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На основании экспериментальных данных делается попытка раскрыть механизм влияния модификации
графитовой шихты фуллеренами на синтез алмазов при высоких давлениях и температурах в присутствии
металлов-катализаторов. Проведены серии синтезов алмазов при различных условиях в широком интервале
температур и различных давлениях, а также проведено сравнение влияния модификации шихты фуллеренами
и добавления природных микрокристаллических алмазов в шихту на синтез алмазов при высоких давлениях
и температурах.
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1. Введение

Ранее нами было показано [1], что модификация
стандартной шихты (металл-катализатор + графит) для
синтеза алмазов при высоких давлениях и температурах
в аппаратах высокого давления типа „наковальня с
лункой“ небольшим количеством фуллеренов приводит
к увеличению выхода алмазов в 1.3−1.4 раза. Концен-
трация фуллеренов варьировалась от 0.045 до 0.3 wt.%
от массы графита, а синтез алмазов проводился при дав-
лении 4−4.5 GPa в камере объемом ∼ 8 cm3. Нами был
предложен гипотетический механизм влияния фуллере-
нов на синтез алмазов [2], в котором рассматриваются
реакции циклоприсоединения фуллерена к краям графи-
товых плоскостей с последующим переводом sp2-связей
графитовой решетки в sp3-связи. Результатами, косвенно
подтверждающими эту модель, могут служить экспери-
ментальные данные, полученные в работе [3].

В настоящей работе на основании экспериментальных
данных делается попытка раскрыть механизм влияния
модификации шихты фуллеренами на синтез алмазов.
Для этого используются различные условия синтеза в
широком интервале температур, аналогичные работе [4].
Также проведено сравнение влияния модификации ших-
ты фуллеренами и добавления природных микрокри-
сталлических алмазов в шихту на синтез алмазов при
высоких давлениях и температурах.

2. Методика экспериментов

Были сделаны сравнительные серии экспериментов
по синтезу алмазов из варьируемых по составу смесей
металла-катализатора, графита и вещества третьей фазы
при различных условиях синтеза.

Во всех экспериментах в качестве металла-катализа-
тора использовался сплав никель−марганец с соотноше-

нием компонентов 50/50, что соответствует эвтектике
с температурой плавления ∼ 1040◦C при нормальном
давлении. Графит марки ЭГ15 был просеян через сито и
имел размер зерен менее 800µm.

В качестве третьей фазы использовались экст-
ракт фуллеренов — смесь фуллеренов C60 ∼ 85% и
C70 ∼ 15% — и натуральные микрокристаллические
алмазы.

Используемые в экспериментах составы шихты с ука-
занием соотношения компонентов по массе приведены в
таблице.

Для достижения равномерного распределения ве-
ществ в шихте использовались смесители со смещенной
осью вращения. Для всех составов шихта массой ∼ 200 g
смешивалась в течение 1 h.

Давление ∼ 5 GPa создавалось в камере высокого
давления типа „наковальня с лункой“ в прессе ДО137А
с усилием 500 тонн. Рабочий объем камеры составлял
∼ 2 cm3. Температура в камере высокого давления за-
давалась переменным электрическим током, пропускае-
мым через торцевые нагревательные шайбы и непосред-
ственно через шихту. Все эксперименты были проведены
в режиме стабилизации электрической мощности.

Для каждого состава и для каждого режима синтеза
проводилось по 20 пресс-спеканий. Эксперименты с раз-
ными составами при каждой определенной температуре
(мощности) выполнялись последовательно по пять в
поворотном столе пресса для устранения погрешности,
связанной с износом блок-матриц высокого давления.
Для каждого пресс-спекания в процессе синтеза реги-
стрировалось давление в масляной системе пресса, ли-
нейное вертикальное перемещение плунжера пресса, ток
и напряжение нагрева. На основании записанных дан-
ных проводилась отбраковка алмазсодержащих спеков
так, чтобы в дальнейшее рассмотрение попали спеки,
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Состав шихты, используемой в экспериментах

Концентрация Концентрация Концентрация фуллерена Концентрация алмаза
Состав

графита, wt.% NiMn, wt.% (wt.% от массы графита) (wt.% от массы графита)

1 (контрольный) 70 30 − −
2 70 30 0.045 −
3 70 30 0.225 −
4 70 30 0.5 −
5 70 30 − 0.5

6 (контрольный) 50 50 − −
7 50 50 0.045 −

изготовленные в идентичных условиях (по величинам
регистрируемых параметров).

После отбраковки оставалось порядка 12−15 спеков,
которые затем дробились, и проводилось химическое
обогащение алмазов с удалением металла, графита,
неалмазного углерода и карбидов из дробленых спеков.
Полученные таким образом алмазы взвешивались и рас-
сеивались через систему сит для оценки распределения
алмазов по размерам.

3. Экспериментальные результаты
и их обсуждение

На рис. 1 и 2 показаны зависимости процента перехода
графит−алмаз при различных температурах синтеза.
Рис. 1 соответствует составу 50 wt.% графита и 50 wt.%
металла-катализатора NiMn, рис. 2 — 70 wt.% графита
и 30 wt.% NiMn, при этом максимальный весовой выход
алмазов после одного спекания при двух различных со-
отношениях металл−графит одинаков, а максимальный
процент перехода графит−алмаз различен и составля-
ет ∼ 55 и ∼ 44% соответственно. Это означает, что
эксперименты проводились при избыточной концентра-
ции металла-катализатора по отношению к графиту. Из
рис. 1 видно, что при температуре ниже 1250◦C не
происходит образования алмазов. Это связано с тем, что
при давлениях, при которых проводится синтез, металл-
катализатор не плавится при температурах ниже 1250◦C
и не проявляет своих каталитических свойств. На
рис. 2 при температуре выше 1500◦C процент перехода
графит−алмаз перестает зависеть от температуры и
достигает максимального значения, которое во всех
опытах не различается более чем на ±4%. Это об-
стоятельство связано с тем, что при переходе графита
(плотность 2.23 g/cm3) в алмаз (плотность 3.52 g/cm3)
объем шихты в камере высокого давления значительно
падает, а вместе с тем падает и давление.

Таким образом, для того чтобы наблюдать количе-
ственные эффекты, связанные с модификацией шихты
различными материалами, по интегральному массовому
выходу алмазов для данной камеры высокого давления,
необходим ряд условий: 1) температура должна быть
выше температуры плавления металла-катализатора;

2) необходимо давление, соответствующее давлению
термодинамической стабильности алмаза; 3) температу-
ра и время выбраны так, чтобы выход алмазов опреде-
лялся составом шихты, а не техническими ограничения-
ми процесса синтеза и типом камеры высокого давления.

В данном случае увеличение процента перехода
графит−алмаз за счет модификации шихты фуллеренами

Рис. 1. Переход графит−алмаз при различных температурах
синтеза. 1 — состав 6 (контрольный), 2 — состав 7.

Рис. 2. Переход графит−алмаз при различных температурах
синтеза. 1 — состав 1 (контрольный), 2 — состав 2, 3 —
состав 5.
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или добавления микроалмазов проявляется при темпера-
турах от 1300 до 1500◦C при времени синтеза 45 s.

На рис. 3 представлены распределения по размерам
алмазов, полученных при различной температуре син-
теза. Из рисунка видно, что при различных темпера-
турах синтеза распределение алмазов по размерам не
меняется, с ростом температуры лишь увеличивается
интегральное значение процента перехода графита в
алмаз. По-видимому, это обстоятельство объясняется
тем, что при повышении температуры увеличивается
объемная доля шихты, в которой происходит синтез
алмазов и/или растет скорость роста алмазов из графита.

Концентрационная зависимость процента перехода
графита в алмаз, полученная при температуре 1350◦C,
приведена на рис. 4. Как и в [1], при концентрации экс-
тракта фуллеренов C60 + C70 в графите от 0 до 0.3% на-
блюдается максимум процента перехода графита в алмаз

Рис. 3. Массовое распределение по размерам алмазов, по-
лученных из шихты состава 1 (контрольный) при различных
температурах синтеза. T, ◦C: 1 — 1350, 2 — 1400, 3 — 1475.
Распределение построено с учетом процента перехода графита
в алмаз.

Рис. 4. Переход графит−алмаз при различных концентрациях
фуллерена при модификации графита. Составы шихты 1−4
(см. таблицу). Температура синтеза 1350◦C.

Рис. 5. Массовое распределение по размерам алмазов, полу-
ченных при температуре синтеза 1350◦C из шихт составов 1
(контрольный), 2 и 5. Распределение алмазов, полученных из
шихты состава 1, принято за 100%, распределение алмазов,
полученных из шихты составов 2 и 5, приведено с учетом
большего процента перехода графита в алмаз.

в зависимости от содержания фуллеренов в шихте. Мож-
но предположить, что дальнейшее увеличение концен-
трации фуллеренов не приводит к увеличению выхода
алмазов, поскольку в [5] сообщается, что из фуллеренов
с никелем или со сплавом кобальта алмазы невозможно
получить или процент перехода фуллеренов в алмаз
существенно меньше, чем из графита, а в [6] делается
вывод, что существенного различия при синтезе алма-
зов из графита и фуллеренов с NiMnCo-катализатором
не наблюдалось. По-видимому, в наших экспериментах
спонтанное образование алмазов из графита в присут-
ствии металлов-катализаторов является основным про-
цессом, а модификация графита фуллеренами влияет
лишь на скорость (начальную стадию) этого процесса.

На рис. 5 приведены гистограммы распределения по
размерам алмазов, полученных при температуре синте-
за 1350◦C из шихты с содержанием 70 wt.% графита и
30 wt.% NiMn. За 100% принято распределение алмазов,
полученных из контрольной шихты. Распределения ал-
мазов, полученных из модифицированной фуллеренами
(0.045 wt.%) шихты (рис. 5, a) и шихты, содержащей
0.5 wt.% микроалмазов (рис. 5, b), приведены с учетом
большего по отношению к контрольному выходу алма-
зов в 1.3 и 1.4 раза соответственно.

Оказалось, что вид распределения по размерам ал-
мазов, полученных из модифицированной фуллерена-
ми шихты (рис. 5, a), не отличается от контрольного
распределения, а изменяется лишь интегральный выход
алмазов. Это, с нашей точки зрения, может качественно
объяснить влияние фуллеренов на синтез. Мы считаем,
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что оно проявляется в ускорении спонтанной кристалли-
зации алмазов без существенного изменения параметров
получаемых алмазов и проявляется лишь в увеличении
интегрального выхода по массе.

Напротив, распределение по размерам алмазов, полу-
ченных из шихты с микрокристаллическими алмазами
(рис. 5, b), сильно смещается в область размеров менее
100 µm. Так, прирост алмазов с размерами кристаллов
от 63 до 80 µm составляет 67%, а с размерами ме-
нее 63µm — до 50%.

Это позволяет сделать вывод, что при синтезе алмазов
из шихты, содержащей микрокристаллические алма-
зы, происходят два параллельных процесса. Во-первых,
обычная спонтанная кристаллизация и, во-вторых, нара-
щивание алмазов на микрокристаллических затравках.
Приведем здесь оценку количества добавленных в кон-
трольную (NiMn/графит в соотношении 30/70) шихту
0.5 wt.% от массы графита 10−14µm алмазов (затравок),
их возможного конечного размера и скорости роста на
затравках.

Предположим, что средний размер микрокристалли-
ческого алмаза d = 12µm и кристалл является шаром.
Тогда объем одного кристалла равен

Vdia =
4
3
π

(
d
2

)3

≈ 9 · 10−10 cm3. (1)

Масса загрузки шихты в контейнере составляет
Mc = 2.7 g, где доля графита f G = 0.695, доля микро-
алмазов f D = 0.005 и доля NiMn f NiMn = 0.3. При
плотности алмаза, равной ρ = 3.52 g/cm3, количество
кристаллов микроалмаза N в одном контейнере состав-
ляет порядка

N =
Mdia

mdia
=

Mc f G f D

Vdiaρ
≈ 3 · 106, (2)

где Mdia — суммарная масса микрокристаллических
алмазов в одном спеке, mdia — масса одного кристалла
микроалмаза.

Далее предположим, что, во-первых, все кристаллы
микроалмаза сохранились и не перешли в графит или
раствор углерода в металле и, во-вторых, наращива-
ние на все микроалмазы происходило одновременно
и равномерно. Второе обстоятельство и обеспечило
прирост алмазов размером 0−63µm, т. е. по сравнению
с контрольным столбик с размером 0−63µm на рис. 5, b
увеличился с ∼ 26 до ∼ 52% (k = 2). Интегральный
процент перехода графита в алмаз при 1350◦C состав-
ляет 31% (kG→D ' 0.31) (рис. 2, кривая 3). Увели-
чение алмазов размером 63−100µm по сравнению с
контрольным не будем принимать во внимание, так как
оно составляет менее 28%. Теперь определим диаметр
кристаллов микроалмаза после синтеза

D = 2 3

√
Mc f GkG→D

4
3 πρn

k ≈ 30µm. (3)

Приведенная оценка показывает, что микроалмазы, до-
бавленные в контрольную шихту, увеличились в размере
с 10−14 до 30 µm за время синтеза менее 45 s.

Из сравнения распределений алмазов по размерам
(рис. 5, a и b) можно заключить, что механизм действия
фуллеренов на синтез алмазов, оставаясь пока до конца
не ясным, проявляется в увеличении скорости спонтан-
ной кристаллизации алмаза из графита, т. е. приводит к
интегральному увеличению выхода алмазом без измене-
ния формы распределения кристаллов по размерам.

Кривые электрического тока, используемого для на-
грева, имеют максимум, соответствующий по времени
моменту полного расплавления металла-катализатора
(проявляетя в уменьшении сопротивления шихты) и
началу спонтанной кристаллизации алмазов (рост со-
противления). Положение максимума тока (от времени
синтеза) зависит от температуры синтеза и от модифика-
ции шихты различными добавками (рис. 6) аналогично
данным, приведенным в [7]. Так, при увеличении тем-

Рис. 6. Типичные зависимости тока нагрева шихты состава
1 от времени синтеза. Переход графит−алмаз, %: 1 — < 3,
2 — 30−40, 3 — 55.

Рис. 7. Среднее значение времени нарастания тока нагрева
шихты в зависимости от температуры синтеза при различном
составе шихты: 1 — 1 (контрольный), 2 — 2, 3 — 5.
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пературы синтеза положение максимума тока смещает-
ся по времени к началу включения нагрева и может
уменьшиться до ∼ 12 s (кривая 2) для данного типа
снаряжения контейнера и камеры высокого давления.
Добавление фуллеренов или алмазов в контрольную
шихту также приводит к уменьшению времени нарас-
тания тока до максимального значения (кривая 3), что
указывает на более раннее начало роста алмазов и/или
большую скорость роста. Эти обстоятельства могут
объяснить больший процент перехода графит−алмаз.
При модификации контрольной шихты фуллеренами или
добавлении в нее микроалмазов амплитуда тока умень-
шалась в среднем на ∼ 2% по сравнению с контрольной
шихтой и максимум тока сдвигался к началу процесса
на 1−2 s (рис. 7). Механизм этого сдвига различен для
этих двух случаев. В случае использования фуллеренов
увеличение сопротивления шихты вызвано ускорением
спонтанной кристаллизации алмазов из графита, а при
добавлении алмазов — интенсивным ростом алмазов на
затравках.

В ряде работ авторы считают, что при синтезе алмазов
графит растворяется в металле-катализаторе в виде кла-
стеров [8] или атомов углерода [9] и в расплаве металла
создается большее пересыщение углерода по отноше-
нию к алмазу, чем к графиту. В рамках этой модели
можно предположить, что фуллерены влияют на рас-
творимость кластеров графита в металле-катализаторе,
ускоряя процесс спонтанной кристаллизации алмаза.

4. Заключение

При синтезе алмазов из графита в присутствии
металлов-катализаторов модификация графита фуллере-
нами приводит к ускорению спонтанной кристаллизации
алмазов из графита. Это проявляется в более раннем
начале роста алмазов и неизменном распределении
получаемых алмазов по размерам по сравнению с кон-
трольными образцами, приводя к увеличению процента
перехода графит−алмаз до 1.3 раза.

Добавка алмазных микропорошков в шихту, состоя-
щую из NiMn и графита, приводит к повышению степени
превращения графита в алмаз за счет дополнительного
роста алмазов на затравках. Это проявляется в измене-
нии распределения алмазов по размерам по сравнению
с контрольными образцами — происходит существенное
увеличение массы алмазов с размером менее 80 µm. При
этом скорость роста алмазов на затравках составляет
около 20µm в минуту.
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