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Анализ фазовых превращений графит-алмаз, проведенный в данной работе с исполь-

зованием универсального уравнения состояния, учитывающего изменение электронной 

структуры, показывает, что при комнатной температуре и давлении около 20 ГПа (по 

нашим расчетам ~22 ГПа) происходит электронный фазовый переход, который является 

обратимым и исчезает при разгрузке, так как он не сопровождается изменениями кри-

сталлической структуры. Наблюдаемое превращение графита в алмазоподобное состоя-

ние, вероятно, связано с тем, что именно при этих условиях энергия внешних электронов  

атомов углерода в сжатом графите становится равной энергии внешних электронов ато-

мов углерода в растянутом алмазе, что обеспечивает возможность электронного фазово-

го перехода 2p2
 (графит) в 2s2p

2
 (алмаз). При более сильном сжатии алмаз становится 

стабильным, а графит – метастабильным. Основной причиной перехода графит-алмаз 

при комнатной температуре, вероятно, является инфракрасное тепловое излучение, что 

подтверждается анализом низкотемпературных экспериментов и резким уменьшением 

времени перехода с повышением температуры, наблюдаемым в экспериментах при более 

высоких температурах. Вывод о сильной зависимости времени электронного фазового 

перехода графит-алмаз t от интенсивности инфракрасного теплового излучения или тем-

пературы (t ~ T-3
) может быть независимо подтвержден в экспериментах по статическому 

сжатию углерода (графита) при криогенных температурах, когда интенсивность теплово-

го излучения резко уменьшается и, следовательно, время перехода сильно увеличивает-

ся. Для того чтобы обеспечить возможность перестройки кристаллической структуры, 

необходимо увеличить подвижность атомов углерода, что может быть достигнуто вы-

держкой сжатых образцов при более высокой температуре или созданием сильных сдви-

говых напряжений. Показано, что ударно-волновое сжатие первоначально спрессованной 

смеси тонкодисперсного алмазного порошка и чистого углерода (графита, фуллерена 

и др., возможно также углеводородов) может привести к значительному увеличению раз-

меров кристаллов алмаза. Углерод (графит или другие «мягкие формы» углерода) при 

давлении выше 100 ГПа за фронтом ударной волны переходит в алмазоподобную фазу, 

нагретую до более высокой температуры, чем температура сжатого алмазного порошка. 

Благодаря высокой теплопроводности алмаза, температуры частиц алмазного порошка и 

алмаза, образованного  за счет высокого давления и температуры за фронтом ударной 

волны из графита или другого "мягкого" углерода, связывающего частицы алмазного 

порошка, выравниваются, и, таким образом, более крупный кристалл алмаза образуется 

из нескольких частиц алмазного порошка и углеродного связующего. В случае статиче-

ского сжатия более крупные алмазы могут быть образованы из частиц алмазного порош-

ка и углеродной связки за счет больших сдвиговых напряжений в углеродной связке, 

создаваемых на границе контакта углерод-алмаз, что сильно увеличивает скорость диф-

фузии атомов углерода к поверхности  частиц алмазного порошка. 

 

Ключевые слова: графит, алмаз, фазовое превращение, электронный переход, кри-

сталлический переход, инверсная заселенность, лазерный эффект. 
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Введение 
 

Основными формами углерода являются гра-

фит и алмаз, имеющие сильно различающиеся 

свойства. И графит, и алмаз каждый имеет свою 

область применения. Наиболее яркое применение 

графит находит в энергетике в качестве замедли-

теля нейтронов в тепловых ядерных реакторах. 

Алмаз в течение столетий служил в качестве наи-

более дорогого украшения. При нормальных усло-

виях графит является наиболее стабильной фор-

мой углерода. Алмаз представляет собой метаста-

бильную фазу, которая, однако, при нормальных 

условиях спонтанно не переходит в графит.     

В конце 18 века было открыто, что алмаз и 

графит имеют одинаковый химический состав. 

Они являются разными кристаллическими фазами 

углерода. С тех пор, с начала 19 века, неоднократ-

но пытались получить искусственные алмазы.  

Только после определения фазовой диаграммы 

углерода [1–3] искусственные алмазы были синте-

зированы в середине прошлого века (см. работу [4] 

и ссылки в ней). Они нашли широкое применение 

в промышленности. Промышленное производство 

искусственных алмазов произвело настоящую ре-

волюцию в обрабатывающей промышленности. 

Сегодня годовое производство алмазов в мире со-

ставляет 16 миллиардов карат (три тысячи тонн).  

В статических экспериментах растворенный в 

металле (обычно в железе) углерод выдерживается 

длительное время при давлении 6–10 ГПа и тем-

пературе 1500–2000 К [4]. Образование зароды-

шей алмаза и его рост происходит в результате 

диффузии атомов углерода в металле. Известно, 

что при действии ударной волны на образцы гра-

фита происходит переход его в алмазную фазу [5].  

Многолетние исследования показали сложное 

поведение углерода при действии давления и тем-

пературы. В обзоре [4] уточнена равновесная фа-

зовая диаграмма углерода, определена линия не-

равновесного быстрого (мс-мкс) превращения 

графит-алмаз, дан анализ превращения графит-

алмаз при температуре, близкой к комнатной.  

В работе [6] дан обзор исследований превра-

щений графита в алмаз при высоком давлении и 

низкой (комнатной) температуре. Впервые такие 

переходы наблюдали в начале 1960-х годов по из-

менению электрического сопротивления при дав-

лении выше 17 ГПа [7, 8], и было отмечено влия-

ние на переход начальной формы материала (по-

рошковый или пиролитический графит). Превра-

щение не было обнаружено при сжатии аморфного 

углерода [9]. В работе [6] наблюдали фазовый пе-

реход в графите при приблизительно 20 ГПа. По-

явление зон прозрачности образцов графита в связи 

с переходом в алмаз отмечается при давлении вы-

ше 18 ГПа. Как показали эксперименты при комнат-

ной температуре [6], превращение является очень 

медленным (например, согласно [6] требует около 

сотни часов). Превращение графит-алмаз происхо-

дит, очевидно, неравновесным образом. При ком-

натной температуре давление равновесного превра-

щения составляет ~ 1,5 ГПа, в то время как очень 

медленное превращение наблюдается при ~ 20 ГПа.  

В работе [10] показано, что сжатие графита 

при комнатной температуре в области давления 

10–20 ГПа ведет к росту электрического сопро-

тивления в результате превращения графита в ал-

маз. Сопротивление восстанавливается при снятии 

давления. В то же время, когда образцы углерода 

были сжаты до высокого электрического сопротив-

ления и затем нагреты до 1200 K, сопротивление 

значительно увеличилось, а после охлаждения и раз-

грузки увеличилось еще больше. Можно предполо-

жить, что сжатие при комнатной температуре приво-

дит к переходу атомов углерода в графите в элек-

тронное состояние атомов в алмазе при сохранении 

кристаллической структуры графита. Более высокая 

подвижность атомов при 1200 K делает возмож-

ной перестройку кристаллической структуры.       

В работе [12] сообщается об открытии превра-

щения углерода в алмаз при облучении аморфного 

углерода излучением наносекундного лазера (дли-

тельность 20 нм, длина волны λ = 193 нм) при ком-

натной температуре на воздухе при атмосферном 

давлении. Наносекундный импульс лазера использу-

ется, чтобы расплавить аморфный углерод и создать 

сильно переохлажденное состояние, из которого мо-

жет образоваться алмаз. Возможность образования 

алмаза при переохлаждении расплава углерода ранее 

отмечалось в [11] на основании результатов опытов 

по плавлению HOPG излучением импульса лазера 

с длиной волны 1,06 мкм и длительностью 1 мс 

при давлении 0,012 ГПа. Однако низкая степень 

переохлаждения расплава в [11] не позволила со-

хранить алмаз после охлаждения образцов.  

При нормальном давлении графитизация ал-

маза в высоком вакууме происходит на поверхно-

сти при температуре 1700 оС [13]. Многие иссле-

дователи [14–17] наблюдали вызванные напряже-

ниями превращения алмаза в графит или другие 

фазы даже в области стабильности алмаза. В работе 

[14] обнаружено, что в местах внедрения алмазного 

индентора в алмаз происходит образование разу-

порядоченного графита, как и в вершине самого 
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индентора. По оценкам [18] давление внизу на-

грузки может достигать 900 ГПа. В [14] предпола-

гается, что сдвиговые деформации приводят к фа-

зовому превращению алмаза в некоторое высоко-

сжатое состояние, которое при снятии давления 

(decompression) превращается в графит, как тер-

модинамически равновесную фазу углерода при 

нормальном давлении.  

В работе [19] методом микрорамановской 

спектроскопии обнаружен перенос углерода из 

алмазных наковален в образцы в камере высокого 

давления. В нагретых лазерным излучением об-

разцах, находящихся внутри передающей давле-

ние среды, происходит перенос углерода с по-

верхности алмаза в нагретый образец. Первона-

чально образцы не содержали углерод.   

Эти и другие особенности взаимного превра-

щения графита и алмаза показывают, что эти яв-

ления до конца не поняты, и необходимо исследо-

вать причины и движущие силы этих превраще-

ний. Бросается в глаза явно неравновесный харак-

тер превращений.  

Ниже с использованием универсального урав-

нения состояния [20–23] проведен анализ фазовых 

превращений в графите и алмазе, дано сравнение 

упругой энергии при сжатии и растяжении графи-

та и алмаза, определены области стабильности в 

неравновесных условиях и предложены некоторые 

рекомендации по дальнейшим способам получе-

ния алмазов.  
 

 

Уравнение состояния 
 

В работах [20–23] предложен метод расчета 

энергии сжатого атома. Для случая ограниченного 

объема, приходящегося на атом (т. е. для атома 

в составе твердого тела), получена система энер-

гетических уровней, отличная от уровней энергии 

свободного атома. В модели явным образом учи-

тывается квантовый характер движения электронов 

в атомах твердого тела. Применение этой модели 

к атомам в составе твердого тела приводит к полу-

эмпирическому уравнению состояния твердого 

тела. Согласно [20–23] упругие составляющие 

энергии и давления определяются выражениями:  

( )
2 / 3

1/ 30
9

,
2

n

B
E

⎛ ⎞σ
σ = − σ⎜ ⎟⎜ ⎟ρ ⎝ ⎠

               (1) 

( ) ( )5/3 4 /3

03 ,P Bσ = σ −σ                (2) 

где σ = ρ/ρn – степень сжатия, ρn – равновесная 

плотность вещества при P = 0, T = 0. 

Полные энергия и давление записываются в ви-

де суммы холодной (упругой, потенциальной) и 

тепловой составляющих:  

E = EX + ET,                             (3) 

P = PX + PT.                            (4) 

В форме Ми–Грюнайзена тепловая состав-

ляющая давления задается в виде PT 

= ΓρET. Ко-

эффициент Грюнайзена Г определяется в прибли-

жении Дугдейла–Макдональда с использованием 

зависимости (1), (2):  
1

3

1

3

2 1
( ) .

3 2

σ −
Γ σ =

σ −

                         (5) 

Зависимость температуры Дебая 
D
T  от степени 

сжатия определяется из выражения ( )Γ σ =  

lnT
.

lnV

D

T

∂⎛ ⎞
= −⎜ ⎟∂⎝ ⎠

 Интегрирование этого выражения 

дает:  

( )

1
0

.

t dt

t

D DT T e

σ
Γ

∫
=                         (6) 

Когда ( )Γ σ  определяется из выражения (5), 

получается следующее выражение для температу-

ры Дебая: 

( ) ( )( )
1/ 2

4/3
1 3 2 .

D D
T Tσ = σ − σ  

Энергию внешних электронов атомов твердо-

го тела можно определить, когда известен модуль 

объемного сжатия B0:  

09
.

2
n

A n

AB
E

N
=

ρ
                             (5) 

Для зависимости от степени сжатия объемно-

го модуля и производной объемного модуля по 

давлению из (2) получены выражения [21]:  

( ) ( )5 / 3 4 / 3

0 5 4 ,B Bσ = σ − σ                 (6) 

1/3

1/ 3

25 16
' .

3(5 4)

dB
B

dP

σ −

= =

σ −

                   (7) 

Если в материале не происходят фазовые пре-

вращения, для расчетного описания упругой со-

ставляющей уравнения состояния достаточно двух 

параметров: равновесной плотности и модуля объ-

емного сжатия при нулевой температуре [20–21]. 

Изменение числа и квантового состояния внешних 

электронов приводит к немонотонному поведению 

сжимаемости (электронному фазовому переходу), 
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которое обнаруживается при сравнении расчетов 

с экспериментальными данными.  

 

 

Параметры уравнения состояния алмаза 

 

Результаты измерений уравнения состояния 

алмаза в статических экспериментах приведены 

в работах [24–26] до 40 ГПа и в [27] до 140 ГПа. 

При нормальных условиях значение модуля объ-

емного сжатия алмаза составляет B0 = 442 ГПа по 

результатам ультразвуковых измерений [28] и 

B0 = 444,8 ГПа согласно измерениям рассеяния 

Бриллюэна [29]. При B0 

= 442 ГПа и начальной 

плотности 3,512 г/см3 экспериментальные данные 

[24–27] прекрасно описываются зависимостью (2). 

Расчет согласно (2) и данные [24–27] показаны на 

рис. 1. Уравнение состояния (2) содержит только 

два параметра ρn и B0. В отличие от уравнения со-

стояния Бёрча–Мурнагана производная объемного 

модуля по давлению не является параметром урав-

нения состояния (2). Согласно формуле (7) при σ = 1 

значение B' = 3, с увеличением степени сжатия B' 

уменьшается. В [27] отмечается, что эксперимен-

тальные данные [24–27] описываются уравнением 

состояния Бёрча–Мурнагана с B0 = 446 ГПа и B' = 3, 

а не с B' = 4, как считали ранее. При давлении 

~ 100 ГПа в гидродинамическом приближении 

ударная адиабата алмаза отличается от нормаль-

ной изотермы на 1 %.  
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Рис. 1. Зависимость от плотности давления на нормальной 

изотерме алмаза. Кресты – экспериментальные точки 

из [24–26], кривая – расчет по формуле (4) для  

                       нормальной изотермы (293 K) 

 

Однако в твердом алмазе влияние упругих 

свойств затрудняет получение информации об упру-

гом давлении из ударно-волновых экспериментов. 

Изотермы алмаза при T = 298, 500, 600, 750 и 

900 K были получены в эксперименте [30]. Как 

видно из рис. 2, наше уравнение состояния хоро-

шо согласуется с экспериментальными данными. 

Некоторое различие в степени согласия (2) с экс-

периментальными данными из [30] и [27] при 

P > 50÷60 ГПа связано с разными шкалами давле-

ния, использованными в [30] и [27]. В [30] приме-

нялась шкала давления Хользапфеля [31], в то 

время как в [27] использовалась шкала Мао [32]. 

Как показывает сравнение экспериментальных 

данных и теоретических кривых на рис. 1 и 2, экс-

периментальные данные по шкале Мао лучше со-

гласуются с теорией, чем по шкале Хользапфеля.   

 

Рис. 2. P(ρ) на изотермах алмаза. При T = 298, 500, 600, 750 

и 900 K показаны P, P + 10, P + 20, P + 30 и P + 40 (ГПа), 

соответственно. Символы и сплошные кривые показывают 

экспериментальные данные и наши теоретические  

                            кривые соответственно 
 

Ударное сжатие алмаза исследовано экспери-

ментально в [5, 33–39]. В [34] представлены ре-

зультаты экспериментов в области давления от 

550 до 1400 ГПа, выполненных с более высокой 

точностью (на порядок) с использованием техники 

магнитного ускорения ударника. На рис. 3 показа-

на зависимость скорости ударной волны D в алма-

зе от массовой скорости u. Кривая для ударной 

адиабаты представляет собой расчетную зависи-

мость, полученную в гидродинамическом при-

ближении с использованием упругой кривой (2), 

которая, как видно на рис. 1 и 2, хорошо описыва-

ет данные статических экспериментов [24–27]. На 

распространение ударной волны заметное влияние 

оказывает высокое значение предела текучести 

алмаза. Гидродинамическое приближение выпол-

няется, когда вещество переходит в жидкое состоя-

ние. Три точки для алмаза с плотностью 3,2 г/см3 

[5] хорошо описываются таким же расчетом с по-

ристостью 1,097 ввиду высокого нагрева и плав-

ления материала за фронтом ударной волны. При 

давлении выше 800 ГПа точки [34] в образцах 

P
, 
Г
П
а
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плотного (непористого) алмаза близки к расчетной 

кривой в гидродинамическом приближении, что 

согласуется с плавлением алмаза при этих давле-

ниях [34]. Влияние упруго-пластических свойств 

алмаза на параметры ударной волны исследуется в 

работах [36–39].  

 

Рис. 3. Зависимость скорости ударной волны D в алмазе 

от массовой скорости u. Экспериментальные точки: для 

алмаза с плотностью 3,515 г/см3 
– круги из [33], квадраты – 

из [34], плюсы – для алмаза с плотностью 3,2 г/см
3 

[5]. 

Кривые – наши расчеты ударных адиабат в гидродина-

мическом приближении с использованием формулы (2)  

                            для упругого давления  
 

На рис. 4 показана зависимость от плотности 

давления за фронтом ударной волны в алмазе P(ρ). 

Видно, что гидродинамическое приближение дает 

давление ниже, чем экспериментальные данные 

[33, 34]. Описание экспериментальных данных 

получается при учете прочности алмаза. При низких 

давлениях в ударной волне происходит продольное, 

а не всестороннее сжатие. Напряжение при про-

дольном сжатии выражается в виде P = E∆l/l, где 

E – модуль Юнга, ∆l/l – относительное изменение 

размеров. После достижения предела текучести 

(Y) напряжение за фронтом плоской ударной вол-

ны превышает давление за счет гидростатического 

сжатия на две трети предела текучести (2Y/3). 

С пределом текучести алмаза 70 ГПа наш расчет 

проходит через экспериментальные точки [33, 34].  

Проведенный анализ дает основание принять 

для алмаза параметры уравнения состояния (1) 

ρn = 3,512 г/см3, B0 = 442 ГПа. Эти параметры хо-

рошо описывают нормальную изотерму алмаза 

[23] и дают описание ударной адиабаты алмаза 

при высоком нагреве и переходе в жидкое состоя-

ние за фронтом ударной волны. 

 

Рис. 4. Зависимость от плотности давления за фронтом 

ударной волны в алмазе. Экспериментальные точки: 

круги – из [33], квадраты – из [34], плюсы – для алмаза 

с плотностью 3,2 г/см
3 

[5]. Сплошная кривая – наш 

расчет ударной адиабаты непористого алмаза  

в гидродинамическом приближении с использованием  

               формулы (2) для упругого давления 

 

 

 

Параметры уравнения состояния графита  

и переход графита в алмаз на ударной адиабате 

 

Комнатная изотерма гексагонального графита 

была исследована в алмазных наковальнях в рабо-

те [40], в которой приведены результаты сжатия 

высокоупорядоченного пиролитического графита 

(HOPG) до давления 50 ГПа. На рис. 5 показана 

экспериментальная изотерма графита из [40] и ре-

зультаты расчетов по уравнению (2) с параметра-

ми ρn = 2,318 г/см3, B0 = 72 ГПа. При увеличении 

давления в [40] обнаружено превращение графита 

в моноклинную структуру углерода (М-углерод). 

На рис. 5 можно видеть, что точки зависимости 

P(ρ) из [40] для М-углерода близки к полученной 

в [24–27] зависимости для кубического алмаза. 

В [40] при комнатной температуре отмечается 

очень медленная кинетика фазового перехода гра-

фита в алмаз (время перехода составляет часы и 

десятки часов). Точки из [40] для графита близки 

к данным ударно-волновых экспериментов [5]. 

Некоторое отличие может быть связано с влияни-

ем упруго-пластических свойств графита. Сущест-

вует большое разнообразие углеродных материа-

лов, отличающихся начальной плотностью и сжи-

маемостью, но их поведение при сжатии близко 

либо к графиту, либо к кубическому алмазу. Это 

явно указывает на различную электронную струк-

туре графита и алмаза.  

ρ, г/см
3
 

P
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П
а
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Без учета плавления 
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Рис. 5. Нормальная изотерма и ударная адиабата разных 

фаз углерода. Кривые – наш расчет. Экспериментальные 

точки: ж – на ударной адиабате графита с начальной 

плотностью 2,20 г/см3
 из [5], + – на нормальной изотерме 

Н-графита из [40], кресты – на нормальной изотерме 

алмаза из [27], квадраты – на нормальной изотерме  

                                 М-графита из [40] 
 

Использование в ударно-волновых экспери-

ментах различных углеродных материалов, отли-

чающихся начальной плотностью и структурой, 

приводит к отличиям в превращении их в алмаз-

ную фазу. На рис. 6 показана зависимость P(ρ) за 

фронтом ударной волны для пиролитического 

графита с плотностью 2,20 г/см3 и пористого прес-

сованного графита с плотностью 1,88 г/см3. Как 

видно на рис. 6, фазовый переход в достаточно 

плотном пиролитическом графите начинается 

при давлении 45 ГПа, а в пористом графите – при 

20 ГПа. Такое отличие может быть связано с более 

быстрой кинетикой фазового превращения в по-

ристом графите из-за более высокой температуры 

в нем за фронтом ударной волны.  

При высоких давлениях за фронтом ударной 

волны происходит полный переход в алмазную 

фазу, на что указывает наклон зависимости P(ρ), 

близкий к наклону нормальной изотермы алмаза 

(рис. 6). Поведение остеклованного (аморфного) 

графита с плотностью 1,492 г/см3 в ударных вол-

нах описывается уравнением состояния графита с 

пористостью 1,55. Отклонение от этой расчетной 

зависимости при 18 ГПа определяет начало фазо-

вого превращения в алмаз.   

За фронтом ударной волны при давлении вы-

ше 100 ГПа углерод (графит или другие фазы) пе-

реходит в алмазную фазу, нагретую до более вы-

сокой температуры, чем сжатый порошок алмаза. 

За счет высокой теплопроводности алмаза вырав-

нивается температура исходного алмаза и алмаза, 

образованного из графита или других фаз углеро-

да под действием высокого давления и температу-

ры за фронтом ударной волны. Образуется единое 

состояние алмаза, в котором нет различия между 

исходным алмазом и вновь образовавшимся. Не-

обходимо разработать камеру высокого давления 

(до 100 ГПа), в которой можно сохранить крупный 

образец алмаза. Полезно также получить экспери-

ментальные ударные адиабаты образцов смеси 

алмаза с углеродом различной пористости. Выбор 

пористости определяется необходимостью с одной 

стороны иметь полный переход углерода в алмаз, 

а с другой – не допустить перегрев образовавше-

гося материала выше температуры графитизации 

алмаза при разгрузке. 
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Рис. 6. Нормальная изотерма и ударная адиабата разных 

фаз углерода. Кривые – наш расчет. Экспериментальные 

точки: ж – на ударной адиабате графита с начальной 

плотностью 2,20 г/см
3
 из [5], × – на ударной адиабате 

пористого прессованного графита с начальной плотностью 

1,88 г/см
3
 [5], кресты – на нормальной изотерме алмаза из 

[27], квадраты – на нормальной изотерме М-графита  

                                              из [40] 
 

 

Равновесный переход графита в алмаз  

при низкой температуре 
 

Известно, при нулевой температуре энтропия 

S = 0 (теорема Нерста). В этом случае внутренняя 

энергия E, свободная энергия Гельмгольца F и 

свободная энергия Гиббса равны между собой. 

Поэтому условие равновесия фаз 
1 2
G GΔ = Δ  сво-

дится к условию 
1 2

.E EΔ = Δ  Это условие может 

выполняться, однако реальный переход будет за-

висеть от времени перехода (кинетики превраще-

ния) и, по-видимому, невозможен при температуре 

точно равной нулю. Формально найдем давление 

равновесного перехода при низкой температуре 

как для перехода при 0.T =  

Если принять за ноль упругую энергию мате-

риала в состоянии равновесия, то ее значение при 

сжатии или растяжении выражается формулой:   
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( ) ( )
2

1/ 3

0 1 ,E Eσ = σ −                    (5) 

где E0 – энергия внешних электронов атомов твер-

дого тела в равновесном состоянии, σ – степень 

сжатия. Используя приведенные выше параметры 

уравнения состояния графита и алмаза, описываю-

щие эксперименты по их упругому сжатию, легко 

построить зависимости энергии, приходящейся на 

атом углерода, от удельного объема. Эти зависимо-

сти приведены на рис. 7. Наклон общей касательной 

к обеим кривым определяет давление равновесного 

перехода (1,5 ГПа) из графита в алмаз при T = 0.  
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Рис. 7. Расчетные зависимости энергии, приходящейся 

на атом углерода, от удельного объема для графита 

(справа) и алмаза (слева). Наклон общей касательной 

к обеим кривым определяет давление равновесного  

      перехода (1,5 ГПа) из графита в алмаз при T = 0 
 

Известно, что алмаз является метастабильной 

фазой углерода, энергия образования которого при 

нулевой температуре на Q = 2,5 кДж/моль меньше, 

чем энергия монокристалла графита [1–3]. Фазо-

вый  переход при термодинамическом равновесии 

происходит при постоянном давлении. Давление 

перехода равно P = Q/(AΔV), где A – массовое чис-

ло углерода, а ΔV – скачок объема при фазовом 

превращении. При А = 12 и ΔV = 0,14 см3/г давле-

ние P = 1,5 ГПа. Реально возможность превраще-

ния определяется кинетикой перестройки кри-

сталлической структуры, и обычно используются 

более высокие давления и температуры.  

Как отмечается в [9] превращение при ком-

натной температуре не было обнаружено при сжатии 

аморфного углерода. Аморфный углерод имеет 

более высокую энергию основного состояния и 

меньшую плотность по сравнению с алмазом и с 

графитом. Поэтому, если рассматривать аморфный 

углерод как самостоятельную фазу, а не как порис-

тый графит, равновесный фазовый переход из 

аморфного углерода должен происходить не при 

сжатии, а при растяжении (рис. 8). При этом пере-

ход в алмаз должен происходить при меньшем на-

пряжении растяжения (–0,58 ГПа), чем в графит  

(–1,62 ГПа). Не следует ли искать превращение 

аморфного углерода в алмаз при растяжении при 

низкой температуре (вплоть до 0 К), передавая часть 

энергии фазового перехода с помощью лазера нано-

секундной длительности (или еще более короткого)? 
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Рис. 8. Расчетные зависимости энергии, приходящейся 

на атом углерода, от удельного объема для алмаза (красная), 

графита (синяя) и аморфного углерода (коричневая). 

Наклон общей касательной к кривым определяет при 

T = 0 давление равновесного перехода графит-алмаз 

(1,5 ГПа), аморфный углерод-алмаз (–0,58 ГПа) и  

              аморфный углерод- графит (–1,62 ГПа) 
 

Продолжение кривых энергии (1) графита и 

алмаза в область меньших объемов (больших сжа-

тий) позволяет определить давление перехода ал-

маза в графит при T = 0. Повторное пересечение 

кривых при высоких сжатиях показано на рис. 9, и 

энергия графита снова, как и при нормальных ус-

ловиях, становится ниже по сравнению с алмазом.   
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Рис. 9. Расчетные зависимости энергии, приходящейся 

на атом углерода, от удельного объема для алмаза 

(красная) и графита (синяя). Наклон общей касательной 

к кривым определяет давление равновесного перехода  

             (320 ГПа) из алмаза в графита при T = 0 
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Поэтому, если сжимать алмаз до высоких дав-

лений, будет происходить переход алмаза в гра-

фит. Давление равновесного перехода из алмаза 

в графит при T = 0 определяет наклон общей каса-

тельной к обеим кривым (P = –dE/dV). При этом 

плотность углерода увеличивается скачком с 5,1 

в алмазе до 6,3 г/см3 в графите. Теплота превра-

щения составляет 120 кДж/моль, давление пре-

вращения равно 320 ГПа.  

В работе [14] обнаружено, что в местах вне-

дрения алмазного индентора в алмаз происходит 

образование разупорядоченного графита, как и в 

вершине самого индентора. По оценкам [18] дав-

ление внизу нагрузки может достигать 900 ГПа. 

В [14] предполагается, что сдвиговые деформации 

приводят к фазовому превращению алмаза в неко-

торое высокосжатое состояние, которое при сня-

тии давления превращается в графит, как термо-

динамически равновесную фазу углерода при нор-

мальном давлении. По нашему мнению, алмаз при 

высоком давлении может превращаться в графит 

(как описано выше) и при снятии давления графит 

в области стабильности алмаза не успевает перей-

ти обратно в алмаз. 

 

 

 

Неравновесный фазовый переход графита  

в алмаз 

 

Равновесные фазовые переходы между фаза-

ми углерода при T = 0, по-видимому, не происхо-

дят. Рассмотрим эти переходы в неравновесных 

условиях. На рис. 10 показаны расчетные зависи-

мости от удельного объема отсчитанной от основ-

ного состояния атомов углерода в графите энергии 

внешних электронов, приходящейся на атом угле-

рода для алмаза и графита при T = 0. По мере сжа-

тия графита разность энергии алмаза и графита 

уменьшается и при степени сжатия графита 1,3 

(удельный объем 0,331 см3/г) энергия графита ста-

новится равной энергии растянутого алмаза. Пе-

реход алмаз-графит при нулевом давлении в гра-

фите происходит при V = 0,43 см3/г и при нулевом 

давлении в алмазе при V = 0,284 см3/г.   

На рис. 11 и 12 показаны расчетные зависимо-

сти от давления разности энергии электронов, 

приходящейся на атом углерода, в графите и алма-

зе при T = 0. Переход при P = 0 из алмаза в графит 

требует затраты энергии 0,43 эВ, из графита в ал-

маз – 1,2 эВ. 

 

Рис. 10. Расчетные зависимости от удельного 

объема отсчитанной от основного состояния 

графита энергии внешних электронов, 

приходящейся на атом углерода для алмаза 

и графита при T = 0. Вертикальными отрезками 

показаны значения энергии перехода из 

      графита в алмаз и из алмаза в графит 

 

 

 

Рис. 11. Зависимость от давления в алмазе разности 

энергии электронов, приходящейся на атом углерода 

в алмазе и графите при T = 0. Переход при P = 0 из  

     алмаза в графит требует затраты энергии 0,43 эВ 

 
 

 

Рис. 12. Зависимость от давления в графите разности 

энергии электронов, приходящейся на атом углерода 

в графите и алмазе при T = 0. Переход при P = 0 из  

     графита в алмаз требует затраты энергии 1,2 эВ 
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При нагревании алмаза в вакууме выше 2000 K 

происходит его графитизация и взрывное разру-

шение [42]. В этой области температур отмечается 

также аномалия теплоемкости. В работе [43] по-

лучена энергия активации процесса графитизации 

алмаза равная 42±8 кДж/моль, практически совпа-

дающая с полученной нами величиной 0,43 эВ/ат = 

= 41,5 кДж/моль.   

При сжатии графита упругим давлением при 

Т = 0 энергия перехода графит-алмаз уменьшается 

(см рис. 12), приближаясь к нулю при P = 22 ГПа. 

При большей величине давления алмаз имеет бо-

лее низкое значение энергии, а графит становится 

метастабильным состоянием углерода. Поэтому 

при этих давлениях в результате сжатия возможно 

создание инверсной заселенности электронных 

состояний углерода. Переход в основное состоя-

ние (в алмаз) возможен за счет вынужденного из-

лучения под действием резонансного инфракрас-

ного излучения (например, с энергией 0,1 эВ при 

давлении 25 ГПа).     

В работе [41] экспериментально обнаружено 

вынужденное излучение при переходах между 

колебательными уровнями алмаза (вынужденное 

рамановское излучение). В случае сжатого графита 

предполагается переход между электронными 

состояниями углерода, при котором происходит 

образование атома углерода в алмазе, сопровож-

дающееся лавинным накоплением резонансных 

квантов инфракрасного излучения.   

Аналогично тому, как это происходит в сво-

бодных атомах, изменение электронной конфигу-

рации атомов графита в электронную конфигу-

рацию атомов алмаза возможно за счет взаимо-

действия с фотонами (фотовозбуждение) или 

электронами внешнего источника (электронное 

возбуждение). При возбуждении равновесным 

излучением максимум спектра частот приходится 

на энергию hν = 2,82 kT. Энергия квантов 0,43 эВ, 

необходимая для перехода из алмаза в графит при 

Р = 0, приходится на максимум равновесного 

излучения с температурой ~1800 K. Энергия 

квантов 1,2 эВ, необходимая для перехода из гра-

фита в алмаз при Р = 0, приходится на максимум 

равновесного излучения с температурой ~ 5000 K. 

При температуре плавления алмаза около 

5000 K энергия квантов в максимуме планковского 

распределения составляет 1,2 эВ, что близко к энер-

гии лазерного излучения с длиной волны 1060 нм 

(1,17 эВ). Поэтому при такой или близкой энергии 

лазера можно ожидать переход из графита в алмаз 

при меньшей интенсивности лазерного излучения 

и нагреве ниже температуры плавления. Однако 

быстрый теплоотвод и лазер с малым временем 

импульса необходимы, поскольку при P = 0 в гра-

фите алмаз образуется в сильно растянутом со-

стоянии (при плотности графита) и до достижения 

нормальной плотности алмаза он отдает (в виде 

тепла) практически всю энергию 1,2 эВ на атом 

(115 кДж/моль). Лучше всего для этой цели под-

ходит импульсный лазер с перестраиваемой час-

тотой излучения.  

 

 

Оценка времени перехода под действием  

теплового инфракрасного излучения 

 

Интенсивность равновесного излучения чер-

ного тела определяется формулой Планка 

( )
3 3

3

/
, ,

1 1
h kT x

x
u T AT

e e
ν

ν

ν = σ =

− −

 

где x = hν/kT. Максимум распределения приходит-

ся на x = 2,82 или hν = 2,82 kT. При различной 

температуре T интенсивность излучения в макси-

муме распределения пропорциональна Т3.  

При промышленном производстве искусст-

венных алмазов важными являются экономиче-

ские параметры, которые зависят от температуры, 

давления и времени производства. Если время оп-

ределяется интенсивностью резонансного излуче-

ния, обеспечивающего превращение атома угле-

рода в графите в атом углерода в алмазе, то для 

резонансного излучения в максимуме равновесно-

го теплового излучения время t ~ 1/u(νр,T) ~ 1/T3. 

Для излучения вне максимума распределения по-

вышение температуры также увеличивает интен-

сивность резонансного излучения (и уменьшает 

время превращения), но в меньшей степени. В [4, 

35] отмечается, что образцы графита, увеличив-

шие электрическое сопротивление при сжатии при 

комнатной температуре, будучи при том же дав-

лении нагреты до 1200 K, значительно увеличи-

вают сопротивление, которое далее увеличивается 

при снятии давления. Можно предположить, что 

сжатие при комнатной температуре приводит к 

переходу атомов графита в электронное состояние 

атомов алмаза при сохранении кристаллической 

структуры графита. В этом случае возможно по-

вышение электрического сопротивления и появ-

ление оптической прозрачности, характерных для 

алмаза, но без сохранения этих свойств при снятии 

давления. Более высокая подвижность атомов при 
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1200 K делает возможной перестройку кристалли-

ческой структуры графита в структуру алмаза.     

Предположение о зависимости времени элек-

тронного превращения атомов углерода в графите 

от интенсивности инфракрасного теплового излу-

чения можно проверить, используя сжатие углерода 

(графита) при криогенных температурах, когда 

интенсивность теплового излучения резко умень-

шается и время превращения должно сильно расти.  

 

 

Заключение 

 

Превращение графита в алмаз при комнатной 

температуре и давлении около 20 ГПа объясняется 

тем, что примерно при этих давлениях (по расчету 

при 22 ГПа) энергия электронов в атомах углерода 

в сжатом графите сравнивается с энергией атомов 

в растянутом алмазе. При большей степени сжатия 

равновесной электронной конфигурацией облада-

ют уже атомы углерода в алмазе. Происходит из-

менение электронной структуры атомов углерода – 

электронный фазовый переход. Возможно, перво-

начально при расположении атомов в кристалли-

ческой решетке графита. Перестройка расположе-

ния атомов в твердом теле (изменение кристалли-

ческой структуры) является более медленным 

процессом и требует увеличения подвижности 

атомов. Это возможно за счет нагрева образца под 

давлением или в неравновесных условиях при облу-

чении нейтронами, ускоренными заряженными час-

тицами или импульсным лазерным излучением.  

Крупные образцы алмаза предлагается попы-

таться изготовить из первоначально спрессованной 

смеси мелкодисперсных порошков алмаза (80–90 % 

по массе) и 10–20 % чистого углерода (графит, 

фуллерены и другие, не исключая углеводороды). За 

фронтом ударной волны при давлении выше 100 ГПа 

углерод (графит или другие фазы) переходит в 

алмазную фазу, нагретую до более высокой темпе-

ратуры, чем сжатый порошок алмаза. За счет высо-

кой теплопроводности алмаза выравнивается тем-

пература исходного алмаза и алмаза, образованного 

из графита или других фаз углерода под действием 

высокого давления и температуры за фронтом 

ударной волны. Образуется единое состояние ал-

маза, в котором нет различия между исходным 

алмазом и вновь образовавшимся.  

При статическом получении крупных алмазов 

существенной может оказаться развитая поверх-

ность частиц алмазного порошка и малые пути 

диффузии углерода к поверхности алмаза (не бо-

лее нескольких мкм). Поэтому можно ожидать 

сокращение времени выращивания крупных алма-

зов (соединение крупинок алмазного порошка ал-

мазом, выращенным из углеродной связки в сме-

си). Ускорение диффузии углерода (и фазового 

перехода в алмаз) возможно также за счет сдвиго-

вых напряжений в материале при сложном напря-

женном состоянии в смеси абразивного материала 

с мягким материалом.  

В качестве третьей возможности превращения 

углерода в составе смеси в алмаз можно рассмат-

ривать лазерное облучение смесевого образца. Это 

может быть плавление углерода (графита) наносе-

кундным импульсом лазера с последующим охла-

ждением за счет теплопроводности [9], как упомя-

нуто выше. Излучение поглощается в углеродной 

фракции смеси и нагревает ее. Алмаз прозрачен к 

световому излучению и не нагревается им. Поэто-

му после превращения части углерода в алмаз он и 

исходный порошок алмаза пропускает лазерное 

излучение к последующим слоям углерода, обес-

печивая, таким образом, послойное превращение 

углерода в алмаз во всем образце. 

При большей величине давления алмаз имеет 

более низкое значение энергии, а графит стано-

вится метастабильным состоянием углерода. По-

этому при этих давлениях за счет сжатия создается 

инверсное электронное состояние углерода. Пере-

ход в основное состояние (в алмаз) возможен за 

счет вынужденного излучения под действием ре-

зонансного инфракрасного излучения (например, 

с энергией 0,1 эВ при давлении 25 ГПа). 
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