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Проанализированы экспериментально полученные результаты превра-
щения графита в алмаз в присутствии никель–марганцевого растворителя (ката-
лизатора) в зависимости от кристаллографической ориентации исходного 
графита. Использованы положения термодинамики необратимых процессов, раз-
витые Онзагером, а также теоретические представления об образовании новой 
фазы, развитые Зельдовичем. Появление критического зародыша алмаза рассмат-
ривается как результат прямого фазового превращения графит–алмаз в камере 
высокого давления. 

1. Введение 

Модель образования зародышей алмаза в камере высокого давления 

(КВД) в результате прямого перехода графит–алмаз рассмотрена в работе [1]. 

Приведенные  в ней соображения  относительно распределения  числа  зароды-

шей N в зависимости от интенсивных параметров (давления и температуры), а 

также прямой счет образовавшихся кристаллов алмаза привели к возможности 

использования нормального распределения (распределения  Гаусса). В резуль-

тате получено аналитическое выражение для N, позволяющее определять его в 

зависимости от измеряемого давления при фиксированной температуре. В рабо-

тах [2–11], посвященных синтезу алмаза при высоких давлениях, рассматрива-

ются различные механизмы роста алмаза в предположении об уже су-

ществующих его зародышах. 

Целью настоящей работы является рассмотрение модели превращения 

графита в алмаз с учетом кристаллографической ориентации исходного графита. 

Появление критического зародыша алмаза осуществляется по схеме прямого фа-

зового перехода [1]. Учитывая, что исследуемая термодинамическая модель 

строится при постоянных T и P при малых отклонениях системы от равновесия, 

когда проявляется линейная связь между причиной и следствием необратимого 

процесса, математическим аппаратом может служить термодинамическая теория 
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линейных неравновесных процессов Онзагера [12], а также теоретические пред-

ставления об образовании новой фазы Зельдовича [13]. 

2. Термодинамика роста кристаллов алмаза 

Для термодинамического описания физического процесса образования 

новой фазы (алмаз) при давлении P и температуре T используется термодинами-

ческий потенциал Гиббса [14]. Изменение гиббсовской энергии в результате об-

разования объема новой алмазной фазы представим в виде суммы энергий, 

затраченных на образование новых поверхностей и объема: 

 ,V SG G G     (1) 

где  0 0,VG G V G      – изменение гиббсовской энергии при переходе единицы 

объема из состояния графит в состояние алмаз, V  – объем фазы алмаз и SG  – 

энергетические затраты на образование поверхности раздела фаз графит–алмаз. 

Рассматривается процесс перерастания критического зародыша алмаза в 

монокристалл с точки зрения элементарных актов присоединения (отрыва) ато-

мов углерода к (от) поверхности алмаза. Термодинамической движущей силой 

такого процесса в представлении Онзагера будет изменение гиббсовской энергии 

в зависимости от числа частиц (атомов углерода) в центре алмазной фазы 

 d G n dn  [15]. Если при увеличении n  увеличивается  G n , то термодина-

мический стимул для роста кристалла алмаза отсутствует. 

Для более подробного описания процесса роста зародыша алмазной фазы 

воспользуемся основным положением термодинамики необратимых процессов, 

а именно, определением изменения энтропии. Согласно ему, при локальном от-

клонении системы от состояния равновесия в случае неизменных внешних усло-

вий в системе происходят естественные процессы, связанные с возрастанием 

энтропии. В соответствии с теорией, скорость изменения энтропии может быть 

записана как сумма произведений соответствующих сопряженных сил kX  и по-

токов kI  [12, 13]: 

 k k
k

dS
I X

dt
 , (2) 

 
;

k ik i
i k

I L X . (3) 

Коэффициенты ikL зависят от выбора сопряженных сил и потоков, связан-

ных с параметрами, определяющими механизм изучаемых процессов. В данном 

случае ikL  – скалярные величины, являющиеся по своей природе неизменяющи-

мися во времени характеристиками подвижности атомов в системе ( ikL называ-

ются кинетическими коэффициентами или коэффициентами Онзагера). 
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Ограничимся рассмотрением процесса, происходящего при постоянных темпе-

ратуре и давлении. 

Необратимое изменение энтропии равно сумме изменений этой величины 

в системе и окружающей среде [14] 

 sys env .dS dS dS   (4) 

Рассматриваемый процесс образования и роста алмаза является экзотермиче-

ским. Ограничимся таким процессом в системе (алмазный центр), при котором 

окружающая среда лишь поглощает тепло, сохраняя свою температуру и давле-

ние: 

 env ,dS dq T   (5) 

 0 ,dq dU PdV   

где 0dU и dV  – изменения внутренней энергии и объема реагирующей системы 

(алмазный центр). Таким образом, 

 

sys 00
sys ,

1
.

TdS dU PdVdU PdV
dS dS

T T

dS dG

dt T dt

 
  

 

 (6) 

Очевидно, что рост критического зародыша алмаза сводится к перемещению гра-

ницы, разделяющей две области с различной энергией Гиббса, и если  d G n  – 

изменение энергии на один атом углерода на поверхности растущего кристалла 

алмаза, а таких атомов Sn , то 

 
 

.S d G ndS n

dt T dt


   (7) 

В рассматриваемом случае весь процесс заключается в изменении n, по-

этому выражение (7) запишем в виде 

 
 S d G ndS n dn

dt T dn dt


  . (8) 

Считая 
 S d G nn

T dn


 движущей термодинамической «силой», для соответствую-

щего потока имеем [15] 

 
 

S

d G ndn L
n

dt T dn


  . (9) 

Кинетика изменения размеров области, занятой растущим кристаллом ал-
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маза, определяется скоростью преодоления атомами, находящимися непосред-

ственно у поверхности раздела фаз графит–алмаз, определенных энергетических 

барьеров. 

При нормальном течении процесса фазового перехода графит–алмаз эле-

ментарные акты присоединения атомов углерода к поверхности растущего цен-

тра алмазной фазы или отрыва этих атомов от той же поверхности следует 

считать независимыми, а U  – величиной порядка энергии активации самодиф-

фузии, определяемой как разность гиббсовской энергии и  ( ) ( 1) 2G n G n    . 

Скорость изменения размеров центра алмазной фазы равна разности потоков ато-

мов через потенциальный барьер, разделяющий фазы графит–алмаз в обоих 

направлениях, будет 

 1 2.
dn

I I
dt

   (10) 

Здесь, согласно приближенной формуле метода переходного состояния [16], 

имеем поток к поверхности алмаза  
1

iU kT
aS aI n e   и от поверхности алмаза 

 2
2 g g ,U kT

SI n e   где число атомов во внутренней и внешней областях у поверх-

ности растущего кристалла aSn  и gSn , а aω  и gω  – частоты колебаний атомов в 

фазовых состояниях алмаза и графита, соответственно. Частоты колебаний ато-
мов aω  и gω  на языке теории вероятностей назовем частотами попыток  атомов  

углерода перевалить через потенциальный барьер, который энергетически разде-

ляет фазы алмаз–графит. 

3. Выбор величин aω  и gω  в гармоническом приближении 

Для выбора величин aω  и gω  с учетом фактора давления и температуры 

обратимся к следующим рассуждениям. Так как процесс роста кристаллов про-

исходит в условиях квазиустойчивости, предположим, что процесс роста алмаза 

происходит при температурах, близких к температуре обратного фазового пере-

хода, т. е. 0 2000 KT T  [17]. Присутствие фактора высоких давлений смещает 
T  в сторону более высоких температур, но согласно экспериментальным данным 

[18], 1500 2200 K.T   Температура Дебая для алмаза  1800 K  [19], и процесс 

роста кристалла алмаза происходит при температурах порядка 1500 K , что 

меньше 0T  для алмаза, поэтому выбранное гармоническое приближение пред-

ставляется достаточно обоснованным [20]. 

Итак, оставаясь в рамках термодинамики в гармоническом приближении 

и учитывая тот факт, что для графита ввиду сильной анизотропии механических 

свойств 0T  принимает два значения в зависимости от кристаллографического 

направления 0a 0g2300 K, 800 KT T   [19], положим a Dω ω , где частота Де-

бая 
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 D
D maxω ω

kT
 


. (11) 

Поскольку рост алмаза идет при высоких статических давлениях, примем во вни-

мание барическую зависимость  D Dω ω P . 

При дальнейших расчетах воспользуемся выводами [21], согласно кото-

рым температуру  DT V  можно получить интегрированием уравнения для коэф-

фициента Грюнайзена, а именно: 

    Dln
γ

ln

d T V
V

d V
  , (12) 

  
V

V
V

c K


  , (13) 

 
 D

V

T V
c f

T

 
  

 
. (14) 

Здесь  γ V – коэффициент Грюнайзена, β – коэффициент объемного термиче-

ского расширения, K – сжимаемость и f  – функция Дебая. Tак как рассматрива-

емый процесс роста алмаза протекает при DT T  (область высоких температур), 

то целесообразно принять 3Vc Nk  по закону Дюлонга–Пти. 

Интегрируя (12) при изменении V  от 0V  до объема системы при прило-

женном давлении pV , получаем 

      0
D D 0

β
exp .

P
P

V

V V
T V T V

c K

  
  

 
 (15) 

Выражение (15) содержит сжимаемость K, которая принимает различные 

значения для анизотропных по механическим свойствам кристаллов. Учитывая 

этот факт, а также экспериментальные данные по росту алмаза из ориентирован-

ных исходных графитовых материалов вдоль базисной плоскости и вдоль приз-

матической плоскости, проанализируем два случая с учетом анизотропии: 

      0
D D 0

β
T exp ,

P
P

V

V V
V T V

c K
 

  





  
  

 
 (16) 

      0
D D 0

β
T exp .

P
P

V

V V
V T V

c K

 
  

  

 

  




 (17) 

Из выражений (16) и (17) для частот Дебая, т. е. частот попыток атомов углерода 

перевалить через потенциальный барьер из состояния графит в состояние алмаз, 

будем иметь соответственно 
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 D ( )
ω ,PkT V 

  
 (18) 

 
( )

ω .D pkT V
 

 
 (19) 

Таким образом, задача сводится к определению давлений, при которых 

Dω ( )P  и Dω ( )P по своим значениям порядка и более  Dω P алмаза. 

4. Учет анизотропии исходного монокристалла графита 

Вышеизложенные соображения о существенных различиях дебаевской 

частоты (частоты попыток) вследствие сильной анизотропии механических 

свойств монокристалла графита,  используемого в качестве исходного материала 

для реализации фазового перехода графит–алмаз и последующего роста алмаза ,  

приводят к необходимости подвергнуть анализу три возможных случая форми-

рования потоков атомов углерода: в базисном и призматическом направлениях и 

третий, некий средний поток, для описания роста кристаллов алмаза при гомо-

генной загрузке монокристаллического графита в КВД. В последнем случае вос-

пользуемся соотношением сжимаемости для гексагональных структур [22, 23] 

  2K K K   . (20) 

Рассмотрим случай, когда поверхность растущего кристалла алмаза ори-

ентирована вдоль базисного направления монокристалла графита. Полагаем 

a gS Sn n n   – число атомов углерода во внешней (графит) и внутренней (алмаз) 

областях у поверхности растущего кристалла, a gω ω ω   – частоты колебаний 

атомов углерода в состояниях алмаз и графит (в базисном направлении). 

Приближение можно считать правомочным, так как в случае базисного 

направления температуры алмаза и графита близки, а сжимаемости малы [19, 24], 

так что при воздействии давлением до 100 кбар  aω P и  gω P останутся доста-

точно близкими, что также следует из выражения для коэффициента Грюнайзена. 

Полагая a gS S Sn n n   и a gω ω ω   и воспользовавшись энергетиче-

скими соотношениями (10) и (11), находим 

 

 

       

ω exp

1 1
exp exp .

2 2

S
dn U

n P
dt kT

G n G n G n G n

kT kT

   
 

            
      
     

 (21) 

Далее, учитывая 

 
     1 1

2 2

G n G n dG n

kT kT dn

   
 , 
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получим 

    1
2 ω exp sh .

2
S

dG ndn U
n P

dt kT kT dn

       
   

 (22) 

В области высоких температур, когда 

 
 

2
d G n

kT
dn


 , 

формула (22) принимает вид 

   1 ( )
ω exp .S

dn d G n U
n P

dt kT dn kT

     
 

 (23) 

Таким образом, согласно (9), для кинетического коэффициента Онзагера имеем 

 
 ω

exp
P U

L
k kT

   
 

. (24) 

При изучении кристалла алмаза проще всего обратиться к сферической 

модели алмазного центра, тогда 

 
3

3
,

R
n

r
   

2

2

4
,s

R
n

r
   

2

3
3 ,

dn R

dR r
  (25) 

где R  и r  – радиусы алмазного центра и атома углерода, соответственно. Выра-

жение для гиббсовской энергии при этом принимает вид 

   3 2
0

4
π 4π σ,

3
VG R R G R      (26) 

 
  cr2

04 π 1 ,
d G R R

R G
dR R

      
 

 (27) 

где cr 02σR G  , а 0G  – изменение гиббсовской энергии на единицу объема 

[25]. 

После подстановки выражений (25) и (27) в (23) находим 

 
 

     

4
cr

D

0
D D 0

3π
1

exp .

U

kT

P

P
P

V

dR r e R
T V G

dt T R

V V
T V T V

c K

 

 



  



       


   

  
  


 (28) 

Верхнее соотношение из (28) справедливо при условии 
 1

1
2

dG n

kT dn
  , которое 

в этом случае можно переписать в виде 
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3

0 cr2π
1 1,

3

r G R

kT R

        
 (29) 

откуда следует, что условие (29) соблюдается вплоть до crR R . 

Согласно условию (29), зародыш алмазной фазы при crR R  может умень-

шаться, т. е. 0,dR dt   а при crR R  зародыш алмаза может расти, т. е. 0.dR dt   

Рассмотрим далее формирование потока атомов углерода вдоль призма-

тического направления графита [26]. В отличие от рассмотренной модели, где 

использовалось условие близости значений дебаевских частот алмаза и графита, 

в призматическом направлении   a g D 0ω ω 800 K ,T P   т. е. частота попы-

ток атомов углерода перевалить через энергетический барьер, разделяющий 

фазы графит–алмаз, мала. Проанализируем эту ситуацию с точки зрения форми-

рования потока. Поскольку  Dω P  – зависящая от давления функция, определим 

давление, при котором 

  a gω ω P  . (30) 

Воспользуемся выражениями (16) и (17), используя данные [9] по дебаевской 

температуре при нормальных условиях и полагая, что для реализации условия 

(30)  g 2000 K,T P  определим необходимое давление. Следует отметить, что 

при давлениях 6–7 кбар к процессу формирования зародышей подключается по-

ток вдоль призматического направления, что приводит к увеличению выхода ал-

маза на 30–40% [27–28]. 

5. Заключение 

Проведен анализ процесса превращения графита в алмаз в предположе-

нии, что появление критического зародыша обусловлено наличием сверхвысо-

ких давлений и высоких температур на контактах геометрических несовершенств 

графита и металла – растворителя в КВД в процессе прямого фазового превраще-

ния графит–алмаз согласно модели, представленной в работе [11]. Рассмотрена 

кинематика термодинамического подхода для описания ориентационного роста 

алмаза. Используются основные положения термодинамики необратимых про-

цессов, развитых Онзагером. При высоких температурах характерными являются 

превращения нормального типа, малозависящие от геометрии кристаллов пре-

вращающихся фаз, и могут интенсивно протекать процессы, связанные со струк-

турными изменениями при фазовом переходе. Поэтому для анализа протекания 

полиморфных превращений в изотермических условиях можно применять обыч-

ную теорию фазовых превращений, развитую, например, для описания процес-

сов кристаллизации. Особый интерес при этом представляет зависимость 
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скорости роста центров новой фазы от величины, характеризующей степень от-

клонения от равновесных условий. В итоге задача сводится к отысканию кинети-

ческих коэффициентов, описывающих конкретный процесс. 

В работе рассмотрено формирование потока атомов углерода в базисном 

направлении монокристалла графита. Показано, что при высоких температурах 

растут зародыши алмаза с размером, выше критического, и процесс может идти 

вплоть до размеров, много больших критического. Что касается формирования 

потока в двух других направлениях, то для получения аналогичных результатов 

необходимо определять давление при заданной температуре 2000 K,  при кото-

ром преодоление вышеуказанных энергетических барьеров становится возмож-

ным. 
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ԱԼՄԱՍՏԻ  ԿՈՂՄՆՈՐՈՇՈՒՄԱՅԻՆ  ԱՃԻ  ԿԻՆԵՏԻԿԱԿԱՆ   
ԵՎ  ԹԵՐՄՈԴԻՆԱՄԻԿԱԿԱՆ  ԱՍՊԵԿՏՆԵՐԸ  

Ա.Ն. ԱՎԱԳՅԱՆ,  Ա.Վ. ՀՈՎՍԵՓՅԱՆ,  Գ.Հ. ՀԱՐՈՒԹՅՈՒՆՅԱՆ 

Վերլուծված են նիկել–մանգան լուծիչ կատալիզատորի առկայությամբ գրաֆիտ-

ալմաստ փոխակերպման փորձնական արդյունքները, կախված ելակետային գրաֆիտի 

կողմնորոշումից: Օգտագործված են Օնզագերի կողմից զարգացված ոչ դարձելի պրոցեսների 

ջերմադինամիկայի դրույթները և Զելդովիչի կողմից զարգացված պատկերացումները նոր 

փուլի  առաջացման վերաբերյալ: Ալմաստի սաղմի առաջացումը դիտարկվում է որպես ուղիղ 

փուլային անցում բարձր ճնշման խցիկում: 

KINETIC  AND  THERMODYNAMIC  ASPECTS   
OF  THE  ORIENTATION  GROWTH  OF  DIAMOND  

A.N. AVAKYAN,  A.V. HOVSEPYAN,  G.H. HARUTYUNYAN 

The experimentally obtained results for the transformation of graphite to diamond in the 
presence of nickel–manganese solvent (catalyst) by taking into account the dependence on the 
crystallographic orientation of the initial graphite are analyzed. The principles of thermodynamics of 
irreversible processes developed by Onsager and the theoretical constructions on the formation of a 
new phase developed by Zeldovich, are used. The appearance of critical bubble of diamond as a 
result of graphite-diamond direct phase transition in high pressure vessel is considered. 

 


