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В настоящее время известен ряд металлов-катализаторов, способствую¬
щих превращению графита в алмаз при давлениях ниже 115 кбар ( L ) , т. о.
в той области, где прямого перехода графит — алмаз не происходит. Труд¬

но ожидать, что существует единый механизм, объясняющий их действие,
во в то же время вероятно, что в пределах одного класса веществ дейст¬

вует одинаковый или, по крайней мерс, для разных веществ очень близ
кии механизм. Поскольку для ряда металлов ( ~ ) каталитическое действие
проявляется обычно лишь после его плавления , естественно предполо¬

жить, что металл-катализатор должен обладать способностью растворять
в расплаве заметное количество углерода , На этом этапе можно предпо¬
ложить, что процесс синтеза алмаза может быть описан как перекристал¬
лизация углерода пз пересыщенного раствора в металле н области ста ¬

бильности алмаза . Однако этой точке зрения противоречит то, что ряд ме¬

таллов, растворяющих углерод, не катализируют иропссс превращения
графита в алмаз (например, свинец ) . Таким образом, растворение углеро¬
да в металле является необходимым, но не достаточным условием.
Настоящая заметка имеет целью обратить внимание на очень жесткие

ограничения, которые налагает на физические характеристики веществ
предположение о росте зародышей алмаза из пересыщенного раствора.
Энергия, необходимая для образования зародыша внутри жидкости

(гомогенное зарождение), складывается из уменьшения анергии при фа¬

зовом переходе, пропорционального объему и разности термодинамических
потенциалов, и увеличения энергии, связанного с возникновением поверх
ноети раздела алмаз — раствои ;

ХЕ — Дрря* -{- a:da\
где а — характерный размер кристалла, р термодинамический потен¬

циал (на единицу веса), о — плотность алмаза, ct« — средняя поверхност¬

ная энергия алмаз — жидкий катализатор.
Отсюда легко оцепить критический размер зародыша и энергию акти¬

вации;

— rtfd/( p^p ) r

£^ok/[ p*(A(i) ]2
( i )

Величина а для твердых тел , вообще говоря, имеет порядок величи¬

ны упругого модуля, умноженного на межатомное расстояние, и следует
считать, что для алмаза, имеющего очень большие значения модулей п
энергии связи, аномально велико (а ~ 103 эрг/см*). Такой же порядок ве¬

личины должно иметь поверхпостное натяжение алмаз любое другое ве¬

щество, в том число графит , межатомные расстояния атомов углерода к
котором не слишком близки к аналогичным параметрам алмаза. Величина
Др может быть оценена для перехода графит алмаз из известного на-
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клона кривой равновесия (3) и величины изменения объема при атом пе¬
реходе:

Лц — AvAp — 10* эрг/г,
если пересыщение Ар т 1кбар.
Вероятность флуктуативпого возникновения зародыша алмаза (для

полного объема раствора с ) имеет порядок величины

W 0*4-е-ЩкТК;»
Оценка предэкспоненциального множителя при г= 10~* см’ дает

р/а£р~ 1011^с40.
Оценка анергип актпвацни ( 1) U 10-в эрг, откуда экспоненциаль ¬

ный фактор е~"ч*г ) ~ с-10* я W m 10'5 с-10*. Следовательно, эта величина
ничтожно мала , и следует признать, что при а^Ю3 возникновение заро¬

дышей алмаза не могло бы идти. Однако, оно происходит, и это указывает
на то, что эффективное поверхностное натяжение при образовании заро¬

дыша алмаза должно иметь значение, по крайней мере, но порядок мень¬

ше. чем на границе алмаз — вакуум, что приводит к значительному умень¬

шению энергии активации (1).
В случае гетерогенного возникновения зародышей на подложке в вы ¬

ражении активации (1) поверхностное натяжение должно быть заменено
на эффективное (*)

а" = OM('/I (1 — cos 0) )!/, (2 + cos 6) 'л,
где cos 0 — (п;, — a*,) / <tu определяет краевой угол 0 ( Z — жидкость, d —алмаз, s твердая подложка). Интерес представляют случаи полного не-
гмачлвашш (0 — *- л) и полного смачивания (0 — *- 0). В неркой случае (не-
смачикание) картина соответствует в основной гомогенному зарожде¬

нию сферического зародыша с а"-> ащ. Во втором случае, очевидно, дол¬

жен возникнуть плоский зародыш, поверхностная энергия которого-— («за — <х*а — а, г) лаа содержит, по крайней мере, два очень больших сла¬

гаемых (aid и «,* — поверхностные энергии границ раздела алмаз — ката¬

лизатор п алмаз — подложка соответственно), а условие возможности воа-
пикиовеппя зародышей uo-цреяшему требует, чтобы эффективное поверх
постное натяжение было аномально мало (a* ~ 102 эрг/см*).
Таким образом, специфические свойства кристаллической решетки

алмаза (ее жидкость п большая энергия связи), выражающиеся в очень
большой величине поверхностного натяжения на границе алмаза с другим
веществом, приводят при рассмотрении процесса возникновения зароды¬

шей к двум альтернативам:
1) процесс зарождении идет во всем объеме и тогда жидкость-ката ¬

лизатор отличается тем, что ее поверхностное натяжение на границе с ал¬

мазом аномально мало;
2) процесс зарождения идет гетерогенно на подложке и тогда тре ¬

буется выполнение условия аномальной малости комбинации из трех по¬

верхностных натяжений ald -f- а„а — a п р и этом два первых слагаемых,
вообще говоря, очень велпкд, порядка поверхностного натяжения алмаз —вакуум, п выполнение этого условия представляется более затруднитель¬

ным, чем выполнение условия первой альтернативы *.
Таким образом можно предположить, что реализуется первая альтерна¬

тива и уменьшение поверхностного натяжения происходит за счет хпми-

* Указанные соображения пс препятствуют, конечно, возникновению зародышей
при росте из расплава, так как поверхностное натяжение всегда должпо быть мяло
на границе твердого тела со своим расплавом.
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легкого средства металла-катализатора с углеродом, на это указывает на¬
личие в системе металл — углерод карбидов «фаз внедрения».

IЦоличныо н щелочноземельные металлы, растворяющие углерод и об¬
разующие солеобразные карбиды, как известно, не являются катализато¬

рами, по-видимому, пс той причине, что солеобразные карбиды в силу осо¬

бенностей своей кристаллической структуры в значительно меньшей сте¬

пени снижают поверхностную анергию. Это конечно, не противоречит тому,
что п отдельных случаях карбид может служить твердой подложкой для
растущего алмаза (вторая ал Е.тернатпна ) .
Следует отметить, что мы рассматривали влияние карбидов лишь яа

процесс зарождения алмаза, но не на его рост. В процессе роста алмаза
карбид выступает, но-видимому, кат; конкурентная фаза , забирающая
углерод.
Для экспериментального реяпения вопроса о способе возникновения за¬

родышей интересно провести злектронномикроскоинческии анализ маточ ¬

ного раствора после проведении синтеза. Наибольшее число возникающих
в объеме зародышем имеет минимальную энергию, соответствующую кри¬
тическому радиусу як!) ~ Ш~ т — 10"* см и равновесной пграпке. Лрп ма¬
лых пересыщениях к быстрому росту способно лишь небольшое число за¬
рю,дышей, имеющих необходимые для непрерывного роста дислокации,
выходящие на грани зародыша. Наличие дислокации повышает энергию
активации, поэтому следует ожидать, что большинство возникших заро¬

дышей будут идеальными п в силу отсутствия дислокаций окажутся не ¬
способны пн к быстрому росту, ни к растворению, сохраняется в маточном
растворе и будут доступны электполпомикроскоппческому анализу после
окончания опыта.

Отметим , что вне зависимости от того, возникают ли зародыши к объе¬

ме раствора или па поверхности графита (на которой могут адсорбиро¬
ваться примесные частицы — центры гетерогенного зарождения ) , расту¬

щий кристаллит непременно должен оторваться от .массы графита н быть
отделен от нее слоем жидкого металла-катализатора, так как объем графи¬

та , затраченного па рост данного кристаллита , всегда больше, чем полу¬

ченный за его счет прирост объема растущего зерна н риш / == 1,6 раза.
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