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Интеркалирование ультрадисперсного алмаза в водных суспензиях
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Разработана методика получения порошка ультрадисперсного алмаза (УДА) с равномерным распределени-
ем примесей ионов металла по объему порошка. Равномерность и состав полученного образца УДА доказана
методами рентгенографии и химическим анализом.

В последнее время одним из быстро развивающихся
направлений физики фазовых переходов является изу-
чение их особенностей для аллотропных модификаций
углерода [1–4]. Это связано как с нетривиальными осо-
бенностями самого углерода — химического элемента
с четырьмя сильными валентностями, так и с прак-
тической важностью изучения вопросов устойчивости
углеродных материалов для технических целей. В связи
с этим представляет интерес исследование процесса
трансформации ультрадисперсного алмаза (УДА) в дру-
гие формы углерода или его соединения [5–7]. При этом
ключевым моментом является определение факторов,
которые влияют на данный процесс.
При изучении свойств алмаза уже давно установлено,

что присутствие некоторых металлов существенным
образом влияет на фазовые переходы углерода. Именно
на этом факте основана HPHT-технология синтеза
(HPHT — high pressure high temperature synthesis) ис-
кусственного алмаза в промышленном процессе [8]. Пол-
ного описания механизма действия металлов на фазовый
переход графит–алмаз до сих пор нет, однако точно
установлено, что этот механизм не сводится к простому
процессу перекристаллизации (растворению термодина-
мически неустойчивой и выпадению устойчивой фазы
в неизменном растворителе) [9–11]. Особый интерес в
этом отношении представляют исследования влияния на
фазовые переходы в УДА карбидообразующих элемен-
тов, таких как Fe, Co, Ni, которые широко используются
в качестве катализаторов при получении УДА по
технологии HPHT. При этом ставится задача ввести
примеси металлов непосредственно на поверхность
кластеров, т. е. осуществить процесс интеркаляции.
Способ введения металла в УДА существенно влияет

на его распределение в порошке УДА, а именно: при
обычном смешивании порошков образуется система с
большой неравномерностью распределения примесей,
а концентрацию металлов на поверхности агрегатов
УДА не удается контролировать. Таким образом, для
дальнейших исследований актуальной является задача
разработки метода получения сухого порошка УДА с
равномерным и контролируемым распределением метал-
ла по поверхности частиц алмаза.
Нами предлагается метод равномерного введения со-

единений металлов в УДА. Для этого требуется переве-
сти УДА в состояние, характеризующееся максимально

возможной дисперсностью. Как известно, в таком со-
стоянии находятся гидрозоли УДА с дисперсной фазой,
состоящей из прочных агрегатов размером 100–200 nm.
Эти агрегаты содержат в единице диспергированной
среды (мицелле) порядка 104−105 кластеров УДА со
средним размером около 4 nm [12]. На поверхности агре-
гатов идентифицированы химически связанные функцио-
нальные группы, основной из которых является карбок-
сильная (-COOH) [13]. Присутствие таких групп можно
легко продемонстрировать с помощью pH-метрических
измерений в высокоочищенных водных суспензиях УДА.
Карбоксильные группы образуют с ионами тяжелых
металлов соли, а поскольку концентрация карбоксиль-
ных групп на поверхности УДА примерно постоянна,
при этом обеспечивается равномерность распределения
ионов металла по поверхности конгломератов УДА.
Естественно, что для многозарядных ионов, связываю-
щихся с несколькими карбоксильными группами, есть
основания полагать, что устойчивость поверхностных
соединений повышена. При удалении воды из системы
частицы коагулируют, образуя более крупные агрегаты,
как и в случае чистого УДА. Но поскольку ионы металла
уже связаны с поверхностью исходных агрегатов УДА,
выделения солевой фазы не происходит. После высу-
шивания образуется порошок УДА с ионами металла,
интеркалированными на поверхности.

Практическое осуществление процесса легирования
заключается в следующем.

1) Приготавливается водный раствор металлической
соли; в нашем конкретном случае 0.1M раствор ацета-
тов или нитратов металлов (железа, кобальта, никеля,
меди).
2) Растворы после приготовления смешиваются со

слабокислой суспензией УДА с концентрацией око-
ло 5wt.% и значением pH = 3−4. Предпочтительным
является использование высокочистого УДА, например
полученного ионообменной очисткой.

3) Суспензия промывается дистиллированной водой,
отстаивается и высушивается. После осаждения по цве-
ту осветленной жидкости можно качественно оценить
степень перехода металла в связанную с УДА форму.
При отсутствии характерной окраски металлических
ионов можно сделать вывод о количестве поглощенной
примеси.
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Рис. 1. Дифрактограммы исходного порошка УДА (a) и
порошков УДА, интеркалированных медью (b), никелем (c),
железом (d) и кобальтом (e).

Рис. 2. Дифрактограммы порошков УДА после отжига в
водороде при 500◦C. Звездочкой отмечены максимумы метал-
лосодержащих фаз.

Гравиметрический и рентгенофлуоресцентный анали-
зы показали, что в полученном таким образом порошке
УДА может содержаться до 10% металла [14]. Вместе с
тем по данным рентгеновской дифрактометрии в порош-
ках не обнаруживается никаких других кристаллических
фаз, кроме алмаза.
Как видно из рис. 1, дифракционные кривые для

полученных порошков содержат лишь максимумы, отве-
чающие УДА, тогда как после термического воздействия
(500◦C) на интеркалированный порошок УДА в водород-
ной среде на дифрактограммах проявляются отражения
от металлосодержащих фаз интеркалируемых примесей
(рис. 2). Этот факт находит объяснение только при пред-
положении, что металлические примеси распределены

равномерно в порошке УДА, а термическое воздействие
приводит к агломерации примесей в рентгенодетектиру-
емые металлосодержащие фазы.
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