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Gyémantfeliiletek szerves kémiaja

MARKO Laszlo
Veszprémi Egyetem

1. Bevezetés

Minden kémikus szdmara kozismert, hogy a gyémant az
elemi szén azon allotrop moddosulata, amely egymashoz
kot6ds, tetraéderesen orientalt —  szerves kémiai
megfogalmazéssal élve sp® hibridallapoti — szénatomokbol
épil fel. A gyémant a mindennapos kémiai behatdsokal
szemben igen ellenalld, valamennyi asvany kozil a
legkeményebb és a legnagyobb térésmutatoji. Ez utobbinak
koszonheti a tiszta gyémant csillogasat és kimagaslo értékét
mint dragaké. Kevésbé ismert, hogy valamennyi anyag
koziil a legjobb hévezetd és egyben igen kis hotagulasi
egyiitthatoval is rendelkezik, amelyek parosulva rendkiviili
keménységével kivaloan alkalmassa teszik forgacsolo
szerszamok hegyének kiképzésére, mivel nem melegszik tal
és nem deformalodik. Erre a célra a természetes gyémantok
nagy tobbségét is alkotd Un. ipari gyémantokat hasznaljak,
amelyek szennyezéseket tartalmaznak és ennek folytan
szinesek és nem atlatszoak.

A természetes gyémant ritka asvany. Habar ma mar szamos
lel6helyét ismerik szerte a vilagon, de mindenhol igen
nagy mennyiségli meddovel egyiitt fordul eld. Igy pl. a
gazdasagilag is hasznosithatd kimberlitek gyémanttartalma
107 nagysagrendii. Ezért az ipari gyémant jelentds részét
(2001-ben mar t6bb, mint 100 tonnat') szintetikusan allitjak
elé igen nagy nyomason és magas homérsékleten (50...150
kbar és 1500...3500 °C; ilyen koriilmények kozott ugyanis
a gyémant a szén stabilis allotrop modosulata). Ezzel a mar
1955-ben megvalositott, de nehéz technologiaval, néhany
mm nagysagu gyémant kristalyokat tudnak eléallitani.

A nyolcvanas években sikeriilt kidolgozni a gyémant
szintézisének joval konnyebben megoldhaté CVD (chemical
kis nyomasu (~20 Torr) és kevés (~1%) metant tartalmazo
hidrogént elektromos izzo6szallal (hot filament CVD
— HFCVD?) vagy mikrohullammal (microwave plasma
assisted CVD — MPACVD?®) mintegy 2400 °C-ra hevitenek
fel és az igy kialakulo — elsdsorban hidrogénatomokbol és
metantoredék-gyokokbol allo — plazmat egy néhany mm-
en beliil elhelyezett, 800..900 °C-os feliiletre iranyitjak.
Ezen a feliileten (amely leggyakrabban szilicium, volfrdm
vagy molibdén) elébb kialakul egy karbidréteg, majd erre
rakodik ra és fokozatosan vastagodik a kb. 1 pm nagysagu
kristalyokbol allo gyémantréteg. Ennek az eljarasnak a
nagynyomasu technoldgiaval szemben elénye az is, hogy
a hidrogén-metan gazkeverékhez egyéb gazokat (pl. B,H,,
N,) adagolva, bizonyos elemekkel tudatosan adalékolt
gyémantkristalyokat is el lehet allitani. Az 1. és 2. abran
a gyémantkristalyok lerakodasanak kezdeti szakaszarol,
illetve a mar Osszefiiggd réteget alkotd gyémantbevonatrol
késziilt felvételek lathatok®.

\(— 20 ym —>\

1. Abra. HECVD technikaval novesztett gyémantkristalyok
sziliciumfeliileten (kezdeti allapot. részleges boritottsag)

Ilyen hémérsékleten ¢és nyomason szénhidrogénekbdl
(igy metanbodl is) elsGsorban grafit formajaban rakodna
le a szén. A nagy feleslegben alkalmazott hidrogén
szerepe éppen az, hogy a keletkezd grafitos szerkezetii
részeket allandoan lebontsa, mivel ez utdbbiak sokkal
konnyebben hidrogénezddnek. A gyémantrészecskék tehat
tulajdonképpen metastabilis allapotban vannak, de ha
egyszer a gyémantracs-szerkezet kialakult, az megmarad
és a feliiletével iitk6z6 metil- vagy metiléngyokok révén
fokozatosan novekszik.

\<— 10 um —>\

2. Abra. HFCVD technikaval nvesztett gyémantréteg sziliciumfeliileten
(teljes boritottsag)

A gyémantszintézisnek ez a viszonylag egyszerli modszere
tette lehetévé olyan gyémantrétegek reprodukalhato
eléallitasat, amelyek tomegiikhoz képest nagy feliilettel
rendelkez6 apré gyémantkristalyokbol allnak és iranyitotta
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igy ra a figyelmet ezen feliilletek szerkezetének ¢és
kémidjanak vizsgalatara. Hamarosan nyilvanvalova valt,
hogy ez a kémia a szerves kémia egy specialis teriiletének is
tekinthetd és ebben az dsszefoglalasban ezt a témakort ilyen
szempontbol igyekszem attekinteni.

2. Cikloalkanokbdl épitjiik fel gondolatban a
gyémantkristalyt

A gyémantracs olyan sp® szénatomokbol épiil fel,
amelyek csak sp® szénatomokhoz kapcsolodnak. Az
ilyen szénatomokat tartalmazo szerves vegyiiletek koziil
a legegyszeribb a neopentan (2,2-dimetilpropan, 1),
ez a molekula tehat szélsdségesen fogalmazva olyan
Otszénatomos gyémantrészecskének is tekinthetd, amelynek
feliiletét hidrogénatomok boritjak (a kés6bbiekben latni
fogjuk, hogy a hidrogénatomokkal boritott feliilettel
rendelkezé gyémantkristalyok kémidja a legjobban
kidolgozott).

A gyémantracs szerkezetét sokkal jobban megkozelité — még
mindig viszonylag egyszerli — szerves molekula a C, H
Osszegképletii triciklusos adamantan (2), amely formailag
harom ,kondenzalt”, i6ju  ciklohexan
gyurtibdl épiil fel. A vegyiilet neve nem véletleniil utal a
gyémantra, ezt a szerkezetet ugyanis a gyémantkristaly elemi
cellajaban is felismerhetjiik, kiilonosen akkor, ha ennek
szokasos abrazolasat (3a)’ megfelelé iranyban elforgatjuk
(3b). A gyémantkristaly lapcentralt kobos elemi cellajaban
a kocka csucsain, az oldalapok atléinak metszéspontjaban,
valamint a kocka valtakoz6 térnyolcadainak kozepén
helyezkednek el a szénatomok (3. ébra). Ezen az abran
mindkét abrazolasmodnal feltiintettem az elemi cellaban
talalhatd C,C-kotéseket is, a 3b valtozatnal kiilon
megvastagitva az adamantan szerkezetet kiado kotéseket.

CioHis
adamantan

Cstha
neop(:;\tan (szokésos abrazolas) elemi celléja
2,

(szokasos &brazolas)

Gyémant elemi celldja
olyan allasba forgatva,
amelyben jol felismerhetd
(3a) az adamantan szerkezet

(3b)

Gyémant kristalyracs

3. Abra

Az adamantanban ugyan még mindegyik szénatomhoz
kapcsolodik egy vagy két hidrogénatom, de ezt a szerkezetet —
gondolatban — szisztematikusan tovabbépitve hamar eljutunk
olyan policiklusos alifas szénhidrogénekhez, amelyek egyre
tobb ,,gyémanthelyzetli”, vagyis csak szénatomokhoz
kapcsolddd szénatomot tartalmaznak. A két adamantan vaz
oOsszeillesztésével felépithetd C _H,, (4) molekulaban mar
talalunk egy ilyen szénatomot (korrel megjeldlve), a harom
adamantan vazbol all6 C,H,, (5) harom, a C,,H,, (6) &t, a
C,poHg (7) pedig mar 39 ilyen szénatommal rendelkezik (a
4...7 szerkezetek csak szemléltetik a gyémantracs-szerkezet
kondenzalt ciklohexangyiiriik alapjan lehetséges felépitését,
ezeket a molekuldkat eddig nem irtdk le). Mind a négy

sokgytrts cikloalkant a 4.4bra mutatja be.

4. Abra. A kondenzalt ciklohexangytiriik szimanak novekedésével
fokozatosan kialakul a csak sp?® szénatomokbdl allo gyémantracs

3. Milyen szénatomokat talalunk az idealis szerkezetii
gyémantkristalyok idegen atomokt6l mentes feliiletén?

A természetes ¢és  szintetikus  gyémantkristalyok
leggyakrabban oktaéder vagy kocka, esetleg dodekaéder
alakuiak, valamint a hdrom szabalyos test kiilonb6zd
kombinacioit mutatjak. Az 5. dbra mutat ezen formak kozil
néhanyat®.

N7

oktaeder kocka (100K oktasder és kocka
kombinacioja

(111) sik

oktaéder és dodekaéder
kombinécidja

5. Abra .Gyémant kristalyformak

Az ezeket a formakat hatarold sikok Miller indexei
altalanos jeloléssel {100} (kocka), {111} (oktaéder) és
{110} (dodekaéder). Mivel azonban az utdbbiak feliiletének
szerkezete az {100} és {111} sikokban talalhato elemekbol
vegyesen ¢épil fel, az {110} sikokkal részletesen nem
foglalkozom.

Az elemi cellak segitségével legegyszeriibben az idealis
szerkezetli kocka alaku gyémantkristaly {100} oldalai
szerkeszthetok meg olymoddon, hogy tobb elemi cellat
illesztlink egymas mell¢ a tér harom iranyaban. Egy igy
megszerkesztett feliiletrészletet mutat a 6. abra.

A 4. abran korokkel megjeloltem azon szénatomok egy
részét, amelyek {100} feliileteken helyezkednek el és nincs
mind a négy vegyértékiik lekotve. Lathatd, hogy ezek a
szénatomok két szabad vegyértékkel rendelkeznek.

Hasonloan, de kissé bonyolultabb médon megszerkeszthet6k
az idedlis szerkezetli gyémant oktaéderek {111} feliiletei
is. A 7. abran csak egy oktaéderes felilletnek mutatom
be a szerkezetét — mar két oldal megrajzolasa esetén is
igen nehezen atlathatd abrat kapnank. Itt haromszdgekkel
jeloltem meg néhany, a feliileten elhelyezkedd, szabad
vegyértékkel rendelkezd szénatomot. Lathatd, hogy ennél
az oldalnal egyes szénatomok egy vegyértékiiket nem
hasznaljak fel.
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6. Abra. {100} sikokkal hatarolt kockaalaku gyémantkristaly részlete

___________

(1711) sik

7. Abra. {111} sikokkal hatarolt gyémant oktaéder részlete.

A 6. és 7. abra tehat azt mutatja, hogy az egész kristaly idealis
szerkezete esetén a gyémant oktaéderek feliiletén egy-egy
szabad vegyértékkel, a gyémant kockak feliiletén pedig két-
két szabad vegyértékkel rendelkezd szénatomok talalhatok
— szabalyos elrendezddésben. A rajzok zsufoltsaga miatt ez
a szabalyossag ezeken az abrakon kissé nehezen ismerhetd
fel, jol lathato viszont a 8. abra (8) molekulajan, amelyen sok
adamantan vazat illesztettem egymashoz, és a 6. s 7. ABRAN
mar alkalmazott médon megjeldltem a szabad vegyértékekkel
rendelkez6 feliileti atomok koziil néhanyat. Ezek alapjan
kénnyen megadhato, hogy ennek a 267 szénatombdl allo,
kb. 1,5 x 2 nm méretli (tehat mar a kolloidok tartomanyaba
es0) ,,szuperadamantan”-nak — amelyet tulajdonképpen mar
apr6 idealis gyémantkristalynak tekinthetiink — melyek az
{100} kocka és melyek az {111} oktaéder oldalai.

A <400 kocka oldalak

8. Abra. Adamantén egységekbél felépitett gyémantkristaly-modell {100}
és {111} oldalakkal

A 8. abra alapjan most mar szemléletesen is
megszerkeszthetok a tokéletes gyémantkristalyok idegen
atomoktol mentes (,tiszta”), idealis szerkezetii {100} és
{111} lapjainak egyszerisitett abrazolasai (9.abra). Ezeken
feltiintettem a csak harom vagy két vegyértékkel a racshoz
kotédd  szénatomokon 1évé nem lekdtott elektronokat
(,,szabad vegyértékeket”) is. Szerveskémiai szemszogbdl
nézve tehat az idealis {100} és 111} lapokon tulajdonképpen
alkilgyokokhoz, illetve karbénekhez hasonld szerkezetek
jelennek meg.

\CLK\CLB\CL&'\?//'G\C//

\ \ i
o 2 ] C—n—~C O O — O
c\/ c\/c S i A
/L'C \?j//&\i?//-\ \c//c.'\ic//c\.'i c//cgc//c_/\ic//

c I I I I I
L/C\;C///C\;C/C\ /ch/%c/c.\c/chc/c\
/] S S A
| | | ] |
~ L L0 /C,'\c/t“\c/

ideél\s{1 00} felllet

idedlis {111 }feldlet

9. Abra. A szabad vegyértékekkel rendelkezd szénatomok a
gyémantkristalyok idegen atomoktdl mentes, idealis szerkezetti {111} és
{100} lapjain

4. Az idegen atomoktol mentes gyémantkristalyok realis
feliilete

4.1. A természetes gyémantkristalyok feliilete

A természetes gyémantkristalyok feliilete érthetd modon nem
tiszta. Mivel ezen kiviill a természetes gyémant nagyrésze
ipari mindségli, azaz a kristalyracsban is kiilonbozd
szennyezéseket tartalmaz, tehat nem is egységes, feliiletére
nézve csak néhany altalanos megallapitast lehet tenni.

Agyémantprimerel6fordulasanak anyakézete leggyakrabban
a vastartalmu kimberlit, amely nagy mélységekben,
redukald kornyezetben keletkezett és keskeny kiirtékben
tort a felszinre. Olivintartalma miatt eredetileg kékes-zdldes
szini, de a felszinhez kozeli rétegekben megsargul, mert az
olivin vastartalma (Fe*") limonitta (Fe*") oxidalodik’.

A nem oxidalodott kimberlitben talalhat6é gyémantkristalyok
feliilete hidroféb tulajdonsdgu, amit azzal magyardznak,
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hogy részben C-H, részben éteres C—O—C kotések zarjak le
a feliiletet’. Ezt a hidrofob jelleget a gyémantbanyaszatnal
ugy hasznositjak, hogy a kimberlit 6sszezlizasa utan ciklonos
iilepitéssel feldusitjdk a meddénél nagyobb siriiségli
gyémantot, majd az igy kapott vizes zagyot enyhe lejtésii
zsiros lapokra vezetik, amelyeken a gyémantszemcsék
megtapadnak®. (Mas miiszaki megoldasok is vannak a
gyémantok kivalasztisara, ezek ismertetése azonban nem
illik ezen 6sszefoglalasba.)

Az oxidalodott kimberlitben 1év6 gyémantkristalyok feliilete
mar nem hidrofob, hanem hidrofil, ami arra mutat, hogy
polaros (elsésorban —OH) csoportokat hordoz!’.

4.2. A szintetikus gyémantkristalyok feliilete

A CVD technologia a nagy feleslegben jelenlévé hidrogén
miatt mintegy automatikusan a gyémantkristaly feliiletének
hidrogénes boritottsagat eredményezi. Az igy eldallitott
gyémantok feliiletén tehat a 9.abran lathato ,,alkilgyokos” és
»karbénes” szénatomok helyén CH, illetve CH, csoportokat
talalunk. Ezek a gyémant mikrokristalyok tehat — szerves
kémiai szempontbél — nagy molekulatomegii és nagy
széntartalmt alkdnoknak foghatdk fel. (Itt visszautalok arra,
a 2. fejezet elején tett megjegyzésre, miszerint a neopentan
— elvben — egy 6tszénatomos, hidrogénnel teljesen boritott
felileti gyémantrészecskének is tekinthetd.) Ennek
megfelelden az ilyen gyémantkristalyok hidrofobok. A
10. abra szemlélteti ezt a hidrogénnel boritott (,.telitett”)
gyémantfeliiletet.
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10. Abra. CVD technolégiaval el6allitott szintetikus gyémantkristalyok
hidrogénnel boritott feliiletei

Bar a gyémant maga elektromos szigeteld, a hidrogénnel
boritott gyémantkristaly feliilete levegd jelenlétében p-tipusu
félvezetéveé valik. Feltehetden a felilleten adszorbealddott
vizmolekulak veszik fel azokat az elektronokat, amelyek a
kristalynak a feliiletéhez kozeli részeibdl kiszakadnak''-3. Ttt
emlitem meg, hogy a kb. 0,1% borral adalékolt szintetikus
gyémant elektromos vezetd és beldle kedvezd tulajdonsaga
elektrodok készithetdk (ezek kereskedelmi forgalomban
is vannak'). A gyémant elektrokémiai alkalmazasaival
azonban részletesebben nem foglalkozom.

Magasabb hémérsékletre (~1000 °C) hevitve a hidrogén
eltavolithato a szintetikus gyémantkristalyok feliiletérdl, ami
azonban egyben azzal is jar, hogy a feliilet atrendezédik. Ez
a folyamat megfordithato: 800 °C-os atomos hidrogénnel
(hidrogén plazmaval) valo kezeléssel visszaall a hidrogénnel
boritott, szabalyos gyémantracsos feliileti szerkezet'.
A hidrogénatomok tehat stabilizaljak a feliilet szabalyos
gyémantracs-szerkezetét.

A hidrogén eltavolitasa utdn a gyémantfeliilet azért
rendezOdik at, mert az idegen atomoktol mentes idealis
{111} lapokon minden méasodik szénatom hasonld volna
az alkilgyokok sp® hibridallapotu, egy szabad elektronnal
rendelkez6 szénatomjaihoz, az idealis {100} lapokon
viszont — ritkdsabb elrendezésben — sp? hibridizalt, karbénes
jellegli szénatomokat talalnank. Ezeknek a szerkezeteknek
megmaradasa igen reakcidoképes helyeket jelentene, és
ezért a felillet ehhez az energiadus allapothoz képest
stabilizalodni igyekszik. Az ennek érdekében atrendezédott
feliiletek szerkezetét — némileg egyszerisitve — a 11. abra
szemlélteti.
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11. Abra. Gyémantkristalyok realis tiszta feliiletei

Az {111} felileteken 1Un. Pandey-féle atrendez6dés
jatszodik 1e'®'®, aminek kovetkeztében az ,alkilgyok”
tipusu szénatomok megsziinnek és a legkiilsd réteget
felvaltva négyes koordinacioju, sp? hibridizacioja és harmas
koordinacidja, sp*> hibridizacioju szénatomok alkotjak.
Az {100} feliilet ,karbénes” jellegli szénatomjai kozott
pedig olyan kolcsonhatas alakul ki (ezt az abran vegyes
szaggatott/Osszefiiggd vonalakkal tiintettem fel), aminek
kovetkeztében két-két ilyen szénatom Iényegesen kdzelebb
keriil egymashoz anndl, mint ami a torzitatlan gyémantracs
alapjan szamithat6 volna (254 pm): a kisérletileg mért érték
160 pm'-2,

Ennek az utdbbi kdlesonhatasnak természetét kétféleképpen
irhatjuk le. Az egyik megkozelités az, hogy egy igen gyenge
¢és feszitett C,C kettds kotésrdl van szd (a normalis C,C
kettds kotés hossza 134 pm). A masik értelmezés szerint a két
szénatom kozott egy-egy elektron részvételével egy gyenge
o-kotés alakul ki (a normalis C,C egyes kotés tavolsag 154
pm) ¢s a fennmarad6 egy-egy szabad elektron révén ennek
az egységnek biradikalis természete van. Erre a kérdésre a
feliiletek kémidjanak targyalasakor még visszatérek.
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Ezek, a feliiletek stabilizalodasat szolgalo atrendezddések, a
feliileti rétegek részleges grafitizalédasanak is tekinthetdk,
de szabalyos grafiréteg nem alakul ki.

A kristalysikok talalkozasanal (az éleknél és sarkoknal) a
feliilet stabilizalédasanak mechanizmusara legujabban az
igen kis, csak néhanyszaz szénatombol allo tiszta feliiletli
gyémant nanokristalyokkal végzett kisérletek és szamitasok
alapjan lehetett kovetkeztetni. Ezek szerint az élek é€s
sarkok kornyezetében hatos (,,benzoidalis”) gy(riik mellett
otos gytrik is kialakulnak. Ezeken a helyeken tehat a
fullerénekéhez hasonlo szerkezetek alakul ki és igy sziinnek
meg az instabilitast okozod ,,szabad vegyértékek”. Az ilyen
részecskék belseje azonban — eltéréen a fullerénekétél — nem
lireges, hanem ott megmarad a klasszikus gyémantracs
szerkezet”. Ilyen ,nanogyémantok” a természetben
meteoritokban talalhatok, szintetikusan pedig nagy energiaji
robbantassal allithatok eld.

A hidrogénnel boritott gyémantfeliilet oxigénnel (300 °C
felett??), kénsav-salétromsav eleggyel vagy kirdlyvizzel®,
valamint (amennyiben borral adalékolt, tehat elektromosan
vezetd gyémantrél van sz6) anddikusan oxidalhato.
Ennek hatasara a szabad vegyértékes helyeket éter tipust
oxigénhidak és ketonos karbonilcsoportok foglaljak el**%.
Az ilyen gyémantkristalyok ezen polaros csoportok folytan
hidrofilek. Az oxidalt gyémantfeliilet szigetel6 és nem mutat
féelvezet6 tulajdonsagokat.

A feliiletén oxidalt gyémant (a SiO,-hoz hasonloan)
katalizatorhordozoként ~ is  hasznalhato: ~ V,0,/0O-dia
katalizatorral etant dehidrogéneztek, Co/O-dia katalizatorral
pedig Fischer-Tropsch szintézist valdsitottak meg?.

5.Szerveskémiaireakcidk aszintetikus gyémantkristalyok
feliiletén

Harom kiilonb6z6 tipustt — CVD technikaval szintetikusan
eléallitott — gyémantfeliileten végrehajtott reakciora fogok
ismertetni néhany reprezentativ példat. Ez a harom tipus
a hidrogénnel boritott, az oxidalt és az idegen atomoktol
mentes feliilet.

5.1. Reakciok a hidrogénnel boritott gyémankristalyok
feliiletén

Ertheté modon ez a legtobbet vizsgalt felillet, egyrészt
mivel a CVD technika kozvetleniil ilyen kristalyfeliiletet
szolgaltat, masrészt ez a kémiai szempontbol legegyszertiibb,
hiszen csak C,H egyes kotéseket tartalmaz. Ezen C,H-
kotések atlagos disszociacios energidja 402 kJ/mol*’, ami a
kiilonboz6 szerkezetii alkdnoknal mérhetd értékek (390...410
kJ/mol) tartomanyaba esik.

a) Gyokos mechanizmust reakciok

Elemi fluor mar 0 °C alatti hdmérsékleten is minden hidrogént
lecserél a gyémantfeliileten és HF fejlodik. A homérséklet
emelésével kis mennyiségben kis molekulatomegii
perfluoroalkanok is keletkeznek, feltehetden az erdsen hibas
racshelyeken tudja a fluor a C,C-kdtéseket is megtamadni. Ez
a folyamat azonban egy idd utan megall és a stabilizalodott
feliilet még 400-500 °C-on is inert marad az elemi fluorral

szemben (v0. a perfluoralkanok nagy kémiai stabilitasaval).
Scanning elektronmikroszkopos felvételek szerint a fluorral
kezelt gyémantkristalyok alakjukra nézve gyakorlatilag
sértetlenek maradnak®?. A fluorozott gyémantfeliiletre
Li-alkilekkel, diaminokkal vagy aminosavakkal alkil-,
aminoalkil-, illetve aminosav-csoportok vihet6k fel*°.

Elemi klorral a reakcido vagy ultraibolya fényel vald
besugarzassal szobahdmérsékleten, vagy termikusan 250 °C-
on jatszodik le. Az igy kialakulo klorozott gyémantfeliilet az
alkil-halogenidekhez hasonldéan mind vizzel*', mind pedig
ammoniaval® reagal: az infravords (DRIFT) spektrum —OH,
illetve —~NH, csoportokat mutat ki a feliileten. Magasabb
hémérsékleten =NH (imino) csoportok alakulnak ki.

Elemi bréom a hidrogénnel boritott gyémantfeliilettel nem
Iép reakcidba. Ezért bizonyos esetekben szennyezések
eltavolitasara  hasznaljak nem  tokéletes mindségi
gyémantékszereknél. Az igy kapott ,kezelt gyémantok”
csokkent értékiek.*

A gyémant feliiletérél a hidrogénatomokat dibenzoil-
peroxiddal is le lehet szakitani. A dibenzoil-peroxid hatasara
a feliileten keletkezo gyokok inert olddszerekben (pl. toluol)
csak a peroxidbol keletkezd gyokokkel reagalnak és a
feliileten IR spektroszkopiaval karbonilcsoportok, valamint
aromas C,H kotések mutathatok ki***. Amennyiben a
reakciét olyan vegyiiletek jelenlétében hajtjak végre,
amelyek a peroxid hatdsara maguk is konnyen veszitenek
hidrogént, a feliileti gydkok ezekkel tudnak reagalni és
igy kiilonb6zo funkcids csoportok vihetk fel a feliiletre.
Nitrilcsoport®® vagy karboxilcsoport® felvitelére mutat be
egy-egy példat az (1), illetve (2) reakcioegyenlet (,,dia” a
gyémantkristalyt szimbolizalja):

dia-C—H PhCO0),0 dia-C.

+ (PhCOOXO chooy | > daCCHC=N ()
CH;C=N M=

dia-C—H ot

s _(PhCOO)0 dia-C. —> dia-00C(CH;),COOH  (2)
HOOC(CH,),COOH “00C(CHCOOH

b) Fotokémiai reakciok

A C-H o-kdtés addicidja alkének C,C kettds kotésére
szimmetria-tiltott folyamat, de ez a tiltds ultraibolya
fénnyel torténd besugarzassal (a m-kotés felszakitasa
révén) feloldhatd. Ezt a megoldast alkalmazzak arra, hogy
hosszabb szénlancu w-aminoalkil egységeket kapcsoljanak a
hidrogénnel telitett gyémant feliiletéhez. Az erre alkalmazott
reakcidsorozatot a (3) egyenlet szemlélteti*®,

dla-ffH v, dia-C_~~~N__CF3 H0  dia-Con~~_NH, (3)
N N __CFj g KaCOs

\%/

Az igy aminoalkil-csoportokkal boritott gyémantfeliilethez
biologiai szempontbdl fontos molekulakat, mint pl.
proteineket (enzimeket), oligonukleotidokatlehethozzakdtni.
A proteineknél alkalmas funkcids csoport ehhez a lizin
aminosav szabad aminocsoportja, az oligonukleotideknél
pedig az 5° terminuson lévd foszforsavhoz kapcsolnak
megfeleld funkciés (pl. tiol vagy amino) csoporttal
rendelkezé alkillancot. Ezeket a lehetéségeket — egy-egy
reprezentativ példan — a 12., illetve a 13. ABRAN lathatod
reakcidegyenletek szemléltetik.
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CH,-C7 °
M C) iGN (CH);—COOH
CHTc:O

dia-C_~~~_~_NH, +

©
Me,N(CHp)—N=C—NEt | $HCl o

(vizmegkota) CHz C:O

-G N—C—(CHy)y—C—ON
S G
o o :
i i

dia-C_ o~ N—C—(CHy)—C—O—N
q

12. Abra. Enzim rogzitése kovalens kotésekkel a gyémantkristaly
feliiletén*

NaSO:
dia-Conn~~NH,  + WO)RO\/Q

3
‘HS\/\/\/Q P— 07 oligonukleotid }—OH

dia- Cm 5
SWO p O— oligonuk|eotid OH

13. Abra. Oligonukleotid rogzitése kovalens kotésekkel a gyémantkristaly
feliiletén®**

Sziliciumfeliiletre  parologtatott  szintetikus  gyémant
nanokristaly-rétegek feliiletét a fenti moddszerekkel
moédositva szelektiv és kémiailag stabilis bioszenzorokat
sikeriilt eléallitani.

Bonyolultabb  szerves  molekuldk  kapcsolhatok a
gyémantkristaly  feliileté¢hez megfelelden  felvitt
karboxilcsoportok segitségével is. A megfeleld feliilet
kialakitasa ¢érdekében az aminocsoportok esetében
alkalmazott mddszerhez hasonléan UV besugarzas mellett
reagaltatnak hosszabb szénlancu — lancvégi kettds kotést
tartalmaz6 — karbonsavésztereket, majd elszappanositast
kovetd savanyitassal szabaditjak fel a karboxilcsoportokat*.
Ezt a reakcidsorozatot mutatja be a (4) reakcioegyenlet.

dia-C—H
+ .
,OCH,CF3 dia-C.
/\/\/\/\/\C COOH
o] hv 1.tBuOK
2. HCI (4)
dia-C. JOCH,CF3

A (3) és (4) reakcidegyenletekben, valamint a 12. és 13.
abrakon egyarant szembetlinnek a reaktansok hossz
alkillancai. Ezek azt a célt szolgaljak, hogy a feliilet és a
nagy biomolekula kdzott megfeleld tavolsagot biztositsanak
¢és ezaltal csokkentsék a zstfoltsagot (in. spacerek).

5.2. Reakciok az oxidalt gyémantkristalyok feliiletén

Az oxidalt gyémantkristalyok felilletén  (ketonos)
karbonilcsoportok ¢és (tercier alkoholos) hidroxilcsoportok
talalhatok (14. abra).

OH OH (?H o (H) ?

| | Il
C\C/C\C/C\ \C/C\C/C\C/C\

AR VAR E FR

(ketonos) karbonilcsoportok

(tercier alkoholos)
az {100} feluleten

hidroxilcsoportok az{111} feliileten

14. Abra. Hidroxil- és karbonilcsoportok az oxidalt gyémantkristalyok
feliiletén

Akarbonilcsoportok tobbsége LiAIH, -talhidroxilcsoportokka
redukalhat6®?, ezeknek a felilleti karbonilcsoportoknak a
reakcioképessége azonban kisebb, mint a szerves ketonoké
altalaban (sztérikus okok?).

A hidroxilcsoportok a szerves alkoholokéhoz hasonld
reakciokba viheték. Igy pl.  kilonbozé  szerkezetii
trimetoxiszildnokkal reagaltatva olyan szililezett feliilet
alakithatd ki, amelyen amino-, tiol- vagy alkilcsoportok
talalhatok® (lasd (5) reakcidegyenlet).

R
s ]
o I”’/,,
\\\\\\\ c\?f'c/wc\ (MeO)sSi-R ? ’(‘) .
\\\\\ — o)
\\\\\\\ C\I‘ow W\c\‘\o\/\\yc\
/o
o —C

R = n-CgH;7; (CH,)3NH,; (CH,)sSH

Az igy felvitt amino- vagy tiolcsoportokhoz kiillonbozd
szerves molekulak kapcsolhatok, az oktil-trimetoxiszilannak
kezelt (eredetileg hidrofil) feliilet viszont hidrofobba valik.

A hidroxilcsoportok észterezhetdk is. Példa erre a biotinnal

végrehajtott reakcidé® (6. egyenlet; DCC = diciklohexil-
karbodiimid).
dia-(ijH .y ,_‘ ? . H ,—l

N
N>:o DCC dia—C—O/W “““ >:O ®)

S
HOOC\/\/“W

I/Z
T
T

biotin M
A Dbiotin szamos fehérjével (enzimmel) Iétesit stabilis
kapcsolatot és ennek révén a biotinnal boritott feliiletl
gyémant ugyancsak bioszenzorok kialakitasara alkalmas.

5.3. Reakciok a tiszta gyémantkristalyok feliiletén

A viz mind a hidrogénnel boritott, mind pedig a tiszta
(,,csupasz”) gyémant feliilletén adszorbedlodik, amint azt
XPS és HREELS mérések mutatjak. Ez a viz azonban a
hidrogénnel boritott feliiletr6l melegités hatasara (< 300°C)
teljesen deszorbealddik, vagyis csak fiziszorpciorol van
sz0. Ezzel ellentétben a tiszta gyémant feliiletérél a viz
300 °C-on sem tavolithaté el és a HREELS spektrum
C=0, C-OH ¢és C—H jelenlétét mutatja ki. Ezen a feliileten
tehét kemiszorpci(') jétszc')dik le, ami a viz O,H-kotéseinek

rrrrrr
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Erdekesebbek ennél a folyamatnal a gyémant {100} lapjain
lejatszodo alkén és dién reakciok. Mint azt mar a 3. fejezet
végén emlitettem, ezen a kristalylapon a karbénes jellegli
szénatomok viszonylag kozel vannak egymashoz ¢és
ezért kolcsonhatas alakul ki kozottik. Ez a kolcsonhatas
vagy mint egy igen gyenge és feszitett C,C kettds kotés,
vagy pedig mint egy gyenge o-kotés és egy biradikalis
kombinacioja irhato le.

Végeztek kisérleteket CVD gyémantokkal arra vonatkozoan,
hogy ez a C,C ,,masfél” kotés miként viselkedik diének és
alkénekkel szemben. A klasszikus szerves kémiabol tudjuk,
hogy a C,C kettés kotés diénekkel [4+2]-es cikloaddicios
(Diels-Alder) reakciot ad. Ugyanakkor a [2+2] cikloaddicios
reakci6 egy masik C,C kettds kotéssel termikus koriilmények
kozott szimetria-tiltott folyamat, de UV besugarzas hatasara
— amely a 7w kotés egyik elektronjat a 7* lazitd orbitalra
emeli fel, vagyis tulajdonképpen egy biradikalist hoz 1étre
— megvalosithato.

A kisérletek szerint a butadién kdnnyen reagal a gyémant
{100} feliiletével és az infravords spektrum szerint sp’
hibridizaciés CH, csoportok alakulnak ki, ami a szabalyos
[4+2] cikloaddicids reakcidt, vagyis a két karbénes
szénatom kozotti kdlesonhatas ,,szabalyos” o, kettds kotés
jellegét bizonyitja (7. reakcidegyenlet). Ciklopenténnel is
lejatszodik az addicid, ennek a reakcionak hozama azonban
joval kisebb. Mivel a megkotott ciklopentén 300 °C-on sem
tavozik a feliiletrdl, ennek ellenére egyértelmiien kémiai és
nem fizikai ,,adszorpciorol” van szo, vagyis ugyanennek
a kolcsonhatasnak o-kotés + biradikalis jellege mellett
szolgaltat bizonyitékot*>¢ (8. reakcioegyenlet). Elméleti
szamitasok szerint az etén reakcidja az {100} feliilettel
szintén a biradikalis mechanizmus szerint jatszodik le*’.

H H
H H
£c =R
nd cHy HC o ()
L= 7  &C
H,
c
.. H,C~ CH, c
c—C \ ne cH
/ di \ HC—CH 2 2
ia \ /
HC—CH
| ®)
L—C
<[ dia '\

15. Abra. A gyémant reakcioja butadiénnel és ciklopenténnel az {100}
feliileten

Ismét a klasszikus szerves kémiabdl véve az analdgiat, a
gyémant {100} lapjain 1év0 karbénes szénatomok kozotti
kolcsonhatas kettds természetét mezomer hatarformakkal is
abrazolhatjuk, amint azt a 15. ABRAN is tettem. Ehhez még azt
kell hozzaflizni, hogy az elébbiekben ismertetett kisérletek
eredményei szerint a tényleges elektronszerkezet ebben
az esetben feltehetden a kettdskotéses elrendezddéshez all
kozelebb.

A gyémant {100} feliiletéthez legkozelebb allo szerves
kémiai molekularis analogiat a (9) triciklusos nonénben
(triciklo[3.3.1.0*"]non-3(7)-én, C/H,) talalhatnank meg.
Mivel azonban ebben a vegyiiletben a C,C kettds kotéssel
Osszekapcsolt  szénatomok  gyakorlatilag  tetraéderes
vegyértékszogekre kényszeriilnek, a ,gylrifesziiltség”
olyan nagy, hogy a vegyiilet nem stabilis. Az alabb abrazolt
szerkezet (9) is csak elméleti szamitasok eredménye®. A
megfeleld dijodszarmazékbol (8) a jodot BuLi-mal -78
°C-on elvonva a vart (9) helyett [2+2] cikloaddicio révén
azonnal a dimer (10) ciklobutanszarmazék keletkezik* (9.
reakcidegyenlet):

& C 113°
: o
|5

/

HZCH\: 109
N
/ gz

/ Buli I 9

\ LD

g = < 113°
C H w7 10
H HZC< 10}\’L5;CH
8 C\ Ci 2
"
-
Hy

©)

A

Ez a szerkezetileg analdog szénhidrogén molekula tehat
— szemben az {100} gyémantfelillettel — elsdsorban
biradikalisos elektronszerkezettinek tekinthetd.

6. Osszefoglalas

Az el6z6 fejezetekben Osszefoglalt kisérleti tapasztalatok
alapjan egyértelmtien megallapithattuk, hogy a szilard
kristalyos gyémant feliiletének kémidja igencsak eltér mas

lényege ugyanaz, mint ami a szénvegyiiletek kémiajat
a szervetlen vegyiiletek tobbségének kémidjatol oly
markansan megkiilonbozteti: ez a kémia a kovalens kotések

kémidja.

A gyémant szilard — de akar makromolekularisnak is
nevezhetd — mivolta természetesen eredményez bizonyos
eltéréseket a klasszikus molekularis szerves kémidhoz
képest, ezek az eltérések azonban kevésbé mindségiek,
inkabb csak mennyiségiek. Bizonyosra vehetd, hogy a
nagy feliilettel rendelkezd, apré szintetikus gyémantok
ma mar viszonylag konnyl elérhetésége ennek a kutatasi
tertiletnek erdteljes fellendiilését fogja magédval hozni és
gyakorlati alkalmazéasai a mindennapjainkba is utat talalnak
maguknak.
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— developed in the 1980s and 90s — has opened a relatively simple,
reproducible and cheap way to prepare microcrystalline diamond
layers. These diamond layers have a relatively large surface/mass
ratio and this fact has initiated an intensive research to elucidate the
chemistry of diamond surfaces.

The experimental results show, that the chemistry of diamond
surfaces can be regarded as a special field of organic chemistry.
The paper gives an overview of the characteristic reactions
observed on pure, on hydrogen-covered and on oxidized diamond
surfaces. According to experience, these reactions follow the rules
of molecular organic chemistry with only minor deviations.
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