peraturacli wy?:3aych niŁ 2000 K. cBN ma •>:vardośc zbllżonę do dlpr.iontu 
i podobni«) Jak dlawent wysokie przewoddicfvo cieplne'przewyższająca 
przewodnictwo miadzl v; azerokira zokrfistti tamperr-tur. 

5.2. Proces krystaltzec.H cBN ? roztworów 

Synteza regularnego azotku boru znstala opracowane po raz pierv.'szy 
przez Wentorfa w laboratorium Ganoral tloctric. I'lentorf poazukujnc 
analogii z syntezę diamentu badał zacho/ianie się różnych rozpu'jz-
czalnlków hex BN. Li^N, MgjNg 1 okazały się najberdziej 
wydajnymi r0zpu.3zczalłiikami-ka taliza torami 1 pozwoliły no otrzyms-
nie przozroczystych, i'ólto zabarwionych kryształów cBN o liniowym 
wymiarze do 2 mm. 
Katalizatorami aę także! Hg, metale ziem alkalicznych, Sb, 5n, Pb 
1 wiele innych metali, intenoywnie badanych szczególnlo w Oaponil, 
któro obocnie-dzierży prym w tej dziedzinie. W ten sposób otrzymano 
kryształy nio wyscępujęcc joko minerały, a ne drogę do Ich syntezy 
naprowadziła analogie krystalochamlczna przemiany grafit-^dlament. 

O procosie krystalizacji cBN wiemy rnnlej, niż o krystalizacji 
diamentów syntetycznych. Z dostopnych danych możemy wyctagnęć r'aota-
pujęce wnioskił 

1. Proces krystalizacji polega na rozpuszczeniu hexCN w odpowiodnim 
rozpuszczalniku, a nastepnie kryatallzacjl z roztvjeru w. waru.ikac'i 
termodynamlcznoj stabilności cBN. Tvlko czość obszaru •itebilnoŁci 
cBN może być wykorzystana do realizacji tych proce96v< Poza gra-
nicę tych obszarów, w cznści niokotemparaturowej powetaje hex BN. 
Obszary te dla Ll^N i Mg^Ng sę zaznaczine no wykrosJe fazowym 
/rys. 13/. 

2. Rozpuszczalnlki-katallzatory skuteczne dla cBN sę nieskutecznu 
dla diamentów l odwrotnie. 

3. Defekty struktury cDN nie były badana; nio ma danych o wydzislo-
niach. 

5.3. Proces krystalizacji bez udzią.łu fazy clekłe.1 [3] 

Procos krystalizacji «BN o zupełnie innym mechanli.mie został zauważo-
ny w czasie próby otrzymania roztworów stałych h3X BN-wAlN. 

5.3.1, O p i s s y n t e z y c i ś n l o n i o w o j 

Heksagonalny azotek boru zostoi otrzymany w ^naotępujęcy spoGóh, 
Reakcja w fazie ciokłuj pomiędzy RCl^ i NH^ prowadziła do tworzer.ia 
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związków pośrednich BM^.^ ''^G-Sx' zawierajęcych grupy NH^ 
1 NH. Rozkład termiczny tak otrzymanego materiału był przeprowadzany 
w atmosferze mieszaniny azotu i' wodoru w temperaturze 1100®C i pro-
wadził do otrzymania czystego heksagonalnego azotku boru. 
Sumarycznie można te reakcje zapisać: 

. BCl, + 4 N H , - ^ B N + 3NH.C1 

3 3 4 . . 

Analiza spektralna tego materiału była następujęca: 

Fe - 1 0 " ^ , 31 - 5 • 1 0 " M f l - Al - Cu -
Ca - 1 0 " ^ . 
Azotek glinu miał czystość 99,99%. 
Syntezę ivysokociśnlanlową przeprowadzono w kowadłach z półkdllstymi 
zagłębieniami /kowadła miseczkowe/. Tłoki kowadeł były wykonane 
z węglików spiekanych WC/Co symbol GlO. Kalibracja clśnlonla w obsza-
rze próbki była przeprowadzona w temperaturze pokojowej na podstawie 
zmian oporności elektrycznej bizmutu: Bj jj - 25,5 kbar i -
77 kbar. Rozrzut wartości nacisku praay przy obserwacji przemiany 

"y"®®^* około 6%. Poprawka temperaturowa skalowania Jest 
nieznane. Temperatura była oszacowaną na podstawie punktu topnienia 
NI pod ciśnieniem 50 kber. Wynosi one około 1600°C. Przedmiotem 

i badaiS były trzy rodzaje próbek. 
a, ślepa próba 

Wsed z hekeagonalnego azotku boru był poddany prasowaniu przy ciśnie-
' nlu 60 kbar 1 temperaturze 1600°C^w czaale 15 mln.j aby wykluczyć 
zachodzenie przemiany do regularnego azotku boru bez udziału azotku 
glinu. Na podstawie dyfrakcji promieni rentgenowskich nie stwierdzo-
no pojawienia elę regularnego azotku boru w próbce. W tym konkretnym 
przypadku można metodą tą wykryć cBN na poziomie 0jl% wagowego. 
Przeprowadzenie próby Jest konieczne dlatego, że występuje migracja 

I materiału z osłony plrofllltowej przez grzejnik grafitowy do obszaru 
próbki. W ten sposób zostało wykluczone działanie aktywizujące pro-
ces krystalizacji, pochodzące z materiału osłony. 

' b. Mieezanlny proszków hex BN 1 AIN 

Mleszenlny proszków były przygotowywane w różnych stosunkach molowych 
AlN/BNi 0,05, 0,1, 0,25 1 0,50. Warunki prasowania Jak w punkcie a. 
Otrzymano miaezanlnę cBN 1 AlN. W niektórych procesach pozostawały 
nała ilaści Hex B N p 

/ 
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c. Orídziolno iwprcisUi 7 hox Ul) i All-J 

Próbki przyyotoi'/nno í odiJziolnycli Viyprosok hox UN i AIN w kezt.ił-
ciü ivolcóvj przyleoaj'.'cyoh podstBVVDr.ii a^ na.lodpoulednlalazo do oboor-
wacji przobiogii proceou. Powyżej liiOO^C zachodzi wyrożna nlqracje 
AiN 00 obazaru próbki hox HN, Hlyraoju ta byłii nbuorwowana no 
orzokrojnch Doprzocznych zu pomccg ifil;roBondy olektronowni. 
(•"rzodmiotoin poriiiarn była linio chnroktoryatycznogo promioniowania 
rontgenowsktoqo All<o; wzbndzonn wiązkę elül'.trcnowę. Migracji AIN mo 
zasadniczo znoczenia dlo rozpoczęciu procosu kryf.talizacji cBN. 
Pront krystalizacji cfaN przesuwa o:tę oti grariny wypraeek Alt)/EN tak, 
jak to pokazano na rys, 14. Kształt poiiiorzchnl frontu krystalizacji 
zależy od pola temporaturowogo w próbca. Jeżeli czas proceou jost 
wyatprczajęco długi /np, 10 min,/ i temperaturo przekracza ItOO^C, 
cało objętość próbki lest przekształcona vj cRM 1 może być mechanicz-
nie oddzielona od AlN. 

Rys, 14. Front krystalizacji cBN 
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Przedstawimy teraz przykład syntezy. Próbka AIN + BN miała wymiary 
(i 3,5 mm 1 wysokość 5,5 mm. Znajdowała się w grzejniku grafitowym, 
który został umieszczony w osłonie z pirofilitu. Po ściśnięciu tak 
przygotowanego wsadu w kowadłach /60 kbar/ włęczono przepływ prędu 
zmiennego przez grzejnik. Przebieg ogrzewania był następującyt 

Czas [min.] Natężenie prędu 
[A] 

Moc mierzono 
[kw] 

0 200 0,1 
2 240 0,2 
4 280 0,3 
6 320 0,4 
8 360 0,6 

10 420 0,9 
11 450 1.0 
12 520 .1,2 , 
15 540 1 ,3 
17 540 1,3 

5.3.2. O p i s o t r z y m a n e g o m a t e r i a ł u 

cBN otrzymany według sposobu opisanego w punkcie c. Jest materia-
łem polkrystallcznym o ziarnach", których wymiar liniowy wynosi 
1-10 fJm. Niektóre kryształy maję wyraźny pokrój oktaedryczńy. 
Kryształy sę bezbarwne. Dyfrakcja rentgenowska pokazuje tylko Jednę 
fazę krystaliczną - azotek boru o strukturze sfalerytu. Stała sieci 
wynosi 3(615 j^O.OOl 8 1 Jest identyczna z wartościami otrzymanymi 
dle kryształów uzyskanych Innymi metodami. Odczytane linie dyfrakcyj-
ne ze zdjęcia sę następujęce; 

hkl "hkl t«^ a t8l 

111 2,072 3,589 
200 1,805 3,610 
220 1.277 3,612 
311 ' 1,661 3,619 
400 0,9027 3,6108 
331 0,8295 3,6157 

1 

Obserwacje morfologiczne przeprowadzone na skaningowym mikroskopie 
elektronowym - SEM /rys. 15/ oraz na transmisyjnym mikroskopie 
elektronowym metodę replik ektrakcyjnych nio wskazuję na występowanio 
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obcej fazy na powierzchni krystalltôvj. Są vddoczne natomiast puste 
przestrzenie między krystalitami. 

5 . 3 . 3 . P r o c e " s k r y s t a l i z a c j i cBN 

Proces krystalizacji cBN vi obecności AIN zachodzi przy ciśnieniach 
wyższych niż 50-54 kbar. Ta dolna granica została określona z błędem 
wynikającym z warunków kalibrowania ciśnienia. Większość procesów 
prowadzono w temperaturach wyższych niż 1600°C. W tych warunkach 
ciśnienia i temperatury znajdujemy się w obszarze termodynamicznej . 
stabilności cBN. Jest to zarazem obszar stosowania rozpuszczalników-

! -katalizatorów /rys. 13/. 
' W przypału procesu opisanego jako ślepa próba /próbka a/ zacho-

dzi rekrystalizacje hex BN. Oest to proces prasowania na goręco. 
! Rekrystalizacja prowadzi do wzrostu wielkości krystalitów, co było 
obserwowane w dyfrakcji promieni rentgenowskich. Rozrost krystalitów 
zachodzi prawdopodobnie przez dyfuzję powierzchniowę. 

Rozważmy tś.raz procesy zachodzęce w próbkach b i c. Mamy tutaj 
powierzchnię styku hex BN/AIN. W procesie rekrystalizacji hex BN 
następuje zarodkowanie fazy cBN; czynnikiem aktywizujęcym ten proces 
Jest obecność AIN.' W ten sposób tworzy się przy granicy z AlN front 
krystalizacji cBN. Front ten przesuwa się* w głęb próbki hex BN, 
dopóki nie przejdzie przez całę próbkę. Możemy przyjęć, że krystali-
zacja przebiega za pośrednictwem dyfuzji powierzchniowej. 

Zaobserwowany proces zachodzi bez udziału fazy ciekłej. 
W warunkach /p, T/ procesu nie zachodzi topienie BN; wyni-ka to z wy-
kresu fazowego BN /rys. 13/. Wykres fazowy AlN nie jest znany. Slack 
1 McNelly [30] podaję, że AlN topi się w 2800°C przy ciśnieniu 
0,1 kbar, W czasie obserwacji morfologicznych zwracano uwagę na 

/ fakty, które mogłyby świadczyć o pojawieniu się fazy ciekłej podczas 
procesu krystalizacji. Ani obserwacja na SEM, ani na TEM nie dały 
podstaw do potwierdzenia tego przypuszczenia. Nie zaobserwowano także 
fazy amorficznej między ziarnami. 

Gdy temperatura, w której przebiega proces przekracza 2000°C, 
obok cBN pojawia się faza potrójna B^Al^N^^, y, z - nieznane, 
dest to pierwsza obserwacja występowania fazy krystalicznej w ukła-

' dzle potrójnym B-Al-N. Można tak dobrać warunki procesu, że faza 
B^Al N^ będzie jedyną fazą 1 obejmie całą objętość próbki BN. Skład 

i chemiczny i struktura krystalograficzna tôj fazy nie zostały Jeszcze 
określone. I . * 

Pozostaje do wyjaśnienia rola atomów glinu w procesie- krystaliza-
cji cBN. Nie możemy tutaj zastosować. Jak czyniliśmy to w przypadku 
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diamentu, badań grupy refleksów h + k + 1 = 2n, /n nieparzyste/, 
gdyż nie sę to rofleksy zabroniono dla struktury sfalerytu. Fakt 
tworzenia" fazy potrójpej wskazuje na aktywnę rolę etomów nl-tnu w pro-
cesie zarodkowania fazy cBN, Nie mamy Jednak w obecnym stadium badań 
sprecyzowanych krystalograficznie położeń, w których umiejscawiaję 
się w sioci atomy glinu i nie wiemy, jaka jest zależność struktur 
cBN i B^AlyNj,. l • • 

6. ROZTWORY STAŁE W UKŁADZIE POTRÓJNYM B-N-C 

Fazy krystaliczne typu A^^^b'*' C^^ sę bardzo słabo zbadana /jak to 
przedstawiono w rozdziale 2.4./* O układzie potrójnym trzech następu-
jęcych po sobie pierwiastków bor-węgiel-azot nie było w literaturze 
żadnych danych. Vi/ygrzewanie mieszaniny grafitu i hex BN w temperetu-
rze wyższej niż 2000°C i ciśnieniu 30 kbar nie prowadzi do powstania 
faz potrójnych. Skutecznę jest natomiast metoda osadzania z fazy gazo-
wej /CVD/ zastosowana przez autorów publikacji [4] . 

6.1. Roztwory stałe grafitopodobne 

Mieszanina gazów BCl^, CCl^, i H^ o wybranych stosunkach 
molowych podlegała reakcji na powierzchni pręta grafitowego ogrzewa-
nego do temperatury 1900°C. Była to temperatura optymalna; poniżej 
tej temperatury powstawał B^C, a powyżej uzyskany osad był zanieczysz-
czony krzemem pochodzącym z rury kwarcowej , w osłonie której przepro-
wadzono proces. Warunki procesu były ustalone doświadczalnie na 
.podstawie rentgenowskich analiz dyfrakcyjnych osadów. 

6.1.1. C h s m i c z n a c h a r a k t e r y s t y k a 
o t r z y m a n y c h o s a d ó w 

Skład chemiczny otrzymanych faz wyraża się wzorem 
0 < x < l [ściślej ], czyli odpowiada składom leżącym 
!na dwusiecznej kąta trójkąta wykresu układu trójskładnikowego /rys. 16/. 
W próbach krystalizacji faz, dla których założony skład ,/odpowiadał 
punktom leżącym'poza dwusieczną, uzyskany osad odbiegał składem od 
tego założenia, a odpowiadał składom leżącym na dwusiecznej. 

Wnioski te zostały wyprowadzona na podstawie połączenia wyników 
[rentgenowskich badań dyfrakcyjnych, mokrej analizy chemicznej i ana-
lizy za pomocą mlkrosondy elektronowej. Wyniki analizy chemicznej 
były półilośclowe, a za pomocą mlkrosondy Jakościowe. Analiza ilościo-
wa lekkich plerv<iB8tków stanowi trudny problem szczególnie wtedy, 
gdy naważkl przeznaczono do analizy mają masę 0,02 g /jak ma to 
miejace w naszym przypadku/. 
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'BtiNj BN 

Rys, 16, Układ potrójny B-N-C 

Zanieczyszczenie 08adóvj było na poziomie 0,001% wagowego. 
Zanieczyszczeniami były pierwiastki: Si, Mg, Fe i Ca, CięZar właści-
wy otrzymanych osadów określony został metodę flotacji i wynosił 
2,26 +0,02 gcm"^. Wartość ta jeat bliska ciężarom właściwym grafitu 
/2,26/ i hex BN /2,27/, otrzymanym na podstawie objętości komórki 
elementarnej z pomiarów rentgenowskich. Fazy l-y. stabil-

ne do temperatury 2200°C przy wygrzewaniu w argonie. Powyżej tej 
temperatury następuje rozkład do B^c i grafitu. 

6.1.2. S t r u k t u r a k r y s t a l o g r a f i c z n a 

hex/BN/^/Cg/i.^ 

Struktura atomowa hex /BN/j^/Cg/j.x ścisły zwięzek ze strukturę 
atomowę grafitu 1 hex BN. Wszystkie te struktury charakteryzuje 
podobny typ("'nieuporzędkowanlaipłaszczyznowego. W przypadku pełnego . 
nieuporzędkowania płaśzczyznowego występuję tylko linie hkO i 001. 
Gdy następuje uporzędkowanle warstw, pojawiaję się linie hkl, których 
natężenie wzrasta proporcjonalnie do stopnia uporzędkowania warstw. 
Najpierw omówmy strukturę pojedyńczej warstwy. Została ona określona 
na podstawie natężeń i odległości międzypłaszczyznowych linii hkO: 

1 2 

100, 110, 200 i 210. Atomy 8, C, N sę rozmieszczone w węzłach 
1 sieci heksagonalnej. Komórka elementarna Jest zaznaczona 
na rys. 17. .Dyfrakcja promieni rentgenowskich nie daje podstaw do 
rozstrzygnięcia między modelem statystycznego rozkładu atomów B, C 
1 N w węzłach sieci, a modelem bliskiego uporzędkowania pokazanym 
na rys. 17, w którym para atomów B-N zastępuje parę atomów C-C. 
Dzieje się tak dlatego, że w tym konkretnym przypadku /fg, + 
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Rys. YT. Struktura warstwy hex BN-C 

z odchyleniem mniejszym niż 1%. f to czynnik rozpraszania atomowego. 
Stała sieci A zmienia się w zakresie od 2,336 8 dla 

X - O /grafit/ do 2,504 8 dla x = 1 /BN/, a więc zmiana''wynosi 1,6%. 
Przyjęto jako założenie, że zmiana stałej sieci ze składem jest 
liniowa czyli, że jest spełnione prawo Vegarda. To założenie było 
podstawę do określania składu chemicznego hex BN-C. z pomiaru stałej 
sieci A, dla około 30 próbek z różnych procesów osadzania z fazy 
gazowej. 

Rozważymy teraz przestrzenne ułożenie warstw. Nie jest ono w pełni 
uporzędkowane..Charakteryzuje je tzw._ nleuporzędkowanie płaszczyzno^. 
Warstwy sę w przybliżeniu równo oddalone i równoległe, lecz sę dowol-
nie przesunięte względem siebie, średnia odległo'ść międzywarstwowa 
wynosi 3,38 8. Niektóre próbki wykazyvjały wyraźne uporzędkowanie 
warstw. Na podstawie porównania natężeń linii dyfrakcyjnych 101, 102, 
103, 104, 112 1 114, poohodzęcych od hex BN-C, z odpowiednimi liniemi 
grafitu 1 hex BN stwierdzono, że sekwencja ułożenia warstw jest 
analogiczna jak w graficie. Romboedryczna sekwencja warstw ABC ABC 
nie była obserwowana. 

6.2. Roztwory stałe dlamentopodobne 

Kryształy roztworów stałych diamentopodobnych zostały otrzymane 
za pośrednictwem bezpośredniej przemiany fazowej kryształów roztworów 
stałych grafitopodobnych w warunkach wysokich ciśnień i temperatur [5], 
Tylko ta droga okazała się skutecznę w otrzymaniu wysokociśnieniowej 
fazy potrójnej. Metody stosowane w syntezach wysokociśnieniowych 
diamentu i cBN nie doprowadziły do otrzymania faz potrójnych BN-C. 
Oest to zrozumiałe w świetle wiedzy o mechanizmach krystalizacji 
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diamentów syntetycznych i cBN przedstawionych w rozdziałach 4 i 5. 
Działanie rozpuszczalników-katalizatorów Jest inne dla węgla i inne 
dla BN. Nie możn,e tych działań pogodzić tak, aby otrzymać fazę 
cBN-C. 

6.2.1. D o ś w i a d c z e n i a z p r z e m i a n ę f a z o w ę 

Przeprowadzenie przemiany fazowej w hex BN-C wymagało wytworze-
nia ciśnienia około 140 kbar /14 GPa/ i temperatury około 3000°C. 
Tak wysokie ciśnienia statyczne sę obecnie możliwe do wytworzenia • 
tylko w małych objętościach /rzędu 1 mm'/ przy zastosowaniu kowadeł 
Bridgemana. Inne typy aparatury wysokociśnieniowej /opisanej w roz-
dziale 3/ nie pozwalaję na otrzymania tak wysokich ciśnień. Sche-
matyczny rysunek stosowanych w tej pracy kowadeł Jest przedstawiony 
na rys. 18. Istotnym elementem w pracy tych kowadeł Jest zaatosowanie 
uszczelki z preszpanu, która zapobiega wypływaniu pirofllitu. 

• 1 
1 
H7 _ 

1 
© 

^ 1 

* 
*1iO 

Rys. 18. Kowadła Bridgemana. 1 - tłoki WC/Co, 2 - pierścień stalowy, 
3 - przekładka izolacyjna z preszpanu, 4 - uszczelka 
z preszpanu, 5 - próbka. Wymiary w mm. 

Próbka z hex BN-C była umieszczona bezpośrednio.w otworze o średn>cy 
1,5 mm w krężku z "pirofllitu. Krężek ten znajdował się między tłoka-
mi z węglików spiekanych WC/Co, które przenosiły nacisk prasy,na 
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próbkę i były Jednocześnie kontaktami elektrycznymi. 
Stwierdzono, Ze przemiana fazowa w-hex BN-C zachodzi przy nacisku 

, prasy,' który odpowiada ciśnieniu w próbce około 140 kbar. Skalowanie 
ciśnienia w temperaturze pokojowej przeprowadzono na podstawie zmian 
oporności elektrycznej Bi /25 i 78 kbar/, Sn /94 kbar/ i Pb /130 
lub 138 kbar/. Po przyłożeniu nacisku na próbkę ogrzewano Ję oporowo, 
przepuszczajęc pręd bezpośrednio przez nię. Oporność właściwa 
hex BN-C umożliwia zastosowanie tego wygodnego w naszym przypadku 

posobu ogrzewania w pewnym zakresie składów. Oporność właściwa dla 
próbek o składzie /BN/q q ą wynosiła 0,1460 cm, a dla próbki 
/DN/q 26 ''O 74 ~ Ograniczenia sę następujęce. Dla składów 
bliskićh BN oporność właściwa Jest wysoka 1 Jest możliwe tylko ogrzo-
wanie pośrednie. Natomiast dla składów bliskich grafitowi Jest możli-
wo tylko ogrzevjanie przez wyładowanie ładuriku zgromadzonego w konden-
satorze. Oszacowanie temperatury wsadu BN-C wykonano umieszczajęc 
w wewnętrznej i zewnętrznej Jego części małe próbki metali Cu, Ni, 

„Mo i W. Przepuszczaj ęc przez próbkę pręd odpowia-dajęcy przemianie 
fazowej, obserwowano, czy zachodzi topienie umieszczonych próbek 
metali. Na tej podstawie stwierdzono, że temperatura w środku próbki 
wynosiła 3300°C, a przy brzegu próbki będęcym w kontakcie z kowadłem 
1000°C. Oszacowanie temperatury próbki w środku wsadu Jest zwięzane 
z zaobserwowaniem topienia się próbki W. Z powodu nieznajomości 
zależności temperatury topnienia W od ciśnienia, nio Jest możliwe 
dokładniejsze określenie tej temperatury. Proces przemiany przepro-
wadzano zwiększając skokowo pręd przepływajęcy bezpośrednio przez 
próbkę do chwili, w której następił Jego spadek..Był to poczętek 
przemiany fazowej . A oto skrócony przebieg ogrzewania; 

Czas [min.] Natężeń, 
[Aj 

.e prędu Moc [w] 

0,5 90 150 
1.0 110 200 
1.5 120 250 
2,0 80 150 
3,0 30 150 

Przedmiotem doświadczeń były próbki o składach /BN/q gQ Cq 
/BN/q 26 Cq 1 /BNq Ĵ g Cq gg. W 12 d O ś W18 d c Z O h 1 a c h otrzymano 
diamentopodobnę fazę c B N - C . 
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6.2.2. O p i a o t r z y m a n e g o m a t e r i a ł u 

Obserwacje morfologiczne hex BN-C i materiału po przemianie fa-
zowej wskazuję na ich warstwowę mikrostrukturę /rys..19/. Ta cecha 
materiału ułatwiła obserwacje ze pomocę transmisyjnego mikroskopu . 
elektronowego /TEM/, gdyż przygotowanie preparatów nie wymagało 
stosowania trawienia, chemicznego lub Jonowego. W obserwacjach TEM 
zauważono dwa rodzaje obrazów; z wyraźnie zaznaczonymi krystalitami 
oraz bez mikrostruktury krystaliczne-J. Znajduje to potwierdzenie 
w elektronowych obrazach dyfrakcyjnych /rys. 20/. Można przypuszczać, 
że materiał z mikrostrukturę szkłopodobnę był w stanie stopionym, 
a następnie zestalił się. Oest to możliwo, gdyż w momencie przemiany 
fazowej gwałtowna zmiana oporności może doprowadzić lokalnie do 
wzrostu temperatury i w konsekwencji do stopienia materiału w pewnych 
obszarach. 

Oszacujmy temperaturę zwięzanę z punktem potrójnym dla /BN/^ 26 ''O 74' 
Współrzędne punktu potrójnego na wykresie fazowym dla węgla wynoszę 
125 kbar, 4100 K /rys. 4/ i dla BN 110 kbar, 3500 l< /rys. 13/. 
Zakładajęc, że dla BN-C punkt potrójny zmienia się liniowo, to dla 
składu X = 0,26 temperatura z nim zwięzana będzie wynosić około-
3900 K. Oest możliwe, aby ta temperatOra .była lokalnie osięgnięta, 
gdyż obserwowano topienie się próbki wolframu /t. top.~3650 K/. 
Temperatura topnienia metali na ogół rośnie ze wzrostem ciśnienia, 
ale dla W zależność ta nie Jest dotychczas określona. 

Otrzymany materiał ma twardość zbliżonę do twardości diamentu; 
zarysowuje powierzchnię /ill/ naturalnego kryształu diamentu. 
Rentgenowskie obrazy dyfrakcyjne otrzymane dla próbek po przemianie 
fazowej wykazuję obecność dwóch-faz krystalicznych. Głównym składni-
kiem Jest faza dlamentopodobne cBN-C, która powstała na drodze 
bezpośredniej przemiany fazowej , oraz kilku procentowa pozostałość 
fazy grafitopodobnej hex BN-C. Próbka o określonym składzie x 
hex /BN^/Cg/i»^ zachowuje ten skład przy przejściu przez przemianę 
fazowę do c/BN/„/C„/. przy założeniu spełnienia przez obie fazy X 2 A 
prawa Vegarda. Stała sieci cBN-C zmienia się w zakresie od 
3,5670 +0,0001 8 dla diamentu do 3,615 ¿0,001 dla cBN. 

6 . 2 . 3 . S t r u k t u r a a t o m o w a cBN-C 

Linie dyfrakcyjne cBN-C zawieraję oprócz linii charakterystycz-
nych dla struktury diamentu refleksy 200 1 420. Refleksy te należę 
do podgrupy h + k + 1 2n /gdzie n Jest liczbę nleparzystę/, która 
pojawia się przy przejściu od struktury diamentu do struktury 
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sfalerytu. Innych llnll dyfrakcyjnych, które mogłyby być zwięzane 
z dalekim uporzędkowaniem nie znaleziono. W toj sytuacji należy 
określić położenie atofflów B, C i N w węzłach sieci niamentu. 
A priori możemy podać 4 modele struktury atomowej: 
1. Statystyczny rozkład B, C i N atomów w węzłach sieci diamentu 

oznacza, że atomy B i N mogę występować zamiennie w obu podsieciach 
regularnych ściennie centrowanych /fcc/. Gdy prz/jmiemy Założenie, 
że formuła opisujęca skład ma postać /BN/ /C»/, 0 < x < l , to 

X FC 1 — X 

amplituda strukturalna dla podgrupy refleksów h + k + 1,« 2n 
/n - nieparzyate/ wyraża się przaz P/hkl/ = ^ a ^ ~ 
gdzie < f ^ > i < f g ^ s ę uśrednionymi czynnikami atomowymi rozpraszania 
dla podsieci A I B . 
Bioręc pod uwagę statystyczny rozkład atomów w obu podsle&iach 
oraz fakt, że ^ /fg + ^¡^/^f^ otrzymujemy 

2. Atomy węgla obsadzaję tylko jednę podsleć fcc, czyli podstawienie 
atomów ma miejsce w drugiej sferze koordynacyjnej. 
W tyra przypadku gdyż | /fg + f^j/wO. 

3. Częściowe uporzędkowania bliskiego zasięgu oznacza, że atomy boru 
i azotu preferuję przy obsadzaniu jednę z podsieci. 
Wtedy 

•^/hkl/ " < f B > / ' 0 < a < x 
gdzie : 
a - parametr uporzędkowania 

4. Pełne uporzędkowanle bliskiego zasięgu ma miejsce wtedy, gdy 
atomy boru obsadzaję wyłęcznle jednę z podsieci, a atomy azotu 
drugę; atomy węgla występuję w obu podsieciach". 
Taki rozkład atomów B, N 1 C w sieci diamentu oznacza, że występuje 
zastępowanie par atomów C-C przez B-N w pierwszej sferze koordyna-
cyjnej. W tym przypadku« = x 1 F/hkl/ ' ^^ /^N " ^B^' 
O wyborze między tymi czterema modelami decyduje pomiar natężeń ^ 

linii dyfrakcyjnych podgrupy h + k + l = > 2 n / n - nieparzyste/. 
Ponieważ refleksy 200 1 420 zostały zarejestrowane modele 1 1 2 mogę 
być odrzucone. Wybór między modelem 3 1 4 wymaga znajomości natężeń 
z dużę dokładnościę. Natężenie linii 200 i 420 jest bardzo słabe 
z por^odu małej różnicy czynników rozpraszania B i N we wzorze na 
amplitudę strukturalnę. Porównajmy natężenie linii 111 1 200. Obliczony 
stosunek natężeń linii 111 do 200 wynosi , gdzie; x - skład. 

X'' 
'̂ 111 zależy od x. Dla x " 0,26 stosunek ten wynosi około 180 
1 obrazuje jak słaba Jest linia 200, które jest najmocniejszę w pod-
grupie. Z powodu małej dokładności pomiaru natężenia linii na filmie 
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trudno jest wycięgnęć ostateczny wniosek; można dać Jednak pierw-
szeństwo modelowi 4, gdyż para atomów B-N stanowi Jednostkę struk-
turalną z powody, przesunięcia elektronów 2p azotu do boru, które to 
przesunięcie polaryzuje wiązania. 

6.2.4. P r z e m i a n a f a z o w a 

Bezpośrednie przetniaria fazowa hex BN-C do cBN-C. podobnie Jak 
przemiany grafit-»diament i hex BN-»cBN, Jest przemianę rekonstruk-
cyjną, która powoduje przegrupowanie atomów i zmianę wiązań chemicz-
nych . 

Przemiana fazowa była obserwowana Jako nagły spadek natężenia 
prądu, który płynął przez próbkę. Przegrupowanie atomów odbywa się 
w sposób uporządkowany tak, że płaszczyzna /OOOl/ hex BN-C pozostaje 
równoległa do /111/ w cBN-C. Wniosek ten opiera się na obserwacjach 
na skaningowym mikroskopie elektronowym i dyfrakcji promieni rent-
genowskich. Warstwowa mikrostruktura występująca w hex BN-C zostaje 
zachowana po przemianie fazowej /rys. 19 1 20/. Uprzywilejowane 
ułożenie płytkowych krystalitów znajduje potwierdzenie także w dyf-
rakcji rentgenowskiej . Stacjonarne zdjęcia rentgenowskie określają 
krystalograficznie uprzywilejowane ułożenie krystalitów: równoległe 
do /OOOl/ w przypadku hex BN-C i do /111/ w przypadku cBN-C. 

7. ROZTWORY STAŁE GaP-Si 

Powróćmy do zagadnienia uporządkowania atomów B, N i C w sieci 
typu diamentu, przedstawionego Jako model 4 w rozdziale 6.2.3. 
Chcemy znaleźć potwierdzenie dla'tego modelu na innym przykładzie. 
Słabym punktem w naszych poprzednich rozważaniach było przyjęcie 
założenie, że składy opisujące roztwór stały /BN/^^ ^'^Z^l-x O'^PO"'^®" 
dają punktom na dwusiecznej wykresu składów dla układu trójskładniko-
wego /rys. 16/. Nie mamy na to bezpośredniego dowodu takiego. Jaki 
mogłaby przedstawić ilościowa analiza chemiczna. Trudności tej można 
uniknąć w przypadku roztworów stałych zostały 
zsyntezowane z GaP 1 Si w warunkach wysokich ciśnień zapevinlających 
stałość składu podczas syntezy. W tym przypadku jesteśmy przekonani, 
że okłady odpowiadają punktom na dwusiecznej. Zalety tego układu 
z rentgenowskiego punktu widzenia sę następujące. Natężenia linii 
dyfrakcyjnych należących do podgrupy h + k + 1 = 2n, /n - nieparzyste/ 
są wyraźnie mocniejsze, niż w przypadku cBN-C, z togo povłodu, żo 
w wyrażenlj P/hkl/ ' " ^P'^ różnica/fg^ - fp/ ma większą wactość 
niż /ffg - fg/. Po druglś, mała różnica względna stałych'sieci GaP 
i Si /O,37%/ pozwala przypuszczać, że sieć przestrzenna tych faz 
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będzie w stosunkowo niewielkim stopniu zaburzono przez nie uporzędkowa-
nie przesunięć atomów z węzłów sieci. 

Opiera"Jęc się na p.owyźszych przesłankach wykonawo syntezy wysoko-
ciśnieniowe dla składów x = 0,4, 0.5 i 0,5. Wybór składów ze środko-
wego zakresu miał na celu uzyskanie maksymalnych efektów dyfrak-
cyjnych. Syntezy to autor przeprowadził w sposób następujęcy. 
Mieszaninę proszków o składzie molowym x umieszczono w' grzejniku 
grafitowym w osłonie z pirofilitu i poddano ciśnieniu około 30 kbar. 
Vifłęczano ogrzewanie i podnoszono stopniowo moc do momentu gwałtowne-
go wzrostu natężenia prędu oznaczajęcego stopienie mieszaniny. 
Przewodnictwo ma wtedy charakter jonowy. Wyłączano ogrzewanie i po 
ochłodzeniu wsadu zmniejszano ciśnienie. Tak przeprowadzone syntezy 
pozwoliły na otrzymanie kryształów roztworów stałych I--». 

w postaci polikrystalicznej. Rentgenowska ónaliza dyfrakcyjna 
wykazała, żo otrzymane materiały przedstawiają się jako jedna faza 
krystaliczna o strukturze sfalerytu. Badania za pomocę mikrosondy 
elektronowej wykazały jednorodny rozkład pierwiastkóvii'Ga, P i Si. 
Wyniki pomiarów stałych sieci wykonanych techniką fotograficzną 
w komorze o średnicy 114 mm /promieniowanie CuK^^ są następujące: 

X 

a 

X 
zmierzono dane 

literaturowe 
obliczono z pra-i. 
wa Vegarda 

0,0 5,4300 +0,0005 5,4305 -

0,4 5,4400 ¿0,0010 5,438 5 
0,5 5,4420 +0,0010 - 5,4405 
0,6 5,4430 +0,0010 - 5,4425 
1,0 5,4510 +0,0005 5 ,4506 -

Zarejestrowano następująco linie dyfrakcyjne należące do podgrupy 
h + k + l = 2 n , / n - nieparzyste/; 200, 222, 420, 600, 522. Wykonano 
pomiary porównawcze natężeń linii 111 i 200 w celu sprawdzenia mode-
lu bliskiego uporządkowania atomów sieci przestrzennej /GaP/ /Si«/, 
Pomiary wykonano na dyfraktometrze rentgenowskim. Są one zwykle 
obarczone dość dużym błędem /np. do lOJió/. Poniżej przedstawiono wy-
niki pomiaru stosunku natężeń linii dyfrakcyjnych 111 i 200. W takim 
przypadku do stosunku natężonla linii dyfrakcyjnych 111 1 200 
wchodzę tylko: czynnik krotności płaszczyzn sieciowych 
1 skomasowane czynniki - polaryzacyjny, Lorentza i geometryczny. 
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^200 • 

^111 

X obliczone wg modelu 4 zmierzone 

0,4 4,67 5,00 

0,5 . 6,48 6,76 
0,6 8,21 8,94 
1.0 14,48 13,65 • 

Dane przedstawione w powyższych tabeŁech oą zgodne z modelem 
zastępowania par atomów Ga-P i Si-Sl w sieci uśrednionej roztworu 
stałego o strukturze typu sfalerytu dla zakresu składów 0,4 0.6. 

Powstawanie faz krystalicznych /GsP/^/Sig/i»^ ""o^oiny wyjaśnić 
następujęco. W fazie ciekłej GaP i Si mleszaję się całkowicie. 
Przy ochłodzenlij następuje krystalizacja, ale ciśnienie Jest czynni-
kiem zapobiegającym i^ozdzielenlu się fazi w ten sposób otrzymujemy 
metastabllny roztwór stały. KryatallzacJa pod normalnym ciśnieniem 
prowadzi dó rozdzielenia się faz GaP 1 Si. ^ 

Oakie zna^enie|może mleć otrzymanie faz /GaP/^/Si2/^_^? Vii zagadnie-
niach dyfrakcyjnych wniosek nasuwa się bezpośrednio.'Nieuporządkowanie 
zastąpień atomów w sieci przestrzennej kryształów roztworów~iTałych 
Jest przyczyną powstawanie rozpraszania ciągłego w przestrzeni sieci 
odwrotnej. Rozpraszania to Jest czasami nazywane monotonicznym 
rozpraszaniem Lauegoi Wzór na natężenie tego rozpraszania nie został 
dotychczas wiarygodnie sprawdzony. Przyczyną tego stanu Jest brak 
odpowiednich kryształów, które spełniają warunki dyfrakcyjne dla 
promieni rentgenowekich, zapewniające uzyskanie dostatecznie dokład-
nych pomiarów; wyniki pomiarów muszą byc wyrażone w Jednostkach 
absolutnych rozpraszania. 

Poprzednie pomiary autora dla wykazały, że poziom rozpra-
szanie Lauego leży poniżej przewidzianego teoretycznie [l] . 
Kryształy /GaP/ / S 1 _ A „ aą lepszym obiektem dla pomiarów rentgenows-

X £ i — x 
kich niż GaP^As^_^ z powodu mniejszego współczynnika absorpcji; 
dzięki temu natężenie mierzonego tła Jest w pierwszym przypadku 
wyższe. 
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8. PERSPEKTYVA' BADAWCZE SYNTEZ W WARUNKACH WYSDKICH CIŚNIEŃ 
I TEMPERATUR 

W zakończeniu pracy zastanówmy się nad niektórymi możliwościami, 
oferowanymi przez syntezy wysokociśnieniowe, Z doświadczenia autora, 
jakkolwiek jest ono ograniczone do zwięzków boru 1 nadprzewodników 
typu A15, wynika, że możemy otrzymać tę drogę jeszcze wiele niezna-
nych zwięzków chemicznych i faz krystalicznych. Na poparcie tego 
stwierdzenia można wymienić podtlenek boru B^O otrzymany po raz 
pierwszy w dwu postaciach, wysoko- i niskociśnieniowej. Ze zwięzków 
A^^^ B^ można wymienić BSbj nie ma on jednak struktury sfalerytu ani 
wurcytu. Bardzo ciekawę dziedzinę badań sę fazy międzywęzłowe 
/interstitial compounds/; przedmiotem badań sę tutaj fazy krystalicz-
ne La^Bg, x < l , bogate w bor. Struktura elektronowa faz międzywęzło-
wych nie jest do chwili obecnej zrozumiała 1 między innymi z tego 
powodu zagadnienie to ma szerokie perspektywy. 

8.1. Metastabilny BN 
Występowanie faz krystalicznych w obszarach wykresów fazowych, 

w ktćrych sę one niestabilne termodynamicznie np. diamentu w warun-
kach normalnych a grafitu w warunkach stabilności diamontu, nasuwa 
przypuszczenia o możliwości otrzymywania faz metastabilnych. 

Do metod, które umożllwiaję zrealizowanie tego zadania możemy 
zaliczyć: 
- metody otrzymywania cienkich warstw /np. odparowanie, rozpylanie 

katodowe, chemiczne osadzanie z fazy gazowej, implantacja Jonów/, 
- ochładzanie cieczy z ekstrmalnyml szybkościami, 
- osadzani« na slektrodach w procesie elektrolizy. 

Duży wysiłek badawczy na świecie Jest skoncentrowany na otrzymaniu 
w warunkach metastabilnych diamentu i cBN. Jest to powszechnie akcep-
towany cel badań uzasadniony- spodziewanymi zastosowaniami praktycznymi. 
Zastanówmy się, czy syntezy wysokociśnieniowe nie mogłyby sterować 
kierunkami poszukiwań zwięzanyml z krystalizację w warunkach meta-
stabilnych? Oeżell potrafimy w warunkach wysokich ciśnień otrzymać 
określone fazy krystaliczne, to możemy przypuszczać, że uda się Je 
otrzymać w warunkach metastabilnych. 

Pokażemy na przykładzie BN, że nie Jest to trywialne postawienie 
zagadnienia. Autor przeprowadził wstępne badanie otrzymywania warstw 
BN metodę rozpylania katodowego /rf sputtering/. Katodę był krężek 
z prasowanego na goręco hex BN, a anodę, na której następowało osa-
dzanie warstwy była płytka Si, 3ako atmosferę stosowano Ar, N^ + H^. 
Najistotniejszym parametrem tego procesu okazało elę ciśnienie gezu. 
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w którym powstaje plazma. W zależności od rodzaju gazu i ciśnienia 
przy powierzchni podłoża powstaje określony potencjał elektryczny. 
Od wartości tego jjotencjału zależy, czy otrzymamy formę stabilnę czy 
metastabilnę. I tak, gdy ciśnienie wynosiło 40 mTr potencjał był 
około O V, natomiast gdy ciśnienie 2 mTr potencjał wynosił - 60 V. 
Struktura atomowa otrzymanych warstw jost amorficzna, tak więc dyf-
rakcja nie dostarcza bezpośrednich informacji. Natomiast twardość 
warstw w podanych warunkach jest diametralnie różna. Warstwy otrzy-
mane przy ciśnieniu 2 mTr sę bardzo twarde, twardeze niż podłoże 
krzemowe. Można postawić hipotezę, że warstwy miękkie maję ugrupowa-
nie atomów odpowiadajęce hex BN, o warstwy twarde cBN. Wygrzewanie 
wysokociśnieniowe pozwoliło na wzrost krystalitów w warstwach mięk-
kich tak, że dyfrakcja rentgenowska wykazała hex BN. Natomiaet 
w przypadku warstw twardych wygrzewanie dało w efekcie stabilnę for-
mę hex BN. Tak więc w zależności od warunków osadzanie otrzymujemy 
formę metastabilnę, będż stabilnę termodynamicznie. 

Traktując t&raz za-gadnienio ogólnie, możemy stwierdzić, że jeżeli 
znamy fazy wysokociśnieniowe, to można elę spodziewać uzyskania ich 
w warunkach metastabilnych, gdy zakres zmian parametrów procesu jest 
dostatecznie szeroki. W ten sposób fazy krystaliczne otrzymane w wa-
runkach wysokich ciśnień określaję cel pos'zuklwań tych faz innymi 
technikami. 

W poprzednich rozdziałach opisano fazy cBN-C 1 B Al N ; istnieję 
^ y ^ 

więc podstawy, aby starać sio otrzymać je w warunkach metastabilnych 
metodę rozpylania katodowego podobnie jak BN. 

9. WYNIKI BADAŃ' 

a. Fazy krystaliczne A^^^B^C^'*', 

Autor tej pracy otrzymał po raz pierwszy fazy krystaliczne roztwo-
rów stałych z grupy A^^^B^C^^i ' 0 < x < l . w postaci 
heksagonalnej i regularnej oraz /GeP/^/Sig/^^^« Charakteryetykę 
krystalochemicznę tych faz podano na podstawie dyfrakcyjnej analizy 
rentgenowskiej, analizy chemicznej i analizy mikro.sondę elektronowę. 
Heksagonalny BN-C otrzymano metodę osadzania z fazy gazowej, a regu-
^larny BN-C w drodze wysokociśnioniowej przemiany fazowej. GaP-Sl 
otrzymano za pomocę syntezy wysokociśnieniowej mieszaniny GaP i Si. 
Wymienione materiały otrzymano w postaci polikrystalicznej. 
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b. Bilskie uporzędkowonie atomów iv kryształach roztworów stałych 

Występuje zastępowanie par atomów np, B-N przez C-C iv pierwszej 
sferze koordynacyjnej. Taka konfiguracja atomów ma miejsce iv trzech 
zbadanych fazach krystalicznych. Argumenty, które można przedstawić 
na dowód tej tezy zyskuję no mocy, gdy zapoznamy się po kolei z nas-
tępujęcyml przypadkami, 
1°, 17 sieci przestrzennej heksagonalnego BN-C postulov<ane jest zastę-
powanie par atomów R-N przez C-C w warstwach. Analiza natężeń linii 
dyfrakcyjnych hkO nie pozwala na stwierdzenia bliskiego uporządkowa-
nia ze względu na zależność miedzy czynnikami rozpraszania atomowego 
'i * ^ odchyleniem mniejszym niż l?ó, W takiej sytuacji 

rozróżnienie miedzy statystycznym rozkładani atomów o zastopowaniem 
par atomów jest niemożliwe. Można Jednak znaleźć analogię w zwięzkach 
heteroaromatycznych, w których występuje zastępowanie par atomów 
C-C przez B-N, 
2°, W sieci przestrzennej regularnego BN-C atomy boru obsadzają wy-
łącznie Jednę podsieć regularną ściennie centrov;aną, podczas gdy 
atomy azotu drugą; atomy węgla występują w obu podsieciach. Dowód 
na występowanie tego ugrupowania atomów wynika z analizy podgrupy 
refleksów h + k + 1 = 2n /n - nieparzyste/ [s]. 
3°, Przypadek roztworów stałych y/^^2/\-v. dostarcza najsilniej-
szego dowodu na zastępowanie par atomów Ga-P przez Si-Si z następują-
cych powodów. Sposób syntezy faz /GaP/ /Si„/ daje gwarancję, że . X Ł 1 —X 
otrzymane fazy mają skład chemiczny odpowiadający punktom na dwusiecz-
nej układu trójskładnikowego. Różnica czynników rozpraszania atomowe-
go Ga 1 P powoduje, że natężenia refleksów podgrupy h + k + 1 = 2n 
/rr - nieparzyste/ sę wyraźnie większe niż w przypedku cBN-C, Z tego 
powodu pomiary natężeń linii dyfrakcyjnych są podstawą do przyjęcia 
modelu struktury, w której występuje zastępowanie par atomów, 

c. Przemiana fazowa w BN-C, 

Przemiana fazowa w warstwowej strukturze heksagonalnej BN-C jest 
przemianę rekonstrukcyjną, która prowadzi do ugrupowania tetraedrycz-
nego atomów. Przemiana ta zachodzi przy ciśnieniu 140 kbar 1 gmpera-
turze 3300 K. Towarzyszy jej wzrost ciężaru właściwego. Płaszczyz-
ny sieciowe /OOOl/ formy heksagonalnej zachowuję po przemianie równo-
legiość do płaszczyzn /lll/ formy regularnej. Przemianie fazowej to-
warzyszy gwałtowny wzrost oporności elektrycznej. Forma regularno 
wykazuje twardość zbliżonę do diamentu. 
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d. Mechanizm krystalizacji .diamontóiv syntetycznych. 

Próby zastosowania metody krystalizacji diamentów syntetycznych 
1 regularnego azotku boru nie doprowadziły do otrzymania kryształów 
roztworów stałych BN-C. W tych warunkach otrzymano diamenty lub 
regularny BN, w zależności od użytych rozpuszczalników-katalizatorów. 
Wynika stęd, że metale lub zwięzki będęce rozpuszczalnikami-kataliza-
torami w procesach krystalizacji odgrywaję szczególnę rolę w tych 
procesach. Informacje zawarte w litereturze przedmiotu nie precyzuję 
działania rozpuszczalników grafitu w procesie krystalizacji diamentu 
stwierdzaję tylko, że istnieję pewne metale /np. Cu/, które rozpusz-
czają grafit, ale z tych roztworów nie można wykrystalizować 
diamentów. 

W tej sytuacji autor przeanalizował zagadnienie ze strukturalnego 
punktu widzenia. Podejście to polegało na zbadaniu struktury defek-
towej diamentów syntetycznych w porównaniu z diamentami naturalnymi. 
Rentgenowski obraz dyfrakcyjny kryształu diamentu syntetycznego 
wyraźnie różni się ód obrazów dyfrakcyjnych diamentu naturalnego. 
W wyniku badań rentgenowskich ustalono, że atomy metalu występuję 
w dwóch postaciach: jako wydzielenia metastabilnego węglika kobaltu 
lub niklu oraz jako atomy międzywęzłowe vj lukach oktaedrycznych [ 2 ] . 

Następny krok w rozumowaniu łęczy zaobserwowane fakty z procesem 
krystalizacji. Proces krystalizacji diamentów z roztworów węgla 
w pewnych metalach zachodzi w określonych na wykresach fazowych wa-
runkach. Na przykład dla niklu ciśnienie musi być wyższe niż 
52,5 kbar, a temperatura wyższa niż 1667 K. Warunki te sę znacznie 
łagodniejsze od warunków przemiany fazowej graflt-»diament /120 kbar 
3300 K/, Tak więc ten proces krystalizacji jest korzystniejszy 
energetycznie jako sposób otrzymywania diamentów. Warunkiem koniecz-
nym rozpoczęcia krystalizacji diamentów Jest osięgnięcie warunków 
/p, T/, które odpowiadaję pojawieniu sin obszaru współistnienia 
fazy ciekłej i diamentu na wykresie fazowym /rys. 5/. Nie Jest to 
jednak warunek dostateczny, gdyż z roztworu węgla w miedzi nie można 
uzyskać w tych warunkach diamentów. OkreUenie warunku dostatecznego 
Jest tezę tej pracy, która brzmi: "Atomy'metalu umożliwiają proces 
zarodkowania diamentu uczestnicząc w budowie sieci krystalicznej 
przez zajmowanie położeń u lukach oktaedrycznych i przez tworzenie 
węglików. Grupa metali, które wywieraję takie działanie Jest w chwili 
obecnej dokładnie określona i zawiera Co, Ni, Fe, Mn, inne metale 
oraz ich stopy. 

Przedstai-jiony przypadek nie jest odosobniony. Autor pracy stwierdził 
powstanie roztworów stałych typu mindzynęzłowego dla struktur typu 
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Zr>S 1 NaCl. Miało to miejsce w procesie rekrystelizacji c^SiC na 
podłożach Ta lub Ti w warunkach trawienia chemicznego. W wyniku 
procesu powstały kryształy y3SiC iktórych st ru^kturę Ihożna opisać jako, 
przenikajęce się struktury "ygSiC /typ ZnS/ i TaC lub TiC /typ NaCl/. 
W takiej strukturze atomy Ta lub Ti zajmuję położenia w lukach 
oktaedrycznych struktury sfalerytu. Ten fakt ma wpływ na przesunięcie 
zakresu stabilności fazy ^SiC w stronę wyższych temperatur". 

3, Krystalizacja azotku boru o strukturze sfalerytu 

Opracowano nowę metodę krystalizacji azotku boru o strukturze 
sfalerytu. Proces polega na rekrystalizacji heksagonalnego azotku 
boru pod ciśnieniem wyższym niż 50 kbar i w temperaturach wyższych 
niż 1600°C. Czynnikiem aktywizujęcym zarodkowanie fazy regularnej 
jest azotek glinu. W temperaturach wyższych niż 2000°C powstaje 
nieznana faza potrójna B-Al-N, której struktura krystalograficzna 
nie została Jeszcze określona. 

10. WNIOSKI Z PRZEPROWAnzONYCH BADAŃ 

Z przedstewionej precy można wyprowadzić następujęce wnioski; 
1. Wnioski o charakterze poznawczym; 

- Jest możliwe otrzymanie faz krystalicznych A^^^B^C^^, jak 
wykazano to na przykładzie faz BN-C 1 GaP-Sl, 

- występuje zastępowanie par atomów A^^^ - B^ przez Ĉ '*' - C^^ 
w tych fezach, 

- stwierdzono występowanie przemiany wysokociśnieniowej w BN-C, 
- zeobserwowano obecność atomów międzywęzłowych w lukach oktaed-

rycznych struktury diamentu. 
2. Wnioski o charekterze praktycznym; 

- opracowano metodę otrzymywania azotku boru o strukturze sfalery-
tu, w której proces krystalizacji przebiega bez udziału fazy 
ciekłej, 

- Jest możliwe zastosowanie heksagonalnego BN-C Jako rezystora 
1 materiału grzejnego. 

3. Wskezówkl do dalezych badań: 
- możliwości metody syntez" nowych faz krystalicznych w warunkach 

wysokich ciśnień 1 temperatur nie sę wyczerpane 1 można się 
spodziewać, że dalsze badania pozwolę na otrzymanie wielu 
nowych materiałów z grup nadprzewodników, materiałów supertwar-
dych, plezoelektryków, półprzewodników i Innych. 
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Rys. 6. Zdjęcia obracanego kryształu diamentu krystalizowa-
nego z kobaltu. Promieniowanie CuKoC , 40 kV/20 mA. 
Folia Ni umieszczona była bezpośrednio przed filmem, 
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diament syntetyczny naturalny 
Rys. 7. Zdjęcie '.'/eissenberga kryształu diamentu syntetycznego 

krystaiizoi-janego z katalizatorem niklowym i diamentu na-
turalnego wykonane na jednym filmie. Promieniowanie Cu 
niefiltrowane z lampy mikroogniskonej 32 kV/0,24 mA\. 
Zdjęcie przedstawia warstnicę zerowg przy oscylacjach 
nokół osi [llOj . Porównanie refleksói-j 222 i;c% , 400 l</3 
i 113 Kj3 wskazuje, żo refleks 222 ocl diamentu syntetycz-
nego jest słabszy niż od diamentu naturalnego. 
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Rys. 8. Zdjęcia V;'eissenberga kryształu diamentu syntetycznego kry-
stalizonanego z katalizatorem Icebaltowym. 'Jarunki zdjęcia 
analogiczne do opisanych dla rys. 7. 

http://rcin.org.pl



'ii.iiif 

http://rcin.org.pl



400J3 113B 

222ck 

Rys. 9. Zdjęcie '.Yeissenberga kryształu diamentu syntetycznego 
krystalizowanego z katalizatorem kobaltowym. Warunki 
zdjęcia analogiczne do opisanych dla rys, 7. 'Jidoczne 
refleksy od metastabilnego węglika kobaltu strzałki. 
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Rys. 12. Topografia kryształu diamentu syntetycznego n refleksie 200 
otrzymana metodę Schulza oraz odpowiadajęca mu topografia 
kryształu otrzymana za pomocę rentgenowskiej mikroskopii cie-
niowej. a) - kryształ z dużę liczbę wydzieleń CoC^,. lopogra-
fia wykonana przy 15 kV, 200 mA i czasie 70 godzin; b) - kry-
ształ z małę liczbę wydzieleń CoC . Topografia wykonana przy 
13 kV, 120 mA i czasie 5U godzin.^' 

SfJm 2um Pum 

Rys. 15. Kryształy cBN na poiMierzchni przełomu. Obrazy otrzymone 
za pomocę elektronów wtórnych w skaningowym mikroskopie 
elektronowym. http://rcin.org.pl
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