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В данной работе было произведено исследование графитизации поверхности алмаза
с ориентацией [111] с использованием метода ab initio молекулярной динамики. По
результатам исследования, прорастания фигур графитизации вглубь алмазной фазы
не наблюдается: происходит одновременная трансформация, минуя промежуточные
стадии и этапы. Длина связи C–C в тетраэдрах постепенно увеличивается, приводя к
ее разрыву и расслаиванию алмазной фазы на листы графита. По данным исследова-
ния, листы графита ориентированы вдоль направления, соответствующего грани
(111) алмаза, что согласуется со множеством экспериментальных данных. При дан-
ном значении объект исследования ближе относится к наноматериалам, для кото-
рых существенно уменьшаются значения энергии активации графитизации, что так-
же согласуется с многочисленными исследованиями.
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ВВЕДЕНИЕ

Алмаз – вещество, обладающее высокой прочностью, но его недостаток состоит в
том, что на воздухе он горит при температуре выше 600°C. В нормальных условиях он
представляет собой метастабильную форму кристаллического углерода. Алмаз – уни-
кальный пример метастабильной фазы. В бескислородной среде превращение алмаза
в графит происходит при высоких температурах, поскольку энергетический барьер
данного фазового превращения, рассчитанный на один атом, составляет 3.5 эВ [1].

Переход алмаза в графит при нагревании в вакууме наблюдается достаточно давно,
однако первая работа на данную тему была опубликована в 1924 г. [2]. В данной работе
описывалось образование неравномерного, механически и химически устойчивого
слоя черного графита на поверхности алмаза. Поверхность природных кристаллов ок-
таэдрической формы подвергали нагреванию в вакууме в интервале температур 1500–
1800°C. По данным рентгенодифракционных исследований, при 1900°C наблюдалось
полное превращение алмаза в графит.

Процесс самопроизвольной графитизации поверхности подробно описан в работе
[3]. Эксперименты проводили на октаэдрических природных кристаллах. В процессе
графитизации и отжига при температуре от 1650 до 1800°C на поверхности естествен-
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ных граней (111) наблюдали формирование фигур в форме трехлопастных пропелле-
ров. С повышением температуры размер и количество данных фигур увеличивались
до тех пор, пока они не покрывали всю поверхность. Авторы данной работы обнару-
жили, что взаимодействие с остаточными газами экспериментальной установки не
приводит к появлению фигур графитизации, а также высокую химическую и механи-
ческую стойкость графита, расположенного вблизи данных фигур. Данные фигуры
преимущественно украшали неровности рельефа, в частности атомные ступени. Авто-
рами данной работы были также предложены модели трансформации поверхностных
гексагональных атомных структур в зародыши графитовой фазы. В работе [4] методом
электронной дифракции была исследована микроструктура графита, полученного на
основе алмаза. По данным исследований, графит обладал поликристаллической
структурой с размером микрокристаллов 10–15 нм, ориентированных преимуще-
ственно вдоль направления, соответствующего грани (111) алмаза.

В работе [5] изучали скорость графитизации различных граней кристаллов алмаза.
Грань (110) графитизировалась быстрее, чем (111), тогда как для грани (100) графити-
зация практически не наблюдалась. Кинетические константы графитации определе-
ны экспериментально. По данным [6], для крупных кристаллов алмаза природного
происхождения значения энергии активации графитизации граней (111) и (110) со-
ставляют 253 ± 18 и 174 ± 12 ккал моль–1 соответственно. Для ультрадисперсного алма-
за с размером зерна около 5 нм значение энергии активации графитизации составляет
74 ± 4 ккал моль–1 [7].

В других более поздних работах, посвященных графитизации нанообъектов, таких,
как наноалмазы (1–20 нм) и частицы микронного размера [8, 9] упоминаются значи-
тельно меньшие температуры графитизации (от 640 до 1300°C).

Вблизи фазового перехода первого рода существование неравновесной (метаста-
бильной) фазы определяется ограничениями, связанными с величиной поверхност-
ной свободной энергии [10]. В объеме алмаза дополнительным ограничением при об-
разовании зародыша графитовой фазы является давление. Удельный объем графита в
1.55 раза больше, чем у алмаза, зародыш графитовой фазы в объеме алмаза должен ис-
пытывать сжатие около 10 ГПа. Данное давление соответствует области устойчивости
алмаза на фазовой диаграмме [11]. Это объясняет отсутствие наблюдений графитиза-
ции в идеальном кристалле алмаза. Ситуация меняется, когда в алмазе появляются
макроскопические включения, особенно включения графита. В таких условиях пре-
вращение алмаза в графит вблизи включений наблюдается уже при 900°C [3, 12]. Ос-
новываясь на аналогичных исследованиях, авторами работы [13] для снижения риска
самопроизвольной графитизации алмаза при нагревании было рекомендовано защи-
щать поверхность с использованием карбидообразующего металла. В случае, если дан-
ный метод недоступен, предполагается использовать: обработку алмаза в водородной
плазме, термообработку в максимально глубоком вакууме, или у алмаза должны преоб-
ладать хорошо отполированные грани (100) или грани, сильно отличающиеся от (211).

До сих пор влияние температуры на процесс графитизации не было полностью изу-
чено на атомном уровне. Данное исследование могло бы позволить выработать новый
ряд рекомендаций для повышения функциональных свойств таких материалов. Про-
цесс графитизации может быть исследован с использованием квантового атомистиче-
ского моделирования методом ab initio молекулярной динамики (ab initio molecular dy-
namics, AIMD).

Цель данной работы – изучение формирования слоев графита на поверхности ал-
маза и структуры возникающих в данном процессе атомных образований.
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Рис. 1. Внешний вид ячейки, использовавшейся для исследования графитизации алмаза методом ab initio
молекулярной динамики (ab initio molecular dynamics, AIMD) в моменты времени t = 0 (а), t = 1 (б), t = 2 (в) и
соответствующие виды в прямоугольной диметрической проекции (г, д, е).
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МЕТОДЫ ИССЛЕДОВАНИЯ

Компьютерное моделирование свойств объекта исследования проводили с приме-
нением методов теории функционала электронной плотности. Использовали прибли-
жение обобщенного градиента (GGA, generalized gradient approximation) и параметри-
зация PBE (Perdew-Burke-Ernzerhof) [14], реализованные в программном пакете SIESTA
[15, 16]. В данном приближении используют как электронную плотность, так и гради-
ент электронной плотности для расчета полной энергии основного состояния систе-
мы [14]. Энергия обрезания составляла 4762 эВ. Энергия обрезания – критерий, кото-
рый ограничивает число плоских волновых функций. Данные функции используют в
качестве базисных функций для представления волновой функции в расчете. Теорети-
чески, для получения точного ответа требуется бесконечное число базисных функций.
Однако это неосуществимо в вычислительном отношении, и в расчетах вводится огра-
ничение, которое задается энергией обрезания.
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В работе использовался NVT-ансамбль. Температуру поддерживали с использова-
нием термостата Nose-Hoover-а [17]. Время моделирования – 0.5 пс, шаг – 1.0 фс.
Полную энергию системы рассчитывали с точностью 2 × 10–6 эВ атом–1. Для умень-
шения общих требований ко времени расчета и ресурсам вычислений температура
была повышена до 2273 К. Было обнаружено, что при данной температуре наблюда-
ются активные перемещения атомов углерода из исходной позиции и фазовые превра-
щения. Аналогичный подход использовали авторы работы [18].

РЕЗУЛЬТАТЫ ИССЛЕДОВАНИЯ

Результаты исследования графитизации поверхности алмаза с ориентацией [111] с
использованием метода ab initio молекулярной динамики представлены на рис. 1. В
данном случае модель поверхности представляет из себя плиту толщиной 11.100 Å,
расстояние между репликами – 7.196 Å. Представление поверхности в виде симмет-
ричной плиты – типичный метод, позволяющий исключить ряд ошибок и повысить
сходимость расчeтов [19–21]. Данные параметры модели в целом удовлетворяют об-
щему набору рекомендаций, приведенных в работе [19]: толщина слоя вакуума для
устранения нежелательного взаимодействия между соседними репликами и толщина
плиты. Из результатов моделирования можно отметить относительную легкость, с ко-
торой происходит отделение листов графита и практически одновременное, минуя
стадии и промежуточные этапы, расслаивание всей структуры алмаза. Можно сказать,
что, согласно упоминавшейся выше терминологии, не происходит прорастание фигур
графитизации вглубь материала, а происходит трансформация целиком. Наблюдается
постепенная трансформация алмазной фазы: длина связи C–C в тетраэдрах, располо-
женная параллельно оси c увеличивается, приводя к формированию графитовой фа-
зы. По данным исследования, листы графита ориентированы вдоль направления, со-
ответствующего грани (111) алмаза, что согласуется со множеством эксперименталь-
ных данных [4, 8, 22].

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

В данной работе было произведено исследование графитизации поверхности алма-
за с ориентацией [111] с использованием метода ab initio молекулярной динамики. Со-
гласно результатам исследования, прорастания фигур графитизации вглубь алмазной
фазы не наблюдается, происходит одновременная трансформация, минуя стадии и
промежуточные этапы: длина связи C–C в тетраэдрах постепенно увеличивается,
приводя в конечном итоге к ее разрушению и расслаиванию вдоль направления, соот-
ветствующего грани (111) алмаза, что согласуется со множеством экспериментальных
данных [4, 8, 22].

Исследование изменения структуры поверхностного слоя было выполнено за счет
гранта Российского научного фонда (проект № 20-13-00054). Разработка методики по-
строения ячеек была выполнена в рамках Госзадания ИХС РАН (номер госрегистра-
ции темы АААА-А19-119022290092-5).
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