Polski chemik wyjasnia stabilno$¢ grafitu — z nieoczekiwanym wynikiem

Wegiel — pierwiastek chemiczny stanowiacy podstawe zycia organicznego — wykazuje szczegdlnie
duza roznorodnos¢ swych postaci w stalym stanie skupienia, z grafitem, G, i diamentem, D (a takze
fulerenami, nanorurkami i grafenem) jako sztandarowymi przyktadami alotropii (polimorfizmu), o
ktorych uczy si¢ kazdy uczen szkoty podstawowej na catym swiecie (Rys. 1). Rzeczywiscie, w 1772 1.
Lavoisier pokazat w eleganckim (cho¢ drogim!) eksperymencie, ze jedynym produktem spalania
diamentu jest dwutlenek wegla, co dowiodto, ze diament to po prostu forma wegla. Cwieré wieku
p6ézniej Tennant poszerzyt te badania przez wykazanie, ze spalanie D i G uwalnia ta samg ilo$¢ gazu,
potwierdzajac jednoznacznie rownowaznos¢ chemiczng obu form. Powszechnie wiadomo, ze te dwie
prototypowe postaci wegla majg bardzo roézne wiasciwosci — lecz ktora z nich jest bardziej stabilna?

Wiedza podrgcznikowa jest, ze grafit jest graphite diamond
P6,/mmc Fd-3m

termodynamicznie uprzywilejowang postaciag wegla
w stanie statym, za$ diament jest metastabilny w
warunkach otoczenia i moze by¢ utworzony tylko w
podwyzszonych cis$nieniach przekraczajacych 4,5
GPa. Lecz teraz okazato sig¢, ze sprawa jest duzo
bardziej ztozona.

W swoim komunikacie Prof. Wojciech Grochala z
Uniwersytetu Warszawskiego opisat najbardziej
precyzyjne obliczenia przeprowadzone dotychczas
dla dwoch  polimorficznych  odmian  wegla.
Grochala wykorzystat bardzo duze "kawatki" ciata
stalego (tak zwane superkomorki) do 64 atomow
wegla i zastosowal bardzo dokladne lecz Rys. 1. Struktury krystaliczne grafitu i diamentu.
wymagajace uzycia superkomputerow obliczenia

oparte o tzw. hybrydowe funkcjonaty gestosci elektronowej. Wielka niespodzianka dla naukowca byto,
iz diament okazal si¢ by¢ bardziej stabilny niz grafit jesli rozwaza¢ tylko wktad elektronowy do
caltkowitej energii (Rys. 2). Przewaga diamentu jest bardzo mata, ok. 1,1 kJ / mol czyli inaczej 0,3 %
ciepta wytwarzanego Kiedy jeden mol wegla jest spalany w powietrzu.

A(Diamond-Graphite) Okazuje sig, ze nad tag matg "preferencja elektronowa" diamentu
+1 1 kJ/mol przewaZajq.wklady pd gnergii drgan sieci krystalicznej (tzw.
fononéw), jak rowniez inne cztony wplywajace na parametry
0 termodynamiczne obu form wegla. W rezultacie, grafit jest
AG 2 , o X

bardziej stabilny niz diament w warunkach otoczenia. Wzglgdne
(298K) wktady do jego stabilnosci sa podobne do tego, co ostatnio
stwierdzono dla réznych odmian boru - pierwiastka
E(el) chemicznego sasiadujacego z weglem w Uktadzie Okresowym.

+ZPE

corr Wedlug Grochali "elektronowa przewaga" diamentu powinna
by¢ postrzegana jako spektakularny przejaw tego, co jest znane
w chemii jako Zasada Maksymalnej Twardos$ci Pearsona.
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Artykul “Diamond is the electronic ground state of carbon at temperatures
Fig. 2. Skfadowe wzglednej approaching 0 K” zostanie opublikowany w Angewandte Chemie.
stabilnosci D w stosunku do G. Czion Obliczenia zostaly przeprowadzone z uzyciem superkomputerow
elektronowy, E(el), faworyzuje D, Interdyscyplinarnego  Centrum  Modelowania Matematycznego i
podczas gdy poprawki oscylacyjne i Komputerowego Uniwersytetu Warszawskiego (ICM); trwaly one niemal

entropowe odwracajqg ranking péttora roku.
stabilnosci.



