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Введение. Создание новых нанополикристал-
лических сверхтвердых материалов (нанострук-
турных ПСТМ) на основе алмаза с повышенны-
ми физико-механическими и эксплуатационными 
параметрами является важной научно-технической 
и производственной задачей. За счет наноструктури-
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ТЕРМОДИНАМИЧЕСКИЙ АНАЛИЗ ПРОЦЕССА ФОРМИРОВАНИЯ 
НАНОСТРУКТУРНОГО ПОЛИКРИСТАЛЛИЧЕСКОГО МАТЕРИАЛА 
НА ОСНОВЕ НАНОАЛМАЗОВ, МОДИФИЦИРОВАННЫХ 
НЕАЛМАЗНЫМ УГЛЕРОДОМ (ЧАСТЬ 1)

Рассмотрено влияние размеров частиц углерода на параметры фазового превращения графит–ал-
маз. Показано, что поверхностная энергия углеродных наночастиц различной формы (сферичес
кой, столбчатой) вносит существенный вклад в их полный термодинамический потенциал, что 
приводит к смещению кривой равновесия алмаз–графит в область низких давлений и расширению 
области стабильности алмазной фазы. В то же время изменение химического потенциала (свобод-
ной энергии Гиббса) при прямом (не каталитическом) переходе тонкопленочных графитоподобных 
наноструктур в алмаз будет выше, чем для «массивного» графита, что приводит к росту дав-
ления фазового превращения в алмаз. Для снижения параметров образования алмаза и получения 
наноструктурных алмазных поликристаллов в качестве исходного материала предложено исполь-
зовать частицы наноалмаза с нанометровым поверхностным слоем неалмазного (графитоподоб-
ного) углерода. В этом случае поверхность наноалмаза будет оказывать влияние на процесс пере-
хода нанометрового слоя графита (графитоподобного углерода) в алмаз при более благоприятных 
термодинамических параметрах.
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рования в алмазном поликристалле возможна реали-
зация уникального комплекса механических харак-
теристик, например, сочетание высоких твердости 
и трещиностойкости, недостижимых для алмазных 
материалов, полученных методом термобарическо
го спекания микронных алмазных порошков [1].
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Возможны два основных направления созда-
ния наноструктурных ПСТМ — спекание нанопо-
рошков алмаза и прямой синтез за счет фазового 
превращения графита в алмаз в условиях высоких 
давлений и температур. Однако для реализации 
указанных подходов на практике требуются высо-
кие р,  Т-параметры спекания и синтеза, которые 
не позволяют реализовать процесс получения та-
ких материалов в условиях промышленного про-
изводства [2–4].

Один из перспективных путей, сочетающих 
два вышеуказанных направления получения поли-
кристаллических алмазных материалов без акти-
вирующих добавок, — термобарическое спекание 
алмазных порошков с тонким слоем неалмазного 
углерода (графита) на поверхности, при котором сов
мещаются процессы фазового превращения тонких 
поверхностных слоев неалмазного углерода в алмаз 
и спекания алмазного порошка [1, 2, 5–7].

Целью настоящей работы является термо-
динамический анализ условий перехода тонкого 
(нанометрового) графитового слоя на поверхнос
ти алмазной частицы сферический формы в ал-
маз при получении наноструктурного алмазно-
го ПСТМ.

Анализ влияния размеров частиц углерода 
на параметры фазового превращения графит–
алмаз. На основе фазовой диаграммы состояния 
углерода, которая установлена для идеальных 
кристаллических структур (рисунок а) можно 
определить параметры взаимного превращения 
графита и алмаза [5, 8]. При нормальных усло-
виях, соответствующих области стабильности 
графита, из-за низкой скорости процесса графи-
тизации алмаз можно считать стабильной (мета-
стабильной) фазой. Повышение температуры при 
низких давлениях способствует обратному фазо-
вому превращению алмаза в графит. Высокое дав-
ление стимулирует прямое фазовое превращение 
графита в алмаз. Так, переход «массивного» гра-
фита в алмаз без участия катализаторов происхо-
дит с высокими скоростями при давлениях более 
15–20 ГПа [9]. Уменьшение размеров кристал-
лов графита ведет к увеличению их поверхности 
и возрастанию свободной энергии системы за счет 
энергии граней, ребер и вершин. Для наночастиц 
вклад поверхностной энергии в общую энергию 
системы является определяющим [10], что оказы-
вает влияние на параметры термодинамического 
равновесия алмаза и графита.

В качестве подтверждающего примера [11] 
рассмотрена поверхность фазового равновесия 
графит–алмаз, учитывающая размер частиц угле-
рода столбчатой (цилиндрической) формы, с отно-
шением высоты к диаметру основания в пределах 
1:4, состоящие из одинакового числа атомов. Для 
частиц графита и алмаза r ≥ 100 нм поверхност-
ная энергия мала, поэтому диаграмма равнове-
сия графит–алмаз не отличается от традиционно 

принятой для «массивных» частиц, и в простран-
стве (Р, Т, r) ей будет соответствовать плоскость 
α + βТ – P∆V = 0.

Для частиц фаз углерода размером r < 100 нм 
равновесное давление будет снижаться быстрее, 
чем в случае «массивных» частиц, и при r порядка 
1 нм алмазная фаза будет стабильна без приложе-
ния внешнего давления до температуры 2000  К. 
На рисунке b представлен пример фазовой диа-
граммы для алмазных частиц с «эксцентрисите-
том» кристаллитов алмаза е = 2,5:

e = H/2r = nd/2r,

где Н — высота алмазного цилиндра; d — рассто-
яние между плоскостями типа (001); n — количес
тво плоскостей (001), из которых состоит алмаз-
ный цилиндр.

На практике форма алмазных кристаллитов 
может отличаться от столбчатой. Например, части-

(1)

a

b
Рисунок — Диаграмма состояния графит–алмаз: 

а — классическая диаграмма состояния для идеальных 
кристаллических структур углерода [5]; b — диаграмма с учетом 

размеров углеродных частиц для кристаллитов алмаза 
с е = 2,5 [11]

Figure — Graphite–diamond state diagram: a — classical state 
diagram for ideal crystal structures of carbon [5]; b — diagram taking 

into account the size of carbon particles for diamond crystallites 
with “e” = 2.5 [11]
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цы наноалмазов детонационного синтеза в первом 
приближении могут быть описаны сферой радиу-
са R [2, 12].

Химический потенциал частицы радиусом R 
можно представить как

где µо — химический потенциал объемной фазы; 
σ — поверхностная энергия; V  — атомный (мо-
лярный) объем углеродной частицы; R — радиус 
частицы.

Если частица наноалмаза радиусом Rα термо-
динамически более стабильна, чем частица нано-
графита радиусом Rβ, то

µα < µβ,

где µα и µβ — химические потенциалы алмаза 
и графита соответственно.

Влияние на фазовый переход сферических час
тиц графита и алмаза давления можно оценить 
из выражения [13]:

где ∆V — разность атомных (молярных) объемов 
алмаза и графита.

Если не учитывать зависимость сжимаемости 
графита и алмаза от давления и принять –Δμ/ΔV = P0, 
то из уравнения (4) получим:

Выражение (5) характеризует изменение дав-
ления фазового перехода относительно равновес-
ного в зависимости от размера (поверхностной 
энергии) сферических частиц графита и алмаза, 
имеющих одинаковое количество атомов.

Таким образом, влияние поверхностной энер-
гии на химический потенциал сферических ча-
стиц графита и алмаза также приводит к смеще-
нию кривой равновесия алмаз–графит в область 
более низких давлений и расширению области 
стабильности алмаза.

Как следствие, с увеличением размера частиц 
линия равновесия фаз приближается к линии рав-
новесия для крупных частиц алмаза и графита.

В тонкопленочных графитоподобных струк-
турах с малым отношением высоты пленки к пло-
щади основания H/S из-за анизотропности свойств 
поверхностная энергия оснований и призматичес
ких (боковых) граней будет различной. Скомпен-
сированность связей атомов базисных плоскостей 
графита будет определять их малую поверхност-
ную энергию, а боковые грани графитовых частиц 
будут характеризоваться поверхностной энергией 
одного порядка с поверхностной энергией алмаза. 

(2)

(3)

(4)

(5)

Различие поверхностной энергии у разных граней 
графитовой наночастицы будет влиять на параме-
тры прямых переходов наночастиц графита в  ал-
маз. Для пленочных структур графита в огранке 
преобладают базисные грани с малой энергией, 
а доля призматических (боковых) граней невелика, 
поэтому переход таких структур в алмаз сопровож
дается более значительным ростом поверхност-
ной энергии, относительная величина которой 
в полной энергии увеличивается [13, 14]. Для на-
ноструктурных пленок графита увеличение энер-
гии поверхности приведет к существенному росту 
полной свободной энергии частицы. В этом случае 
давление перехода в алмаз может значительно пре-
вышать равновесное.

Условие, при котором термодинамически бу-
дет стабильна алмазная фаза, выражается следую-
щим неравенством:

Δμ = (μα – μβ) + (σα пов. – σβ пов.) ≤ 0,

где Δµ — разность полных химических потенци-
алов алмаза и графита; µα и µβ — объемные хи-
мические потенциалы алмаза и графита соответ-
ственно; σα пов. и σβ пов. — поверхностные энергии 
оснований алмаза и графита.

Так, для прямого перехода нанопленки гра-
фита в форме диска с площадью основания S 
и  высотой h, разность химических потенциалов 
(изменение энергии Гиббса) алмаза и графита Δµ 
составит [14]:

где m — масса частицы графита (алмаза), г; 
Δµ  — разность химических потенциалов алмаза 
и графита, Дж/г; µα и µβ — объемные химические 
потенциалы алмаза и графита; σα пов. и σβ пов. — по-
верхностные энергии оснований алмаза и графи-
та, Дж/м2; σα бок. и σβ бок. — поверхностные энергии 
боковых поверхностей алмаза и графита, Дж/м2; 
hβ — толщина пленки графита,  м; S — площадь 
основания кристаллита графита, м2; ρалм. и ρгр. —
плотности алмаза и графита, г/м3.

Так как σα  пов. алмаза (поверхностная энергия 
основания алмазной структуры) существенно пре-
восходит σβ пов. (поверхностную энергию основания 
графитовой структуры), а величины энергии боко-
вых поверхностей σα бок. и σβ бок. сравнимы, то из-
менение химического потенциала (свободной энер-
гии Гиббса) для прямого перехода тонкопленочной 
графитовой структуры в алмаз будет значительно 
выше, чем для «массивных» графита и алмаза. Для 
наноструктурных графитовых пленок с большим 
отношением S/h более значительно возрастает Δµ, 
что повышает давление фазового перехода.

Снизить параметры фазового превращения 
возможно за счет формирования покрытия из неал-
мазного (графитоподобного) углерода на поверх-

(6)

(7)
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ности алмаза. В этом случае поверхность алмазной 
подложки будет оказывать влияние на процесс пе-
рехода тонкого слоя графита (графитоподобного 
углерода) в алмаз при более благоприятных термо-
динамических условиях [2, 7, 13].

Термодинамический анализ процесса фазо-
вого превращения в системе «наноалмаз сфе-
рический формы — графитовая нанопленка». 
Проведем оценку равновесного давления превра-
щения тонкой (нанометровой) графитовой плен-
ки, сформированной на поверхности сферической 
алмазной частицы, в алмазную структуру.

Для расчета предположим, что при переходе 
пленки графита в алмаз образующаяся алмазная 
пленка будет когерентно связана с исходным нано
алмазом. Также введем допущение, что взаимо-
действие на границе «наноалмаз — графитовая 
пленка» будет физическим (Ван-дер-Ваальсовым) 
и равным энергии взаимодействия между графито-
выми плоскостями [14]. Тогда поверхностная энер-
гия границы раздела алмаз–графит примет вид:

σαβ = σα пов. + σβ пов. – 2σβ пов.,

где σα пов. и σβ пов. — поверхностные энергии основа-
ний частиц алмаза и графита.

При отношении молярных объемов графита 
и алмаза Vβ /Vα = 1,5 выражение для радиуса сфе-
рической частицы алмаза будет равно:

Отсюда влияние поверхностной энергии, ис-
ходя из (4) и с учетом (8), (9), можно определить 
следующим образом:

где Rα — размер (радиус) наноалмаза; R′α — тол-
щина алмазной пленки, образовавшейся в  ходе 
синтеза; Rβ — радиус частицы алмаза с графито-
вой пленкой; Sпов. — площадь межфазной поверх-
ности контакта алмазной частицы и графитовой 
пленки.

После преобразования получим:

или

(8)

(9)

(10)

(11)

Из анализа выражения (11) можно сделать сле-
дующие выводы:
-- равновесное давление фазового перехода в за-

висимости от величины произведения σβVβ (или 
отношения σβVβ /σαVα) может быть выше (в случае 
более низких по сравнению с σαVα значений σβVβ) 
или ниже (в случае значений σβVβ, сравнимых 
либо превышающих σαVα);
-- учет изменения межфазной энергии при перехо-

де приведет к снижению равновесного давления, 
т. к. σβ – σα — величина отрицательная;
-- уменьшение толщины графитовой пленки на по-

верхности алмазной частицы повышает давление 
фазового перехода графит–алмаз;
-- для углеродной пленки с неупорядоченной струк-

турой (аморфный углерод, сажа) значение σβ будет 
ниже, чем для пленки графита [15], поэтому дав-
ление перехода пленок аморфного углерода в алмаз 
превысит как равновесное давление, так и давление 
перехода для упорядоченной графитовой структу-
ры в алмаз.

Заключение. 1. На основании анализа литера-
турных источников показано, что положение линии 
фазового равновесия графит–алмаз зависит от раз-
мера частиц графита и алмаза. Для частиц наномет
рового диапазона различной формы (сферической, 
столбчатой) вклад поверхностной энергии в общую 
энергию системы приводит к смещению кривой 
равновесия алмаз–графит в область низких давле-
ний и расширению области стабильности алмаза.

2. Давление фазового перехода в алмаз для тон-
копленочных графитоподобных структурах с  ма-
лым отношением высоты пленки к площади ос-
нования  H/S и преобладанием базисных граней 
с низкой энергией может значительно превышать 
равновесное давление из-за более значительного 
роста поверхностной энергии при образовании 
алмазной структуры.

3. Снижение параметров фазового превраще-
ния графит–алмаз возможно за счет формирова-
ния покрытия из неалмазного (графитоподобного) 
углерода на поверхности алмаза. В этом случае 
поверхность алмазной подложки будет оказывать 
влияние на процесс перехода тонкого слоя графи-
та (графитоподобного углерода) в алмаз при более 
благоприятных термодинамических условиях.

4. Перспективный подход получения нано-
структурных поликристаллических алмазных мате-
риалов заключается в формировании тонких пленок 
графитоподобного углерода на подложке, в качестве 
которой можно использовать наноалмазы.

5. Показано, что равновесное давление фазово-
го перехода в зависимости от отношения σβVβ/σαVα 
может быть как выше линии равновесия (при более 
низких значениях σβVβ), так и ниже ее (для значений 
σβVβ, сравнимых либо превышающих σαVα). При этом 
уменьшение толщины графитовой пленки на поверх-
ности сферической алмазной частицы приводит к по-
вышению давления фазового перехода графит–алмаз.
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6. Для углеродной пленки с неупорядоченной 
структурой (аморфный углерод, сажа) на поверх-
ности наноалмаза сферической формы значение σβ 
будет ниже, чем для поверхностной пленки с упо-
рядоченной структурой графита, поэтому давление 
перехода такой пленки в алмаз превысит давление 
перехода в алмаз графитовой пленки.

Работа выполнена при финансовой поддерж-
ке БРФФИ по договору № Т23КИТГ-001.
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THERMODYNAMIC ANALYSIS OF THE FORMATION 
OF A NANOSTRUCTURAL POLYCRYSTALLINE MATERIAL BASED ON 
NANODIAMONDS MODIFIED WITH NON-DIAMOND CARBON (PART 1)

The influence of the size of carbon particles on the parameters of the graphite–diamond phase transformation 
is considered. It is shown that the surface energy of carbon nanoparticles of various shapes (spherical, 
columnar) makes a significant contribution to their total thermodynamic potential, which leads to a shift 
in the diamond–graphite equilibrium curve to the low pressure region and an expansion of the diamond 
phase stability region. At the same time, the change in the chemical potential (Gibbs free energy) during 
the direct (not catalytic) transition of thin-film graphite-like nanostructures into diamond will be higher 
than for “massive” graphite, which leads to an increase in the pressure of phase transformation into 
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diamond. To reduce the parameters of diamond formation and obtain nanostructured diamond polycrystals, 
it is proposed to use nanodiamond particles with a nanometer surface layer of non-diamond (graphite-
like) carbon as the starting material. In this case, the nanodiamond surface will influence the transition 
of a nanometer layer of graphite (graphite-like carbon) into diamond under more favorable thermodynamic 
parameters.

Keywords: nanodiamond, non-diamond forms of carbon, state diagram, phase transformations, chemical 
potential, Gibbs energy
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