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наночастиц при высоких давлениях и температурах
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Предложен механизм образования субмикронных монокристаллов алмаза из алмазных наночастиц при

высоких давлении и температуре (HPHT-синтез) в присутствии некоторых соединений, содержащих

С−О−Н-группы, без использования металла-катализатора. Механизм основан на представлении, что в

определенных условиях при пиролизе таких соединений создается дополнительное (относительно прило-

женного статического) давление, обеспечивающее синтез и приводящее к образованию макроскопических

монокристаллов.
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В [1,2] впервые экспериментально показано, что при

использовании в качестве реакционной смеси порошка

алмазных наночастиц детонационного синтеза размером

около 4 nm (DND4) и добавок в виде соединений,

содержащих С−О−Н-группы, с последующей обработ-

кой при высоком давлении 5−8GPa и температуре

1300−1800 ◦C (HPHT-синтез) синтезируются алмазные

монокристаллы размером до 15µm. Указанные давление

и температура недостаточны для хорошо известного

синтеза алмаза из графита в присутствии металла-

катализатора (см., например, [3]).

Авторам известны две гипотезы, объясняющие синтез

субмикронных монокристаллов алмаза (MDSC) в ука-

занных условиях.

Первая гипотеза [2] предполагает, что формирование

MDSC из наночастиц DND4 при указанных техноло-

гических условиях происходит по механизму ориенти-

рованного присоединения, рассмотренному в [4]. Этот

механизм предполагает присоединение частиц DND4

друг к другу по принципу
”
грань к грани“. В таком

механизме органические соединения служат средой, об-

легчающей ориентацию наночастиц DND4 относительно

друг друга [2].

Второй предлагаемый механизм синтеза связывает

формирование MDSC c растворением частиц DND4 в

сверхкритической жидкости углеводородов с последую-

щей рекристаллизацией [5,6].

Ни одна из этих гипотез не объясняет наблюдае-

мую пространственную неоднородность формирования

микрокристаллов. Результаты сканирующей электрон-

ной микроскопии (СЭМ) показывают, что синтез MDSC

происходит в отдельных, малых по сравнению с разме-

ром образца областях —
”
порах-гнездах“(рис. 1, а, b).

Рассмотрим детали синтеза [7,8] с точки зрения пред-

лагаемой модели (рис. 2).
Модель основана на гипотезе, предполагающей пре-

вышение P−T -параметров в локальных областях —

замкнутых порах. В этих областях значения давления

P = P0 + 1P больше, чем средние по объему камеры вы-

сокого давления значения P0, и соответствуют области

кристаллизации алмаза (рис. 3).
При оценке величин P и T предполагаем, что ука-

занные выше соединения, содержащие С−O−H-группы,

введенные в реакционную смесь, при достижении неко-

торой температуры переходят в сверхкритическое со-

стояние — флюид. При оценке давления такой флюид

можно рассматривать и как жидкость, и как газ.

Примем для качественной оценки дополнительного

давления, что флюид — это идеальный газ [9,10]. Тогда
увеличение давления, определяемое добавкой, введенной

в реакционную смесь 1Ps , вычисляется как

1Ps =
ρ

M
RT.

В качестве примера приведем расчет этого допол-

нительного давления, возникающего в замкнутой по-

ре при температуре T ≈ 1400 ◦C в случае добавки

пентаэритрита С(СН2ОН)4, имеющего молярную мас-

су M ≈ 136 g/mol. Предполагается, что в этой по-

ре пентаэритрит сохраняет плотность ρ ≈ 1.4 g/cm3,

которую имел при нормальных условиях. Подставляя

R ≈ 8.3 J/(mol · K), получим 1Ps ≈ 0.12−0.13GPa.

Очевидно, что в процессе нагревания соединение,

содержащее C−O−H, распадается. Для пентаэритрита

возможно несколько вариантов распада:

1) С(СН2ОН)4 = 4Н2 +СН4 + 4СО (девять молекул);
2) С(СН2ОН)4 = 3СН4 + 2СО+О2 (шесть молекул);
3) С(СН2ОН)4 = 3СН4 + 2СО2 (пять молекул).
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Рис. 1. СЭМ-изображения областей
”
пор-гнезд“, окруженных синтезированными алмазными монокристаллами микронных

размеров. В качестве реакционной смеси для синтеза использовались детонационные алмазы с размером частиц около 4 nm и

пентаэритрит при давлении 7GPa и температуре 1400 ◦C. a — стрелками показаны микрокристаллы размером более 10µm, b —

стрелкой показана макропора, внутренняя поверхность которой покрыта выросшими микрокристаллами.

Приращение давления (в GPa) при разложении некоторых С−О−Н-добавок

Параметр Добавка

Этанол Глицерин Пентаэритрит

С2Н5ОН С3Н5(ОН)3 С(СН2ОН)4

Плотность при

нормальных 0.79 1.25 1.39

условиях, g/cm3

Увеличение

числа молекул 10/3 15/2 (в присутствии С2Н4) 6

после

разложения

После После После После После После

T , ◦C разложения разложения разложения разложения разложения разложения

в критической до отдельных в критической до отдельных в критической до отдельных

точке атомов точке атомов точке атомов

1300 0.73 2.2 1.23 2.4 0.78 2.7

1500 0.96 2.9 1.50 2.8 0.95 3.1

1800 0.30 3.0 2.23 3.2 1.08 3.8

Очевидно, что возрастание давления прямо пропорци-

онально числу молекул и для рассматриваемого случая

пентаэритрита после распада находится в интервале

1P = (5−9)1Ps ≈ 0.65−0.78GPa.

Приращение давления в присутствии добавки этанола,

глицерина, пентаэритрита приведено в таблице. Пред-

ставлены средние значения давлений.

Давление 1P, которое приведено в таблице, добав-

ляется к статическому давлению. Общее суммарное

давление может достичь и даже превысить давление,

необходимое для протекания процесса кристаллизации

алмаза из графита при температуре T ≈ 1200−1800 ◦C

(рис. 3).

Как видно из формул разложения на примере пента-

эритрита, в критической точке не происходит разложе-

ния основной массы соединений, содержащих С−О−Н-

группы, до свободных атомов углерода. Тем не менее

малая часть свободных атомов углерода образуется и

участвует в формировании алмазных микрокристаллов.

В случае если при используемых P−T -параметрах из

соединений, содержащих С−О−H, не образуется сво-

бодных атомов углерода, то, как можно было ожидать

в рамках предлагаемой модели, формирование алмазных

микрокристаллов должно быть затруднено. Это подтвер-

ждается в эксперименте. При использовании в качестве

добавки бензола, имеющего наибольшую энергию связи
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Рис. 2. Схематическое изображение единичной микропоры,

внутренняя поверхность которой покрыта синтезированными

алмазными микрокристаллами.
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Рис. 3. Участок фазовой диаграммы углерода с указанием

типичных P−T -областей промышленного синтеза алмаза из

графита с использованием металла-катализатора и синтеза

кристаллов MDSC из наночастиц DND4.

в молекуле по сравнению с энергией приведенных в

таблице соединений, алмазные микрокристаллы не фор-

мируются.

Рассмотрим еще раз предположения, сделанные при

построении предлагаемой модели.

При повышенном давлении в замкнутой микропоре ее

стенки предполагались непроницаемыми для жидкости

в сверхкритическом состоянии. В противном случае

давление в поре в статическом режиме не должно

отличаться от давления снаружи. При этом избыточное

давление внутри поры не должно превышать предел

прочности
”
на разрыв“ материала стенок. Такое предпо-

ложение представляется нам оправданным, поскольку в

реальных экспериментах по HPHT-синтезу алмаза снача-

ла в камере создается высокое давление и только затем

начинается нагрев, при этом время синтеза составляет

единицы секунд [1,6]. Это означает, что материал стенок,

по крайней мере некоторых пор, представляет собой

формирующуюся алмазную фазу. Этот материал может

быть непроницаем для сверхкритической жидкости, и

его предел прочности достаточен для справедливости

модели. Как известно, предел прочности на сжатие кри-

сталлов синтетического алмаза составляет около 17GPa.

При оценке избыточного давления в поре в модели

используется формула состояния идеального газа. Это

самое грубое предположение в предлагаемой модели.

Вопрос о том, насколько оно корректно для сверхкрити-

ческой жидкости, остается открытым. Мы полагаем, что

это предположение не меняет качественно полученных

результатов.

Итак, в работе предлагается модель образова-

ния субмикронных монокристаллов алмаза из алмаз-

ных наночастиц при высоких давлении и температу-

ре (HPHT-синтез) в присутствии некоторых соедине-

ний, содержащих С−О−Н-группы, без использования

металла-катализатора. Обращает на себя внимание тот

факт, что природные месторождения алмаза имеют фор-

му гигантских трубок.

Модель основана на наблюдаемом эффекте про-

странственной неоднородности синтеза микрокристал-

лов, происходящего не равномерно по всему образцу, а

в отдельных, малых по сравнению с размерами образца

областях —
”
гнездах“, и на представлении о повышении

давления результатов разложения соединений, содержа-

щих С−О−Н-группы, в замкнутых полостях — порах

образца.
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