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ТЕРМОДИНАМИЧЕСКИЙ АНАЛИЗ ПРОЦЕССА ФОРМИРОВАНИЯ 
НАНОСТРУКТУРНОГО ПОЛИКРИСТАЛЛИЧЕСКОГО МАТЕРИАЛА 
НА ОСНОВЕ НАНОАЛМАЗОВ, МОДИФИЦИРОВАННЫХ 
НЕАЛМАЗНЫМ УГЛЕРОДОМ (ЧАСТЬ 2)

В работе представлены результаты термодинамического анализа, показывающие, что использование 
наноалмазов с тонким графитоподобным покрытием, сформированным путем поверхностной графи-
тизации наноалмазов, позволяет повысить термодинамический стимул образования алмазной струк-
туры в условиях высоких давлений и температур. Для тонкой углеродной пленки с неупорядоченной 
структурой (аморфный углерод, сажа) давление перехода в алмаз превысит равновесное давление 
вследствие более низкой поверхностной энергии аморфного углерода по сравнению с поверхностной 
энергией графита. При этом уменьшение толщины пленки неалмазного углерода на поверхности алмаз-
ной частицы приводит к повышению давления фазового перехода графит–алмаз. Предложенный под-
ход обеспечивает возможность снижения параметров синтеза наноструктурных поликристалличес-
ких алмазных материалов без дополнительного использования катализаторов фазового превращения. 
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Окончание № 3(64)
Введение. В настоящее время для получения 

наноструктурных алмазных поликристаллических 
сверхтвердых материалов (ПСТМ) используют ак-
тиваторы спекания или катализаторы фазового пре-
вращения графит–алмаз, существенно ухудшающие 

физико-механические характеристики (твердость, 
термостойкость) конечного продукта [1]. Поэтому 
сегодня актуален поиск новых технологических 
решений, позволяющих получать наноструктур-
ные ПСТМ на основе алмаза с высоким уровнем 
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физико-механических характеристик при прием-
лемых режимах синтеза без использования акти-
вирующих добавок.

Снижение параметров превращения графита 
в алмаз может быть достигнуто за счет формирова-
ния на поверхности алмаза наноструктурного по-
крытия на основе неалмазного (графитоподобного) 
углерода. В этом случае поверхность алмазной под-
ложки будет оказывать влияние на процесс перехода 
тонкого слоя графита (графитоподобного углерода) 
в алмаз при более благоприятных термодинамиче-
ских условиях без дополнительного введения ката-
лизаторов фазового перехода графит–алмаз [2, 3].

Целью работы является термодинамический 
анализ процесса превращения тонких (нанометро-
вых) углеродных слоев с различной структурой, 
сформированных на поверхности наноалмазов де-
тонационного синтеза с размером частиц 2–10 нм, 
в алмаз и получение на этой основе наноструктур-
ного алмазного поликристаллического материала.

Формирование наноалмазов с пленкой неал-
мазного (графитоподобного) углерода на поверх-
ности за счет поверхностной графитизации 
наноалмаза. Как было показано ранее, перспек-
тивность варианта получения наноструктурных 
поликристаллических алмазных материалов заклю-
чается в использовании тонких пленок графитопо-
добного углерода на подложке, в качестве которой 
используют наноалмазы [2–4]. С одной стороны 
частицы наноалмазов — готовые центры кристал-
лизации при синтезе алмаза, в т. ч. с применением 
металлов-каталитизаторов. С другой стороны, нано-
алмазы выступают в роли активатора, способствую-
щего трансформации графитоподобного покрытия 
в алмазную (алмазоподобную) структуру [5].

Наиболее энергетически выгодной представля-
ется схема синтеза, когда углеродное покрытие не-
посредственно сформировано на поверхности ча-
стицы наноалмаза, что в свою очередь позволяет:
 - увеличить площадь контакта наночастиц алмаза 

и графита (графитоподобного углерода);
 - создать условия для когерентного срастания на 

границе «алмазная частица — графитовая части-
ца», что будет способствовать большему сниже-
нию общей энергии при образовании алмаза;
 - обеспечить непосредственный контакт алмаз-

ной поверхности и графита для увеличения веро-

ятности зародышеобразования алмаза вследствие 
автоэпитаксии;
 - минимизировать количество примесей в получа-

емых алмазных частицах [6].
С помощью просвечивающей электронной мик-

роскопии (ПЭМ) высокого разрешения установле-
но [7], что частица наноалмаза представляет собой 
полиэдр в виде усеченного октаэдра или кубооктаэд-
ра диаметром 2–5 нм (рисунок 1). В [8] методом 
функционала электронной плотности морфология 
кристаллита наноалмаза определена как усеченный 
октаэдр (рисунок 2). При такой форме алмазных на-
нокристаллитов поверхностная графитизация начи-
нается преимущественно с граней (111) [9], облада-
ющих наименьшей поверхностной энергией [10, 11].

Наноструктурное углеродное покрытие на по-
верхности наноалмаза может быть получено за 
счет графитизации поверхности наноалмаза пу-
тем отжига наноалмазов в вакууме.

Рисунок 1 — Изображение индивидуальных частиц наноалмазов полиэдрическрой формы [7]
Figure 1 — Image of individual nanodiamond particles of polyhedral shape [7]

Рисунок 2 — Морфология нанокристаллитов наноалмаза, 
рассчитанная методом функционала электронной плотности [8]

Figure 2 — Morphology of nanodiamond nanocrystallites 
calculated by the electron density functional method [8]
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Вакуумный отжиг частиц наноалмаза при 
повышенных температурах (900–2400 °С) ведет 
к образованию на его основе углеродного наноком-
позита с алмазным «ядром» и графитизированной 
поверхностью. С ростом температуры отжига ко-
личество графитоподобных слоев увеличивается 
за счет алмазной «сердцевины», размер которой 
при этом уменьшается [12]. Далее на основе на-
ноалмаза формируется луковичный углерод с по-
лиэдрической структурой, подобной фуллеренам. 
На рисунке 3 представлены образцы наноалмаза, 
полученные при высокотемпературной графитиза-
ции частиц наноалмаза в вакууме при различных 
температурах отжига. При температуре 900 °С на 
поверхности наноалмаза начинают образовываться 
фрагменты графитовых сеток. При температурах 
1000–1500 °С сердцевина частиц сохраняет алмаз-
ную структуру, а периферийная зона состоит из 
слоев sp2 — углерода (sp2–sp3-углеродный наноком-
позит). При температурах отжига свыше 1500 °С 
(1800 К) происходит полное превращение частиц 
наноалмаза в углерод луковичной структуры [13].

При сжатии наноалмаза с графитизированной 
поверхностью выше критического давления Рк 
в температурном диапазоне получения материала 
происходит гофрировка графитовых плоскостей, 
сближение атомов углерода соседних плоскостей 
и формирование алмазной структуры на поверх-
ности исходной алмазной частицы по мартенсит-
ному (сдвиговому) механизму (рисунок 4).

Термодинамический анализ процесса фазо-
вого превращения в системе «наноалмаз — 
пленка неалмазного (графитоподобного) угле-
рода». Рассмотрим фазовое превращение тонкого 
углеродного покрытия на поверхности наноалма-
за в алмазную структуру для следующих случаев:
 - наноалмаз с графитоподобной пленкой на по-

верхности (поверхностно-графитизированный на-
ноалмаз);
 - поверхностно-графитизированный наноалмаз с до-

бавкой очищенного наноалмаза;
 - детонационная алмазосодержащая шихта (с по-

верхностным слоем «аморфного» углерода);
 - детонационная алмазосодержащая шихта (с по-

верхностным слоем «аморфного» углерода) с до-
бавкой очищенного наноалмаза.

1. В случае использования поверхностно-гра-
фитизированного наноалмаза пленка графита ко-
герентно связана с поверхностью наноалмаза. 
Для оценки граничной энергии графитовой пленки 
на алмазной частице допустим, что она определя-
ется силами Ван-дер-Ваальса и равна энергии вза-
имодействия между графитовыми монослоями. 
Пленка островкового типа (не сплошная) пред-
ставляет собой графитовые кристаллиты в виде 
полиэдров площадью S и высотой h на поверх-
ности наноалмазной частицы (подложки). При 
мартенситном превращении площадь основания S 
элемента структуры графита (гексагон, плоскость 
001) и алмаза (плоскость 111) равны. На ри сун-

a            b                    c
Рисунок 3 — ПЭМ высокого разрешения частиц наноалмаза после вакуумного отжига при величине вакуума 10–6 Торр 

в течение 1 ч при 1400 К (а), 1650 К (b), 1850 К (c) [12]
Figure 3 — High-resolution transmission electron microscopy of nanodiamond particles after vacuum annealing 

at a vacuum value of 10–6 Torr for 1 h at 1,400 K (а), 1,650 K (b), 1,850 K (c) [12]

Рисунок 4 — Схема перехода графитовой пленки в алмаз в результате мартенситного превращения
Figure 4 — Scheme of transition of graphite film into diamond as a result of martensitic transformation
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ке 5 схематически показано образование алмаз-
ной пленки при трансформации графитовых 
пленок на поверхностях наноалмаза в алмазную 
структуру. 

При сжатии происходит сближение слоев гра-
фита, их трансформация по механизму гофрировки 
с образованием алмазных связей. Площади основа-
ний графита и образующегося алмаза при мартен-
ситном (сдвиговом) механизме перехода будут оди-
наковы и равны S. Исходная поверхностная энергия 
для границ раздела алмаз–графит определяется 
в соответствии с [14].

При этом исходная межфазная энергия между 
контактирующими пленками графита (при коге-
рентном контакте) будет равна нулю: σβ пов. + σβ пов. – 
– 2σβ пов..

Тогда изменение химического потенциала при 
переходе графитовых пленок в алмазную структу-
ру будет определяться как

где μα и μβ — химические потенциалы алмаза и гра-
фита, Дж/г; σα пов. и σβ пов. — поверхностные энергии 
оснований алмаза и графита, Дж/м2; σα бок. и σβ бок.— 
поверхностные энергии боковых поверхностей ал-
маза и графита, Дж/м2; S — площадь межфазного 
контакта, м2; hα и hβ — толщина (высота) пленок 
алмаза и графита, м.

(1)

При переходе пленки графита в алмаз на по-
верхности наноалмаза межфазная граница исчеза-
ет, и, следовательно, межфазная энергия поверхно-
сти после превращения становится равной нулю.

Значение σβ пов. – σα пов. существенно меньше ну-
ля, т. к. σα пов. всегда больше σβ пов., а величина изме-
нения энергии боковой поверхности при фазовом 
переходе будет незначительно больше нуля, либо 
равна нулю при hα σα бок. = hβ σβ бок., либо меньше 
нуля, т. к. величины σα бок. и σβ бок. сравнимы между 
собой. Поэтому в данном случае фазовый переход 
алмаз–графит будет происходить ниже линии рав-
новесия алмаза и графита.

2. Поверхностно-графитизированный наноал-
маз с добавкой очищенного наноалмаза показан на 
рисунке 6.

Так как поверхность наноалмаза обладает ка-
талитической активностью [3, 15], использование 
добавки «чистого» наноалмаза в смеси с графити-
зированным будет стимулировать процесс перехо-
да пленки графитоподобного углерода (графита) 
на поверхности графитизированного алмаза в ал-
мазную структуру.

Проведем оценку влияния добавки очищенного 
алмаза на положение линии фазового равновесия 
алмаз–графит при образовании алмазной пленки.

Со стороны алмаза с графитизированной по-
верхностью исходные значения поверхностной 
энергии границы раздела алмаз–графит находим 
по [14].

Рисунок 5 — Изменение поверхностной энергии при переходе графитовых пленок на алмазных поверхностях в алмаз 
Figure 5 — Surface energy change during the transition of graphite films on diamond surfaces into diamond

Рисунок 6 — Изменение поверхностной энергии при переходе графитовой пленки на алмазной подложке 
в алмаз с добавкой «чистого» наноалмаза

Figure 6 — Surface energy change during the transition of graphite film on diamond substrate into diamond with 
the addition of “pure” nanodiamond
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При когерентном взаимодействии поверхно-
сти очищенного алмаза с поверхностью графи-
товой пленки разность химических потенциалов 
алмаза и графита определим следующим образом:

В данном случае высоты hβ исходной графитовой 
и hα образующейся алмазной пленок будут меньше, 
чем в случае 1 для системы на основе поверхностно- 
графитизированных алмазов. Поэтому переход ал-
маз–графит будет происходить также ниже линии рав-
новесия алмаза и графита (в случае hα σα бок. = hβ σβ бок.).

В случае неполной когерентности образую-
щейся алмазной пленки с кристаллом алмаза оста-
ется граница и межфазная энергия оказывается не 
равной нулю. Разность химических потенциалов 
алмаза и графита в случае наибольшей «конеч-
ной» межфазной энергии σαβ = σα пов.:

или

В последнем случае (при сохранении межфаз-
ной границы образующейся пленки) линия фазо-
вого перехода будет выше, чем в случае когерент-
ного срастания пленок, но ниже линии равновесия 
алмаз–графит.

3. При переходе пленки углерода с аморфной 
структурой (сажа) в алмаз (в отличие от упорядо-
ченной графитовой структуры) энергия взаимодей-
ствия аморфного слоя с алмазной поверхностью бу-
дет меньше, чем для графитового слоя (рисунок 7).

Поэтому для перехода детонационной алмазо-
содержащей шихты со слоем «аморфного» углеро-
да в алмаз в предельном случае (отсутствие взаимо-
действия аморфного слоя с алмазной подложкой) 
изменение химического потенциала составит:

(2)

(3)

(4)

где σα пов. и σα бок. — энергии основания и боковой 
поверхности частиц алмаза; σβ пов. аморф. и σβ бок. аморф. — 
энергии основания и боковой поверхности частиц 
слоя аморфного углерода, Дж/м2.

Значения поверхностной энергии аморфно-
го углерода σβ пов. аморф.<< σβ пов. графит., поэтому 
 
2S(σα пов. – σβ пов. аморф.) > 0 и  

, следовательно, превраще-

ние аморфной пленки в алмаз будет выше линии 
равновесия и параметров перехода для упорядо-
ченного графитового слоя.

4. Для случая использования детонационной 
алмазосодержащей шихты с добавкой очищен-
ного наноалмаза, по сравнению с предыдущим 
вариантом (без добавки наноалмазов), высота hβ 
исходного аморфного слоя и соответственно hα об-
разующейся алмазной пленки будет меньше, чем 
в предыдущем случае, что снизит параметры пре-
вращения. Но и в этом случае фазовый переход бу-
дет выше линии равновесия графит–алмаз.

Однако при добавлении к поверхностно-гра-
фитизированным наноалмазам очищенных нано-
алмазов, обладающих каталитической активно-
стью, параметры превращения графитоподобной 
пленки в алмазную структуру могут существенно 
снижаться.

Изменение изобарно-изотермического потен-
циала (энергии Гиббса) при переходе графита в ал-
маз под воздействием давления и температуры име-
ет вид: 

где ΔH 0
298, ΔS 0

298 — изменение стандартных энталь-
пии и энтропии превращения при нормальных ус-
ловиях; ΔCp — изменение теплоемкости при посто-
янном давлении [10, 15].

Для упрощенного расчета ΔCp = 0 и ΔV = const. 
Отсюда:

(5)

(6)

Рисунок 7 — Изменение поверхностной энергии при переходе пленки углерода с аморфной структурой (сажа) в алмаз
Figure 7 — Surface energy change during the transition of carbon film with amorphous structure (soot) into diamond
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Для нахождения равновесного давления пре-
вращения принимаем

В соответствии с преобразованиями Лежандра 
химический потенциал системы можно предста-
вить как

где G — энергия Гиббса; H — энтальпия при по-
стоянных S, P, T, N (S —энтропия; P — давление; 
T — температура; Nk — количество частиц k-го сор-
та в системе).

При вычислении энергии Гиббса при различ-
ных р, Т -параметрах для каждого рассматривае-
мого случая использовали значения Δμ из выраже-
ний (1)–(4). Изменение химических потенциалов 
Δμ находили для стандартных условий, при кото-
рых разность объемных химических потенциалов 
алмаза и графита равна изменению стандартной 
энтальпии.

Для оценки термодинамических параметров 
фазового превращения слоев неалмазного углеро-
да в алмаз использовали значения термодинами-
ческих и структурных параметров графита и ал-
маза, приведенные в [10, 15, 16].

Диаметр частицы наноалмаза принимали рав-
ным 2–10 нм, высоту (толщину) графитовой пленки 
на поверхности наноалмаза — 0,9–1,2 нм; площадь 
межфазной поверхности алмаз–графит — 5–15 нм2, 
поверхностную энергию алмаза в зависимости от 
грани (111), (110), (100) — 5–10 Дж/м2, поверхност-
ную энергию призматической грани графита — 
1,5–5 Дж/м2 [11, 17, 18], поверхностную энергию 
базисной грани графита — 0,13–0,15 Дж/м2 [19], 
поверхностную энергию аморфного углерода — 
0,14–0,16 Дж/м2 [17, 18].

В таблице 1 приведены параметры структуры 
и поверхностной энергии наноалмаза и пленок не-
алмазного углерода с графитоподобной и аморф-
ной структурой.

Расчеты давлений фазового перехода тонко-
пленочных структур графита в алмаз проводили 
для диапазона температур 1000–2500 °С. В ре-
зультате рассчитаны положения линий равновесия 
внутри заштрихованных областей на р,Т-диаграм-
ме для различных значений параметров структуры 
нанопленок алмаза и неалмазного (графитоподоб-
ного) углерода.

В таблицах 2–5 представлены данные расче-
тов параметров синтеза наноалмазных пленочных 
структур.

На рисунке 8 на основе проведенного термо-
динамического анализа показаны области пере-
хода тонких нанометровых пленок на основе не-
алмазных форм углерода в алмаз и формирование 
наноалмазного материала из различных исходных 
компонентов (поверхностно-графитизированный 
наноалмаз, поверхностно-графитизированный на-

(7)

(8)

ноалмаз с добавлением очищенного наноалмаза, 
детонационная алмазосодержащая шихта с по-
верхностным слоем «аморфного» углерода, в т. ч. 
с добавкой очищенных наноалмазов). Значками на 
диаграмме обозначены точки, полученные опыт-
ным путем [3].

Таким образом, в результате исследований по-
казано, что наиболее перспективными системами 
при синтезе алмазных наноструктурных ПСТМ 
являются наноалмазы с тонким нанометровым 
слоем неалмазного углерода, когерентно связан-
ным с поверхностью наноалмаза. Использова-
ние таких композиционных порошков в качестве 
исходных приводит к наибольшему снижению 
р,Т-параметров синтеза. Более высокие режимы 
превращения в алмаз будут у системы «наноал-
маз — тонкий слой аморфного углерода» вслед-
ствие меньшей поверхностной энергии этой раз-
новидности углерода и отсутствия когерентности 
между аморфной пленкой, алмазной подложкой 

Параметры Значения

Поверхностная энергия плоскости базиса 
алмаза σα пов., Дж/м2 5–7

Поверхностная энергия боковой плоскос-
ти алмаза σα бок., Дж/м2 8–10

Поверхностная энергия плоскости базиса 
графита σβ бок., Дж/м2 0,13–0,15

Поверхностная энергия боковой плоскос-
ти графита σβ бок., Дж/м2 1,5–5

Поверхностная энергия аморфного 
углерода σβ пов./σβ бок., Дж/м2 0,14–0,16

Высота графитовой (графитоподобной) 
пленки hβ, нм 0,9–1,2

Высота алмазной пленки hα, нм 0,85–1,1
Площадь межфазной поверхности 
алмаз–графит S, нм2 5–15

Таблица 1 — Поверхностная энергия и размеры алмазной 
и графитовой (графитоподобной) структур
Table 1 — Surface energy and dimensions of diamond and graphite 
(graphite-like) structures

Давление 
Р, ГПа 2,5–4 3,0–4,5 3,2–4,7 4,8–5,2 5–6 6,5–7,5

Темпера-
тура Т, °С 1000 1200 1500 1800 2000 2200

Таблица 2 — Область перехода графитовой пленки в алмаз 
для поверхностно-графитизированного наноалмаза
Table 2 — Transition region of graphite film into diamond 
for surface-graphitized nanodiamond

Давление 
Р, ГПа 2–2,5 2,6–3,0 3–3,5 4–4,5 4,6–5 5–5,5

Темпера-
тура Т, °С 1000 1200 1500 1800 2000 2200

Таблица 3 — Область перехода графитовой пленки в алмаз 
для поверхностно-графитизированного наноалмаза с добавкой 
очищенного наноалмаза
Table 3 — Transition region of graphite film into diamond for surface-
graphitized nanodiamond with the addition of purified nanodiamond
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и образующейся алмазной пленкой. Добавление 
очищенных наноалмазов, обладающих каталити-
ческой активностью, к наноалмазам с модифици-
рованной поверхностью способствуют снижению 
параметров фазового превращения слоя неалмаз-
ного углерода в алмазную структуру при формиро-
вании наноструктурных ПСТМ на основе алмаза.

Заключение. 1. Проведенный термодинами-
ческий анализ показал, что наиболее энергети-
чески выгодной представляется схема получения 
наноструктурного алмазного ПСТМ, предусматри-
вающая фазовое превращение в алмаз тонкого гра-

фитоподобного покрытия, сформированного на на-
ноалмазе путем его поверхностной графитизации. 

2. Для синтеза наноструктурного алмазного 
ПСТМ предложены различные варианты исход-
ной шихты на основе наноалмаза с неалмазным 
углеродом на поверхности:
 - наноалмаз с графитоподобной пленкой (поверх-

ностно-графитизированный наноалмаз);
 - поверхностно-графитизированный наноалмаз с до-

бавкой очищенного наноалмаза;
 - детонационная алмазосодержащая шихта (с по-

верхностным слоем «аморфного» углерода);
 - детонационная алмазосодержащая шихта (с по-

верхностным слоем «аморфного» углерода) с до-
бавкой очищенного наноалмаза.

3. Выявлено воздействие структуры неалмаз-
ного покрытия на параметры перехода графита 
в алмаз. Для углеродной пленки с неупорядоченной 
структурой (аморфный углерод, сажа) давление пе-
рехода в алмаз превысит как равновесное давление, 
так и давление перехода для упорядоченной гра-
фитовой структуры в алмаз. При этом уменьшение 
толщины пленки неалмазного углерода на поверх-
ности алмазной частицы способствует повышению 
давления фазового перехода графит–алмаз. 

4. В результате проведенных расчетов опре-
делено, что область превращения тонкой графи-
топодобной пленки с упорядоченной структурой 
толщиной 1 нм в алмаз, сформированной на по-
верхности наноалмаза размером 2–10 нм, будет 
находиться ниже линии равновесия графит–алмаз 
в диапазоне температур синтеза 1000–2500 °С.

5. Рост межфазной энергии при переходе 
углеродной пленки с неупорядоченной структу-
рой (аморфный углерод, сажа) на поверхности 
наноалмаза в алмаз приводит к росту давления 
фазового превращения до 10–15 ГПа вследствие 
более низкой поверхностной энергии аморфного 
углерода по сравнению с поверхностной энерги-
ей графита.

6. Дополнительное введение в реакционную 
шихту очищенных частиц наноалмазов приводит 
к снижению давления превращения неалмазно-
го (аморфного) углерода в алмазную структуру 
с 10–15 до 7–8 ГПа, что обусловлено влиянием 
поверхности алмазных наночастиц на термодина-
мический стимул превращения.

Работа выполнена при финансовой поддерж-
ке БРФФИ по договору № Т23КИТГ-001.

Давление Р, ГПа 11–11,5 12–12,5 12,5–13 13,5–14 14,5–15 15,2–15,5 16
Температура Т, °С 1000 1200 1500 1800 2000 2200 2500

Таблица 4 — Область перехода в алмаз пленки неалмазного «аморфного» углерода
Table 4 — Transition region of the film of non-diamond “amorphous” carbon into diamond 

Давление Р, ГПа 10–10,3 10,5–11 11,2–12,2 11,5–12,5 12–13,5 13–14 14,5–15
Температура Т, °С 1000 1200 1500 1800 2000 2200 2500

Таблица 5 — Область перехода в алмаз пленки неалмазного «аморфного» углерода с добавкой очищенного наноалмаза
Table 5 — Transition region of the film of non-diamond “amorphous” carbon with the addition of purified nanodiamond into diamond 

Рисунок 8 — Области перехода различных форм 
неалмазного углерода в алмаз: I — прямое фазовое 

превращение высокоориентированного графита в алмаз [20, 21]; 
II, III — переход графеновых нанопластин и микрокристаллитов 
графита в алмаз [22]; IV, V — область перехода в алмаз тонкого слоя 
графита на поверхностно-графитизированном наноалмазе (НА) 
(V — шихта с добавкой очищенного наноалмаза); VI — область 

перехода в алмаз неалмазного «аморфного» углерода детонационной 
алмазосодержащей шихты (в т. ч. с добавкой очищенного наноалмаза)

Figure 8 — Transition regions of various forms of non-diamond 
carbon into diamond: I — direct phase transformation of highly 

oriented graphite into diamond [20, 21]; II, III — transition of graphene 
nanoplates and graphite microcrystallites into diamond [22]; 

IV, V — transition region of a thin layer of graphite on surface-
graphitized nanodiamond (HA) into diamond (V — charge with 
the addition of purified nanodiamond); VI — transition region of 

non-diamond “amorphous” carbon of detonation diamond-containing 
charge into diamond (including the addition of purified nanodiamond)
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THERMODYNAMIC ANALYSIS OF THE FORMATION OF A NANOSTRUCTURAL 
POLYCRYSTALLINE MATERIAL BASED ON NANODIAMONDS MODIFIED 
WITH NON-DIAMOND CARBON (PART 2)

The paper presents the results of thermodynamic analysis showing that the use of nanodiamonds with 
a thin graphite-like coating formed by surface graphitization of nanodiamonds makes it possible to increase 
the thermodynamic stimulus for the formation of a diamond structure under conditions of high pressures and 
temperatures. For a thin carbon film with a disordered structure (amorphous carbon, soot), the pressure of 
transition into diamond will exceed the equilibrium pressure due to the lower surface energy of amorphous 
carbon compared to the surface energy of graphite. In this case, a decrease in the thickness of the non-dia-
mond carbon film on the surface of a diamond particle leads to an increase in the pressure of the graphite– 
diamond phase transition. The proposed approach provides the possibility of reducing the synthesis parameters 
of nanostructured polycrystalline diamond materials without additional use of phase transformation catalysts.

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