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Общая характеристика работы

Актуальность темы. Алмаз является веществом, уникальным по своим электрофизическим, механическим и оптическим параметрам, что и определяет его востребовательность различными областями промышленности. Без алмазов невозможна эффективная работа металлообрабатывающей, горной и других отраслей промышленности. 

Алмазы, легированные бором и мышьяком, являются полупроводниками с высокими эксплутационными параметрами. В тоже время потребности в алмазах в значительной мере удовлетворяются за счет их синтеза. В настоящее время используются два промышленных способа синтеза алмазов, основанные на создании условий его термодинамической устойчивости - р ( 6 ГПа, Т ( 2000 К.

Технически это достигают, во-первых, подвергая этим воздействиям графит в присутствии металлов – катализаторов – Ni, Cr, Mn, Fe и других металлов в специальных капсулах, а во-вторых путем взрыва органических веществ. Оба эти способа требуют использования сложной и дорогостоящей аппаратуры и больших энерго- и трудозатрат, поэтому стоимость получаемых алмазов находится на уровне стоимости природных технических алмазов.

Еще один способ синтеза алмазов осуществляется в области его термодинамической неустойчивости. Он основан на термическом разложении углеродсодержащих газов, главным образом углеводородов, при давлении ниже атмосферного и при температурах до 2200 К, при этом алмазная структура растет на той или иной подложке, например кремнии. Этот способ получил название «паро-фазного химического осаждения» – ПФХО или CVD – Chemical Vapour Decomposition.

Здесь кроме роста на поверхности наблюдается также возникновение нитевидных алмазных образований. Метод ПФХО (CVD) также требует использования сложной аппаратуры и значительных затрат. 
Поэтому разработка новых более дешевых и технологичных способов получения алмазов и исследование физико-химических процессов их синтеза, чему посвящена данная работа, является задачей весьма актуальной.

Работа выполнена при поддержке «Российского фонда фундаментальных исследований», грант № 00-03-96012.

Цель работы. Исследование физико-химического процесса деструкции карбонильных кластеров платины и палладия, приводящее к образованию алмазов, в результате диспропорционирования конденсированных молекул моноксида углерода. 

Для достижения поставленной цели необходимо решить следующие задачи:

1. Получить карбонильные кластеры платины и палладия, в том числе и неизвестные ранее гетероядерные кластеры общего состава PtxPdy(CO)z.

2. Исследовать физико-химические свойства карбонильных кластеров платины и палладия и продуктов их деструкции.
3. Разработать замкнутую технологию выделения алмазов и регенерацию драгоценных металлов.
4. Провести изучение продуктов деструкции карбонильных кластеров платиновых металлов.
Научная новизна. 

1. Разработаны основы принципиально нового способа получения алмазов, который заключается в использовании метастабильных структур с большим запасом внутренней энергии – карбонильных кластеров платины и палладия.

2. Дано теоретическое обоснование возможности образования алмаза при диспропорционировании молекул моноксида углерода, конденсированных в кристаллах карбонильных кластерах платиновых металлов.

3. Экспериментально показано, что при самопроизвольном распаде карбонильных кластеров платины и палладия в мягких условиях (атмосферном давлении и комнатной температуре) возникают алмазные образования в виде зерен и нитей.

Практическая значимость диссертационной работы определяется разработкой безотходной технологической схемы получения алмазов в мягких условиях (атмосферное давление и комнатная температура) из карбонильных кластеров платиновых металлов при их самопроизвольном разложении, что является новым подходом к решению проблемы производства синтетических алмазов.

Поскольку предлагаемая технология основана на использовании платины и палладия, полученные результаты целесообразно использовать на предприятиях, производящих платиновые металлы – ОАО «Норникель» (г. Норильск), «Красноярском заводе цветных металлов» (г. Красноярск), «Заводе по обработке цветных металлов» (г. Екатеринбург), а также в организациях, проектирующих, выпускающих и использующих устройства и системы на основе полупроводниковых алмазов, таких как «НЦ космического материаловедения ИК РАН» (г. Калуга), «Институт минералогии и петрографии Сибирского отделения РАН» (г. Новосибирск), «Технологический институт сверхтвёрдых и новых углеродных материалов, ФГУ» (г. Троицк, Московская область) и др.

На защиту выносятся:

1. Физические обоснования возможности образования алмаза и других углеродных фаз при диспропорционировании молекул моноксида углерода, конденсированных в кристаллах карбонильных комплексов платины и палладия.

2. Технологические основы получения гомо- и гетероядерных карбонильных кластеров платиновых металлов, как источников образования алмазов.

3. Идентификация углеродных фаз, возникающих при деструкции карбонильных кластеров платины и палладия.

Достоверность положений и выводов диссертационной работы определяется тем, что они получены с использованием надежных методов исследования конденсированного состояния – рентгеновской дифрактометрии, спектров комбинационного рассеяния, катодолюминесценции – и хорошо согласуются с результатами известных исследований других авторов.

Вся совокупность полученных результатов позволяет определять оптимальные условия для достижения более высокой степени выхода алмазов при деструкции карбонильных кластеров платиновых металлов.
Личный вклад автора.

Основные научные результаты, полученные лично соискателем, заключаются в следующем:

- выполнены все теоретические расчеты и экспериментальные исследования;

- получен ряд гетероядерных платино-палладиевых карбонильных кластеров как исходных продуктов для образования алмазов и исследованы их физико-химические свойства;

- показана возможность использования гомоядерного карбонильного кластера платины состава [Pt(CO)2]n  для получения алмазов;

- разработана технологическая схема производства алмазов на основе карбонильного кластера [Pt(CO)2]n;

- дано теоретическое обоснование возможности образования алмазов при деструкции молекул моноксида углерода, конденсированных в карбонильных кластерах платиновых металлов.

Апробация работы и публикации. Результаты диссертационной работы докладывались на следующих отечественных и международных конференциях: международная научно-техническая конференция «Приборостроение-98» (Симферополь, 1998), региональная  научно-техническая конференция, посвященная дню науки «Инновационное развитие: достижения ученых Калужской области для народного хозяйства» (Обнинск, 1999), V Международная конференция «Актуальные проблемы электронного приборостроения» (Новосибирск, 2000),  восьмая всероссийская межвузовская научно-техническая конференция студентов и аспирантов «Микроэлектроника и информатика – 2001» (Зеленоград, 2001), 1-я Российская конференция молодых ученых по физическому материаловедению  (Калуга, 2001), XIX Российская конференция по электронной микроскопии (Черноголовка, 2002), 1 Международная конференция по физике электронных материалов (Калуга, 2002), 2-ая Международная конференция: «Углерод: фундаментальные проблемы науки, материаловедение, технология» (Москва, 2003).

По материалам диссертации опубликовано 14 работ.

При выполнении работы были использованы следующие методы исследования:

· инфракрасная спектроскопия (ИК-спектроскопия);

· спектроскопия комбинационного рассеяния (КР-спектроскопия);

· катодолюминесценция  (КЛ);

· термогравиметрия;

· рентгенофазовый анализ;

· химико-аналитические методы.

Объем и структура работы. Диссертация состоит из введения, четырех глав, общих выводов и приложения, а также содержит список литературы (110 наименований). Общий объем диссертации составляет 107 страниц, включая библиографию, 42 рисунка и 14 таблиц.
Краткое содержание работы

Во введении обосновывается актуальность тематики, сформулированы цели и задачи исследований.

В первой главе приводится обзор литературных данных по полупроводниковым алмазам. Приведена классификация алмазов в зависимости от их электрооптических параметров, кристаллографическая характеристика. Рассмотрено влияние примесей и дефектов на электрические и оптические свойства. Даны электрофизические характеристики и основные физические свойства, перспективные для электронных приборов, приведены основные области применения полупроводниковых алмазов.  

Дана краткая история получения алмазов, диаграмма состояния графит – алмаз. Показана возможность образования алмаза не только в области термодинамической устойчивости, но и в области термодинамической неустойчивости, путем химического разложения углеродсодержащих газов.

Во второй главе описаны теоретические основы получения алмазов из карбонильных комплексов платиновых металлов. Приведены результаты термодинамического расчета для реакции окислительно-восстановительного распада молекул моноксида углерода по реакции:

2СО ( СО2 + С алмаз  .                                                             (1)

Термодинамический расчет показывает, что молекулы моноксида углерода уже при комнатной температуре (Т = 298 К) являются метастабильными и могут распадаться по реакции (1) практически полностью                          (ΔGо = - 117,3 кДж/моль, Kp ( 1021). Но, как хорошо известно, молекулы СО при низких температурах достаточно инертны, что определяется особенностью их строения. 

В тоже время активность молекул СО резко возрастает, когда они входят в состав карбонильных комплексов, о чем говорит значительное понижение частот колебаний (со в ИК-спектрах.

Кроме того, известно, что комплексообразование приводит к сближению реагентов, а это при соответствующей их ориентации может дать ускорение реакции между молекулами-лигандами до 106 раз, что и происходит с молекулами СО в карбонильных кластерах. Так, для комплекса состава [Pt(CO)2]n плотность составляет 3,55 г/см3, а содержание СО - 22,3 % (вес.). Чтобы такое количество газа занимало объем в 1 см3 нужно, чтобы газ находился под давлением в 633 атм. 

Разложение карбонильного кластера на воздухе сопровождается выделением большого количества теплоты за счет сгорания конденсированного моноксида углерода в процессе:

[Pt(CO)2]n + nO2 ( nPt + 2nCO2.                                                            (2)

Выделение теплоты на 1 моль платины составляет более 500 кДж, что должно привести к повышению температуры более чем на 5000 0С. В условиях открытой системы это создает высокий градиент температуры и давления. Именно эти условия, согласно современным представлениям, являются необходимыми для образования алмазов в земной коре.

Таким образом, в карбонильных кластерах молекулы СО находятся как бы в «конденсированном» состоянии, располагаясь вблизи друг от друга, т.е. в кластерах созданы метастабильные структуры с большим запасом внутренней энергии. Это делает возможным протекание реакций лигандных молекул СО которые, будучи термодинамически возможными, не реализуются для свободных молекул моноксида углерода из-за кинетических ограничений.

Изучая свойства гомо- и гетероядерных карбонильных кластеров платиновых металлов, И.В. Федосеев обнаружил, что при самопроизвольном разложении некоторые из них образуют алмазные зерна в течение непродолжительного времени за счет внутримолекулярно протекающей реакции (1).

Для получения карбонильных кластеров была собрана лабораторная установка, включающая в себя: емкость с моноксидом углерода, промывную склянку, стеклянный реактор с механической мешалкой импеллерного типа. 

Для приготовления рабочих растворов были использованы кристаллы PtCl4 и PdCl2 марки «Ч». В качестве растворителя использовался 95%-ный этанол. Карбонилирование осуществлялось барботированием моноксида углерода через раствор хлоридов платины и палладия при комнатной температуре,  атмосферном давлении и интенсивном перемешивании.

Во всех проведенных экспериментах качественный характер карбонилирования сохранялся и состоял в следующем:

1. Исходный раствор, который в ряде случаев содержал немного твердой фазы нерастворившихся хлоридов, быстро изменял свою окраску от красно-коричневой к желто-оранжевой. При этом твердая фаза растворялась.

2. Через 5-15 минут карбонилирования (в зависимости от состава раствора) наступало резкое изменение окраски в грязно-зеленую с одновременным выделением большего или меньшего количества черни.

3. Дальнейшая обработка в течение 1-2 часов приводила к стабилизации системы, представлявшей собой травянисто-зеленый раствор и некоторое количество черни.

4. Дальнейшее выдерживание зеленого раствора (фильтрата) в атмосфере СО, в течение 1-3 суток приводило к выделению объемистого кристаллического осадка черно-сине-фиолетового цвета.

Принципиальная технологическая схема получения гетероядерных  Pt– Pd карбонильных кластеров показана на рис.1.


Р=105 Па

Т=298 К

t  = 30-60 мин

Рис. 1. Схема получения гетероядерных  Pt – Pd карбонильных 

кластеров

Все выделяющиеся в экспериментах кристаллические осадки содержали платину и палладий в различных соотношениях. Выход осадков колебался в пределах 35 - 65 % в расчете на суммарное количество обоих металлов в исходных растворах.

Для определения состава и физико-химических свойств кристаллических продуктов карбонилирования, последние подвергались химическому анализу, термогравиметрии, а также были сняты ИК-спектры и рентгенограммы.

Состав полученных кластеров зависит от соотношения Pt:Pd в исходных растворах, а в ИК-спектрах присутствуют только полосы (СО (см. табл.1).

Таблица 1.

Состав и ИК-спектры гетероядерных кластеров Pt-Pd

	№ образца
	Мольное соотношение Pt:Pd, в исх. р-ре.
	Валовый  состав осадков
	(СО,  см-1

	1. 
	6,50:1,00
	Pt7Pd3(CO)12
	2067, 1887

	2. 
	3,25:1,00
	Pt11Pd2(CO)19
	2100, 1920

	3. 
	4,50:1,00
	Pt13Pd(CO)30
	2067, 1880

	4. 
	4,80:1,00
	Pt11Pd(CO)24
	2060, 1880

	5. 
	9,00:1,00
	Pt13Pd2(CO)23
	2067, 1880

	6. 
	7,30:1,00
	Pt11Pd(CO)10
	2067, 1883


На рис.2 приведены термогравитограммы одного из образцов кластера PtxPdy(CO)2, полученные в атмосфере гелия (а) и на воздухе (б). 


Рис.2. Термогравитограммы образцов Pt-Pd карбонильных кластеров в гелии (а) и на воздухе (б):

1 - температура, 2 - дифференциальная температура, 

3 - изменение массы
Деструкция этого кластера начинается при температуре 130 – 160 0С, а небольшая величина эндотермического эффекта говорит о незначительной величине теплоты образования этого вещества. Значительный экзоэффект деструкции на воздухе связан с окислением конденсированных в кристаллах кластеров молекул, что приводит к самовозгоранию продуктов. В общем виде процесс деструкции кластеров PtxPdy(CO)z можно описать уравнением:

PtxPdy(CO)z +О2 ( xPt + yPd + (z-n) CO2 +nC.                                      (3)

Продукты деструкции обрабатывали «царской водкой» и в нерастворимом остатке наблюдали под микроскопом зерна и нити алмазов, которые были как бесцветные, так и имели желто-оранжевые тона, а также черную окраску. Выход этих продуктов был невелик и составлял порядка 10-4 от массы металлов. Размеры зерен в поперечнике колебались от 10 до 800 мкм, а длина нитей достигала 2 см при поперечнике в 10-20 мкм. Фотографии полученных таким образом алмазных нитей и зерен приводятся на рис. 3.  

Образование гетероядерных платино-палладиевых кластеров можно рассматривать как продукты замещения части атомов платины на атомы палладия в известном гомоядерном кластере [Pt(CO)2]n, где n кратно трем.

Как показали исследования, его термическая неустойчивость близка к таковой для кластеров PtxPdy(CO)z, а в продуктах его разложения также присутствуют алмазы.

Поскольку синтез [Pt(CO)2]n осуществляется из водных соляно-кислых растворов в одну операцию, то именно этот кластер был выбран для использования в технологической схеме получения алмазов. 

Образование кластера [Pt(CO)2]n происходит в течение 3-4 часов и описывается уравнением:

n Н2[PtCl6] + 4nCO + 4nH2O = [Pt(CO)2]n( + 4nCO2 + 6nHCl.              (4)


а)                                                       б)

Рис.3. Образцы характерных зерен (а) и нитей (б)  алмазов

 (увеличение в 200 раз)

Осадок [Pt(CO)2]n – кристаллический вишнево-фиолетового цвета – отфильтровывался на вакуум-фильтре и промывался водой и этанолом.

Для определения устойчивости этого соединения были сняты ИК-спектры  [Pt(CO)2]n во времени. 

Полученные результаты приведены в табл. 2.

Таблица 2.

Изменение ИК-спектров [Pt(CO)2]n в вазелиновом масле во времени

	Время съемки, мин
	(СО, см-1

	0*)
	1635 ср.
	1820 ср.
	1865 ср.
	2060 сильн.

	25
	1635 ср.
	1815 ср.
	1886 ср.
	2060 сильн.

	45
	нет
	1820 ср.
	1885 ср.
	2060 сильн.

	65
	нет
	1820 ср.
	1870 ср.
	2060 сильн.

	*) до съемки образец хранился в атмосфере СО


Как видно из табл. 2, в молекулах [Pt(CO)2]n во времени происходят структурные изменения, приводящие прежде всего к исчезновению (СО = 1635 см-1, т.е. к исчезновению молекул СО, обладающих наибольшей активностью благодаря ослабленной связи углерод – кислород.

Возможно, это связано с внутрисферно протекающей реакцией (1). Дальнейшее выдерживание образцов [Pt(CO)2]n на воздухе приводило к их полному разрушению с образованием платиновой губки. После растворения последней в «царской водке» в нерастворимом остатке обнаруживались зерна алмаза и нити, аналогичные получаемым, при деструкции кластеров PtxPdy(CO)z,.

В третьей главе рассмотрены перспективы использования карбонильных кластеров платиновых металлов в производстве алмазов.  

Исходя из представленных во второй главе экспериментальных данных по синтезу и разложению карбонильных кластеров платиновых металлов, предложена технологическая схема производства алмазов из этих соединений, которая включает следующие основные операции:

· образование карбонильного кластера;

· разложение кластера;

· выделение алмазов и регенерация платины.

Принципиальная технологическая схема, включающая эти  операции, приведена на рис. 4. Учитывая высокую стоимость платины, эта технология предполагает ее полную регенерацию.

Первая из основных технологических операций – получение карбонильного кластера – заключается в обработке исходного раствора платинохлористо-водородной кислоты (Н2PtCl6) моноксидом углерода (СО) при интенсивном перемешивании, атмосферном давлении и Т = 293 – 320 К.


Рис. 4. Принципиальная технологическая схема производства алмазов с использованием карбонильного кластера платины [Pt(CO)2]n
Вторая основная операция – разложение карбонильного кластера - осуществляется путем его высушивания при Т = 293 – 415 К. Эта операция не требует специальной аппаратуры.

Третья основная операция – выделение алмазов и регенерация платины – является наиболее сложной в аппаратурном оформлении, т.к. должна осуществляться в специальном электролизере.

Электролизер заполняется раствором соляной кислоты (HCl), в качестве которого используют фильтрат от выделения карбонильного кластера. 

Образующийся при электролизе хлор окисляет платину:

Pt + 2 Cl2 + 2 HCl = H2PtCl6.                                              (5)

Полученный в результате реакции (5) раствор платинохлористо-водородной кислоты после фильтрации направляется на головную операцию – получение карбонильного кластера.

Таким образом, предлагаемая технологическая схема имеет замкнутый цикл без сбросных растворов, что весьма существенно в эколого-экономическом отношении.

Единственный технологический отход образуется при очистке алмазного концентрата, но он незначителен по массе и по мере накопления подвер-

гается специальной переработке для доизвлечения платины. 

Как следует из технологической схемы (см. рис. 4), единственным расходуемым веществом является моноксид углерода – СО. Его получение (на рис. 4 не указано) осуществляется за счет легко протекающей при нагревании реакции муравьиной и серной кислот.

Для предложенной технологической схемы (рис. 4) синтеза алмазов с использованием карбонильного кластера [Pt(CO)2]n были сделаны расчеты расхода реагентов, отнесенные на 1000 г платины в виде платинохлористо-водородной кислоты Н2PtCl6.

Расход:

· моноксида углерода – СО - 27,35 моля,

· муравьиной кислоты – НСООН - 1258 г, 

· хлора – Cl2  - 11,4 моля, 

· соляной кислоты (концентрированной) – HCl - 0,2 л.

Для практической реализации принципиальной технологической схемы получения алмазов с использованием карбонильного кластера [Pt(CO)2]n (см. рис. 4) нами предложена схема цепи аппаратов.

В четвертой главе  приведены результаты спектральных исследований продуктов деструкции карбонильных кластеров - PtxPdy(CO)z, [Pt(CO)2]n и Pdx(CO)y, содержащих алмазные зерна и нити («усы») в виде примесей. Их массовое соотношение с матрицей можно оценить как 1:(104, что практически исключило непосредственное исследование их характеристик в матрице.

Поэтому матрицы подвергли химическому обогащению путем обработки «царской водкой» или действием концентрированной соляной кислоты в присутствии перекиси водорода.

В результате этого большая часть металлов растворялась, а примеси концентрировались в нерастворимых остатках. Последние, в ряде случаев, подвергали обработке плавиковой кислотой (HF) для разрушения возможных силикатных включений.

Полученные образцы были исследованы следующими методами:

· катодолюминесценция (КЛ);
· спектроскопия комбинационного рассеяния (КР);

-   рентгеновская дифрактоскопия.

Используя установку на базе сканирующего растрового электронного микроскопа JSM-50А, монохроматора МДР-12 и персональной ЭВМ типа IBM PC, были получены спектры катодолюминесценции продуктов деструкции [Pt(CO)2]n.  

Один из спектров КЛ приведен на рис.5.

Спектры КЛ полученных материалов находились в диапазоне от 340 до 430 ( 590 нм (для различных образцов). Интенсивное излучение наблюдалось в диапазоне около 340 ( 380 нм. Сравнение спектров полученных



Рис. 5. Спектры КЛ одного из образцов

образцов со спектрами катодолюминесценции синтетических алмазов позволяет предположить, что они идентичны по своему характеру. Видна характерная полоса с одним ярко выраженным  максимумом.

На основании анализа спектров КЛ можно предположить, что полученные образцы отвечают алмазам типа Ia, т.е. содержащим примесь азота с дефектам типа А, В1, В2, согласно общепринятой классификации.

В частности спектры комбинационного рассеяния (КР) позволяют идентифицировать связи углерод-углерод в зависимости от типа гибридизации: sp3, sp2, sp и таким образом определять модификации углерода – алмаз, графит, карбин, сажа и их совокупность. 

Спектры комбинационного рассеяния продуктов деструкции гомо- и гетероядерных кластеров платины и палладия показали наличие в них наряду с наноалмазами и других углеродных форм - графита, нанотрубок и фуллерена С60. Один из спектров КР приведен на рис.6.

При анализе полученных пиков и полос в спектрах КР образцов, полученных из продуктов деструкции карбонильных кластеров платиновых металлов, необходимо исходить из того, что любое искажение перфектности кристаллической решетки сразу же сказывается на положении частот пиков колебаний, принадлежащих тому или иному молекулярному фрагменту.

Исходя из этого и опираясь на литературные данные, можно говорить, что полученные КР-спектры показывают на следующие компоненты в исследуемых образцах:

1. Наличие пика 1332 см-1 (рис. 6) свидетельствует о присутствии в образцах наноалмазного компонента с искаженной sp3 углеродной фазой.

2. Пики вблизи 1600 и 1280 см-1 принадлежат графитовому углероду и sp3 углероду, соответственно.

[image: image1.png]




Рис. 6. Спектры КР одного из образцов

3. В полученных образцах заметно присутствие фазы графита, о чем говорят пики вблизи 1600 см-1, полосы 1520 ( 20 см-1, соответствующие связям С-С между плоскостями в графите.

Таким образом, продуктами разложения конденсированных молекул СО в карбонильных кластерах платины и палладия являются алмаз, графит и многостенные нанотрубки. Возможно, имеет место образование фуллерена С60, которому отвечает пик 1400 см-1.

После разложения карбонильных кластеров PtxPdy(CO)z, [Pt(CO)2]n и PdxCOy полученные продукты были представлены главным образом соответствующими металлами.

Подготовленные образцы, подвергли рентгеновской дифрактометрии на установке ДРОН-2 с медным катодом и никелевым фильтром. Значения межплоскостных параметров для некоторых образцов приведены в табл. 3.

Таблица 3.

Значения межплоскостных расстояний в исследованных образцах 

	Образец №1
	Образец №2
	Образец №3
	Образец №4

	d, 
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А


	Iотн
	d, 
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А


	Iотн
	d, 
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	Iотн
	d, 
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А


	Iотн

	2,249
	100
	2,243
	100
	2,249
	100
	2,249
	100

	1,945
	80
	1,945
	90
	1,945
	50
	1,945
	44

	1,375
	12
	2,062*
	16
	1,375
	30
	1,375
	27

	2,062*
	10
	3,896**
	40
	2,062*
	10
	2,060*
	7

	3,896**
	25
	2,866**
	30
	3,896**
	15
	2,866**
	23

	2,481**
	25
	2,606**
	32
	2,866**
	15
	2,606**
	24

	2,141**
	16
	1,600**
	16
	2,606**
	15
	1,600**
	18

	1,600**
	25
	
	
	
	
	
	


*) пик алмаза;  **) пики фуллерена С60.

Анализ полученных  дифрактограмм показывает, что во всех образцах присутствуют пики, соответствующие d = 2,06
[image: image6.wmf]0
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 - наиболее интенсивному пику алмаза. Невысокие значения их относительных интенсивностей                  (7-16 %) связаны с малым содержанием алмазной фазы в образцах, с одной стороны, и наноразмером частиц этой фазы, с другой стороны. Обращает на себя внимание присутствие на всех дифрактограммах пиков, соответствующих фуллерену С60. Это согласуется с появлением этого компонента на спектрах комбинационного рассеяния, как было показано  выше.
ЗАКЛЮЧЕНИЕ, ОСНОВНЫЕ РЕЗУЛЬТАТЫ И ВЫВОДЫ

Анализ спектров КЛ, спектров КР и рентгеновских дифрактограмм продуктов деструкции гомо- и гетероядерных карбонильных кластеров платины и палладия показывает, что процесс диспропорционирования молекул моноксида углерода конденсированных в карбонильных кластерах, должен рассматриваться как совокупность параллельных реакций, приводящих к образованию различных углеродных продуктов - алмаз, графит, нанотрубки, фуллерен С60.
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При этом соотношение между углеродными фазами, по нашим наблюдениям, зависит, с одной стороны, от состава исходных карбонильных кластеров, а с другой стороны, от условий, при которых протекает деструкция.

Так, при деструкции карбонильных кластеров PtxPdy(CO)z и [Pt(CO)2]n на воздухе, преимущественно образуется алмазная фаза в виде зерен и наночастиц и нитевидные субстанции (нанотрубки). А при деструкции карбонильных кластеров палладия преобладают нанотрубки и фуллерен С60.

Варьируя составом карбонильных кластеров и условиями их деструкции, можно добиться увеличения выхода того или иного углеродного субстрата.

По нашим наблюдениям выход алмазной фазы и размер зерен увеличивается с возрастанием массы кластеров PtxPdy(CO)z и [Pt(CO)2]n, подвергающихся деструкции, что связано с характером развивающихся при этом теплофизических процессов. Можно ожидать, что при деструкции больших масс кластеров выход алмазных зерен и их размер значительно возрастет.
Результаты проведенных исследований позволяют сделать следующие выводы:

1. Дано теоретическое обоснование возможности образования алмазов при деструкции карбонильных кластеров платиновых металлов, что связано прежде всего, с конденсированным состоянием молекул моноксида углерода в таких соединениях.

2. Экспериментально показано, что при деструкции кристаллических кластеров платины и палладия общего состава PtxPdy(CO)z, [Pt(CO)2]n и Pdx(CO)y при  атмосферном давлении и комнатной температуре происходит образование алмазов в виде зерен и нитей.
3. Впервые получены гетероядерные платино-палладиевые кластеры общего состава PtxPdy(CO)z, исследованы их физико-химические свойства и показана возможность их использования как исходного материала для получения алмазов.
4. Образование алмазов при деструкции карбонильных кластеров платиновых металлов подтверждено рентгенографически и спектрами комбинационного рассеяния.

5. Исследованы спектры катодолюминесценции, что позволяет отнести синтезированные алмазы к Ia типу.

6. Показано, что диспропорционирование конденсированных молекул СО в карбонильных кластерах платиновых металлов приводит к образованию не только алмазной фазы, но и других углеродных субстанций – графита, нано-трубок и фуллерена С60.

7. Предложена замкнутая технологическая схема получения алмазов с использованием карбонильных кластеров состава [Pt(CO)2]n, для которой, рассчитаны технологические режимы и параметры.
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