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Andrzej BADZIAN

Syntezy wysokocisnieniowe krysztaiéw o strukturze typu diamentu i ich
struktura atomowa w éwietle badar rentgenowskich

W pracy przedstawiono wyniki badan renfgenowskich diamentéw synte-
tycznych w powigzaniu z procesem krystalizacji z roztwordy wegla

w kobalcie lub niklu oraz opisano syntezy w warunkach wysokich cié~
niei i temperatur. Krysztal§ diamentéw syntetycznych zawieraje

inkluzje CoC, lub NiCx oraz atomy metalu w lukach oktaedrycznych.
Otrzymane zostaly nowe fazy: regularna /BN/ /C2/1 .x Oraz regularna
/GeP/  /Si,/, .. O<x<1. Opisano takze proces krystalizacji regularnego
_azotku boru w obecnosci 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 NiCx inclusions as well as metal atoms in the octahedral
holes of diamond lattice. New phases: cubic /BN/x/c2/1-x and cubic
/GaP/x /812/1_x, where 0<x<1, were prepared by high pressure - high
temperature synthesis. The process of crystallization of cubic BN
in the presence of ALN is also described.

A, BAIIBAH :

CuHTe3n MOZ BHCOKMM ZABJIEHMEM KPHCTANNMYECKUX (a3 cO CTPyKTypoit
aIMas3a ¥ MX aTOMHAf CTPYKTYpa

B pafoTe paccMaTpMBAKTCA PE3yJAbTATH PEHIIEHOBCKUX MCCHeZOBaHuit
KPUCTAJNNOB CUHTETMYECKMX 8/IMA30B B CBASKM C NMpPOLECCOM pocTa U3
pPacTBOPOB yriepoza B KOCANbTe WIM HUKesNe, B YCIOBUAX BLHCOKMX
‘ZaBiesnit M TemmepaTyp. B KpucTannax ajMa3a HAXOAATCA ATOMH METalJa
B OKTad/ApUYECKUX NycToTax M BHeApenun CoCy wmim NiC_ .
Tonyueno HoBse kyGuueckue gasw (Bn) (C,), ., ¥ (caP) (512)1 , 0¢x<1,
lipezcTaBieH TOXe NPOLECC KPUCTANNM3ALMM KyOUUECKOTO HUTPUAA dopa
B NPUCYTCTBUM HUTDUAS AJKMUHUA.
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1. CEL PRACY

ierwotnym celem pracy bylo otrzymanie i zbadanie struktury ato=-
mowej faz krystalicznych w ukiadzic potréjnym trzech nastepujecych
po> sobie pierwiocstkéw: boru, wegle i azotu. Spodziewano sie¢, Ze wys-
tgpie w tym uktadziz rézne fazy krystaliczne, ktérych struktury
krystalograficzne powinny byé interesujgce. W szczegélnodci koncen-
trowano sig@ na sposobie otrzymania krysztaldw roztwordw steiych
diamentu i regularnego azotku boru.
Ostatnie zagadnienie bylo inspirowane poprzednimi badaniami rentge~

" nowskimi rozmieszczenie przestrzennego atoméw w kirysztaZach roztwordw

II1gV arsenku 1 fosforku galu

statych zwiazkéw péiprzewcdnikowych A
[1) ;: intencje nowych badari byt rozkiad przestrzenny atoméw w przypad-
ku, gdy jeden ze zwiegzkdw ASSIgV
z IV grupy ukiadu periodycznego.
W pierwszym etapie badan stwierdzonc w ukiadzie potrdjnym B-N-C
wystepowanie roztworéw statych grafitu i heksagonalnego szotku beru
hex BN-C. Byly to jedyne fazy krystaliczne otrzymane w tym ukladzie.
Nie otrzymano zwigzkéw chemicznych zlozonych z trzech pierwiastkoéw.
Krysztaty roztworéw staiych hex BN-C .zostaty otrzymane metodg osadza-
nia z fazy gazowej, a ich strukturz atomowa zostaiz okredlona za po-~

zostanie zastgpiony pierwiastkienm

moca dyfrakcji promieni rentgenowskich. Nastepnym zadaniem bylc
otrzymanie postaci diamentopodobnej roztwordéw staiych cBN=C,
Préby zastosowania metody krystalizacji z pomocg rozpuszezalnilovi-
~katalizatoréw, ktéra jest podstawa procesu otrzymanies diamentow
syntetycznych i regularnego azotku boru ,/eBN/, nie powiodily sie.
W zaleznodéci od uzytych rozpuszczalnikdw-katalizatoréw otrzymano
krysztaty diamentu lub cBN, a krysztaiéw mieszanych nie udaio sig
ta drogg uzyskaé, W tej sytuacji pierwotny cel pracy musial ulec,
modyfikacji. Nalezako .dgzy¢ do lepszego zrozumienia mechanizmu kiys-
talizacji diementu i cBN. Do reaiizecji tego zamiarzenia konieczne
byto zorganizowanie odpowiedniego warsztatu pracy, ktéry pozwoliiby
na bezposrednie sprzezenie migdzy przeprowadzeniem syntcz wysokocidé-
nieniowych i badah strukturalnych.

W efekcie badan wymienionych mechanizméw krysfalizacji stwierdzono,
%e Hedynym sposobem otrzymania cBN-C jost bezposrednia przemiana fa-
zowa /bez katalizatoréw/ postaci grafitopodeobne; hex BN-C w warunkach
wysokich cis$nienn i temperstur.
Pozytywny przebieg tej préby skionil do przeprowadzenis syntez krysz-

‘takéw GaP-Si, z ktérych wynika, e za pomoce syntez wysokocid$nienio-

‘ ' 3 gl : III A\
wych mozna prébovico¢ otrzymac talkize inne faezy JIIgV CI .
Wyniki badan opisanego programu s zawarte w punlikacjach [2. Sie M 5].

4
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Wymienione publikacje wymagajg oméwienia przedstewionego tematu.
Temu celowi stuze nastepujace rozdziaty. Rozdziai drugi, ktéry poka-
zuje niepeing znajomoéé zjawisk zachodzgcych przy *tidénieniach powyze]
30 kbar, jest wprowadzaniem do zagadnien syntez wyéokoéiénieniowych.
Rozdziat trzeci jest peswiecony berdzo waznemu zagadnieniu -~ apara=-
turze wysokocidnieniowej. Omawia on aparaturg stosowang przez autora
praz inng aparature,; ktérej w Polsce nie posiadamy. Zabadnlenie
ciénien dynamicznych otrzymanych za pomocg fali uderzeniowej zostaio
sominigte. Nie jest réwniez poruszane zagadnienie zastosowania kom=-
presoréw gazowych do krystalizacji materiatéw. W roZdziale czwartym
jest przedstawiony obecny poglad na temat krystalizacji diamentéw
syntetycznych oraz zagadnienie wystgpowania reflekséw zabronionych
¢, -. -, .. przez grupe przestrzenng diementu Fd3m a obecnych w dyf~
rakéji rentgenowskiej. Ostatnie zagadnienié w odniesieniu do diamen~
téw ayntetycznych byZo przedmiotem badar rentgenowskich autora i nie
byo poprzednio dyskutowane w pracach innych autoréw. Rozdzia: 5
omawia proces krys;élizac;&,reguIarnego azotku boru w ‘analogii do
krystalizacji diamentéw syntetycznych oraz podsje nowg metode krys~
telizacji tego materialu. Rozdzial 6 traktuje o badaniach ukladu
potréjnego B-N=C. W rozdziatach 7 i 8 proponuje sie kierunki badan
materiakéw. diamentopodobnych w oparciu o wyniki prac autora. -
.Rozdzia% 9 grupuje wyniki bedan.
“Tak wiegce przedstawiona praca ma charakter eksperymentalny i dezy

do poznania proceeéw krystalizacji w warunkach wysokich ciénien

i temperatur w bezpodrednim powipzaniu ze strukture atomowa_faz_
‘krystalicznych i defektami sieci przestrzennej krysztaléw.

2. WPROWADZENIE DO ZAGADNIEN SYNTEZ WYSOKOCISNIENIOWYCH

W fizyce wysokich cisnierh cidnienie tradycyjnie wyrazane jest
w kbar = 10a Pa. Bar jest jednostka ciénienia dopuszczong przejsécio-
wo jako legalna. W tej pracy ciénienie jest wyrazane w kbar.
'W publikacji [5] jest zastosowsna migdzynarodowa jednostka /SI/
paskal i cidnienie wyrazone zostato w GPa, GPa = 10° Pa = 10 kbar.

2.1, Cisnienie jako parametr fizyczny

Z fenomenologicznego punktu widzenia ciénienie jest niezaleznym
parametrem, parametrem intensywnym tzn. niezaleznym od masy ukiadu,
wystepujgcym w energii wewnetrznej ukiadu i w potencjatach termo-~
dynamicznych. Warunki réwnowagi uktadéw termodynamicznych sa zwigzane
z wininumi funkeji termodynamicznych. Ciénienie prowadzi do przesunigé
réwnowagi np. wspéiistnienia fazy statej i ciekiej. Zmiany réwnowag
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sg@ zapisywane w postaci wykreséw fazowych /p, T/ dla uktadéw jednos-
ktadnikowych /pierwiastkéw/ i dla ukiadéw wieloskiadnikowych (p, T,
x,.....xQ , k=skXadnikéw. Okreélenie obszardw stabilnosci faz na
tych wykresach jest pierwszym celem badah wysokociénieniowych.

Drugim celem jest znalezienie réwnania stanu dla poszczegbélnych
obszaréw na wykresie fazowym, f /p, V, T/ = 0. Ciénienie powoduje
takze zmiang kinetyki reakcji chemigznych, np. przysépiesza proces
polimeryzacji etylenu, a takze ma wpiyw na zmiang rozpuszczalnosci
sktadnikéw mieszanin. ;

W ujeciu kwantowym ciénienie jest parametrem istotnym z fizyczne-
go punktu widzenia, gdyz prowadzi do przesunigé pozioméw i pasm
energetycznych podczas gdy temperatura powoduje zmiang obsadzen
tych pozioméw i pasm.

Scidliwosdé ciak. stalych./ "_/T jest zalezna od struktury zewnetrz=~
nych powkok elektronowych atoméw i wykazuje okreslone zaleznosci,

gdy odnosimy ja do ukXadu periodycznego pierwiastkéw. Maksima Scis-~
liwodci wystepuje dla gazéw szlachetnych i metali alkalicznych.

Cidnienie, powodujaé przebudowe struktury elektronowej cia sta-
tych, ma'w pierwszym rzedzie wpiyw na strukture pasma walencyjnego
i pasma przewodnictwa. Jako przyklad tych zmian mozna podaé izostruk-
turalne przemiany fazowe w cerze i cezie., W cerze przemiana zachodzi
juz przy cisnieniu 7 kbar i powoduje .zmniejszenie objetosci komdrki
elementarnej o 13%. Struktura atomowa fazy /fcc/, regularna, sciennie
centrowana zostaje zachowana po przemianie. Przemiana ta jest odwra-
calna, Towarzyszy jej zmniejszenie opornqéci elektrycznej. Jest przy=-
puszczalnie zwigzana z przejéciem elektronowym 4f-=5d. Podobna prze-
miana wicezie jest spowodowana prawdopodobnie przez przejscia 6e--5d.

Innym.przyktadem sg@ przejscia pélpriawddnik-metal. Krysztaty
‘germamu i krzemu poddane cisnieniu odpowiednio 110 i 150 kbar prze-
chodzg przemiang fazowg pierwszego rodzaju do zdeformowanej struktury
biatej cyny. Zmiany objetosci molowej pierwiastkéw IV grupy sg poka=-
zane na rys. 1. ppornoéé elektryczna tych krysztatéw Si i Ge gwakttow-
nie zmniejsza sig¢ o 6 rzedéw wielkos$ci w punkcie przemiany. Jest to
przejécie do stanu metalicznego. Zwigzane jest ono ze zniknigciem
przerwy energetycznej przy przebudowie sieci przestrzennej krysztaiu.
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Rys. 1. Objetosc molowa V_ w funkcji szeécianu odlegiosci migdzy-
atomowej dla pierWiastkéw IV grupy gtdéwnej ukiadu okresowe-
go oraz jej zmiany na skutek przemian wysokocisnieniowych od
‘struktury typu diamentu do struktury typu biatej syny [31] .
Gwiazdke zaznaczono bor, ktéry ma inng strukture niz diament.

N\

2.2. Przemiany fazowe :
Przemiany fezowe w warunkach wysokich cidénieri sg raczej regulg niz
wyjatkiem i s@ zwigzane najczesciej z przebudowa sieci atomowej
krysztaléw. S@ to przemiany rekonstrukeyjne [6] . Jako przykiad moge
stuzyé przemiany S10,. Przemiany w tym minerale maje donioste znacze-
nie z geologicznego i geofizycznego punktu widzenia. Przemiana
¥ temperaturze 500°C 1 ciénieniu 25 kbar prowadzi od kwarcu o gestodé-
ci 2,64 g/cms,-do coesitu o gestosci 3,00 g/cm3. natomiast nastepna
przemiana w 1300°C i 120 kbar prowadzi do styszowitu /struktyra
rutylu/ o gestosci 4,3 g/cm3. o 62% wigkszej od gestosci kwarcu,
W styszowicie wokél atoméw krzemu w pierwszej sferze koordynacyjnej
‘jost 6 atoméw tlenu, podczas gdy zwykle w kwercu i pochodnych krze-
mianach sg tylko 4 atomy.

Na podstawie przegledu‘przemxan fazowych pierwiastkéw i zwigzkdw
pod wysokimi ciénieniami moZna przedstawic pewne uogdlnienis:
1. Jedyng regula, z ktérg nie ma faktdw sprzecznych. jest zasada, ze

“faza wysokocisénieniowa ma wigksza gestosé, niz faza niskocidnieniowa.
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2. Regule, od ktérej sa wyjatki jest to, ze faza wysokocisgnieniowa
ma wyzszg koordynacje /pierwsi sgsiedzi/, niz faza niskociénienio~
wa. Innymi sipwami, faza wysokocidnieniowa jeot gesciej upakowana.
Wyjatki to przemiana fcc--bcec dla Vb, Sr i Ce oraz hep+beec
dle Zr, T4 V1.

3. Bardzo trudno jest przy obecnym stanie wiedzy przewidziec, ktéra
faza krystaliczne bedzie stabilna w danym obszarze wykresu fazowe-
go /p, T, x/. Byloby to mozliwe, gdybyémy potrafili obliczyé ener-
gie Gibbsa dle réznych mozliwych struktur. :

4, Zmiany gestosdci faz krystalicznych nestepujgce w wyniku przemian
fazowych sg trudne do iloséciowego wyjesnienia.

5. Mechanizmy i charakterystyka przemian fazowych nie sg na ogék zna=-
ne.

2.3. Nowe fazy krystaliczne

Jezeli naszym zamierzeniem jest badanie zjawiska krystalizacji
w warunkach wysokich, ciéniet i temperatur i otrzymywenie tym sposobem
nowych fez krystalicznych, to widzimy, ze przewidywania rezultatéw
dodwiadczern sg bardzo ograniczone i badania te przypominaje odkrywe-
nie nowych lqdéw, na ktérych spotkamy rzeczy zaskakujece i niespodzie-
wane. y

Poznanie nowych faz krystalicznych poszerza wiedz¢ o wigzaniach
chemicznych, gdyz te same atomy wystepuje w nowych konfiguracjach
przestrzennych. Przestrzenny rozkiad atoméw, okreslajacy jednoznacz-

"nie strukturg atomowg krysztaiu jest uzalezniony od struktury elektro=-
nowej 1 od dynamiki sieci przeetrzennej, a oba te czynniki okreélaje
wlgzania chemiczne. Poznanie nowych faz krystalicznych oznacza takze
okreslenie ich wkadciwodci fizycznych, gdyz budzg one najwigksze
zaintercsowanie. ;

Badania krystalizacji w warunkach wysokich cis$niert i temperatur
zostaly gwaltownie przyédpieszone po ogioszeniu wiadomo$ci o przepro=-
wadzeniu w laboratorium syntezy diamentéw /1954/ i cBN /borazonu/
/1957/. Chociaz wiele jeszcze ‘dokonano po tych spektekularnych suk~
cesach, jeszcze wiecej zagadnien jest otwurtych i wertych badania.

Oto kilke takich przykladéw.

Uktady fazowe /p, T/ pierwiastkéw nie sg dostatecznie poznane.

Dla boru uktad fazowy nie jest znany i zachowanie sig boru w wysokich
temperaturach nie zostalo jeszcze zbadane. Nie ma potwierdzonych
doniesiert o wysokocisnieniowej fazie krystalicznej boru. Ukied fazoﬁy
wegla jest stosunkowo dobrze zbadany, ale nie jesteémy péwni, czy
zachodzi przejécie fazowe diement-metal enalogicznie jak ma to mie jsce

8,
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w przypadku Si, Ge 1 sn /rys. 1/.

Jeszcze wieksze luki wystepuja w wiedzy o ukiadach podwédjnych
/dwuqklﬂéniﬁﬁﬂYCh(; Jednym z ciekaviszych zagadnief jest poszukiwanie
zwigzkéw nadprzewodnikowych A3B o strukturze typu A-15, Osiggnigta
przed 10 laty dla NbBGe temperatura przejscia do stanu nadprzewodnict-
wa wynoszgcae 23 K nis zostala dotychczas podniesiona. Trwajg usilne
prace, aby przekroczyc te zaczarowang granice. Najwieﬁeze'nadziaje
sg wigzane z otrzymaniem stechiometrycznego zwigzku szsi, ktéremu
niektére przewidywania przypisujg temperature krytyczng 35 K. °

Innym zagadnieniem jest eprawa diamentu. Czy moZne otrzymec material
twerdszy od diamentu? Nie mamy powodu by kategorycznie zaprzeczyc
takiej mozliwoéci. To prawda, Ze diament ma najmniejsze objgtos$é mo-
lovig ze wszystkich znanych substancji /3,4 cm3/‘1Awysoke symetrie
konfiguracji przestrzennej wigzan chemiczﬁych. Twardo$¢ krysztatu jost
trudna do opisania z fizycznego punktu widzenia. Rozumiemy ja lako

»odpornodé na destrukcje sieci atomowej krysztalu; jest wiec ona
funkcje oddzialywanie migdzyatomowego. Znana jest zaleznod¢ twardosdci
od energii wigzanis dla tzw. materiatdédw supertwardych czyli takich,
ktérych twardo$é jest wigksza od korundu /2 w skali Mohse/. Dle wspom-
nianej zaleznodéci twardo$é jest wyrazana w skali Wooddell®a, ktéra
odzwierciedla wzgledna odpornoéé na écisranie w procesie szlifowania.
Energia wigzania obliczona zostala z widm podczerwieni. Opisana.
zaleznos$c jest liniowa. Obraz nie jest jednak spéjny. Duze wartodci
energii dla heksagonalnego azotku boru i grafitu wskazywaleby, Ze

. powinny to byé materisly supertwarde, a taek nie jest. Podana na wy-
kresie wartoéé energii wigzanie zostala zmierzona dla diamentu tyﬁu X,
‘Dla rzadkiego typu'diamentu II obliczona z widm podczerwieni energie ’
wigzania byla 1,7 raza wigksza niz dla diamentu typu I, a wigec twar-
doé¢ ‘powinna byé proporcjonalnie wigksza, co nie zostato potwierdzone
yrys. 2/. &t

Syntezy w warunkach wysokich :cigéniern i temperatur ulatwiajg
otrzymywanie substancji o mniejszej objgtosci molowej, dzigki zwigk~
szeniu koordynacji lub zajeciu przez atomy niekorzystnych energetycz=~
nie ~ w odniesieniu do fazy niskocisnieniowej -~ pozycji w sieci.

W pierwszej kolejnodci nalezy zbadeé zwigzki pierwicstkéw z I okresu
ukladu periodycznego. Badanie ukladu B-C~M mialo migdzy innymi to na
. wzgledzie.

W zagadnieniach twardodci nie jest wskezane ograniczac sig do
krystelochemicznego punktu widzenia, ale nalezy takze rozwezy¢ zagad-
nienie defektéw sieci przestrzennej krysztaiu. Polikrystaliczna forma
wegle wystepujeca jako minerat Carbonado nie ustgpuje diamentowi w
rwardosci. Defekty krysztatu nie musz@ wigc prowadzié¢ do obnizenia
Jjogo twardosci.

~
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Rys. 2. Twardoé¢ w skali Wooddell“a w funkcji erergii wigzania dla
materiatéw supertwardych [7] .

LIT VYV

2.4. Fazy krystaliczne typu A g’ ¢

Badania w zakresie syntez wysokocisénieniowych nalezy rozpoczgc¢ od
rozwazar krystalograficznych. Krystalochenia jest bowiem gXéwnym
przewodnikiem w-tych poszukiwaniach dzigki systematyce struktur,
ktéra jest przedmiotem zainteresowania tej dyscypliny wiedzy.

Rozwazmy teraz stosunkowo stabo poznane grupe faz krystalicznych
typu AIII Bv CIV. Rozpuszczalnos¢ pierwiastkéw IV grupy w zwigzkach
AT gV jest niewielka -[8] . np. rozpuszczalnoéé w fazie staiej Si,

Ge, Sn w GaAs oraz Ge w InSb jest nizsza niz 1%. Z tego powodu
Goriunowa [9] wyrazila poglad, ze roztwory stale typu podstawieniowego
migdzy zwidzkami A it g¥ 'y pierwiastkami IV grupy /CIV/ s@ niemozliwe
do otrzymania w caiym zakresie skiadéw., Dla ukiadu GaSb-Ge udao sig
jednak takip roztwory stale otrzymac metodg krystalizacji z ekstremel~
nymi predkodciami /bardzo szybkie chiodzenie [10] /. Otrzymywane w ten
sposéb krysztaty roztworédw statych se w stanie réwnowegi metastabilnej.
Rozpuszczalnos$cé Ge w1 GaSb w fazie stetej nie przekraczas 2% w stgnie
réwnowagi termodynamicznej. A ade

Poniewaz wysokie cisnienie ma viptyw na przesunigcia ré@nowog che-
micznych i wystepuje mieszalnosé Al Bv. Si lub Ge w fazie cieklej,’
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badanis uktadéw potréjnych mozna prowadzié w warunkach wysokich cié~
nied w celu okresdlenie wystepowania roztwordw statych i zwigzkéw
chemiczn}ch. : v

Dla ukiadu GaP-Si nie udaio sie pod normalnym clénieniem otrzymac
roztworéw statych, Metoda syntezy wysokocidnieniowej jest dogodna
szczegblnie w przypadkach, gdy jeden ze skiadnikéw jest lotny /w tym
przypedku fosfér/. Sfopienie pod cisnienism mieszonin§ pozwala na
otrzymanie jednorodnych mieszanin, ktére sg poddawane krystalizacji.
Y ten sposéb mozna badaé wiels ukladéw wielosktadnikowych, o ktérych
wiadomo, ze majs ograniczong rozpuszczalnod¢ w stanis statym. Nie
muszg to by¢ tylko fazy z grupy AXIL gV CIv np. Go-GaP, Si-GaAs,
sle mpge byé takze inne fazy krystaliczne zwiazkéw péiprzewodnikowych.
Trudno jest przewidzie¢ jakie zwipzki chemiczne powstang w tych ukle-
dach lub jakie bede zakresy mieszalnosci roztworéw stalych; mozna
to jednak sprawdzié na drodze syntez wysokociénieniowych. Ukiad potréj-
ny B-N-C by% przed' przystapieniem do badania bialg kartg. W literatu=
rze nie byXo zadnych danych na temat wystepowania w nim fez potrojnych.
Otrzymanie tych faz byio zadaniem duzo trudniejszym niz w przypedku
innych potréjnych faz zwigzkdw péiprzewodnikowych, dlatego synteza
i badanie struktury atomowej BN-C jest giéwnym przedmiotem tej pracy.

3. APARATURA DC WYTWARZANTA WYSOKICH CISNIER

Aparatura wysokocidnieniowa pracujgca przy cisnieniach statycznych
jest oparta na zasedzie przelozenis sily nacisku z duzej powierzchni
na maig. Uzasednione jest wyodrebnienie trzech grup aparatéw.
Przeglad tego zagednienia przedstawia H.T. Hall'[lﬂv.

3.1. Kowadla Bridgemane i ich modyfikacje’

3.1.1. Koweda Brid gemana

Kowadta Bridgemana uzywane w tej pracy byiy wykonane z weglikdw
spiakanych WC/Co wzmocnionych pierdcieniami stélbﬁymi'/rye. ﬁ/;
Objetosc prébki nie przekraczata 1 am> .

Dzialanie kowadel jest oparte na fakcie, ze materiat moze by¢ lokal-
nie poddany naciskowi pozs granice wytrzymalosci, podczas gdy dla ca-
iego elementu-granica ta nie zostaje przekroézons. Sito dziatejgca na
ptasks sScionke kowadla ulega rozmyciu na wigkszy kolowy przekréj poza
tg Scienka. Pomigdzy plaskimi dcienkami znajduje sie uszczelka.
Rozklad cisnienia we wlasciwej uszczelce zalezy od jej wiasciwosci
mechanicznych 1 grubodci. Najczgsciej stosowenym materiaelem na te
uszczelke jest pirofilit. Jest to minerai. ktéry jest zioZony
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z mikronowej wielkosci ziaren A12H2/Sio3/4. MateriaZ ten przenosi
quasihydrostatycznie cisnienie powyzej 20 kbar. Analiza dzielanie
éciéliwej uszczelki jest przedstewiona w pracy llEﬂ. Rozkiad cisnie-
nia w uszczelce jest bardzo niejednorodny, dlatego jest konieczne
kelibrowanic ciénienia za pomoca charakterystycznych zmian opornodci
elektrycznej metali w funkecji cidnienia. ‘

W uzywanych kowadach. zastosowanu dodatkowg uszczelke¢ z preszpanu,
ktére zapewnia podparcie przez jek gdyby cieg"koncentrycznyéh piers~
cieni o coraz nizszym cidnieniu., Jest to uwidocznione na rys, 3..

. —

PR W 20 7 S AN 2

Rys. 3. Kowadia Bridgemana i rozkiad cisnienia w uezgzélkach.
Rysunek echematyczn¥.‘1 - tioki WC/Co, 2 ~ uszczelka z
preszpanu, 3 ~ pirofilit, uszczelka wkasciwa, 4 -~ prébka

3.4.2. Kowadits miseczkomwe. ‘

P.W. Bridgeman powigkszei objgtosé prébek przez wydrgzanie péikul
w czokach kowadek. Bundy [13] 1 Hell [14] udoskonalili ten typ kowa-
del i osiggneli cidnienia do 35 kbar i temperatury do 2500°C.

W Zakladzie Technologii Péiprzeviodnikéw Instytutu Fizyki PAN
opracowanc nowa wersje tych kowedeX, ktére umozliwiia osiggniecie
cisnielt okolo 60 kbar. Kowadla te zastosowano doikryatalizacji dia-
mentéw. W oparciu o tg kons:rukcJé v latach péZniejszych uruchomiono
produkeje diamentéw syntatycznych /Niemyski, Majewski i Bogueiewskl/.

~Ten typ aparatury okazal sie bardzo uzyteczny ze wzgleduina prostoteg
w pracach badawczych dotyczacych syntez materialéw. Przystosowanie
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sparatury do celéw badawczych dokonane przez autora polegao na
proporcjonalnym zmnicjszaniu elementéw kowadek. Zmniejszone kowad}a
pozwalaly na umieszczenie ve wsadzie cisnieniowym prébek o objeresci
30 mm3 oraz na osiggnigcie ciénief dqg 90 kbar i1 temperatur do 3000°¢C.
viada tych kowade} jest trudnosZ doprowadzenia termopary. CokZadny
pemiar temperatury prébki nie jest mozliwy. Tempersture moZna Oszaco-
waé jednak na podstawie puniktéw topienia metali, dla“ktbrych jest
znana zeleznoéé temperatury topnienia od cidnienia. Dostepne daone

dla Ni, Fe, Pt i Rh siggajeg 60 kbar i nie sa w peini zgodne migdzy
soba. Powyzaj 2100°C brak jest danych. Préby doprowadzenia termopary
nie dawaly rezultatu, gdyz trudno by}o unikngé przeciecia drutdéw na
granicy grzejnik grafitowy = pirofilit lub zwarcia do grzejnika i ko=~
wadot. W czesie dciskania wsadu nastepuje piynigcie materiau. Czgéé
materiatu jest wypychana na zewngtrz przez wgska szpare migdzy ko~
wadtami, gdzie dziataja duze sily. Male wymiary wsadu /érednica 12 mm/
uniemozliwiaje odpowiednie ulozenie drutdéw termopary.

.

3.1.3,. Kowadta diamentowe

Role -tiokdéw odgrywajg tu kryéztaly diamentéw naturelnych.eéykajoce
si¢ plaszczyznemi réwnolegiymi do /00i/ o powierzchni 0,5 x 0,5 mm.
Nacisk jest przyktadany réwnolegle do kierunkv [001] . Prébki se
umieszczone w cleczy, ktéra wypeinia koZowy otwér np. 100 pUm w usz-
czelce ze stopu inconel /Cr - Ni/. Mieszanine mstanol + etanol +
+ 5% H,0 zapewnia warunki hydrostatyczne do 140 kbar! Zastosowanie
diementéw na kowadta pozwala na dokXadng kalibracje cisnienia w sposdb
ciggly na podstawie przesunigcia spektralnego linii fluorescencyjne]
cr3* A1203. wzbudzonej promienioweniem z lasera. Zaleznoé¢ tego
przesunigcia od cidnienia jest liniowa.

Zakres precy kowadel w obszarze niehydrostatycznym sigga 500 kbar,

g w przypadku, gdy jedno z kowadel jest péikule o promieniu krzywizny
okoto 7 um do 2 Mbar. 3 } k

Idea kowadei diamentowych powstata w National Bureau of Standards,
Washington D. C., USA okoio-roku 1960. Kowadla te osigghety obecnie
wysoki poziom wyrafinowania technicznego. Dzigki zastosowaniu promie-
‘niowania synchrotronowsgo sa mozliwe rentgenowskie badania spektralne,
a zastosowanie péiprzewodnikowego detektora promieniowania ulatwia
.badania dyfrakcyjne. \Wyrazane sg takze nadzieje, Ze bedzie mozliwe
ogrzewanie prébek za pomoca promieniowania podczarwieni gencrowanego
za pomocg lasera, ktére bedzie absorbowane w prébca s znikomo v dia-
mentach. Metoda kowadel diamontcwych jeszcze sig w Polsce nie rczwi~
ngta,
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3.2. Aparat t}okowo-cylindryczny i jego mudyfikacie

2. 2.8,A:pE Tort bt ko KWowga'ey 34 mdiry e snty

Druga grupa aparatéw wysokocisnienionych, historyqinie pierwszae,
wywodzi sie z aparatu tiokowo-cylindrycznego, v ktérym nacick prasy
hydraulicznej jest przenoszony na ticki poruszcjgce sie w cylindrze.
Cylinder i ticki mogg by¢ wykonane ze stali lub WC/Co /do. 5C kbar/.
Cylinder moze by¢ takze kaonany ze spiekaneqo A1203 w celu izolacji
termicznej. Uzywany w naszym laboratorium aparat tickowo-cylindrycz-
ny ma cylinder ze stali, a tioki z WC/Co. Przy zastosowaniu wsadu :
z dwustopniowym éciskaniem mozna osiggnac¢ ciénienie do 20 kbar
i temperaturg do z000°C w objetodci kilkunastu e izolowenej csiong
z pirofilitu. ’

W zakresie wyzszych cisnieri znane sg nizej podan2 modyfikacje
tego aparatu.

3.2.2.Kowadta Drickamera

TXoki maja ksztakt jak w kowadlach Bridgemana. Sg podparte piro-
filitem, ktérego wypiywenia jest zatrzyvmane na écianach cylindra.
W aparacie tego typu osigga si@ cidnienie do 500 kbar.

3.2:3, Ap 8 ratdra Lyplibe.l k

Belt jest pomysem Halla z roku 1952 polegajecym na modyfikacji
aparatu tzokowo-cylindrycznego przez zastosowanie stozkowych tXokdw
i stozkowo ukszteitowanej komory /belt/ zamiast cylindra. Aparat tej
konstrukcjli pozwala na uzyskanie cisnien 150 kbar i temperatur powy=
zej 2000°C. W bBelcie Hall otrzymal diémenty w 1954 r. Pierwsze polskie
diamenty zostaly uzyékane-w 1964 r. przez Majewskiego i Niemyskieqo
w Instytucie Fizyki PAN wZasdnie w belcie. Elementy z WC/Co z przezna=-’
czeniem do tego apqratb byty spiekane na goraco przez dra J. Majews=-
kiego. Szczegblnie czeéé cylindryczna /belt/ byka trudna do wykonania
w warunkach laboratoryjnych. Uruchomienie produkcji na podstawie tej
technologii wymagaio znalezienia rozwigzenia sprawy dostaw czgsci
z weglikéw spiekanych. Sprawa nie znalazla rozwigzania i polskie dia-
menty puniosty kleske. W tej sytuacji dr Majewski, rezygnujac z heltu

udoskonalil kowadla miseczkowe. W oparciu o nie uruchomiono produkcje

dismentéw w niewlelkiej skali,
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3.3. Aparaty wiclotZokowe

Aparaty wielotlokowe eliminuje potrzebg budowy csobnych komér wy-
sokocidrioniowych, gdyz tloki prasy hydraulicznej' zemykajg okreélong
objetosd¢ i generuje w niej wysokie cidnienie. Jest to rozszerzenie
koncepcji kowadel Bridgemana /nacisk w jednym kierunku/ na 3 wymiary.

Pierwsze take prase zbudowai T. Hall /1958/. Byia to prasa tetra-
edryczna. Cztery tloki z trdjketnymi dcianami byly po}uszbne przez
prasy hydrauliczne w kierunku centralnege punktu tek, Ze zamykaky
przestrzeti scianami tetraedru. PéZniej zbudowano prasy hydrauliczne
o szedciu tlokach. Prdsy te znalaziy zastosowanie przemysiowe do
produkcji diementéw i ich  epiekéw. Presa heksaedryczna, ktéra ma
wsad o ksztalcie szedcianu o boku 5 cm, pozwala na pomiary fizyczne
w warunkach hydrostatycznych do okoto 60 kbar w objgtoséciach okoZo
o cm3. W zastosowaniu do syntez prasy teg6 typu pozwalaje na osiggnie-
cis cisnierh do 100 kbar i temperatur 3000°C.

W kraricowym przypadku mamy aparat zbudowany =z segmentéw kul, ktére
peinig role tiokdw. Sg one otoczone membrang, na ktérg jest podawany
nacisk przenoszony do $rodka kuli, gdzie znajduje si¢ wsad ciénieniowy.

Aparatéw -wielotiokowych w Polece nie posiadamy.

4, PROCES KRYSTALIZACII I STRUKTURA DEFEKTGWA DIAMENTOW
SYNTETYCZNYCH

4.1, Wykres fazowy wegla

Przedstawiony ponizej wykres fazowy wegla zamieszczony zostai

. w pracy [15]. Faza metaliczna wegla jest, jak dotychczas, feze hipo-
tetyczng. Przypuszczenie o jej istnieniu jest operte na analogii

‘do przejé¢ péiprzewodnik ~ metal dla Sn, Ge i Si /rvs. 1/.

‘W obszarze stabilnosci termodynamicznej diamentu wystgpuje obszar
przemiany fazowej grafit-=heksagonalny diement, odpowiédnik struke-
turalny wurcytu. Tréjkety oznaczajg warunki, w ktérych'Bundy osiagngk
bezpoérednig przemiang fazowsg grafit-diament, a kwadraty ~ diament
-»grafit., Obydwie te przemiany nastgpowaiy szybko, w czesie mikro-
sekundy. £

.
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Rys. 4. Wykres fazowy wcgla. Granica réwnowagi fazowej grafitu i dia-
RS mentu ma przebieg liniowy od temperatury 500 K do punktu

potréjnego 130 kbar, 4000 K. Obszar stabilnoéci termodynamicz-
nej grafitu jest jednoczeénie obszarem metastabilnosci die-
mentu i odwrotnie. {
Linia przerywana ma zwigzek z przemiang fazowg grafitu do
diamentu pod wpiywem fali uderzeniowej /gwiazdki/.
Przypuszcza sig¢, ze zachodzi tu pseudotopienie grafitu,
poniewaz warunki /p, T/ tej przemiany lezg w poblizu linii
topienia metastabilnego grafitu. -

" 4.2, Krystalizacja diamentéw

i -~ Opanowany technologicznie proces produkcji diamentéw polega na
i krystalizacji z roztwordw wegla w metalach grupy 2elaza lub ich
. stopéw. Warunki tego procesu sg zaznaczone: na wykresie kropkami.
‘Zauwamey, 2e zachodzi on w duzo n;ZSZYch temperaturach i cidénie~
:niach niz przemiana fazowa grafit --diament. Dlaczego tak sig dziejef'
OdpowiedZ brzmi: jest .to proces katalityczny. Tak sig juz utario, ze
Eprzymiotniki "syntetyczny" i “"katalityczny" majg w odniesieniu do
;;diamentéw inne znaczenie, niz w chemii. "Syntetyczny" znaczy otrzymany
" .w laboratorium, a "katalityczny" oznacza, ze proces nie jest zwigzany
'z szybkogcia reakcji, choé by¢ moze w piGrwszym okresie badafi przy=-
. puszczano, ze metale odgrywaje role katalizatordéw przyédpieszajacych
fpfoces krystalizacji. Ostatecznie okreslenie "katalityczny" nie
uzyskato sprecyzowanego znaczenia. W odkryciu procesu krystalizacji
~diamentéw pomégi przypadek. T. Hall w czasie préb - kiedy juz dyspo-
‘nowa% beltem, a wiec mégi osiagnec¢ cidnienia powyzej 50 kbar ~ postu-
zyl sie obserwacjg mineralogiczng, ktéra méwita, ze w Brbzyl}i dia-
‘‘mentom naturalnym towarzyszy piryt FeS,. Syntéza wysokociénieniowa .
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mieszaniny grafitu i pirytu data pierwsze diamenty. Dalsze préby
pokazaly, ze siarke jest nieistotna i wystarczy stosowaé czyste ze-
lazo. Tak wige jedyng naukowg przestankg w usitowaniech otrzymania
dismentéw byko stwierdzenie koniecznodci przeprowadzenia préb w wa~
runkach wysokich ciéniert 1 temperatur.

Na wyjaénienie mechanizmu krystalizecji trzeba byXo czekaé diuzszy
czes, az zbadano uklad fezowy wegiel-nikiel w wysokich® ciénieniach.

1.3, Uktady réwnowagi wegiel = nikiel

Ukted réwnowagi wegiel-nikiel opublikowany przez Stronga i Hannemana
w 1967 [16] jest przykiadem uzytecznoséci wykreséw fazowych /p, T,
x/, gdzie x - sktad., W naszym przypadku dopierc powyzej 52,5 kbar
pojawia sig¢ na tym wykresie obszar wspéiistnienia fazy ciekiej i dia~
mentu, Temperaturowy zakres tego obszaru roénie z cisnieniem.
Istnienie tego obszaru jest warunkiem koniecznym do rozpoczecia pro=-
cesu krystalizacji diamentu.

m ad Datea
|
i) » |
1750 . % 9
1740 ¥
4-d
1700 c+d
B67 Ni-d
T %6
1650 9 s
L
0 [ 02 "'09% 09% 10
N Ulomek otomowy wegla c

Rys. 5., Réwnowagowy wykres fazowy ukiadu wegiel-nikiel przy 54 kbar.
Dolny wykres gest powigkszeniem czeéci wykresu gérnego.
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- 4.4, Proces krystalizacji diamentu

Przedstawione wykresy fazowe posiuzg teraz do opisania procesu

krystalizacji diamentu. Niech wsad do komory cignienﬁdwej sktada sig
2z quzkéw o ksztaicie walca z grafitu i niklu przylegajgcych podsta-
wami i niech cisdnienie wynosi 55-60 kbar. Jezeli ogrzejemy wsad opo-
rowo do stopienia niklu, grafit rozpusci sig¢ w niklu do osiggnigcia
stanu nasycenia okoko 4% wagowych. Na wykresie fazowym jest zaznaczo-
na réznica miedzy punktem eutektycznym nikiel-grafit 1661 K i nikiel=-
~diament 1667 K., Tej réznicy 6 K odpowiada réznice sktadu, ktéra w9-
nosi 0,4% wagowego wegla. Wynika sted, ze gdy nikiel jest nasycony
weglem wzgledem grafitu, to jest on przesycony o 0,4% wzgledem dia-
mentu.'Wtédy rozpoczyna si¢ zarodkowanie i wzrost krysztaiow diamentu.
Cienka wqrséwa metalu oddziela grafit od krysztatéw diamentu. Szybkodc
procesu zalezy od réznicy energii Gibbsa migdzy tymi formami wegla

i powinna dezyé do zera w temperaturze réwnowagi 1728 K migdzy obsza-
rem ciecz + grafit i’ ciecz + diament, przy ktérej réznica rozpuszczal-
nosci wynosi zero. Z tak przedstawionego opisu widzimy, Ze diament
krystalizuje z roztworu wegla w metalu.

Do grupy metali, ktére umozliwiaje krystalizacje diamentéw nalezg
metale VIII grupy takie jak Fe, Ni, Co, Pt, Pd, a tekZze Mn i Cr orez
ich stopy; sg one nazywane katalizatorami-rozpuszczalnikami.

Znane sg jednak metale, ktére sg rozpuszczalnikami wegla np. Cu, ale
‘nie udato sig otrzyma¢ diamentéw z tych Toztwordw. Powstaje wigc py-
tanie: czy atomy metalu nie odgrywaje okredlonej roli strukturalnej

w procesie zarodkowania i wzrostu diamentéw?

4.5, Struktura atomowea diamentu

Krysztaty diamentu nalezg do klasy symetrii 43 m. Grupa przestrzen-
‘na symetrii 0/ = Fd 3 m. W komérce elementarnej znajduje sig 8 atoméw
wegla. Ugrupowgnie atoméw mozna opisac¢ jako dwie przenikajgce sig
podsieci ragularné éciennie centrowane A i B rozsunigte wzdiuz giéw-
nej przekatnej o wektor /1/4 1/4 1/4/. Atomy wegla zajmuje poiozenia
o symetrii tetraedrycznej 43 m i ich pierwsza sfere koordynacyjna
~ma konfiguracje tetraedryczna. :
Wyrédzniamy dwa typy poiozen étoméw.'Typ A charakteryzuje sig tym, ze
~Jeden z najblizezych sgsiadéw lezy na-kierunku [111] , natomisst w ty=-
'pie B - na kierunku [ITII]. oObie podsieci se wzgledem siebie antysy-
‘metryczne. Wybdér poczgtku ukiadu wspéirzednych komérki elementarnej
moze byé dokonany na dwa sposoby. Pierwszy ustala poczatek w érodku
atomu wegla. Wtedy wspéirzedne atoméw sg nastegpujece: 000, %-% 0.
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0 % %. % 0 %, % % %, % % %, % % %, % % %. Drugi wyréznia centrum
symetrii znajdujgce sig w potowie odlegXoéci miedzy atomami wegla.
Sieé diamentu nie jest strukture@ gesto upakowang; stopien wypei-
nienia przestrzeni kulami wynosi 34%. Cztery oktanty nie sg zajgte
przez tetraedry. Pomimo to przy stalej sieci a = 3,567 K i odlegiosci
migedzyatomowej 1,54 R diament ma najmniejszg objetoéé molowg i dcid~
liwos¢ ze wszystkich znanych materiaéw. Objétoéé molbwa wynosi
3.4 cm>. Inng cechg charakterystyczne struktury diamentu sg luki
oktaedryczne. Wspéirzedne tych wolnych brzestrzeni nie obsadzonych
przez atomy s@ nastgpujgce:
Jooojo b 333 344234443 333
Gdy atomy wegla zastapimy stykajecymi sie kulami, wéwczas kule, ktére
mozemy wpisa¢ w struktureg, a ktérych érodki majg wspdéirzedne podane
wyzej, bede miaiy promieri 0,77 R. W ten sposéb mamy oszacowang
przestrzen, ktérg moze zaje¢ atom migdzywezlowy.
Mozna przypuécié, 2e atomami miedzywezlowymi sg@ atomy, niklu /promieﬁ
atomowy 1,255 R/ lub kobaltu /1,25 R/. z powodéw geometrycznych po-
winny one pdwodowaé pfzeauniecie szesciu otaczajacych je atomébw wegla.
W ten sposéb powstalby w sieci stan | nieuporzedkowania przesunieé
atomdw.

4.6, Refleksy zabronione dla struktury diamentu

Struktura diamentu posiada pewng osobliwos$¢, ktéra jest przedmio=-
. tem zainteresowania, a nawet fascynacji, od samych poczetkéw analizy
strukturalnej. Jest nia wystepowanie w dyfrakcji rentgenowskiej
reflekséw np. 222 zabronionych przez grupe przastrzenng diamentu.
Obecnie przyjmowane wyjaénienia reflekséw zabronionych obserwowanych
dla krysztatéw diamentu, krzemu i germanu wigze je z niesferycznym
ksztattem funkcji rozkiadu gestosci adunku wzgledem wegzidéw sieci
oraz z anharmonizmem drgar atoméw w sieci przestrzennej krysztaku.
Oba te efekty stanowig przyczynki do dyfrakcji promieni rentgenows-
kich, w ktérej me miejsce oddziakiywanie z chmurg elektronowa.
Pierwszy efekt wynika z nakrywania sig przeciwnie skierowanych hybry-
déw 2s - 2p atomdéw w poiozeniach A i B,1 prowadzi do zageszczenia
tadunku w poiowie odlegios$ci miedzy atomami wegla do wartosci 0,6
elektronu R's. Orugi efekt wykryto za pomoca dyfrakcji neutronéw
/oddziatywanie z jedrami atoméw/ dla monokrysztaidédw krzemu.
Przedstawimy teraz opis tych efektéw dyfrakcyjnych vig formalizmu
Dawisona [17]. Punktem wyjsécia jest tutaj teoremat o autokorelacji,
bedgcy podstawg kinematycznej teorii dyfrakcji promieni rentgenowskich
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i neutronéw. Twierdzenie to méwi, ze jezeli ¢ /F/ przedstawia funkcje
gestodci elektronowej w krysztale i F /S/ przedetawie transformate
Fouriera tej funkcji /czynnik strukturalny/, to funkcje autokorelacji
Q/u/ -fg /7/0/7 + U/dV ma transformatg¢ Fouriera J/8/ hrngﬁ/jzf
Dawson skorzysta ze znanej mozliwoéci przedstawienie dowolnej funkc:
w postacli sumy czeéci parzystej i nieparzystej. Funkcje¢ gestosci
elektronowej w przypadku.nieruchomych atoméw opisujemy wzorem:

e{/7/ =02 /7s + @S 4 /¥

a funkcje gestoéci rozkladu prawdopodobienstwa przesunig¢ atomdw
z poozen réwnowagi /efekt drgarh cieplnych/ nastegpujeco:

tJ/'F/ = tc,jﬁ/ + ta,Jﬁ/

Obie te funkcje odnosimy do atomu j.
FuchJh’gesto#ci elektronowej realnego krysztatu bedzie splotem po-
‘wyzszych funkcji. Transformaty Fouriera tych funkcji zapisujemy w pos~
‘taci funkcji zespolonych

fJ/s/ = fé’J/E/ + 1fa,J/°/

oraz

./8/

TJ/E/ = Tc'J/§/ + 1 Ta.J

'gdzie: § - wektor dyfrakcji. ;
Czynnik strukturalny ma ogélna postac

F/s/ = IE fj/;i/'rj/‘e/exp/zms -FJ/
gdzie: sumowanie przebiega po atomach komérki elementarnej.
W przypadku wybory uktadu wspéirzednych w centrum symetrii F/s/

mozna zapisaé w prostszej postaci, gdyz czeéé urojona emplitudy
zniknie: y

. F/3/ = Jz‘ [{fc’J/E/Tc'J/E/ - fa’J/'é/'ra'J/S/} cos27s + Ty +
. _{fc'J/S/Ta'J/E/ + tq,4/3/T,,1/3/} sinzns .7y

Azeby uwidoczni¢ wpiyw anharmonizmu drgan atoméw rozpatrzmy przypadek
dyfrakcji neutrondéw, wtedy atomowy' czynnik rozpraszania jest staily
w przestrzeni dyfrakcyjnej fJ/E/ = b,
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Czynniki strukturalne dla struktury typu diamentu moZna pogrupowac

nastgpujeco:

Fr, = 80 Tg ‘dlah +k +1 =4n ¥ 220, 400

Fhkl = i8b Ta dla h + k + 1 =4n +2 zabronione
200, 222, 420
600

Fhk1-4\/'T:/T-1Te/ dla h + k + 1 =4 n + 1 311
Fhil -4\’_5/T+1T/ dlah+k+1le4na=1 111, 331

Gdy przyblizenie harmoniczne jest utrzymane, to Tg = 0.

Pomiary natezenia refleksu 222 krzemu w funkcji temperatury w przy-
padku dyfrakcji neutronéw wykazaty bardzo wyrazny wzrost natgzenia
tego refleksu ze wzrostem temperatury [18] .

Dla diamentu refleks 222 zachowuje sig prawdopodobnie analogicznie
jak w przypadku krzemu; nie znamy jednak udziaZu obu przyciynkéw :
do jego natezenia, Mozemy przypuszczac, z2e przyczynek anharmonizmu
jest maty w temperaturze pokojowej. . ‘

Atom wegla ma w tetraedrycznym otoczeniu sgsiadéw w kierunkach réw~
nowaznych do, [111) 1 luke w kierunkach przeciwnych [II1], Ta konfi-
guracja przestrzenna ma wpiyw na oscylacje cieplne atomu, ktéry prze~
bywajgc skomplikowang trajektdrie ﬁokol-boldzenia'réwnowagi, by¢
| moze znajduje sig diuzej w obszarach blizej luk, niz w obszarach
‘blizszych sgsiedniemu atomowi.

4.7. Refleks 222

Refleksy zabronione 222 oraz 200, 600 byky przedmiotem osobnych
badarh przeprowadzonych przez autore przy uzyciu réznych metod dyf-
rakcyjnych,

Refleks 222 byk rejestrowany za pomocg metody Weissenberga. Badania
mialy charakter poréwnawczy. Wykonano zdjecia metodami obracanego
krysztaiu i Weissenberga dla kilku krysztaléw diasmentu otrzymanych

z roztworu wegla w kobalcie, z roztworu niklu i krysztatu diamentu
naturalnego.

Pierwszg obserwacje z badanh dyfrakcyjnych krysztaiéw diamentéw syn=-
tetycznych jest identycznoéé stalej sieci w poréwnaniu z diamentami
naturalnymi w granicach biedu pomiaru 3,567 +0,001 R. Dotychczas nie
ma doniesieri o znalezieniu dla diamentdéw syntetycznych wartodci
réznej od podanej.

Druge obserwaéjg jest kilkakrotne zmniejszenie natezen refleksdw
Bragga w poréwnaniu z diamentem naturalnym. Obserwoweno refleksy 111,
220, 311, 400 1 331 dla promieniowania CuKa . Krysztal diamentu na-
turalnego mial strukture zdefektowang i dlatego mozemy uwazac, ze
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natezenie odbi¢ Bragga podlegojg kinenaiycznej tcorii dyfrakeji.
W przypadku dokiadniej zbadanyn cslabienie natg¢ienia reflekséw

diamentéw syntetycznych priy rejestvacji ich na zdjgeiach Vieissenberga
bylo pigciokrotne. Refleksy obuervowane na duiych kgtach nie wykazy-
vwialy poszerzenin. Obrazowi dyfrakeyinchnu tege typu przypisuje soig

tzw. niedoskonatodci picruszego rodzaju. Uprowadzaje one zaburzeniao

periodycznodci sieci.-przestrzenne] lirysztaiu, polegajqee na statys-
tycznym wysunigciu atoméw z wezkdw sieci. Statystyka rozkiadu wekto-
réw okreslajgcych te wysunigeis jest jednak szezegdlno, gdyz w funkeji
autokorelacji 0/0/ =I o /7/0/F + U/dv, ndzie T jest wektorem okresla~
jacym wysunigcie atomu, szerokesc kolejinych meksiméw jest jednakowa.
\/ obrazie dyfrakeyjnym ta cecha znajduje odbicie w niglposzerzanych
refleksach Bragga.
Trzecia bbigkwaéjhﬁﬁbwi, ze wezysikie badane krysztaty zewieraly
inkluzje metastabilnego weglike, niklu lub kobasltu /rys. 6/.
Okreslenie doktadnej zawartosdci wetalu v pojedynczym krysztale dis~
mentu jest bardzo trudne z tego poviodu, Zze liczbe 1 wielkosé inkluzji
Co,C lub Ni, C jest zmienna. Nie dysponujemy metodg analityczng, ktére
pozwolitaby okre$lié podzial zavartodci metalu postaci inkluzji
i rozproszonej w sieci krysztalu diamentu. Dla Krysztalu majacego
najmniejsze liczbe inkluzji CoxC, jekosciowa analiza rentgenowska
fluorescencyjna takZe potwierdzila obocnos¢ kobaltu,

Na podstawie wst@pnych obserwacji dyfrakcyjnych'uybr.no nastepu-
jece droge¢ do przeproviadzenia pordwnania natezoﬁ'roflokséw 222
w diamentach syntetycznych i naturalnych. Krysztaly diamentu byly
zorientowane w kierunku [310 , réwnolegle do osi obrotu. Wykonano.
zdjecie Woissqﬁberga warstwicy zerowej. Liczbe oscylacji byia tak
dobrana, aby natgzenia reflekséw Bragga dla obu krysztatéw diamentu
byty zblizone 'do siebie. Stosowano promieniowanie Cu z lampy mikro=-
ogniskowcj. Poréwnania natgzenia refleksu 222 mozna dokonaé W stosun-
ku do refleksu 400 /wystepuje tylko skiadowa centrosymetryczna Tc/
1.353 /Tc - i Ta/. Dla diamentu naturalnego natgzenia reflekséw
222 Ke, 400 K@i 311 KB sq zblizone, & dle diamentéw syntetycznych
222 - wyraznie slabsze /rys. 7 - 9/, Zmniejszenie natezenia tego
refleksu moze byé wyjaénione przez przyjecie hipotezy stetystyczrego
obsadzania oktaedrycznych luk sieciowych pr;gzhgfomy metalu-rozpusz-
czalnika. Nao podstawie analiz chemicznych mozna przyjac, ;e zawartosc
metalu w krysztalachh dismentu jest okolo 1% wagowego.

Prébg wyjodnienia wzglednego zmnicjszania sig natg¢zenia refleksw
222 jest przyjgcie hipotezy, 2e atomy metalu-rozpuszczalhike obsadza~-
Jje@ statystycznie Lluki oktaerdryczne. 1
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Hipoteza konkureincyjna przyjnujaca, Ze atomy merolu oondstawiaig
atemy weggla prowadzi do efektu przeciwnego, & wige do Lraku zaiuny
netgzenia 222 w pizypadku obsedzania przez atomy*metalu statystycznis
obu podsieci diamentu lub wzrostu natezZenie w przypadku preferaoncji
;odnej z podsieci /tyn siecl ZnS/.

101 ot 001 £ i

Rys., 10, Przekroje _komérki elementarnej diamentu plaszczyznami
/110/ 1 /110/. Kropkeami oznaczono polozanie iuk
(oktaedrycznych).

PoXozenis atomu migdzywgziowego jest przedstawione na rys.- 10
pokazujgcym przekréj komérki elementarnej wzdiuz pkaszczyzn /110/
i /110/. Sugerowane peclozenie atomu metslu powoduje bardziej centro-
'-symctryczny rozktad Zadunku w stosunku do- jedra /z powodu przesunigcia
2edunku w cbszar wigzaniz wegiel-metal/. Anharmonizm w 1nterpretacj1
“rystalograficznej wyraza sig poprzez funicjie Ta; Jej przyczYnsk
ulegnie zmriejszeniu z powodu zapeinienia luki.

W éuietle przedstawicnych danych nie jest mozliwe ilodciovwe opi-
canie zmniejszenia natgzenia refleksu 222 w krysztaZach diamentu .
syntetycznago.

Dokktadny pomiar natgzenia refleksu 222 byiby uzesadniony w'przypadku
~dysponoviania krysztalem diementu syntetycznego bez inkluzji weglika
metalu-rozpuszczalnika i znajomosci zawartosci metalu. Takim krysze '
raiem sutor nie dysponowak. '
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4,8, Defektowa struktura diamentéw syntetvecznych & mechanizi ich

krystalizacji
4.8.1. We t e p»

Wybér przedstowionych powyzej danych na temat wykr;séw fazowych
i stiuktury diamentu byl przygotowanicm o préby wyiedniania szcze-
gdlnej roli, jaka odgryweja atomy mctqlu rozpuszczalnike w procesie
krystalizacji diamentdw syntetycznych.

W tym rozdziale zostang przedstawione wyniki dalszych badaf
rentgenowskich autora, ktére wskazuja na réznice strukturelne miédzy
diamentemi syntetycznymi i naturalnymi. Réznice té zosteng powigzane
z hipotetycznymi mechanizmami krystalizacji diementéw syntetycznwvch.

Na wstgpie zostang przedstawione hipotezy mechanizmu krystalizecji
dyskutorane w literaturze przadmiotu. Czytelnikowi, ktéry checiakby
wyrobié sobie swéj wiasny pogled na zagadniernie krystalizacjii diamen=-
téw syntetycznych mozna wskazal literaturg cytowang w rozdziatach
15 i 16 ksigzki "The Properties of Diamond" ed. J.E. Field, Academic
Press, 1978 [15]. Natomiast autor checiaktby przedstawié¢ zagadnienie
krystalizacji diémentéw nastgpujgco.

W bezpoéredniej przemianie fazowej grafict-~diesment Jest wymagene
bardzo wysokie cidnienis okoio 13 GPa i temperature ok. 3000°¢C.

W werunkach nizszego cisnienia 1 tomperatury, ale w obszarze termo-

dynamicznej stabiliodci diementu, przemiana ta nie zachodzi ze wzgledu . -

na istnienie bariery kinstycznej.

Obie postacie krystalograficzne wggla -~ grafit 1 diament = chsrak—
teryzuja sig wysokimi wartosdciami energii wiazania. Oznacza to, 2e
atomy w sieci przestrzennej tych krysztaidéw s@ bardzo silnie ze sobg’
zwigzane. Svtuacja ta jest zgodna z faktami wysokiej temperatury’
topnienia grafitu i trwatodci diamentu w warunkach wysokiej prézni
i wysokich temperatur, a wigc w obszarze stabilnosci termodynamicz=-
nej grafitu. Przemiana diament-=grafit wymage bardzo wysokiej energii
aktywacji /gérny jej kres moze siggac¢ 175 kcal/mol/. Viertosc¢ energii
parowania grafitu jest takze tego rzedu. Mozna sie domyélac, ze
cdwrotna przemiana grafit-ediament wymagac ‘bedzie.stanu posredniego,
v ktérym atomy s@ uwolnione oraz warunkédw wysokich cisdnienn i tempera-
tur. Bariere tg, czyli osigygniecie stanu posrednisgo, mozna pokonaé
przei rozphszczenie grafitu, gdyz w ten sposéb obnizamy prég energe-
tyczny przeksztaicenia grafitu w diament. Wprowadzajec rozpuszczal-
nik zrywamy wigzanie w sieci grafitu. Proces krystaiizacji diamentu
zachodzi na granicy fazy staiei i ciellej. Kryeztaiy powetajecegb'.
diamentu sg otoczone warstoewke cieczy. Wynika to z réznicy rezpusz=-
czalnodci graf}th i diamentu w rozpuszezalniku-metalu.
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Temperaturove ograniczenie na wykresie /p, T/ zaekresu procesu od

s<rony temperatur niskich wynike z polozenia linii sutektycznej.
Joka jest rola metclu~rozpuszczelnika? Czy dzi¥is on tylke jeko

rozpus=czalnik, czy odgrywa takize dodstkowg role niezbedng dla prze-

biegu procesu?

Linie podziaiu miedzy réznymi hipotozami wysunigtymi dotychczas

nrzebiega w zuleznosci od pogladu na tg¢ sprawe. z :

‘a, Hipoteze krystalizacji z roztworu

Grafit rozpuszcza sig w postaci atomowej osiagajec stan nasvcenia,
Krysztaly diamentu krystalizujs z rege roztworu, gcoyZ w tych warun-
kach roztwor wegla jest przesycony wzgledem 'diamentu i dliament jast
termodynamicznie stabilny. Atomy rozpuszczalnika zachewuje rie
obojgtnie w procesie krystalizacji nie biorgc w nim udziaiu.

b. Hipoteza ronzpuszczalnika-katalizetora

To podejscie dodaje do powyzsze] hipotezy wymeganie, aby metal
rozpuszczalnik mial pewne dedatkowe wlrasnosci, Dwie wersje tej dodat=-
kowej wiasrosci powodujecej, ze krvstalizacje moze przebiegaé sa
nastgpujgce:

- rozpuszcznne atomy wegla sg dodatkowo natadowane,
- rozpuszczony wegiel tworzy z metalami przecjsciowe zwigzki, ktérc
rozktadsjgc sie tworzg diament; tymi zwigzkami mcga byé np. wégliki.

c. Hipoteza katelizatora

{ Hipoteza te koncentruje sig na postaoci w jakiej wegiel ject trans-
portowany od grafitu do rosngcego lirysztalu diamentu. Wedlug'tego
podejscia atumy metalu~katalizstora dyfundujg miedzy warstwy grafitu
i tworzg luZno zwigzany zwigzek interkalacyjny. W zwigzku tym atomy
metalu dokonuje przegrupowania atoméw wegla w warstwach' w kierunku
ugrupnwania wiasciwego diamentowi. Mikrokrysztaly tego zwigzku przeni-
kaja do roztworu i migrujg do powierzchni rosngcego diamentu niosgc
material przygotowany krystaicgraficznie do krystalizacji diamentu.
Juk przeciwstawne moge by¢ opinie na temat krystelizacji diamentéw
zilustrujg dwa cytaty,
i, Nassau i J. Nassau w najnowszym ertykule pizegladowym [20] tak
przedstawiajg sytuacje w omawianej kwestii: "W swoim czasic nyslano,
Zc metale takie jsk Ni dziatajeg jek katslizator, lecz teraz jest
prawie pewne, zec dzialaje wyigcznie jak rozpuszczalniki®,
/Podkresienia A.B,/
Opinia Halla [11] jest nastepujgca: "\Wydaje sig, ze metcl prze;$cio=-
wy dziata jako rozpuszczalnik i jako katalizator. Jako reozpuszczalnik
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rozbija on sieé¢ grafitu uwalnisjgc etomy wegla w cslu przygotowania
do ewentualnego przegrupowania ich w sieé diamentu. Nie wydaje sie

to jednak wysterczajgoce, poniewa2 okazaio sig niemozliwe ~ jak
dotychczes ~ otrzymenie diamentéw z pewnych zwigzkéw .nisorganicznych
i pewnych metali, w ktérych wegiel ulege rozpuszcezeniu. Jest prawdo~
podobne, 2e metale sa skuteczne jako katslizatory, poniewsz atomy _
metalu tworzg luZno zwiegzany kompleka_wegiel-matal, w ktérym elektro-
ny wegla sg przygotowane do utworzenie wigzanis teétraedrycznego”.

Na zakoﬁcienie mozna zaznaczy¢, ze istotne przeciwstawienie sta+
;  nowig hipotezy a iboraz aic. Netomiast réznice migdzy hipoteza-
mi. b i ¢ nalezy zwigza¢ z warunkami cisnisnia i tsmperstury.

Hipoteza b odnosi sig do warunkéw ciénienia /60 kber/ i temperatury
/1600°C/ stosowanych przy prudukcji proszku diamentowego, a hipoteza
c ma racZej zastosowanie w przypadku duzo wyzszych cisnied. w ktérych
mozna uzyskaé epitaksjalny wzrost diementu na krysztsiach grafitu,

w ktérych werstwy sg w wysokim stdpniu uporzadkowane.

4.8.2. Sformutowanie zagadnienia

Cechg wspdélng przodetawiohych powyze] hipotez jest skupisnis uwa-

gi na posredniczeniu fazy ciekiej w transporcie atoméw wegls od

grafitu do rosngcego krysztatu dismentu. Réznice migdzy hipotezsmi
wynikajge z poglgdu w jakich ugrupowéniacﬁ lub w jekim astenie atomy
wegla sg transportowane. Hipotezy te nie precyzujg mechanizmu zarod-
kowania i wzrostu kryszt atu. Nie zajmujg takze stanowiske na temat,
co zachodzi w przypadku, gdy Zrédiem wegle sg krysztu&y diamentu.

' ktére ulegaje rozpuszeczeniu w metalu /jak ma to miejsce w procesie

. krystalizacji ns zarodku z diamentu/. Celem tak prowadzonegc proce-
su ~ w wyjgtkowo stabilnych warunkach ciénienie i temperatury =~ jest

! otrzymanie duzych /do & mm/ krysztaiéw diamentu. Dotychczasowe teda-
nia kinetyki procesu i okreélenie parametréw termodynamicznych z nim
zwigzanych nie pozwolilo na dokonanie wyboru miedzy hipotezami.
W/ sytuacji, gdy jest wiele prac majgcych charakter czestkowych przy-
czynkéw mniej lub bardziej spekulatywnych, brakuje syntetycznego
podejécia do procesu krystalizacji diamentéw ayntetycznych.

W tej eytuacji spéjrzmy na sprawe z krystalograficznege punktu
widzenia. Punktem wyjécia niech bgdzie'kryszta& diamentu . syntetycz~
nego z zawartg w nim historig@ wzrostu i jego realng strukturg. Ten
sposodb podejécia odsunie na bok rdzwazania. w jekiej postaci wegiel
znajduje sig w roztworze co trudno sprawdzic doéwiedczalnie in situ.
Pozwoli natomisst skoncentrowac uwage na zagaonianiu wzroatu.
Poniewaz kwestia, czy atomy metalu-rozpuszczalnika biorg udziai
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w procesie krysteslizacji., nie zostais dotychezas roztrzygniete
sformuiujemy magadnienie nastgpujecec.

Czy btomy metalu poéredniczg W zarodkoweniu wnzrodeis Aryoztalu
1 na czym to pesredniczenie polsga? Oczywiscie poéredniczenia ta
ma byé czymd wiecej, niz rozpuazczante lub dezintegracja eLsci greaf
fitu, viadomo , zq gtwor,erie aiscd: diumentu nymaga pokodania HYSOm
kiej bariary energetyczne]. Przmeijmy dodatkdwe hipoteze . zec a.cmy
pewnych metali moga uZatwic¢ pokonanie tej hariery aktyvinie uczastni~
czac v procesie oudowaniu_sieci.kryezgaku. To aktywne ucrestnistwo
viyrazaZoby sig w tworzeniu wigzan wegiel-métal. Postgpujge zgodnie
z podejécien krystalograficznyw bedziemy badali. strukture defektovg
dismentéw, aby potwierdzié lub zaprzeczys wystepowsnie wbudowanyeh
w sieé przestrzenng atomdéw metalu. Jezeli stwierdzimy ich obecncsd,
to bgdziemy starall sig okreslié zaleznoﬁci-kryatalbgreficzne zaist-
niale w krysztale diamontu; : ; : :

4.8.3. Wy d zielenie medt a stebiinyeh
vieg 1 ik b w : '

Przudmiotem badart avtora by&y kryeztaly diamentdw syntetycznych
wykrvstalizowane z kobaltu, otrzymane w Centrum Naukcwo-Produkcy,nym
Macverialéw Elsktronicznych, oraz krysztazy wykrystalizoWCns z niklu,
otrzymane przez zespél pod kieromnic*wem T, Niemyskiega, ktdry dzia~
tat w Instytucie Fizyki PAN, -

tUwaga sutora byia skupiona na dwédch przejawach dafektowej struk-
tury diamentéw syntetycznych: wydzieleniach metastabilnego wegliks
metalu rozpuszeczalnika oraz na wystepowaniu reflekséw zabronionych

- przez grupg przestrzenng diamentu, Jednoczeénie z badaniami kryszte~
16w diamentdw syntetycznych prowadzono badsnis poréwnawcze kryszta~
téw diamentdéw naturalnych it

v/ tym podrozdzials .sg przodstawion& wyniki badar: wyuzieleﬁ
Badania te przeprowddzbno nastepujacymi notodami- . .

- rentgenowskiej: mikroskopii ciéniowe} /abaorpcyﬂnej/ szecia
przedstawicne na rys. 12 wykonano przy uzyciu promieniowania cha
z filtrem Ni w celu zwigkszenia kontrastu migdzy wydzielenien
CoC,, e diamentem; krowed: absorpcji Co wynosi 1,608 R, a*cgg¢*;;,

diugosé fali 3,54 R,
- mikroskopii skaningowej w obrazach elekironéw wtérnych,

- dyfrakeji rentgenowskiej, me tods obrauanego krysztcku i Weissenberga,

- transmisyinej mikroskopii elektronowej.
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W badanych krysztaiach diamentdéw naturalnych nie ujewniono wydzio-
len, natomiast w krysztalach diementdw syntetycznych wydzielenia se
tatwe do obserwagii i wystepowaly one w kazdym badanym krysztale.
Wydzielenia te zidentyfikowano jako metastabilne wegliki kobaltu
/w przypadku diementéw wykrystalizowanych z kobaltu/ i niklu
/w przypadku diamentéw wykrystalizowanych z niklu/. Co i Ni nie two-
rzg trwatych weglikdw, i-tego powocdu na wykresie fdzowym Ni-C jest
przedstawiona tylko eutoktyka'/rys, 5/. Z szarokich badan diamentéw
naturalnych wiadomo, ze zawieraje one wydzielenia rozmaitych minere-
6w, natomiast nigdy nie zawierajg wydzielen metalicznych.

Wielkodéc wydzielen w krysztaiach diamentdw syntetycznych krystali-
zowanych z kobaltu byta zawsrte w bardzo szorokim zaKkrssie: od dzie~
sigtnych mm do 100 R. Wiekszos¢ wydzielarn misla wymiary od kilku do
100 mikronéw. Orientacje krystalogreficzna tych wuydzieled wzgledém
sieci diamentu by*a bgdZ dowolns i mieio %to na ogdéi miejsce w przy-
padku wydzielett wigkszych /nezwiemy je okluzjami/, bgdZz zblizena do
orientacji matrycy, co na 0gét miaXo miejsco w przypadkﬁ wydzielen
mniejszych od 10 pm /ktére nazwiemy inkluzjemi/. Na rys. 9 se widocz-
ne oba typy wydzielen. : ’ : :

‘Struktura atomowa wydzislert mostala okreslona na podstowie dyirak-
cji promieni rentgenowskich. Jest to defektowa struktura typu NaClj

“odpowieda ona fermule CoC,, x<1. Mozemy i@ opisaé nastgpujgco: atomy
'Co obsadzajg pozycje atomow Ma, a atomy C obsadiajg statystycznie
podsie¢ astoméw Cl. Parsmetr x zostal okreslony na podstawie poréwna~
nia stosunkéw natgzeri obserwowanych dla reflekséw 111 i 200 do natg-
zefi obliczonych. Zmiany obsadzen przez atomy wegla podsieci Cl, wyra-
zone za pomocg wspéiczynnika x, powoduje zmiany wartosci emplitud
strukturalnych. Przy poréwnaniu natezen reflekséw pochodzecych od
pojedyinczych wydzieleri.wystarczy uwzglednic¢ czynnik polaryzacyjno-
-geometryczny. Stosunek natgzen I200 obliczony dla réznych i przedsta-
wia sig¢ nastgpujeco: 1,25 dla 111 x = 1, 0,95 dla x = 0,5, 0,82
dla x = 0,25 i 0,72 dla x = 0, czyli dla kobaltu. Obserwowane natgze~
nia reflekséw 211 i 200 sa réwne, tak q;éo ich stpsunek jest réwny
jednodgci, Ta svtuacja odpowieda parametrowi bliskiemu 0,5 i oznacza,
2e w przyblizeniu tylko polowa pozycji sieciowych podsinci wegla

jest obsadzona przez atcmy viegla. Vniosek ten jest przybliZeniem
zwigzanyn z dokladnoscig wizualnej oceny zaczernien reflekséw na fil-
mie, ktére w tym konkretnym przypadku moZna oceni¢ na #10%.

Druge przyczyng niedokXadrodcl tego oszacowania jest oskabienie limii
dyfrokecyjinych w funkcii kata ®, zwigzane z efekten nieuﬁﬁ??é&ﬁowaﬁis‘
przesunigc statycznyvch atomdw z wezidéw sieci przestrzennej. Badania
przeprowadzone przez Lonsdale dla NiC, daly wartos$é x = % [21].

<8
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State sieci faz wegliks kcbaltu sg zawarte w przedziale okredlo-
nym przez wartosci skrajne tj. od statej identycznej ze statg dia~-
mentu /3:567 R/ dle 4nkluzji o orientacjii zgodnej' z matryce co
3,61 R dle okiuzji. Wertoéci - tych nie mozna bezposdrednio pofdwunad
z kobaltem, gdyz ma on strukturg hekssannalng do temperatury{iqooc,

a powyzej struk*ure regularng dciennie centrowana o stalej sieci

a = 3,554 R. Zmiany staiych sieci Ccu" se zwigzene prawdopodobniec

ze zmisnemi x. Stele sieci MNiC  jest tekze bliske stalej sieci dia-

mentu i wynosi 3 539 R /statea sieci Ni wynosi 3,524 ?/

WWydzielenia Cou i NiC, maje naarepujqce podobieristwa z mecierzys=-
tym krycztakem diamentu.

- sieci przestrzenne. pordéwnywanych ez se pochodnymi sieci regularnej
dciennie centrowanej; réznica migdzy nim‘ polaga na tym, %2e dla
diamentu podaieci sa rozsunigte o wektor /i ) z/. a dla aoC
o waktor /2' 0, 0/,

- wartosci statych sieci uOC » NiC i diamentu sq bardzo zblizone
do siebie,

- nicktdre wydziclenia majg orientacje kr yatalogreficzna zgodn
z siecia diagmentu, -

Podobiedatwn migdzy tymi scrukturami jest przedetawione ne rys. 11.

L R eC
() Co O e

Rys. 1i. Poréwnanie struktury typu HeCl, w ktérej kr/atalizuje CoC_ /eo/
i struktury typu diamentu /b/. Kélkami sa zaznaczore luki”
oktasdryczne.
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W ten sposéb doszlidmy do wniosku, ze diament syntetyczny jest
materiatem dwufeazowym. Sieé przestrzenna monokrysztatu diamentu jest
zaburzona wydzieleniami metastabilnych weglikéw. Pomiedzy tymi fezemi
1athieje w wysokich temperaturach stan réwnowagi ruchomej, gdyz
zaobserwowano ruch wydzieler do powierzchni krysztaléw w czesie wy=
grzewania w warunkach wysokich ciénien [22] .

W przypadku zgodnsj orientacji matrycy i wydzielenia istnisje
dciste powigzanie polozen etomdw. W obszarze wydzielenia atomy wegla
zajmuja polozenia w lukach okteaecdrycznych sieci regularnéj égiennia
centrowanej kobaltu lub niklu, Promied kuli wpisanei w luke oktaed-
ryczng wynosi 0,51 R, podczas gdy premieh tetraedryczny wegla wynosi
0,77 R, Te sytuacja geometryczna powoduje deformacje siaci przestrzen-
nej CoC Znajduje to odzwierciedlenie w obrazie dyfrakcyjnym te]

‘fazy. Nastepuje ostabienie nate*sd linil dyfrakcyjnych w funkcji
keta © tak duze, ze w pewnych ' przypadkaech sg obserwowsne tylko
linie 114 i 200. :

Zestandwmy sig teraz, czy. W matryoy moga wyatepowac étomy metalu,
Diament jest luZno upakowang s*rukturg i wzgledy geomeiryczne nie
przeezkedzaja temu, Komdrke slenantarnq diamentu mozna uzupeinic
dodatkowymi 8 kulami o promieniu C,77 R. Gdyby zaburzenie tege rodza-
ju mialo mie¢ migjscs, powinno ono ujawni¢ sie w dyfrakcji rentge~
nowékiaj, Pierwszym spodziewanym efektem jest pojawienie sie reflek~
séw, ktdre sg zabronione przez grupe przestrzanne diamentu.

4.8.4, Reflekey zabronrione Y

Refleks 222, nalezgcy do podgrupy reflekséw zabroriionych
h+k+1e4n+2,n - liczba catkowita, zostak oméwiony wczesniej.
Refleks ten wystepuje w obrazie dyfrakcyjnym kazdego krysztasu - ‘
diamentu naturelnego, krzemu i germanu. Natomiast refleksy 200 i 600
nie byly dotychczas-obserwowane dla krysztaidw diamantu naturelnego,
jak réwniez dla Si i Ce,

Sprawdzmy doswiedczalnie, czy refleksy 200 i 600 wystepuja w dyt-
rakcji promieni rentgenowskich w kirysztalech diamentéw syntetycznych.
Stosowano metode topografii Schulza. Doéwiadczenia byty przeprowadzo=-
ne w nastgpujecy sposéb. Wigzka promieni rentgenowskich pochodziia
z lampy mikroogniskowej z anodg miedzians. Promieniowanie byio
wzbudzane przy napieciu 1€ kV, aby wyeliminowac harmoniczne & 1inii
CuKa Harmoniczna ta powodowazaby powstanie refleksu 400, ktgry
natozylby sig ne interesujgcy nas refleks 200, Rozbiezna wigzka .
promieni przechodziie przez nierucghomy kryszteZ diasmentu syntetyczno-
go zorientowany osig [}10] prostopadle do promienia padejauaqo.
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Obraz dyfrakcyjny by% rejestrowany na pkiycie z emulsjg jedrcvis
/Ilford L4/ w czesie 70 godzin, przy pradzie ancdowym 0,2 mA.
Fotografie zarejestrowanych reflekséw 200 od kryszmtezdw z duzg i ms-’
g liczbeg wydzielen CoCx sg przedstawione na rys, 12. Ne topogra=-
fiech tych wideé wyraznie zmieny natezenia wiszek dyfrskecyjnych

w obrgbie refleksu, 5

Badanie poréwnawcze przeprowadzono na krysztale d{amantu natural-
nego zorientowanego w sposdéb opisany powyzei. Przy ekspozycji trws=-
jacej 720 gddzin napigciu 13 kV i predzie 0,12 mA refleksu 200 w tym
przypadku nie zarejestrowano. :

Wybér orientacji krysztaiu w kierunku [410] , réwnolegle do osi
obrotu, jest uzasadniony brakiem cdbié wielckrotnych dls reflelsdw
200 i 222, Odbicie wislokrotne miaZyby w tym przypadku misjsce,
qdyby boza wezkemi 000 1 200 /lub 222/ ne’ sferze Evelda znajdoweZ
s1g¢ jednoczednie joszcze jeden /lub wigcej/ wezeZ hkl. Een Post [23]
wykonat dokiadne pomiary tegc efektu dle refleksdéw 200 i 222,
Wskazujg one, ze migdzy innymi orientacja [110} zapewnia wykluczenie
efektu odbié wielokrotnych, co zostato potwierdzeone w badanisch
autora dlg przypedku kryszteu nieruchomego.

Wyzszy rzed refleksu 200, refleks 600 byZ badany ze pomocg prcemie-
niowania MoKa z konwencjonslnej lampy rentgenowek ej. Napig¢cie
wzbudzajgce 32 kv eliminowaZeo narmoniczne 5. Dodatkowo stcsowanc
przed filmem filtr Zr, w celu odfi 11trowaria tylko promiesniowsnia
M°Kaf Otrzymano fotogratig refleksu zabronionego 60C przy ekspozycjii
15 godzin 1 przy predzie 20 mA, Kszteit i wielkoéé tego refleksu
jest zblizony do sgsiednich reflekséw Lauego. ‘

Rozwezmy teraz dwie hipotezy robocze WVJaéﬂiance pocnodzenie
reflekséw 200 i 500.

H e yierwsza

Refleksy 200 1 600 pochodza od submikroskopowych wydzielen CoC_ .,
ktére sg idealnie /z rozrzutem mniejszym od kilku minut Zukowych/
zorientowane wzgledem pZaszczyzn sieciowych diementu. Topogretie
-Schulza krysztaiéw diamentu syntetycznego w refleksie 200 wykazaly
niejednorodny rozkzad zaczernien. ZdesrzaZo sig jednak, ze w pewnych
przypadkach wystepowaly w obrazie topograficznym pojedyncze inkluzje
CoCx o wielkeéci kilku mikrondédw lub wigksze. Oznacze to, Zs ich
orientacje jest prawie identyczna z matryce. Natezenie plamek pocho~
dzacych od tych inkluzji byto wigksze od natezenia pozostaiego pols,
a brzegi plamekbyly ostra, W ten sposéb doszliémy do wniosku, ze
mamy do czynienia z odréznialnymi na fotografisch wydzieleniami.

G
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Rozwazmy teraz fnkluzje submikroskopowe, czyli mniejsz=e niz
1 pm, Nie bgdg one rozréinislne na fotografiach. FosZuimy sic tora:z
obrazami mikroskdpii cieniowej /absorpeoyjnej/ rejestrcwanymi za
pomoca rozbieznej wigzki pochodzacej od quasjpunktowfgo Zrédia.,
Obrazy te sg projekeja wezystkicn znajdujecych sig v krysztale wy- :
dziel2n /rys. 12/. Jezelil pcrownamy topogrefie 200 krveztatdw diamentu
syntetycznego z mala.i auza liczba wydzielen, to stwiordziny, Ze ‘obie
posiadaje nicréwnomierny rozklad zaczernien ne catym polu odpowia=

- dajacemu krysztatowi. Cdyby obaarwowanavzaczérnlania miaiy byc zwiag-
zane z inkluzjemi, to powinna zachodzié odpowiedniosh miedzy obrazsmi
mikroskopil cieniowsj 1 topografiami Schulza., Takiaj odpowiedniodci
nle zaobserwcwano i fakt ten jest podstawg do wycigguiecia wninsiu,
Zze obsarwowany efekt nie jost =mwigzany x inkluzjami i ,hipoteze
pieruszg mozemy odrzucid. :

Gdyby wystepowaiy inkluzje o wymiarach mniejszych niz iCOD 1,
powinno pojawié sip poszerzenie ohsarwowenego reflaksu 200, bedgce
efektem wpiywu' rozmiaru obiektu na obraz dvfrakcyjéy. Cfektu togo nie
obserwowano. WV celu wykrycia wydzieled mniejszych nif i pm przeprowc-
dzonc takie obsefwacje z pomocy mikroskoodw alekiranowych: skaningo-
wego ,/3EM/ 1 traqémisvjnego /TEM/, Wyniki tych badaf nie pozwolity
jednak na podtrzymandie hipotezy pierwsze],

b. Hipoteza drugs

Atomy metalu sg rozproszone w siecl przestrzennaj jake atcmy
pads tawieniowe lub jako atomy miedzywgzXowe w lukach oktaedrycznych.
Na wstegpie zrébiny zalozenie ocdnosnie ulamia atomnwego matalu
w postaci rozproszonych sieci, Analizy chemiczne pokazujg, Zo zewar-
tosc wetalu w diamentach jest na poziomie kilku procent /1 « 55 wa-
gowych/. Przyjmijmy, 20 atomy rozpreszone stanowig okoio 0,5% wago-
wego, co w przypadku kobaltu odpowieda C,1% atomowego, czyli joedan
atom kobaltu przypadaZzby drednio na 125 kundrek slementascnvech.
Srednis odlegtoéc migdzy atomami kobaltu wynosiieby w tej sy:uacji
- 11 R, :
Jak juz wyiasniono wczesniej sutor nia poeiadai kryszialu dez
wydzieleni, a takie nie miail mozliwodci dokonanie analizy iloséciowed
- pojedyiiczych krysztakdw o wymiarach liniowych 0,3-0,4 mn. I tych
powoddéw nie mnzna w tej pracy dowiesé tezy o atomach metaiu % sieci
diamentu na podstawis anelizy chemicznej. Pop= - ‘e dla tej hipotezy
wynika z obserwacji reflekeow zabronionych.
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Przypedck atonéw podsteviasniowyech

Jezeli etow wggla zostaiby zasrgpiony przez aton kobaltu i wszys~
thie ntémy kobaltu zajmowaiyby pozycje w jednej podsiseci regularne]
éciennie anntrowanej wtedy czynnil strukturalny

=¥ g s
<Fagp> ¥/fg = #fcy/

gdzie: x - ulamek atomowy kobaltu v przeliczeniu na jadn@ komirke
elementarng diamentu. ;

W tej sytuscjil refleks 200 byiby widoezny. Jednak nie ma powodéw,
aby wvstypila tcka praferencja obsadzen i atomy kobaltu powinny

z jednakowym prawdopodobioiistwem obsadzaé obie podsicel struktury
diamentu. Wtedy

<Fooad~m¢iar = (fpdaP

gdeic: fi i fB - usrednione po catej sieci krysztaiu czynniki atomowe
dla pndaieci A § B.
VW tnn spos6b przypadek stomdw podstawieniowyoh'motem# pomingc,

Przypadek atoméw migdzywezkowych w lukach oktasdrycznych

Formalnie mozemy ten przypadek przedstawic¢ jako przenikajace
sig¢ struktury diamenti i NaCl, Wtedy

< Fago> ~ XTgg

gdzie: x - ulamek atomowy kobaltu uéredniony po cate] sieci krysztaiu
W przeaiiczeniu na jedng komérkg elementarna, a mozliwe poiozenia
ctomdw kobaltu majg wspéirzedne: %00. 0%0, 00%'1 %%%,

Jezeli przyjmiemy, ze x = 0,008 /co odpowlada zawartosci kobaltu
na. poziomie 0,1% atomowego/, to wtedy obliczony stosunek natezein
reflekséw 111 do 200 wynosi 94, Stosunek natezen refleksu 220 do 200
jest takze bliskil taj wartodei. V! dodwiadoczeniach dyfrakcyjnych
starano sie uzyskeé jednakowy stopien zaczernienia reflokséw rejestro=
wanych na filmach i ze stosunku czaséw naswietlania oszacowa¢ intere~
sujacy stosunek natezed, Wyniki byly zbliZone do wartosci 100. Tak .
wigc zatozony rzad wiolkodci zawartosci kobaltu jest wiasciwy.

Powyzszy dowdd ma nas przekonac, ze w sieci diamentu syntetycznego
znajdujg sie atomy metelu w polozeniach miedzywezlowvch.‘UwéZamy,
2e to szczeydblne potorenie atomdw metalu jest wskazédwkg, ze atomy
metaluy maja wpiyw na zarodkowanie i wzrost krysgteléw diamentu syn=-
tetyczneyo,
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4,8,5. Zwi1 gzek atamdw m3italu=rozpusszczal~
nd ke z neohanizmsan krystaslizecii
diementoédw syntstycznys h

a pfxori mozna wysungc¢ dyie hipoctezy odnoénia.zwiézku atomdw
metalu~rozpuszczalnika z procesem krystalizacji diamentéw ayntetycz~
nych.,

Hipotezas 1. W warunkach zarodkowenia 1. wzrostu kryszieléw okreélenyen
przez wartoscli cidnienia i temperatury mamy do ozynionie z jednorod-
nym rozkliadem astoméw metalu w sieci diamentid, & po zekotiezeniu proce~
su wzrostu snowodowaregc obnizeniem ©. i T ukisc ten s.eje si@ niesta=~,
b;’ny, co p.owadzi do powstania wyaztslen : :
Hipoteza 2. Nestepuje jednoczesny wzruat wydzielen fazy weglika me-
talu i wzroet macierzystego krysztaiu diamentu 2 stomami miedzywgzlo-
wymi .,

Roztrzyygnigcie miedzy tymi hipotezami jest zadaniam berdzo trud-
nym. Obserwecje wzrostu krysztaiu in situ w wsrunkach wysokich
cidnien nie ee'mozlihé. Pewnej pomacy w tej kwastii moZna sig spo-
dziewad z wynikéw badart strukturelnych duzych krysztazsw diamentu
otrzymenych na zarodkach z diamantu w warunksch bliskich 1linii réw-
noﬁagi grafit~-digment. Niestoty badanis t3go rodzsju nie zostaiy
oDublikownne:

W tym rozdzisle ee przedstawione rézne obserwacie wekezujges na
zwigzek dodatkeweJ'roli atoméw metalu 2z kryctalizacjg diamentédw
syntatycznych, :

" Ne wstepie obserwacja krystelogroficzne, Wvsunigcie hipotezy
atoméw migdzywhziowych miaio misjsce we wczeéniejszych badaniach
retgonowekioh sutora zwigzanyeh z krysztaieni p81c /atruktura sfale-
rytu/ otrzymanymi przez J. Swiderskiego' [2{] Kryeztaly to byly otrzy-
mene W procesie trawienia termicznago krysztaléw. astc /polityp 6H/
na podtozach Ta, TaC i Ti w zakresie tomperatur 2350~¢606°c. Povista~
wanie politypu 551c'w tym zakresins temperatur byiec w sprzecznodci
z poprzednimi badeniami ustalejacymi, Ze temperatura 2200°C jest
gérng g?@nibe trwatosdci fazy‘p31ég.8adgnia rentgenowskie wyjasénily,
go'Joat przyczyna przesuniecia granicy stabilnosci fazy‘p51cu
Okszelo ei9, 2e atomy Ta zaimuje poozenia miedzywezlowe w lukach
vktaedrycznych struktury sfalerytu, tworzaec roztwory stae typu
migazywezlonego‘pélﬁ’ - TaC, W podoﬁny sposéh zostaly otrzymane
roztnoryAp51c - TiC, TaC i TiC maja@ €trukture typu NsCl, W ten opoaéb
utworzone struktury roztworéw staZych stenowig przenikajgce sig
sieci przedtrzenne typu sfalerytu 4 NaCl.
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Badania rentgenowskie g 8iC - TaC byiy Zatwiejsze w pordwnaniu
z badanfami diamentéw syntetycznych z nastepujascych powoddw: atom
Ta ma wigkszy ezynnik atomowego rozpraszania ni#Co, réznica stalyech
sieci pSIC i TaC wynosi 0,1 R oraz natgzenia reflekséw podgrupy
h + k + 1 = 2n /n ~ parzyste/ struktury ﬂ31¢,zmieniaje sie wyraznie
z podstawieniem Ta.
Opisalidmy powyzej przypadek, W ktérym ltomy MQtalu maja wpiyv
na proces krystalizacji przez przesuniccie granicy stabilnoscd
tarmodynamiczndj'fazy bsic. ktéra ma ugrupowanie atomow typu diamentu.
Wspomniano poprzednio w rozdzialach 4.4 1 4.8.1, Ze istnieje
rozpuszczalniki grafitu, = ktérych nie mozna wykrystalizowac diamen=
téw np. Cu, Sb, Pb 1 inne.. Przytoczymy teraz obserwacje Stronga [25]
dotyczace zastosowania etopéw Cu-Ni jako rozpuszczalnikéw grafitu.
Frzypadek ten uwidacznia zmniejszenie katalitycznego dziatania niklu
zwiazane ze zmniejszeniem zawartosci niklu w stopie Cu~Ni. Uzycie
stopu Cuolgs‘Nio'os pozwala na otrzymanie krysztatéw diamentu w wa~
runkach zblizonych do tych, ktére sa stosowan€ przy czystym niklu.
Stop Cuo 95 0 01 nie pozwela na uzyskanhie diamentéw przy cisnieniu
55 kbar i czasia trwania procesu 3 minuty. Jednak przy cisnieniu
90 kbar mozna Jészcze otrzyma¢ z tego stopu diamgnty, natomiast
z czystej miedzi nie udazo sig otrzymac diementéw przy tym cisnieniu.
Opisany eksperyment uwidecznia, jak niewielka koncentracjs Ni /1% at./
w stopie Cu~Ni powoduje inicjacje procesu krystalizacji diementéw.
Z tego powodu mozemy powiedziec¢, ze nikiel odgrywe aktywna role
w procosie krystalizacji, a miedZ-bierng, pomimo 2e jest rozpuszczal~
nikiem grafitu. ' :
Zastanéwmy sie teraz, co moze by¢ przyczyng, ze atomy'niklu,
kobaltu i 2elaza odgrywajg aktywng role w procoeie krystalizacji
diamentéw, podczas gdy miedZ zachowuje sip odmiennie. Zwrécmy uwage
ne strukture elektronowa wymienionych metali, Pasmo walencyjne
niedzl ma strukture ziozong. W poblizu poziomu Fermiégo'dominuje‘
elektrony 4p; maksimum funkchvggotoéci standw elektrondw 3d jest
odsuniete od poziomu Fermiego o 2,7 eV. Szczegbiowo zagadnilenie to
jest oméwione w pracy [26]. Pasmo.walencyjno niklu rézni sig tym
od pusma walencyjnego miedzi, ze wystepuje tu duza gestosdc stanéw
elektrondw 3d przy poziomie Fermiego, Réznica w strukturze elektro=
nowej jest istotnes i by¢ moze jest przyczyng tworzenia wigzar C~Ni
i odmiennej sytuacji dla C-Cu. I rzeczywiscie wgqgliki miedzi nie sg
znane, natomiast wegliki niklu istnieja. Odgryws tutaj role oddzialy~
wenie elektrondw 2p wegla z elektronami 3d niklu. Wigzania 2p-3d
powodujg powstawanie bardzo-trwalych wegllikéw /op. TiC/, ktére maje
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na ogbék wiekszg °orergig wiazenia, niz cdpowisunic matale.

Zagadnienie aktywne] roli pewaych atomdy v srucesie krystaiizacli
nie jest ogreniczone do diamenidw syntetyczayeh. W mniejszym stopiiiu
jeat zbadena funkcje ketslizatordw diamentogodebneyo zwigzku azotku
boru, tak w warunkach krystalizsecji pod wysoiim cidnienlem, jax 1
v warunkach nizszych ecisnier niZz normalne., Tan ostatni przypadek
jest przedmiotem zaimterasowania Betvelle Columbus Laboratories,

‘Ohic, USA, Azotek boru ¢ struicturze sfalerytu zostal itam otrzymany
w proceeie odparowanis e:opéw boru w atmosferze amoniaku. Mozna
przypuezczul, 2ze proces ten jes:t muzliwy dziek udziatowi pewnvech
atoméw w procecis krystalizacji [z7] .

«eeeumu]ec przedstawione badania wiasns L obserwzeje zarzerpniqte
z literatury stwierdzamy, 2e procee krystalizagji d%amentéw T roztwos
rév wegla-w metalech nia jest typowym procesem krystélizecii z roz=-
tworu, lsvotnym czynnikiem w krystalizacji diamentu jest podrednicze~
nie atomdw metalu rozpuszczalnika w procesie budowy sieci przestrzen-
nej krysztalu przez tworzenie wydzisied notastsbilnsygo wegliks i prze:z
lokowanie sig atomdéw mstalu w lukach oktsed ycznycih sieci diamentu.
Aktywna rola atoméw metalu przejawia sig podwdinie. V pbataci rozpro=-
szonej metal tworzy rozciericzony roztwér o stazeniu mniejuzym niz
0,1% atomowego atoméw metalu w lukach oktdedrycznyech sieci przestrzen-
nej diamentu. W postaci skupionej wystepuje jako wydzielenia metaota~
bilnego weglika metalu o delektowej sirvikturze typu NaCl wykuzujgcego
podobieristwo strukturalne z siecie przestrzonng diamentu.

Nie wszystkie rozpuszczalniki wegla pnzwelajo na krystalizecje
2 nich diamentu; a wigc tylko wybrane atomy mogg speinias aktywnq
role w krystalizacji.

& PROCES'KRYSTALIZACJI REGULARNEGQ AZOT!KU BORU

5.1, Wykres fazowy BN |

Wykres fazowy azotku boru wykaziuje podabilefistwo do wykresu fezo-
wego wegla /rys. 13/.
Znane ng trzy odmiany alotropowe azotku qprux
1. Heksagonalny /hex BN/ azotok boru ma atrukture warstwowg podobng
do arafitu. Grupa przestrzenna stlmmc, staxa sieci a = 2,;02 R
c = 6,661 R,
Istotng réznicg tej struktury w stosunku do grafitu jest wzajemne
uzozenie warsiw. Rzut proetbpedly na pilaszezyzng /0001/ prowadzi .
do nakrywania sig wszyetkich atoméw w ter spos3dh, ze atom boru ma -”
jako najblizezych sgsiaddéw stomy azotu z s@siednich warsts, i oawrotnie.
Te réznica strukturalna jest prawdopodobnie jodna 2 przyezyn
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g o
Rys. 13. Wykraes fazowy azotku noru [29]

tatwiejszego przejécia /60 kbar/ do odmiany wurcytowej, niz ma to
miejsca w przypadku przejscia grafit-sheksagonalny dJdisment, ktéra
.wymaga ciénier powyzej 120 kbar. Opisany typ struktury me jedynie
wymieniony azotek boru. Jedng z ciekawych wiadciwosci tego odporneyo
na czynniki chemiczne wysokotemperaturowsgo matcriatu jest wspéiczyn~
" . nik rozszerzalnosci cieplnej, ktéry w kierunku krystalograficznym
[100]ma w zakresie temperatur 20 - 600°C nachylenie ujamne i dopiero
po prznjsciu przez minimum w 600°C rosénie.

2. Azotek boru o strukturze wurcytu wBN ma tetraedryczhe ugrupowania
atomnévi, Grupa przestrzenna P63mc, state sieci a = 2,556 R, ¢ = 4,175 R,
Ta posta¢ BN jost otrzymywana na drodze przemiany fazowej w tempera=-
turach od pokojowej do kilkusst g > przy zastosowaniu cisnich statycz-
nych powyzejy GO kbar lub dynamicznych. Spieki z WBN sa@ uzywane jalko
whkludki do rozy tokerskich do nbrébki skrawvaniem stali hartowanej,
poniewaz maja nastgpujece wiasciwosci: duzg odpornosc na utlenienie

do 18c0°C, nislig resktywnosc w kontakcie z zelazenm i powolng kinatyke
przemiany do hex BN,

3, Azotek boru o strukturze sfalervtu cPN ma takie tetruedryczre
ugrupovanie atomdyv, charaktervstyczne dla zwiazikdéw A]IIBV, grupg
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przedtrzénna F 43 m, stale sieci a = 3,615 R, Przemiana fazowa

hex BN-»cBN zachodzi przy cisnieniach wigkezyeh niz 95 kber 1 tem-
peraturach wyZaaych nit 2000 K. eBN ma twardodc zblifong do dismentu
i podbbnie,Jak diawent wysokie pri;wodnxctﬁo cieplne’ przewyzszajace
przewcdnictwo miedzi v szerokim zskresie temperstur.

5.2. Froces krystalizecji cBN z roztwordw

Synieza regularnego azotku boru zostals opracowana po rez plerviszy
przez Wentorfe w laboratorium General Electric. Vientorf poszukujac
analogii z syntezg dismentu badai zachowanie sie¢ réznych rozpusz-
czalnikéy hex BN. L13N, H93N2 i Caz“z okazaly si¢ najberdzie}
wydajnymi rozpuszczalinikami~katalizatorami i pozwolily na otrzyms~
nie przezroczystych, 26tto zabarwionych krysztaidéw .cBN o liniowym
viymiarze do 2 wm, '

Katalizatorami 3g takze: Mg, metale ziem alkalicznych. Sb, 5n, Pb

i wiele innych metali, intensywnie badanych szczegdlnis w Japonii,

ktéra cbocnie'dzieriy prym w tej dziedzinie. W ten sposéb otrzymanc

krysztatly nie wystepujecc jako mineraiy, a ne droge do ich syntezy
naprowadzila anslogie krystalochemiczna przemiany grafitsdtiament,

O procesie krystalizacji cBN wiemy mniej, niz o krystalizacii
diementéw syntetycznych. Z dostepnych danych mozemy wyciagna¢ necte-
pujace wnioski:

1. Proces krystalizacji polage na rozpuszczeniu hexCN w odpowicdnim
rozpuszczalniku, a nastepnie krystalizacji z roziweru w waru.ikach
termodynamiczna]j stabilnodci eBN. Tvlko czcéé obszaru stebilno<ca
cBN moze by¢ wykorzystana do realizacji tych proceséw. Poza gra-
nice tych obszaréw, w czedci niskctemperaturowe]j powstaje hex BN.
Obszary te dla L13N i M93N2 s@ zaznaczane na wykresie fazowym
/rys. 13/, 3

2. Rozpuszeczalniki-katalizatory skuteczne dla cBN sg nieskuteczne
dla diamentdéw i odwrotnie, ;

3, Defokty struktury cBN nie byky badane; nie ma danych o wydziele~
niach.

5.3. Proces krystalizocji bez udziatu Fuzy cisklej] [3]

Proces krystalizacji <BN o zupelnie innym mechanizmie ~ostal zasuwazo-
ny w czasie préby otrzymania roztwordw stalych hax BN~wAlN,

Dedads VD 328 - B YyNWELOZTY 61 801 810 6av e 3

-

Heksagonalny azotek boru zostal cotrzymany w -nastgpujecy sposdb,
Reakcja w fazie ciekej pomigdzy 8013 i NH3 prowadziias do tworzernia
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‘zwigzkéw poérednich BNy Hg .. O <{x£ 2, zawierajacych grupy NH,,

i NH. Rozkiad termiczny tak otrzymanego materiaZu byl przeprowadzany
‘w atmosferze mieszapniny azotu i’ wodoru w temperaturze 1100°C % pro=-
wadzil do otrzymania czystego heksagonalnego azotku boru.

Sumarycznie moZna te reakcje zapisac:

y BCl3 + 4NH3-’-BN + 3NH Ccl §

Analiza spektralna tego materiaiu byla nastepujeca:
3e/

Fe = 1072, 84 = 5 - 1073%, Mg - 1073%, Al ~ 1073%, cu = 107",

Ce -~ 10 2%.

. Azotek glinu miak czystos¢ 99,99%.

Synteze wysokociénieniowa przeprowadzono w kowadiach z péikulistymi
zagtebieniami /kowadia miseczkowe/. Tioki kowadel byly wykonane

z weglikéw spiekanych WC/Co symbol G10. Kalibracje ciénienia w obsza~
rze prébki byta przeprowadzona w temperaturze pokojowel na podstawie
zmian opornodci elektrycznej bizmutu: BI,II - 25,5 kbar 1 Birrry =
77 kbar. Rozrzut wartodci nacisku prasy przy obserwacji przemiany
Birrray vwynosil okoto 6%. Poprawka temperaturowa skalowania jest

. nieznana. Temperatura byla oszacowang na podstawie punktu topnienis
. Ni pod cidénieniem 50 kbar, Wynosi ona okolo 1600°C. Przedmiotem

badaf byly trzy rodzaje prébek.

2: Slepa préba
Wsed z hekeagonolnego azotku boru byt poddany presowaniu przy ciénie-

" niu 60 kbar i temperaturze 1600°C 'w czasie 15 min., aby wykluczyc

zachodzenie przemiany do regularnego azotku boru bez udziatu azotku

:'glinu. Na podstawie dyfrakcji promieni rentgenowskich nie stwierdzo-

no pojawienia sig regularnego azotku boru w prébce. W tym konkretnym
przypadku mozna metods te wykryé cBN na poziomie 0,1% wagowego.

 Przeprowadzenie préby jest konieczne dlatego, ze wystepuje migracje
| materiatu z ostony pirofilitowej przez grzejnik grafitowy do obszaru

probki, W ten sposéb zostato wykluczone dziakanie aktywizujgce pro-
tes krystalizacji, pochodzgce z materiaiu osiony.

' b. Mieszaniny proozkgw hex BN i ALN

Mieszaniny proszkéw byly przygotowywane w rdznych stosunkach molowych

" ALIN/BN: 0,05, 0,1, 0,25 4 0,50. Warunki prasowania jak w punkcéie a.
' Otrzymano misszaning cBN i ALN. W niektérych procesach pozostawasly

mete ilodei hex BN.7
: ' {
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¢. Oddzielne wvpraski z hex BN L ALN

Prébki przygotowane z oddzielnych wyprasek hex BN 4 ALN w keztak~
cie walcédw przylegajacych podstowsni sa najodpovilednieisze do obser-
wacji przebiogu procesu. Powyzej 1600°C zachodzi wyréina miagracja
ALN do obszaru prébki hex BM, Migracie ta byis obsorwowana na
przekrojach poprzecznych za pomccg milkrosondy elaktronowej.
Przedmiotaom pomiaru byta linis charakterystycznego promieniowania
rentgenowskieqo AlKy wzbudzona wigzka elolktronowa, Migracjin ALN ma
zasadnicze znaczerie dlo rozpoczgciu procesu krystalizacji eBN,
Front krystalizacji cbN przesuwa si¢ od grarnicy wyprasek ALN/EN tak,
jak to pokazano na rys. 14, Ksztalt powierzchni frontu krystalizacji
zalezy od pola temperanturowogn w prébece. Jezeli czas procesu jest
wystarczajgco diugil /np. 10 min./ 1 temperatura przekrecza_1500°c,
cala objgtoéc¢ prébki jest przeksztalcona w cBMN i moze by¢ mechanicz-
nie oddzielona od ALN.

hex EN

cBN

AIN

Rys. 14, Front krystalizacji cBN
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Przedstawimy teraz przykiad syntezy. Prébka ALIN + BN miata wymiary
# 3,5 mm i wysoko$¢ 5,5 mm. Znajdowala sie w grzejniku grafitowym,
ktéry zostat umieszczony w osionie z pirofilitu. Po écidnieciu tak
przygotowanego wsadu w kowadiach /60 kbar/ wieczono przepiyw pragdu
zmiennego przez grzejnik. Przebieg ogrzewania by% nastepujecy:

] : : g
Czas [minJ Natgzenie pradu Moc mierzona
[A] fiw)
0 200 A 0,1
2 240 0,2
4 280 . T ¢ P |
6 320 4 0.4
8 360 - 0,6
10 420 0,9
it § 450 1,0
12 ' 520 . 1,2
15 540 1,3
17 540 1.3

(5.3.2.. 0p 1's-"0t-r 2y nanego. .materiazu

cBN otrzymany wedlug sposobu opisanego w punkcie c. jest materia-
‘%em polkrystalicznym o ziarnach ktérych wymiar liniowy wynosi
1-10 pm. Niektdre krysztaly maja wyrazny pokrdj oktaedryczny.
Krysztaly sg bezbarwne. Dyfrakcja rentgenowska pokazuje tylko jedng
faze krystaliczng - ezotek boru o strukturze sfalerytu., Staia sieci
wynosi 3,615 +0,001 R jest identyczna z wartosciami otrzymanymi
dla krysztaiéw uzyekanych 1nnym1 metodami. Odczytane linie dyfrakcyj-
ne ze zdjecia sg naetepujece.

/ \
hkl .5 &y kA & R
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

Obserwacje morfologiczne przeprowadzone na skaningowym mikroskopie
‘elektronowym - SEM /rys. 15/ oraz na transmisyjnym mikroskopie
elektronowym metodg replik ektrakcyjnych nie wskazuje na wystgpowanie
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obcej fazy na powierzchni krystalitéw. S@ widoczne natomiast puste
przestrzenie migdzy krystalitami.

¥g,83.3,)P'rolce*s kryetalizaci4icBN

Proces krystalizacji cBN w obecnoséci ALN zachodzi przy cisnieniach
wyzszych niz 50-54 kbar. Ta dolna granica zostala okreslona z biedem
wynikajecym z warunkéw kelibrowanie cisnienia. Wigkszo$c¢ proceséw

. prowadzono w temperaturach wyzszych niz 1600°C. W tyeh -warunkach
. cidnienia i temperatury znajdujemy sig w obszarze termodynamicznej .

stabilnosci cBN. Jest to zarazem obszar stosowania rozpuszczélnikéw-

| =katalizatoréw /rys. 13/.

w przygggkgfprocesu opisanego jako slepa préba /prébka a/ zacho-
diin;E;QEfalizacja hex BN, Jest to proces prasowania na gorgco.
Rekrystalizacja prowadzi do wzrostu wielkosci krystalitéw, co byto
obserwowane w dyfrakecji promieni rentgenowskich.~Rozrost krystalitéw
zachodzi prawdopodobnie przez dyfuzje powierzchniowg.

Rozwazmy téraz procesy zachodzgce w prébkach b i ¢. Mamy tutaj

. powierzchnig styku hex BN/ALN. W procesie rekrystalizacji hex BN

nastgpuje zarodkowanie fazy cBN; czynnikiem aktywizujgcym ten proces
jest obecnoéc¢ AIN. W ten sposéb tworzy sie przy granicy z ALIN front
krystalizacji cBN, Front ten przesuwa sig w gigb prébki hex BN,

‘dopéki nie przejdzie przez calg prébke. Mozemy przyje¢, 2e krystali=-

zacja przebiega za posérednictwem dyfuzji powierzchniowej.
Zaobserwowany proces zachodzi bez udziaiu fazy cieklej.

W warunkach /p, T/ procesu nie zachodzi topienie BN; wynika to z wy-

kreeu'fazowego BN /Eye. 13/. Wykres fazowy AIN nie jest znany. Slack

i McNelly [30] .po'daje, Ze ALIN topi sie w 2;300°C przy cisnieniu

0,1 kbar, W czasie obserwacji morfologiczhych zwracano uwageg na

fakty, ktére mogiyby swiadczy¢ o pojawieniu sie fazy cieklej podczas

procesu krystalizacji. Ani obserwacja na SEM, eni na TEM nie daily

podstaw do potwierdzenia tego przypuszczenia. Nie zaobserwowano takze

fazy amorficznej miedzy ziarnanmi, / X . -
Gdy temperatura, w ktérej przebiege proces przekracza 2000°C,

obok cBN pojawia sig faza potrédjna BxAlyNz,_§, ¥, z - nieznane.

Jest to pierwsza obserwacja wystepowania fazy krystalicznej w ukla-

‘dzie potréjnym B-Al-N. Mozna tek dobraé¢ warunki procesu, ze .faza

BxAl N

vz bedzie jedyng fezg i obejmie cetg objetodé prébki BN. Skiad

i chemiczny i struktura krystalograficzna tej fazy nie zostaly jeszcze
' okreslone.

Pozostaje do wyjasnienia rola atoméw glinu w procesie kryetaliiaf

‘cji cBN. Nie mozemy tutaj zastosowa¢, jak czyniliémy to w prizypadku
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diamentu, badar grupy reflekséw h + k + 1 = 2n, /n nieparzyste/,
gdyz nie sg to refleksy zabronione dla struktury sfalerytu. Fakt
tworzenia® fazy potréjpej wskazuje na aktywng role atoméw olinu w pro-
cesie zarodkowania fazy cBN. Nie mamy jednak w obecnym stadium badari
sprecyzowanych krystalograficznie poozen, w ktérych umiejscawiaje
sig w sieci atomy glinu i nie wiemy, jaka jest zaleznoé¢ struktur

cBN 1 B AlyNz. \

6. ROZTWORY STALE W UKLADZIE POTROINYM B-N~C

Fazy krystaliczne typu AIIIBv Y sg bardzo stabo zbadane /jak to

przedstawiono w rozdziale 2.4./. O ukladzie potréjnym trzech nastepu~
jecych po sobie pierwiastkéw bor-weggiel-azot nie byXo w literaturze
‘2adnych danych. Wygrzewanie mieszaniny grafitu i hex BN w temperatu-

. rze wyzszej niz 2000°C i ciénieniu 30 kbar nie prowadzi do powstania
faz potréjnych. Skuteczng jest natomiast metoda osadzania z fazy gazo-
wej /CVD/ zastosowana przez autoréw publikacji [4]

6.1, Roztwory state grafitogodobne

Mieszanina gazdéw BC13, CCl4, N2 - H2A o wybranych stosunkach
molowych podlegata reakcji na powierzchni preta grafitowego ogrzewa-
nego do temperatury 1900°. Byta to temperatura optymalna; ponizej
Ztaj temperatury powstawai B4C, a powyzej uzyskany osad byt zanieczysz~
czony krzemem pochodzgcym z rury kwarcowej, w ostonie ktérej przepro-
‘wadzono proces. Warunki procesu byly ustalone doswiadczalnie na

\podstawie rentgenowskich analiz dyfrakcyjnych osadéw.

£6.1.1. Chemiczna ocoherakiterystyka
otrzymanych osadéw

Sktad chemiczny otrzymanych faz wyraza sig¢ wzorem /9N§C1-x‘
0<x<1 [Bcisley /BN/, /C~C/, ], czyli odpowieda skadom lezacym
‘na dwusiecznej kata tréjkqta wykresu uktadu tréjskiadnikowego /rys. i6/.
W prébach krystalizacji faz, dla ktérych zelozony skiad ,odpowiadai
\punktom lazgcym poza dwusieczna, uiyskany osad odbiegakt sktadem od
itego zatozenia, a odpowiaqal sktadom lezgcym na dwusiecznej.
Wnioski te zostaly wyprowadzone na podstawie poigczenia wynikéw
(rentgenowskich badafi dyfrakcyjnych, mokrej analizy chemicznej i ana-
‘lizy za pomocg mikrosondy elektronowej. Wyniki analizy.chemicznej
byty pétilosciowe, a za pomoce mikrosondy jakosciowe. Analiza iloscio=~
wa lekkich pierwiastkdw stanowi trudny problem szczegélnie wtedy,
,gdy nawazki przeznaczono do analizy majg masg¢ 0,02 g /jek ma to
‘miejsce w naszym przypadku/.
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BgN; BN

Rys. 16. Uktad potréjny B-N=-C

Zanieczyszczenie osadéw byio na poziomie 0,001% wagowego.
Zanieczyszczeniami byly pierwiastki: Si, Mg, Fe i Ca. Ciezar wiasci-
wy otrzymanych osadéw okredlony zostal metode-flotacji i wynosii
2,26 +0,02 gcm-s. Wartosé ta jest ‘bliska ciezarom wkasciwym grafitu
/2,26/ i hex BN'/2'27/, otrzymanym na podstawie objetosci komérki
elementarnej z pomiaréw rentgenowskich Fazy /BN/ /Cz/1 -x S@ stabil-
ne do temperatury 2200°C przy wygrzewaniu w argonie. Powyzej tej
temperatury naatepuje rozktad do B 4C 1 grafitu.

B R Samr kg et ki ystiedegriat i ez n-s

; hex/BN/, /Co/,

Struktura atomowa hex /BN/ /C2/1 x Ma dcisty zwigzek ze struktureg
atomowg grafitu i hex BN. Wszystkie te struktury charakteryzuje
podobny typ' nieuporzadkowania ptaszczyznowego. W przypadku peinego
nieuporzgdkowania plaezczyznowego wystepuje tylko linie hkO i 0Ol.
Gdy nastepuje uporzgdkowanie warstw, pojawiaje sige linie hkl, ktérych
natezenie wzrasta proporcjonalnie do stopnia uporzgdkowania warstw.
Najpierw oméwmy strukture pojedyficzej warstwy. Zostata ona okreélona

‘na podstawie natezern i odlegios$ci migdzypiaszczyznowych linii hkO-
100 110 200 i1 210. Atomy B, C, N sg@ rozmieszczone w wegzkach /3. 3/
i /3. 3/ sieci heksagonalnej. Komérka elementarna jest zaznaczona
na rys. 17. Dyfrakcja promieni rentgenowskich nie daje podataw do
i N w wezkach sieci, a modelem bliskiego uporzgdkowania pokazanym
na rys. 17, w ktérym para atoméw B~N zas:igpuje pare atoméw c-C.
Dzieje sig tak dlatego, 2e w tym konkretnym przypadku /fg.+ F/=i,

-
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Rys. 17. Struktura w warstwy hex BN-C

z odchyleniem mniejszym niz 1%. f to czynnik rozpraszania atomowego.

Stata sieci A /BN/ C, . zmienia sig w zakresie od 5,336 R dla
x = 0 /grafit/ do 2,504 R dla x = 1 /BN/, a wiec zmiana wynosi 1,6%.
Przyjeto jako zalozenie, ze zmiana stalej sieci ze skiadem jest
liniowa czyli, ze jest speinione prawo Vegarda. To zalozenie byko
podstawg do okreglania sktadu chemiéznego hex BN-C.z pomiaru stalej
sieci A, dla okoio 30 prébek z réznych proceséw osadzania z fazy'
gazowej. -

Rozwazymy teraz przestrzenne ulozenie warstw. Nie jest ono w peini
uporzedkowane. Charakteryzuje je tzw. nieuporzedkowanie plaszczyznowe.
Warstwy sg w przyblizaniu rdwno pddalone i réwnolegte, lecz sg dowol-
nie przesunigte wzgledem siebie. Srednia odlegoéc¢ miedzywarstwowa
wynosi 3,38 R.‘Niektére prébki wykazywaty wyrazne uporzgdkowanie
warstw. Na podstawie pordwnania natezen lihii dyfrakcyjnych 101, 102,
103, 104, 112 i 114, pochodzacych od hex BN-C, z odpowiednimi liniami
grafitu i hex BN stwierdzono, ze sekwencja ulozenia warstw jest '
analogiczna jak w graficie. Romboedryczna sekwencje warstw ABC ABC
. nie byla obserwowana.

6.2. Roztwory state diamentopodobne

Krysztaly roztworéw statych diamentopodobnych zostaly otrzymane
'za podrednictwem bezposredniej przemiany fazowej krysztaiéw roztworédw
statych grafitopodobnych w warunkach wysokich cisnieri i temperatur Eﬂ.
' Tylko ta droga okazala sig skuteczng w otrzymaniu wysokocignieniowej
fazy potréjnej. Metody stosowane w syntezach wysokoci$nieniowych
diamentu i cBN nie doprowadziity do otrzymania fez potréjnych BN-C.
‘Jest to zrozumiate w dwietle wiedzy o mechanizmach krystalizacji
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diamentéw syntetycznych i cBN przedstawionych w rozdziatach 4 i 5.
Dziatanie rozpuszczalnikéw-katalizatoréw jest inne dla wegla i inne
dls BN. Nie mozna tych dziatah pogodzié tak, aby otrzyma¢ faze
cBN~C." ;

.24 Db éwisdozenislizs przesniang feozowy

Przeprowadzenie przemiany fazowej w hex BN-C wymagaio wytworze-
nia cisnienia okolo 140 kbar /14 GPa/ i temperatury okoko 3000°C.
Tak wysokie ciénionia statyczne sg@ obecnie mozliwe do wytworzenia -
tylko w matych objetoéciach /rzedu 1 mm / przy zastosowaniu kowadei
Bridgemana. Inne typy aparatury wysokocisnieniowej /opisanej w roz-
dziale 3/ nie pozwalajg na oirzymanie tak wysokich ciénieri. Sche-
metyczny rysunek stosowanych w tej pracy kowadel jest przedstawiony
na rys. 18. Istotnym elementem w pracy tych kowadel jest zastosowanie
uszczelki z preszpanu, ktéra zapobiega wypiywaniu pirofilitu.
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Rys. 18. Kowadla Bridgemana. 1 - toki WC/Co, 2 - pierécier stalowy,

3 - przektadka izolacyjna z preszpanu, 4 = uszczelka
z preszpanu, 5 - prébka. Wymiary w mm.

Prébka z hex BN-C byla umieszczona bezposrednio, w otworze o érednicy
1.5 mm w krazku z pirofilitu. Krazek ten znajdowal sig miedzy tioka~ -
mi z weglikéw spiekanych WC/Co, ktére przenosily nacisk prasy na

45;

http://rcin.org.pl



- prébke i byly jednoczeénie kontaktami elektrycznymi.

Stwierdzono, 2e przemiana fazowa w-hex BN~C zachodzi przy nacisku
prasy, ktdry odpowiada ciénieniu w prébce okoto 140 kbar. Skalowanie
cidnienia w temperaturze pokojowej przeprowadzono ha podstawie zmian
opornosci elektrycznej Bi /25 i 78 kbar/, Sn /94 kbar/ i Pb /130
lub 138 kbar/. Po przyZozeniu nacisku na prébke ogrzewano jg oporowo,
przepuszczajec pred bezpoérednio przez nig. Opornoéé wiaéciwa
hex BN-C umozliwia zastosowanie tego wygodnego w naszym przypadku

~ posobu ogrzewania w pewnym zakresie skladéw. Opornoéé wiasciwa dla

- prébek o skkadzie /BN/g o Co,4 wynosita 0,146Qcm, a dla prébki
'/BN/O,ZG C0,74 - 0,067Qcm. Ograniczenia sa nastgpujgce. Dla skZadéw
bliskich BN opornodé wiasciwa jest wysoka i jest mozliwe tylko ogrze=-
wanie poérednie. Natomiast dla skadéw bliskich grafitowi jest mozli-
‘we tylko ogrzewanie przez wyladowanie %}aduriku zgromadzonego w konden=
satorze. Oszagowanie temperatury wsadu BN-C wykonano umieszczajgc

w wewnetrzne] i zewnetrznej jego cze¢sci maie prébki metali Cu, Ni,
Mo i W. Przepuszczajec przez prébke prgd odpowiedajgcy przemianie

- fazowej, obserwowano, czy zachodzi topienie umieszczonych prébek
metali. Na tej podstawie stwierdzono, 2e temperatura w srodku prébki
wynosiZa 33oo°cﬂ a przy brzegu prébki bedgcym w kontakcie z kowadZem
1000°C. Oszacowanie temperatury prébki w $rodku wsadu jest zwigzane
.z zaobserwowaniem topienia sig prébki W. Z powodu nieznajomosci
zaleznosci temperatury topnienia W od cisnienia, nie jest mozliwe
‘doktadniejsze okredlenie tej temperatury. Proces :przemiany przepro-
wadzano zwigkszajgc skokowo pred przepiywajacy bezpodrednio przez
prdbkq do chwili, w ktérej nastgpii jego spadek..ByZ to poczgtek
przemiany‘fazowaj A oto skrécony przebieg ogrzewania:

Czes [min.] Natgzenie pradu Moc [w]
Sl [AiL :
0,5 90 150
1,0 : 110 200
1,5 120 250
2,0 AN .80 150
3,0 30 150

Przedmiotem doéwiadczer byly prébki o skiadach /BN/g 60 Co.40°
B .

74 N/O,ZG 00'74:1 /BNQ'15 00.65 W 12 doswiadczeniach otrzymano
diamentopodobng faze cBN~C.
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Obserwacje morfologiczne hex BN~C i materiaiu po przemianie fa~
zowej wskazuje na ich warstwowg mikrostrukture /rys. 19/. Ta cecha
materiatu utatwila obserwacje za pomoce transmisyjnego mikroskopu .
elektronowego /TEM/, gdyz przygotowanie preparatéw nie wymagailo
etoéowania trawienia chemicznego lub jonowego. W obserwacjach TEM
zauwazono dwa rodzaje oﬁrazéw: z wyraznie zaznaczonymi krystalitami
oraz bez mikrostruktury krystalicznej. Znajduje to potwierdzenie A
w elektronowych obrazach dyfrakcyjnych /rys. 20/. Mozna przypuszczaé,
2e material z mikrostrukturg szkiopodobna byt w stanie stopionym,

a nastepnie zestalil sig. Jest to mozliwe, gdyz w momencie przemiany
fazowej gwaitowna zmiana opornoéci moze doprowedzié lokelnie do
wzrostu temperatury i w konsekwencji do stopienia materialu w pewnych
obszarach.

Oszacujmy temperaturg zwigzang z punktem potréjnym dla /BN/0 26 C0 74"

Wspélrzedne punktu potréjnego na wykresie fazowym dla weggla wynoszg
125 kbar, 4100 K /rys. 4/ i dla BN 110 kbar, 3500 K /rys. 13/.

- Zaktadajec, ze dla BN-C punkt potréjny zmienia sig liniowo, to dla
sktadu x = 0,26 temperatura z nim zwiézana bedzie wynosi¢ okoZo-
3900 K. Jest mozliwe, aby ta temperatura.byka lokalnie osiggnigta,
gdyz obserwowano topienie sig prébki wolframu /t. top.~ 3650 K/.
Temperatura topnienia metali na ogdéi rodnie ze wzrostem cignienia,
ale dla W zaleznoéé ta nie jest dotychczas okreslona.

Otrzymany materiaZ ma twardodé zblizong do twardosdci diamentu;
zErysoque powierzchnie /111/ naturalnagé krysztatu diamentu.
Rentgenowskie obrazy dyfrakeyjne otrzymane dla prébek po przemianie
fazowej wykazuje obecnoé¢ dwéch -faz krystalicznych. Giéwnym skiadni-
kiem jest faza diamentopodobna cBN-C, ktéra powsteka na drodze
bezposredniej przemiaﬁy fézoweJ, oraz kilku procentowa pozostalosc
fazy grafitopodobnej hex BN-C. Prébka o okreslonym skiadzie x
hex /BN(/Cz/i;x zachowuje ten skiad przy przejéciu przez przemiang
fazowg do °73N/x/ca/1-x' przy zatozeniu speinienia przez obie fazy
prawa Vegarda. Stala sieci cBN-C zmienia sig w zakresie od
3,5670 40,0001 R dla diamentu do 3,615 +0,001 dla cBN.

6:2.3. Struktura atomowa cBN-C

Linie dyfrakcyjne cBN-C zawieraje oprécz linii charakterystycz-
nych dla struktury diamentu refleksy 200 i 420. Refleksy te nalazg
do podgrupy h + k + 1.= 2n /gdzie n jest liczbg nieparzystg/, ktéra
pojawia sig¢ przy przejséciu od struktury diamentu do struktury

J

48

http://rcin.org.pl



sfalerytu. Innych linii dyfrakcyjnych, ktére mogiyby byé zwigzane

z dalekim uporzadkowaniem nie znaleziono. W tej sytuacji nalezy

okreélic pbtoienie atoméw B, C i N w weztach sieci diamentu.

A priori mozemy podaé¢ 4 modele struktury atomowej:

1. Statystyczny rozkiad B, C i N atomdédw w weztach sieci diamentu
oznacza, e atomy B i N mogg wystepowa¢ zamiennie w obu podsieciach
regularnych éciennie centrowanych /fcc/. Gdy przyjmiemy zalozenie,
ze formuta opisujaca skiad ma postac /BN/x /Cz/inx’ 0 <xﬁ(1, to
amplituda strukturalna dla podgrupy reflekséw h + k + 1,= 2n
/n - nieparzyste/ wyraza si@ przez F/hkl/ =4 /{fpD - (f8>/,
gdzie <f >3 (fa> s@ udrednionymi czynnikami atomowymi rozpraszenia
dla podsieci A 1i'B,

.Bilorgc pod uwage statystyczny rozkiad atoméw w obu podsieciach
oraz fakt, ze % /fB + fN/=5fC otrzymujem9 F/hkl/zso ¢

2. Atomy wegla obsadzajg tylko jedng podsieé¢ fcc, czyli podstawienie
atoméw ma miejsce w drugiej sferze koordynacyjnej.
VW tym przypadku F/hkl/’uo' gdyz % /fg + £ /=0.

3. Czedciowe uporzagdkowanie bliskiego zasiggu oznacza, %6 atomy .boru

i ezotu preferujg przy obsadzaniu jedng z podsieci.

Wtedy

Fkly = 4%/ <fa> - {fgd /. 0<alx

gdzie: '

a - parametr uporzgdkowania
4, Pelne uporzedkowanie bliskiego zasiegu ma miejsce wtedy, gdy

atomy boru obsadzaje wytecznie jeang z podsieci, a atomy azotu

druge; atomy weggla wyatebujg w obu podsieciach.

Taki rozkiad atoméw B, N i C w sieci diementu oznacza, Ze wystepuje

zastepowanie par atoméw C~C pﬁzez B~N w bierwszej sferze koordyna-

cyjnej. W tym przypadkua = x 1 F .., , = 4x /f - P

0 wyborze migdzy tymi czterema modelami decyduje pomiar natezen
' 1linii dyfrakeyjnych podgrupy h + k + 1 = 2n /n - nieparzyste/.
Poniewaz refleksy 200 i 420 zostaty zareJesfrowane modele 1 i 2 moge
byé odrzucone. Wybér migdzy modelem 3 i 4 wymage znajomoéci natezen
? duzp dokladnoscig. Natgzenie linii 200 i1 420 jest bardzo stabe
z'powodu malej réznicy czynnikéw rozpraszania B i N we wzorze na
ahplitude etrukturalnq. Poréwnajmy netezenie linii 111 i 200. Obliczony
ltosunek natezeh linii 111 do 200 wynosi ——é— * gdzie- x = sktad.

F111 nie zalezy od X. Dla x = 0,26 stosunek ten wynosi okoio 180
1 obrazuje jak staba Jest linia 200, ktéra jest najmocniejsza w pod-
grupie. Z powodu matej dokladnosci pomiaru nat@zenia linii na filmie
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trudno jest wyciagng¢ ostateczny wniosek; mozna dac¢ jednak pierw-
szefistwo modelowi 4, gdyz para atoméw B-N stanowi jednostke struk-
turalng z powody, przesunigcia elektronéw 2p azotu do boru, ktére to
przesunigcie polaryzuje wigzania. ¢

6.2.4. Przemiana fazowa

Bezpoérednia przemiana fazowa hex BN-C do ¢BN-C, podobnie jak
przemiany grafit-s=diament i hex BN—FcBN, jest przemiang rekonstruk-~
cyjna, ktéra powoduje przegrupowanie atoméw i zmiang wiézaﬁ chemicz-
nych.

Przemiena fazowa byta obserwowana jako nagiy spadek natezeniea
predu, ktéry piynai przez prébke. Przegrupowanie atoméw'odbywa sie
w spos6b uporzgdkowany tak, Zze ptaszczyzna /0001/ hex BN-C pozostaje
réwnolegta do /111/ w cBN-C. Wniosek ten opiera sig na obserwacjach
na ekan#ngowym mikroskopie elektronowym i dyfrakcji promieni rent-
genowskich; Warstwowa mikrostruktura wystepujgca w hex BN-C zostaje
zachowana po przemianie fazowej /rys. 19 i 20/. Uprzywilejowane
utozenie piytkowych krystalitéw znajduje potwierdzenie takze w dyf-
!9@31 rentgenowskiej. Stacjonarne zdjecia rentgenowskie okreslaje
Rﬁ;ézglograficznie uprzywilejowane utozenie krystalitéw: réwnolegie
do /0001/ w przypadku hex BN-C i do /111/ w przypadku cBN-C.

7. ROZTWORY STALE GaP-Si

'Powféémy do zagadnienia uporzgdkowania atoméw B, N i C w sieci
typu diamentu, przedstawionego jako model 4 w rozdziale 6.2.3.
Chcemy znalez¢ potwierdzenie dla’tego modelu na innym przykiadzie.
Stabym punktem'w naszych poprzednich rozwazaniach byXo przyjecie
zalozenia, 2e sklady opisujgce roztwér staly /BN/ /C2/1 i3 odpowia~
dajg punktom na dwusiecznej wykresu skiadéw dla ukladu tréjakladniko-
wego /rys. 16/. Nie mamy na to bezposredniego dowodu takiego, jaki
mogtaby przedstawié iloéciowa analiza chemiczna. Trudnodci tej mozna
unikna¢ w przypadku roztwordéw stalych /GaP/x/Siz/1_x, ktére zostaky
zsyntezowane z GaP i Si w warunkach wysokich ciénien zapewniajacych
stalodé sktadu podczas syntezy. W tym przypadku jestesmy przekonani,
%2e skiady odpowiadaj@ punktom na dwusiecznej. Zalety tego ukadu
z rentgenowskiego punktu widzenia sg nastegpujece. Natgzenia - 1linii
dyfrakéyjnych nalezgcych do podgrupy h + k + 1 & 2n, /n - nieparzyste/
s@ wyraznie mocniejsze, niz w przypadku cBN-C, z tego powodu, Ze
W wyrazeniu F/hkl/ = 4x/fg, = fp/ réznica/? ~ fo/ ma wigksze wartosc
niz /f - fB/ Po drugié, mala réZnica wzgledna atalych siaci GaP :
i Si /0,37%/ pozwala przypuszcza¢, e siec¢ przestrzenna tych faz
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bedzie w stosunkowo niewielkim stopniu zaburzona przez nie uporzadkowa-
nie przesunieé atoméw z wezidw sieci. ; ;
Opierajac sie na powyzszych przestankach wykonamo syntezy wysoko-
ciénieniowe dla skZadéw x = 0,4, 0,5 1 0,6. Wyb6r skiadéw ze érodko-
wego zakresu mial na celu .uzyskanie maksymalnych efektéw dyfrak-
cyjnych. Syntezy te autor przeprowadzil w sposéb nastgpujacy.
Mieszaning proszkéw o sktadzie molowym x umieszczono w grzejniku
grefitowym w oskonie z pirofilitu i poddano ciénieniu okoio 30 kbar.
Wigczano ogrzewanie i podnoszonp stopniowo moc do momentu gwaitowne=-
go wzrostu natgzenia prgdu oznaczajgcego stopienie mieszaniny.
Przewodnictwo me wtedy charakter jonowy. Wylgczano ogrzewanie i po
ochtodzeniu wsadu zmniejszano ciénienie. Tak przeprowadzone syntezy
pozwolily na otrzymanie krysztaléw roztwordéw staiych /GaP/ /Si
w postaci polikrystalicznej. Rentgenowska analiza dyfrakcyjna
wykazata, ze otrzymane materialy przedstawiajg sie jako jedna faza

2/1-x

krystaliczna o strukturze sfalerytu. Badania ze pomocq mikrosondy
elektronowej wykazaty jednorodny rozkiad pierwiastkéw Ga, P i Si.
Wyniki pomiaréw stalych sieci wykonanych teéﬁnika fotograficzng
w komorze o érednicy 114 mm /promieniowanie CuKa'ae'nastepujacé:

% a [A]
/GeP/ 81, \
zmierzone dane obliczone z pra-
X literaturowe wa Vegarda
0,0 5,4300 +0,0005 5,4305 -
0.,4 5,4400 +0,0010 - 5,4385
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 nastepujece linie dyfraqujpe nalezgce do podgrupy
b +k+1=2n, /n - nieparzyste/: 200, 222, 420, 600, 622. Wykonano
pomiary poréwnawcze natezen linii 111 i 200 w celu sprawdzenia mode~

lu bliskiego uporzgdkowania atoméw sieci przestrzennej /GaP/x/Si

2/1—x‘

Pomiary wykonano na dyfraktometrze rentgenowskim. Sa one zwykle
obarczone do$é duzym biedem /np. do 10%/. Ponizej przedstawiono wy=
niki pomiaru stosunku natezen linii dyfrakcyjnych 111 1 200. W takim
przypadku do stosunku natezenia linii dyfrakecyjnych 111 i 200
wchodzg tylko: thkliz' czynnik krotnosci ptaszczyzn sieciowych

i skomasowane czynniki - polaryzacyjny, Lorentza i geometryczny.

http://rcin.org.pl
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: 1200 - 100
X :
/GaP/ /535/ 1 x., Ti11

X obliczone wg modelu 4 zmie?zone

0,4 4,67 5,00

0,5 ’ . 6,48 6,76

0,6 8,21 8.94

1,0 14,48 } P ; 13,65 ¢ ‘

Dane przedstawione w powyiszych tabelach sg zgodne z modelem
zastepowania par atoméw Gae~P i Si-Si w sieci usdrednionej roztworu
statego o strukturze typu sfalerytu dle zakresu skiadéw 0,4 + 0,6.

Powstawanie faz krystalicznych /Gap/x/312/1-x mozemy wyjaénié
nastepujgco. W fazie ciekiej GaP i Si mieszaje si¢ caikowicie.

Przy ochiodzenil nastgpuje kryetalizaojd} ale cisnienie jest czynni-
kiem zapobiegajecym rozdzieleniu sig faz; w ten sposéb ofrZymuJemy
metastabilny roztwér staty. Krystalizacja pod normalnym cidnieniem
prowadzi dé rozdzielenia sie faz GaP i Si.

Jakie znaczeniewmota miec otrzymanio faz /GaP/ /812/1 x? W zagadnie~
niach dyfrakcyjnych wniosek nasuwa sie bezpoérednio. Nieuporzﬁdkowanlt
'zastqpieﬁ atoméw W sieci przestrzennej krysztaéw roztwordéw stalych -
jest przyczyne powstawanis rozpraszania cigglego w przéstrzeni sieci
odwrotnej. Rozpraszanie to jest czasami nazywane monotonicznym
rozpraszaniem Lauego: Wzdér na natg¢zenie t&go rozpraszania nie zostal
dotychczas wiarygodnie eprawdzony; Przyczyng tego stanu Jeét,brak
odpowiednich Krysztaléw, ktére speiniaje warunki dyfrakcyjne dla
promieni rentgenowskich, zapewniajgce uzyskanie dostatecznie doklad-
nych pomiaréw; wyniki pomiardéw muszg b}g wyrazone w jednostkach
absolutnych rozpraszania. '

 Poprzednie pomiary autora dla GaP As, . wykazaiy, Zze poziom rozpra-
szania Lauego lezy ponizej przewidzianego teoretycznie [i].
Krysztaly /GaP/x/s:I.z/l_x sg lepszym obiektem dla pomiaréw rentgenows=-
kich niz GanAs1_x z powodu mniejszego wspéiczynnikea absorpcji;

. dzieki temu natezenie mierzonego tia jest w pierwszym przypadku
wyzsze, '

52

http://rcin.org.pl



' 8. PERSPEKTYWY BADAVWCZE SYNTEZ W WARUNKACH WYSOKICH CISNIEN
I TEMPERATUR

w zakogczaniu pracy zastandéwmy sie nad niektéryﬁl mozliwodéciami,
oferowanymi przez syntezy wysokociénianidwe. Z dodwiadczenia autora,
jakkolwiek jest ono cgraniczone do zwigzkéw boru i nadprzewodnikéw
typu A15, wynika, Ze mozemy otrzymac tg droge jeszcze wiele niezna-
nych zwigzkéw chemicznych i faz krystalicznych. Na ﬁoparcié tego
stwierdzenia mozna wymieni¢ podtlenek boru 820 otrzymany po raz
pierwszy w dwu postaciach, wysoko~ i niskociénieniowej. Ze zwigzkoéw
Al 8” mozna wymienié BSb; nie ma on jednak struktury sfalerytu ani
‘wurcytu. Bardzo ciekawg dziedzing badari sg fezy miedzyweztowe
/interstitial compounds/; przedmiotem badarh sa tutaj fazy krystalicz~
ne Last. x £1, bogate w bor. Struktura elektronowa faz mi¢dzywezio~
wych’ nie jest do chwili obecnej zrozumiaia i miedzy innymi z tego
powodu zagadnienie to ma szerokie perspektywy.

B.1. Metastabilny BN . .
Wystegpowanie faz krystalicznych w obszarach wykreséw fazowych,

w ktérych sg one niestabilne termodynamicznie np. diamentu w warun-
kach normalnych a grafitu w warunkach stabilnosci diamentu, nasuwa
przypuszczenia o mozliwodci otrzymywania faz metastabilnych.
' Dn metod, ktdre umozliwiaje zrealizowanie tego zadania mozemy
zaliczyc:
'~ matody otrzymywania cienkich warstw /np. odparowanie, rozpylanie
: katodowe, chemiczne osadzanie z fazy gazowe]j, implantacja jonéw/,
- ochtadzanie clieczy z ekstrmalnymi ezybkoéciami.' X
'\~ osadzanie na elektrodach w procesie elektrolizy.
Duzy wysitek badawczy na éwiecie jest skoncentrowany na otrzymaniu
w warunkach metastabilnych diamentu i cBN., Jest to powszechnie akcep~ '
‘towany cel badarn uzaesadniony- spodziewanymi zastosowaniami praktycznymi.
\ jZaetanéwmy sie, czy syntezy wysokociénieniowé nie mogiyby sterowad
kierunkami poszukiwar zwigzanymi z krystalizacje w warunkach meta=
stabilnych? Jezeli potrafimy w warunkach wysokich ciénien otrzymac
okreslone fazy krysteliczne, to mozemy brzypuszczaé, 2e ude sig je
- .otrzymaé¢ w warunkach'metéétabilnych,
: Pokazemy na przykiadzie BN, Ze nie jest to trywialne postawienie
. ,zagadnienia. Autor przeprowadzii wstepne badania otrzymywania warstw
BN metodg rozbylania.katodowego /rf sputtering/. Katoda by krgzek
.z presowanego na goraco hex BN, a anodg, ne ktérej nastepowalo osa-
‘dzanie warstwy byZa piytka Si. Jako etmosfere stosowano Ar, N, + H,.

. .
Najistotniejszym parametrem tego procesu okazato sig cisnienie gazu,
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w ktérym powstaje plazmae. W zaleznoéci od rodzaju gazu i cisnienia
przy powierzchni podioza powstaje okreslony potencjak elektryczny.
Od wartoséci tego potencjatu zalezy, czy otrzymamy forme stabilne czy
metastabilna. I tak, gdy ciénienie wynoeilo'40 mTr potencjax byk
okoto O V, natomiast gdy ciénienie 2 mTr potencjak wynosil - 60 V.
Struktura atomowa otrzymanych warstw jest amorficzna, tak wigc dyf-
rakcja nie dostarcza bezpoérednich informacji. Natomiast twardosc
warstw w podanych warunkach jest diametralnie rézna. Warstwy otrzy-
mane przy cidnieniu 2 mTr sg bardzo twarde, twardsze niz podioze
krzemowe. Mozna postawié¢ hipoteze, ze warstwy'miekkie maj@ ugrupowa-
‘nie atoméw odpowiadajace hex BN, a warstwy twarde cBN. Wygrzewanie :
" wysokociénieniowe pozwolilo na wzrost krystalitéw w warstwach migk-
kich tak, ze dyfrakcje rentgenowska wykazata hex BN, Natomiast

w przypadku warstw twardych wygrzewanie dato w efekcie stabilng for=~
mg¢ hex BN. Tak wiec w zaleznodéci od warunkéw osadzania otrzymujemy i
formg metastabilng, badZz stabilna termodynamicznie.

Traktujac teraz zagadnienie ogélnie, mozemy stwierdzié, ze jezell
znamy. fazy wysokocidnieniowe, to mozne sie spodziewaé uzyskania ich
w warunkach metastabilnych, gdy zakres zmian parametréw procesu jest
dostatecznie szeroki. W ten sposéb fazy krystaliczne otrzymane w wa-
runkach wysokich cidnien okreslaje cel poszukiwan tych faz innymi
technikami. ;

W poprzednich rozdziatach opisano fazy cBN-C i BxAl Nz; istnieja
‘wigc podstawy, aby staraé sie otrzyma¢ je w warunkach metastabilnych
metodg rozpylania katodowego podobnie jak .BN,

9. WYNIKI BADAN’

III V.IV

a., Fazy krystaliczne A"""B C

Autor tej pracy otrzymai po raz pierwszy fazy krystaliczne roztwo-
réw statych z grupy ATIIgVclV, /BN/x/Cz/l_x,' 0<{x<1, w postaci
.hekeagonelnej i regularnej oraz /Gap/x/Siz/l-x‘ Charakterystyke
krystalochemiczna tych faz podano na podstawie dyfrakcyjnej analizy
rentgenowskiej, analizy chemicznej i analizy mikrosondg elektronows.
Heksagonalny BN-C otrzymano metodg osadzania z fazy gazowej, & regu-
larny BN-C'w drodze wysokocisnieniowe] przemiany fazowej. GaP~Si
otrzymano za pomocg syntezy wysokociénieniowej mieszaniny GaP i Si.
Wymienione materialy otrzymano w postaci polikrystaliczne]. :
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b. Bliskie uporzadkowanie atoméw w krysztatach roztworéw stakych

AIIIBVCIV

Wystepuje zastgpowanie par atoméw np. B-N przez“C-C w pierwszej
sferze koordynacyjnej. Taka konfiguracja atoméw ma miejsce w trzech
zbadanych fazach krystalicznych. Argumenty, ktére mozna przedstawic
na dowdd tej tezy zyskuj@ na mocy, gdy zapoznamy sig¢ po kolei z nas-
tepujacymi przypadkami. :
1°. W sieci przestrzennej heksagonalnego BN-C postulowane jest zaste~
powanie par atoméw B-N przez C-C w warstwach. Analiza natgzen linii
dyfrakeyjnych hkO nie pozwala na stwierdzenia bliskiego uporzgdkowa-
nia ze wzgledu na zaleznoé¢ miedzy czynnikami rozpraszania atomowego
% /fg + f /= f, z odchyleniem mniejszym niz 1%. W takiej sytuacji
rozrdéznienie miedzy statystycznym rozkiadem atoméw a zastepowaniem
par atoméw jest niemozliwe. Mozna jednak znalez¢ analogie w zwigzkach
heteroaromatycznych, w ktérych wystepuje zastgpowanie par atoméw
C~C przez B=N. : %
2°, w sieci przestrzennej regularnego BN-C atomy boru obsadzaja wy-
tacznie jedng podsieé regularne éciennie centrowana, podczas gdy
atomy azotu druge; atomy wegla wystegpuje w obu podsieciach. Dowéd
na wystepowanie tego ugrupowania atoméw wynika z analizy podgrupy
reflekséw h + k'+ 1 = 2n /n =~ nieparzyste/ [5].
£ Przypadek roztworéw stakych /Gap/x/512/1-x dostarcza najsilniej-
szego dowodu na zastepowanie par atoméw Ga-~P przez Si-Si z nastegpuje-
cych powodéw. Sposéb_syntezy faz /GgP/x/Siz/l_x daje gwarancJ@. ze
‘otrzymane fazy maje sktad chemiczny odpowiadajgcy punktom na dwusiecz~
nej ukiadu tréjskzadnikowego. Réznica czynnikéw rozpraszania atomowe-
go Ga i P powoduje, Zze natezenia reflekséw podgfupy h '+ k +1 = 2n
/nm - nieparzyste/ sa wyraZnie wigksze niz w przypadku eBN-C., Z tego
powodu pomiary natezer linii dyfrakcyjnyéh s@ podstaveg do przyjecia
modelu struktury, w ktérej wystepuje zaetépowanie par atoméw.

c. Przemiana fazowa w BN-=C.

Przemiana fazowa w warstwowe] strukturze heksagonalnej BN-C jest
przemiang rekonstrukcyjna, ktéra prowadzi do ugrupowania tetraedrycz-
nego atoméw. Przemiana ta zachodzi przy cis$nieniu 140 kbar i empera-
turze 3300 K. Towarzyszy jej 60% wzrost ciezaru wkasdciwego. Plaszczyz=~
ny sfeciowe /0001/ formy heksagonalnej zachowuje po przemianie réwno-
‘legiodé do ptaszczyzn /111/ formy regularnej. Przemianie fazowej to-
warzyszy gwaitowny wzrost opornosci elektrycznej. Forma regularna
wykazuje twardos¢ zblizong do diamentu.
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d. Mechanizm krystalizacji diamentdéw syntetycznych.

Préby zastosowania metody krystalizacji diamentéw syntetycznych
i regularnego aZotku boru nie doprowadzily do otrzymghia krysztatéw
roztworéw stalych BN-C. W tych warunkach otrzymano diamenty lub
regularny BN, w zaleznosci od uzytych rozpuszczalnikéw-katalizatoréw.
Wynika sted, Ze metale lub zwigzki bedace rozpuszczalnikami~kataliza~
torami w procesach krysfalizacji odgrywaja szczegbélna role w tych
procesach. Informacje zawarte w literaturze przedmiotu nie precyzuje
dziatania rozpuszczalnikéw grafitu w procesie krystalizacji diamentu
stwierdzaje tylko, ze 1stniejé pewne metale /np. Cu/, ktére rozpusz-
czaja grafit, ale z tych roztwordéw nie_mozna wykrystalizowac
diamentéw.

W tej sytuacji autor przeanalizowal zagadnienie ze strukturalnego
punktu widzenia. Podejécie to polegaio na zbadaniu struktury defek=-
towej diamentéw syntetycznych w poréwnaniu z diamentami naturalnymi.

Rentgenowski obraz dyfrakcyjny krysztaiu diamentu syntetycznego

wyraznie régni sig od obrazéw dyfrakeyjnych diamentu naturalnego.

W wyniku badan rentgenowskich ustalono, 2e atomy metalu wystegpuja

w dwéch postaciach: jako wydzielenia meétastabilnego weglika kobaltu

lub niklu oraz jako atomy migdzyweziowe w lukach oktaedrycznych [2].
Nastepny krok w rozumowaniu taczy zaobserwowane fakty z procesem

krystalizacji. Proces krystalizacji diamentéw z roztworéw wegla

w pewnych metalach zachodzi w okreslonych na wykresach fazowych wa-

runkach. Na przyklad dla niklu ciénienie musi byé wyzsze niz

52,5 kbar, a tempefatura wyzsza niz 1667 K. Warunki te sg znacznie

tagodniejsze od warunkéw przemiany fazowej grafit-sdiament /120. kbar

3300 K/. Tak wiec ten proces krystalizacji jest korzystniejszy

energetycznie jako sposéb otrzymywania diamentéw. Warunkiem koniecz-

nym rozpoczecia krystalizacji diamentéw jest osiagniecie warunkdw

/p, T/, ktére odpowiadajg pojewieniu sie obszaru wépélietnienie

fazy ciekiej i diamentu na wykresie fazowym /rys. 5/. Nie jest to

jednak warunek dostateczny, gdyz z roZtwpru wegla w miedzi nie mozna

uzyskaé¢ w tych warunkach diamentdw. Okreglenie warunku dostatecznego

jest tezg tej pracy, ktdéra brzmi: "Atomy'metalu umozliwiaja proces

zarodkowania diamentu uczestniczac w budowie sieci krystalicznej

przez zajmowanie poiozern w lukach oktaedrycznych i przez tworzenie

weglikéw. Grupa metali, ktére wywierajg takie dzialanie jest w chwili

obecnej doktadnie okreélona i zawiera Co, Ni, Fe, Mn, inne metale

oraz ich stopy. 2
Przedstawiony przypadek nie jest odosobniony. Autor pracy stwierdzil

powstanie roztwordéw statych typu miedzywezlowego dla struktur typu
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ZnS i NaCl. Miao to miejsce w procesie rekrystelizacji ySiC| na
podtozach Ta lub Ti w warunkach trawienia chemicznego. W wyniku
procesu powstaly krysztaly'pSiC‘ktérych strukture fozna opisad jako,
przenikajgce sig struktury fliﬂz/fyp ZnS/ i TaC lub TiC /typ NaCl/.
W takiej strukturze atomy Ta lub Ti zajmujg polozenia w lukach
oktaedrycznych struktury sfalerytu. Ten fakt ma wpiyw na przesuniecie
zakresu stabilnosci fazy pSic w strong wyzszych temperatur.

3, Krystalizacja azotku boru o strukturze sfalerytu

Opracowano nowg metode krystalizacji azotku boru o strukturze
sfalerytu. Proces polege na rekrystalizacji heksagonalnego azotku
boru pod cignieniem wyzszym niz 50 kbar i w temperaturach wyzszych
niz 1600°C. Czynnikiem aktywizujecym zarodkowanie fazy regularnej
Jest azotek glinu, W temperaturach wytszych niz 2000°C powstaje
nieznana faza potréjna B-Al=N, ktérej struktura krystalograficzna
nis zostala jeszcze okreslona.

:

10. WNIOSKI Z PRZEPROWANZONYCH BADAR

. z przedetawionej pracy mozna wyprowedzié nastepujgce wnioski:
1. Wnioski o charakterze poznawczym !

- jest mozliwe otrzymanie faz krystalicznych A
wykazano to na przykiadzie faz BN~C i GaP-Si,

- wystepuje zastegpowanie par atoméw AIII - Bv przez C:[V - C
w tych fazach,

- stwierdzono wystgpowanie przemiany wysokocidnieniowej w BN-C,

- zaobserwowano obecnoéc atoméw miedzywezIOWych w lukach oktaed-
rycznych struktury diamentu.

2. Wnioski o charakterze praktycznym:

- opracowano metode otriymywania azotku boru o strukturze sfalery-
tu, w ktérej proces krystalizacji przebiega béz udziaiu fazy
cieklej, J

- jest mozliwe zastosowanie heksagonalnego BN-C jako rezystora
i materiaiu grzejnego.

3. Wskazowki do dalszych badar:

- mozliwodci metody syntez' nowych faz krystalicznych w warunkach
wysokich ciénien i temperatuH nie sg wyczerpane i mozna sieg
spodziewaé, ze dalsze badania pozwolg na otrzymanie wielu
nowych materiatéw z grup nadprzewodnikéw, materiaiéw supertwar-
dych, piezoelektrykéw, péiprzewodnikéw i innych.

IIIBVCIV‘ jak

v
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Rys. 6. Zdjgcia obracanego krysztaiu diamentu krystalizowa=-
nego z kobaltu. Promieniowanie CuKol , 40 kV/20 mA.

Folia Ni umieszczona byta bezposrednio przed filmem.



http://rcin.org.pl



W00 MB  222a 4008 1136

diament syntetyczny naturalny

Rys. 7. Zdjecie lleissenberga krysztatu diamentu syntetycznego
krystalizowanego z katalizatorem niklowym i diamentu na-
turalnego wykonane na jednym filmie. Promieniowanie Cu
niefiltrowane z lampy mikroogniskowej 32 kV/0,24 mA.
Zdjecie przedstawia warstwicg zerowa przy oscylacjach
wokék osi [110] . Pordunanie reflekséw 222 Kol , 400 KB
i 113 KB wskazuje, ze refleks 222 od diamentu syntetycz-
nego jest stabszy niz od diamentu naturalnego.
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Rys. 8. Zdjecia lleissenberga krysztatu diamentu syntetycznego kry-
stalizowanego z katalizatorem kobaltowym. Jarunki zdjecia

analogiczne dop opisanych dla rys. 7.
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Rys. 9, Zdjecie \leissenberga krysztaiu diamentu syntetycznego
krystalizowanego z katalizatorem kobaltowym. llarunki
zdjecia analogiczne do opisanych dla rys. 7. \/idoczne
refleksy od metastabilnego weglika kobaltu strzaiki.




S.({ '; S TE- BUST SN UE { OLT8SY A G KPR ST & : 3 : R
;u..a\e w}'rsm,,smdo £ 9TISDEOLOW KOPST fOMM" (1B L
: géupegqe S;n qmwe,um BAuLaE ACK

L4

http://rcin.org.pl



Rys. 12, Topografia krysztaiu diamentu syntetycznego  refleksie 200
otrzymana metoda Schulza oraz odpowiadajaca mu topogratia
krysztatu otrzymana za pomoca rentgenowskiej mikroskopii cie=-
niowej. 8 =~ krysztat z duzg liczbg wydzielen CoC,. lopogra-
fia wykonana przy 16 kV, 200 mA i czasie 70 godzif; b} =~ kry-
sztat z maia liczbg wydzielen CoC_. Topogratia wykonana przy
13 kV, 120 mA i czasie 50 godzin.”

S5um _ 2um 2um
Rys. 15. Krysztaly ¢BN na powierzchni przeiomu. Obrazy otrzymane
za pomoca elektrondéw wtérnych w skaningowym mikroskopie
elektronowym.
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