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Lucyna Jaworska
Metody syntezy diamentu

Diament - historia zastosowan

Diament ma dluga histori¢ zastosowari w technice. Obecnie najczeéciej jest
stosowany do cigcia metali, wiercenia i obrébki powierzchniowej materialéw
konstrukcyjnych, materialéw twardych i supertwardych.

Pierwsze §lady zastosowania diamentu do celéw grawerskich pochodza juz
Z 300 roku p.n.e. W 1773 roku zastosowano diamentowe nakladane narzedzie do
operacji toczenia precyzyjnego. Diament jako ,,oczko” ciagadla zostal zastosowany
w Anglii w 1819 roku. W XVIII i XIX wieku diament wykorzystywano do drazenia
skat [1]. W 1862 roku szwajcarski inzynier J.R. Leschot opracowal nowa koncep-
cje zastosowania diamentu w koronkach wiertniczych. Pig¢ lat péZniej w poblizu
Portswill w USA, M.C. Bullock wykonat pierwszy odwiert o gleboko$ci 228,6 m,
wykorzystujac narz¢dzie wedtug pomystu Leschota [2]. W 1842 roku Pitchard opisat
szlifowanie i polerowanie soczewek mikroskopu przy uzyciu §écierniwa diamentowe-
go wbitego w odlewane z zeliwa narzedzie. Pierwszy patent dotyczacy $ciernic dia-
mentowych zostal zgloszony przez A.L. Caverdona we Francji w 1878 roku. Patent
dotyczy!t narzgdzia zawierajacego drobne czastki diamentu zakleszczone we wgle-
bieniach wykonanych na powierzchni metalowego kéika.

Diament syntetyczny - otrzymywanie

Powaznym ograniczeniem w szerszym wykorzystaniu narzedzi skrawajacych
wykonywanych z diamentu jest wysoka cena proszk6w. Natomiast ograniczeniem
zastosowania diamentu naturalnego jest brak naturalnych krysztaléw w pelnym za-
kresie wielkoSci. W chwili obecnej diament naturalny stanowi jedynie 10% diamentu
stosowanego do celéw technicznych, 90% zapotrzebowania pokrywa diament syn-

* Tekst ztozono do druku 26 wrze$nia 2005 roku.
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tetyczny. Synteza diamentu na przestrzeni lat 1953-1958 zajmowaly si¢ trzy nieza-
lezne zespotly naukowcéw firm: ASEA w Szwecji, General Electric w USA oraz De
Beers w RPA. Otrzymano diament syntetyczny droga przemiany alotropowe;j grafitu,
w obecnosci katalizatoréw, w warunkach wysokich ci$nien i temperatur (rys. 1)
[1]. W latach 70. XX wieku pojawila si¢ metoda syntezy i spiekania duzych po-
likrysztaléw diamentu, a pod koniec lat 80. powstala nowa niskoci$nieniowa kon-
cepcja wytwarzania diamentu syntetycznego metoda krystalizacji chemicznej z fazy
gazowej CVD (ang. chemical vapour deposition). Ta technika pozwala nakladaé
diament na duze powierzchnie. Diament otrzymywany metodami CVD charakte-
ryzuje sie czystoscig chemiczng oraz prawidlowoscia struktury krystalograficzne;j.
Diament taki ma wysoka przewodno$¢ cieplna (do szesciu razy wigksza od miedzi),
jego przejrzysto$é w zakresie $wiatla widzialnego i podczerwieni otwiera drogg do
nowych zastosowan w elementach dla elektroniki, czy w urzadzeniach pracujacych
w podczerwieni.

Uktad fazowy wegla

Fakt, ze diament jest odmiana alotropowa wegla zostat odkryty przez Tennanta
w 1797 roku [1]. Przeprowadzenie przemiany grafitu w diament bylo mozliwe
dzieki rozwojowi techniki wysokich i ultrawysokich ci$nief. Pionierem tej dzie-
dziny byl prof. P.W. Bridgman, ktéry od roku 1908 rozwijat sposoby wytwa-
rzania i pomiaru wysokich ci$nien. Prowadzil r6wniez prace podstawowe nad zja-
wiskami zageszczania w stanie stalym, ktére zainicjowaly rozw6j badan wysokocis-
nieniowych na calym $wiecie [3]. Podstawy procesu syntezy zostaly zamieszczone
w artykule R. Bermana i Sir Francisa Simona, w ktérym opisali uklad fazowy gra-
fit-diament [4].

Diament jest faza metastabilna termodynamicznie pod ciénieniem atmosferycz-
nym w calym zakresie temperatury. Wynika to z faktu, ze entalpia diamentu jest
wieksza od entalpii grafitu i w efekcie w calym zakresie temperatury energia swo-
bodna Gibbsa AG_,>0. Aby przemiana alotropowa byla mozliwa, musi by¢ spel-
niony warunek: AG,_ <0. Jest to osiagalne przez zmiang energii swobodnej Gibbsa
ukladu na drodze pracy mechanicznej pAV [4, 5].

W procesie syntezy statycznej istotne znaczenie odgrywa metal-rozpuszczal-
nik—katalizator. Pomimo ze diament otrzymywany z grafitu w warunkach wysokich
ci$nien jest w dalszym ciagu podstawowym Zr6diem diamentu syntetycznego, to cia-
gle opracowywane i rozwijane s3 nowe metody syntezy diamentu. Celem tych prac
jest uzyskanie diamentu o jak najwigkszych czastkach (duzych monokrysztatéw), jak
najmniej zdefektowanego, bez obcych domieszek wbudowanych w strukture krysta-
liczna i o jak najlepszych wlasciwo$ciach mechanicznych. Grafit jest zastgpowany
innymi prekursorami np. Zywicami fenolowymi, weglowodorami, fulerenami.
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Na rys. 1 przedstawiono uklad réwnowagi fazowej diament-grafit w zalezno$ci
od ci$nienia i temperatury. Na rysunku zaznaczono warunki, w jakich prowadzone sa
syntezy dla r6znych rodzajéw prekursoréw wegla i katalizatoréw [1].

Zakres oznaczony A, okresla warunki syntezy proszkéw diamentowych, gdzie
jako katalizatory stosuje si¢ stopy metali przejéciowych zelazo-nikiel, kobalt-zelazo
oraz w mniejszym stopniu nikiel-magnez. A, to obszar odpowiadajacy parametrom,
w ktérych zachodzi przemiana grafitu w diament w obecnosci zwiazkéw nieorga-
nicznych. Na rysunku 1 zostaly zaznaczone dwa zakresy powstawania diamentu na-
turalnego, oznaczone litera N. Pierwszy wystepuje od 0,1 GPa i odpowiada ci$nieniu
na glebokosci 3 km ponizej powierzchni Ziemi, drugi zakres wyznacza ci$nienie
wystepujace w strefie granicznej pomigdzy litosfera a astenosfera, na glebokosci
150 km pod powierzchnig Ziemi. Zakresy te okre$lono na podstawie kilku geolo-
gicznych koncepcji powstawania diamentu. Obszar B wyznacza warunki, w ktérych
diament o wielkoci 200 pm krystalizuje si¢ ze specjalnych prekursoréw zywicz-"
nych, najczesciej zywic fenolowych w obecnosci kobaltu.
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Rys. 1. Uklad ré6wnowagi fazowej P — T wegla: A: zakres temperatur i ci$nien dla syntezy
diamentu z grafitu w obecnosci katalizatoréw, A,: powszechnie stosowane kataliza-
tory z grupy zelazowcow, A,: niekonwencjonalne Katalizatory np. Cu, Zn, Ge, A;:
niemetaliczne katalizatory, gléwnie sole i krzemiany; B: obszar syntezy diamentu
z zywic fenolowych w obecnosci kobaltu; C: zakres bezposredniej przemiany grafitu
w diament, gdzie linia przerywana C—C, oznacza przemiang w stanie stalym grafitu
w diament w warunkach dynamicznej syntezy, C,: obszar przemiany weglowodoréw
w diament, C,: obszar przemiany fulerenéw C,, w diament polikrystaliczny; D: za-
kres wzrostu diamentu w warunkach niskich ci$nien; N: zakres powstawania diamentu
naturalnego [5, 1].
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Krzywa C —C, wyznacza granicg tworzenia si¢ heksagonalnego i regulamego
politypu diamentu. Oprécz syntezy w warunkach obcigzen statycznych, diament
jest otrzymywany w warunkach obciazen dynamicznych (metoda wybuchowa). Na
rys. 1 syntezie tej odpowiada obszar ci$niefi powyzej 20 GPa. Diament o struk-
turze heksagonalnej powstaje w wyniku zaggszczenia detonacyjnego lub szybkie-
go podgrzewania, najcz¢éciej w ogrzewanych laserowo komorach diamentowych.
W wyniku takiego bezposredniego przeksztalcenia grafitu diament jest mocno
zdefektowany, niezaleznie od budowy strukturalnej, regularnej czy heksagonalne;j.
Przyczyna zdefektowania jest krétki czas oddzialywania temperatury i ciénienia.
Metodami syntezy wybuchowej uzyskuje sie gléwnie nanoproszki diamentu.

Obszar C, odpowiada przemianie prekursoréw organicznych (antracen, kamfen,
fluoren, pyren, polietylen, adamantan, parafina), ktére sa przeksztalcane w bardzo
drobny diament, okolo 1pm [6]. Zwiazki alifatyczne przeksztalcaja si¢ w diament
w odpowiednich warunkach, natomiast zwiazki organiczne zbudowane z pierécieni
aromatycznych tworza grafit. Uwaza sig, Ze przyczyna powstawania grafitu zamiast
diamentu jest zbyt duza zawarto§¢ azotu. Diament mozna wytwarzaé takze z fulle-
renéw. Na rysunku 1 warunki syntezy diamentu z fullerenéw oznaczono zakresem
C,. Drogg syntezy wysokoci$nieniowej mozna wytwarza¢ duze krysztaly o wielkosci
do 5 karatéw [2].

Osobna grupe szeroko rozwijajacych si¢ badan stanowi tzw. synteza hydroter-
malna diamentu. Prowadzi si¢ ja w réznych warunkach, najczeéciej jednak niskocis-
nieniowych i wykorzystuje si¢ ciecze C-H-O [7].

W latach 90. XX wieku nastapil intensywny rozwdj krystalizacji diamentu
w warunkach niskich ciéniefi. Synteze niskoci$nieniowa realizuje si¢ np. metodami
CVD z réznymi rodzajami aktywacji §rodowiska gazowego, technikami implanta-
cyjnymi i metoda osadzania fizycznego z fazy gazowej PVD. Wiekszo$¢ znanych
metod CVD krystalizacji diamentu przeprowadza si¢ w warunkach niskich ci$niefi
od 0-0,5 GPa i w temperaturach 675-1300 K.

Rodzai materiatu Monokrysztal dia- | Warstwa Diament poli-
J mentu naturalnego | diamentowa CVD* | krystaliczny**

Gestos¢ (g/cm?) 3,515 2,8-3,51 4,12

Pojemno$é cieplna w 300 K

(0 mol" K+ 6,195 6,12 -

Przewodno$¢ cieplna w 298 K

(W m'K) 2200 2100 540

Wspdlczynnik rozszerzalnoéci

cieplnej 298473 K 0,8-1,2 ~2,0 38

(x10 °K*")
Pasmo wzbronione (eV) 5,45 5,45 -
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Opornosé elektryczna (Q cm) 10 1012-10'¢ -
Stala dielektryczna dla
45 MHz - 20 GHz 57 56 -
Wytrzymalo$é dielektryczna 106 106 _
(Vem™)
820-900
Modut Younga (GPa) 910-1250 w temp. 453
273-1273 K
Wytrzymato$¢ na $ciskanie _ _
(GPa) 8,68-16,53 7,6
Stala Poissona 0,1-0,16 - 0,102
Twardo$¢ Vickersa (GPa) dla =
réznych kierunkéw krystalogr. 57-104 50-100 0

*) Wartosci $rednie dla réznych metod CVD

**) Polikrystaliczny diament spickany metoda HP-HT, w gatunku SYNDITE 010 firmy De Beers.
Material jest otrzymany z mikroproszkéw diamentowych o wielkosci 10 um w obecnosci do 10%
masy kobaltu

Tabela 1. Wiasciwosci diamentu otrzymanego metoda CVD,
w poréwnaniu z wlaéciwosciami monokrysztaléw diamentu [8, 9]

Metody CVD opieraja si¢ na rozkladzie gazowego nosnika wegla, ktérym naj-
czgéciej jest metan lub etan [10]. Techniki te polegaja na nanoszeniu warstw diamen-
towych na podloze. Mikrostruktura warstw diamentowych nanoszonych metodami
CVD ma postaé nanokrysztaléw, o sferycznym ksztalcie (lub w ksztalcie graniastosh-
pow) zgrupowanych w skupiskach. Najistotniejsza zaleta tych metod jest mozliwosé
nanoszenia warstwy diamentowej na dowolnie uksztaltowane podloze oraz wysoka
czysto$¢ chemiczna tych warstw diamentowych, wskutek czego stabilno$é termicz-
na ich wlasciwosci jest por6wnywalna z diamentem naturalnym (tab. 1).. Szerokie
zastosowanie warstw diamentowych w narzedziach skrawajacych ogranicza niewy-
starczajaca adhezja cienkich warstw diamentowych do podioza, ktére w wigkszosci
przypadk6éw stanowi weglik spiekany, mata odporno$¢ na dynamiczne obciazenia
(udarno$¢) oraz zaokraglenie krawedzi tnacej w wyniku nalozenia warstwy [11].

Jedna z nowszych technik syntezy diamentu jest przemiana nos$nika wegla przy
wykorzystaniu energii lasera [1].

Wiasciwosci diamentu w zaleznosci od metody otrzymywania ~ niskocisnienio-
wa i wysokoci$nieniowa s3 bardzo zréznicowane (tab. 1).
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Methods of diamond synthesis

Summary

In the paper, some of the most popular methods of diamond synthesis are presented.

Methods of graphite- and other carbonaceous starting materials conversion to diamond, as
well as low-pressure methods of diamond synthesis are demonstrated. The carbon phase
diagram and areas of diamond-obtaining are shown. Some examples of diamond application
are presented.

Key words: diamond, HT-HP method of crystallization, CVD crystallization, properties,

applications





