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Изучено поведение адамантана C10H16 с образованием нано- и микрокристаллов алмаза при высо-
ких давлениях и температурах. Микрокристаллы алмаза были синтезированы при давлении 8 ГПа и
температурах выше 1300–1400°С, тогда как массовый синтез наноалмазов был осуществлен при
больших давлениях около 9.4 ГПа в узком температурном интервале 1250–1330°С. Результаты экс-
периментов указывают на то, что микрокристаллы образуются во флюидной ростовой среде в ре-
зультате перекристаллизации графита – промежуточного продукта карбонизации, а появление на-
ноалмазов является непосредственным результатом карбонизации адамантана.
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ВВЕДЕНИЕ
Интерес к синтезу алмазов из углеводородов

при высоких давлениях возникает в связи с воз-
можностью получения нано- и микрокристаллов
алмаза с уникальными свойствами для нужд на-
ноэлектроники, биомедицины и прецизионной
механической обработки [1]. Алмазы из углеводо-
родов не содержат металлических примесей и
включений, что существенно повышает их термо-
стойкость и стойкость к окислению по сравне-
нию с алмазами традиционного синтеза в метал-
лических расплавах на основе Fe, Mn, Co и Ni.
Такие алмазы могут быть использованы для изго-
товления микроинструмента, работающего в экс-
тремальных условиях эксплуатации и там, где
предъявляются высокие требования к качеству
механической обработки. Подразумевается, что в
сравнении с процессами получения алмазов в ме-
тастабильных (CVD) или сильнонеравновесных
условиях (взрывные технологии) синтез в услови-
ях высоких статических давлений может обеспе-
чить максимально высокое совершенство струк-
туры алмаза. Например, из углеводородов в при-
сутствии легирующих примесей кремния и
германия получены наноалмазы с рекордно узки-
ми линиями люминесценции примесных вакан-
сионных SiV- и GeV-центров благодаря высокому

структурному качеству алмазной матрицы [2, 3].
Такие алмазы находят применение в качестве од-
нофотонных эмиттеров для квантовой коммуника-
ции и сенсоров для измерения локальной темпера-
туры и электромагнитных полей. Естественное
формирование насыщенной водородом алмазной
поверхности с отрицательным сродством к элек-
трону открывает уникальные перспективы исполь-
зования “органических” алмазов (например, леги-
рованных бором) в качестве источников “холод-
ных” электронов [4, 5].

Адамантан C10H16 – углеводород с углеродным
остовом молекулы, повторяющим структуру ал-
маза, – один из самых привлекательных объектов
для синтеза нано- и микрокристаллического ал-
маза. В одной из первых работ [6], посвященной
изучению карбонизации адамантана под давле-
нием, сообщается о синтезе микрокристаллов ал-
маза при рекордно низкой температуре 1000°С
при давлении 8 ГПа; эксперименты проводились
в капсуле из графита и контейнере из литограф-
ского камня (основа – CaCO3). В то же время,
синтез алмаза из адамантана в танталовой капсу-
ле при давлении 8 ГПа наблюдали при температу-
рах не ниже 1320°С [7]; не исключалось, что тан-
тал, являясь катализатором превращения графита
в алмаз, стимулировал образование алмаза. В ти-
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тановой капсуле при давлении около 9 ГПа алмаз
кристаллизовался в нанокристаллической форме
при температурах не ниже 1250°С, тогда как мик-
рокристаллы образовывались при более высоких
температурах, порядка 1500–1600°С [8].

Отсутствует в литературе и единое представле-
ние о механизме образования алмазов из адаман-
тана и углеводородов в целом. Были выдвинуты
предположения о ключевой роли мостиковых
связей в молекулах, способствующих образова-
нию алмазных зародышей в процессе карбониза-
ции [7, 9], благоприятном атомном соотношении
H/C в углеводородах [10], образовании интерка-
лированного метаном графита [6], “прозрачно-
сти” графитовой капсулы, способствующей уходу
водорода из реакционного объема, стимулирую-
щего образование алмаза [11], или наоборот,
“герметичности” металлических капсул, влияю-
щих на механизм пиролиза адамантана [8].

Учитывая имеющиеся противоречия в резуль-
татах исследований по синтезу алмаза из адаман-
тана, возможно, связанные с вариацией давления
в экспериментах, мы исследовали особенности
поведения адамантана при давлениях около 7.7 и
9.4 ГПа в контексте выяснения условий массово-
го синтеза наноалмазов, представляющих огром-
ный интерес для практического применения. В
экспериментах использовались капсулы из тита-
на, которые не оказывают каталитического влия-
ния на образование алмаза и достаточно эффек-
тивно препятствуют проникновению материала
контейнера в реакционный объем.

Таким образом, целью работы является изуче-
ние поведения адамантана при нагреве при дав-
лениях 7.7 и 9.4 ГПа и выяснение условий массо-
вого синтеза наноалмазов.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Синтез образцов осуществляли в титановых
капсулах при давлении около 7.7 и 9.4 ГПа при тем-
пературах 300–1600°С, время выдержки при посто-
янной температуре до 1400°С было 120 с, а при бо-
лее высоких температурах – не более 15–20 с. Вре-
мя нагрева до заданной температуры составляло
около 20 с. Калибровка камеры “тороид-15” по
давлению осуществлялась при комнатной темпе-
ратуре по фазовым переходам в Bi (7.7 ГПа) и Sn
(9.4 ГПа). Методика эксперимента при высоких
давлениях и температурах представлена подробно
в работе [12]. Температура контролировалась в
каждом эксперименте с использованием хромель-
алюмелевой термопары до температуры 1350°С и
термопары вольфрам-рений ВР5/20 до температу-
ры 1600°С с расположением спая термопары на
внешней стенке капсулы на середине ее высоты.
Адамантан (>99%, Sigma-Aldrich) загружался в

капсулы в виде спрессованной прозрачной таб-
летки диаметром около 5 и высотой около 3 мм.

Полученные образцы были исследованы мето-
дами рентгенофазового анализа (РФА) в конфи-
гурации “на просвет” на излучении CuKα1 и ком-
бинационного рассеяния света (КРС) на длине
волны 473 нм возбуждающего лазерного излуче-
ния. Для исследований методами просвечивающей
электронной микроскопии (ПЭМ) и сканирую-
щей электронной микроскопии (СЭМ) алмазы бы-
ли очищены с использованием хлорной кислоты.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

На рис. 1 представлены результаты изучения
эволюции фазового состава адамантана с увели-
чением температуры синтеза образцов при давле-
нии 9.4 ГПа методом РФА. Окраска образцов ада-
мантана, обработанных при температуре 650°С,
становится серой, в отличие от белого цвета кри-
сталлов исходного вещества и образцов, получен-
ных при меньших температурах синтеза. Тем не
менее, на дифрактограмме образца “650°С” реги-
стрируется только одна хорошо окристаллизо-
ванная фаза, дифракционные пики которой соот-
ветствуют адамантану. В образце, синтезирован-
ном при 800°С, присутствуют аморфный углерод
(широкая полоса в интервале 20°–30°) и нано-
графит (~26.4°, d002 ~ 3.37 Å, толщина пакета Lc ~
~ 20 нм). Оценка толщины пакета графеновых
слоев Lc по дифракционным пикам 002 и 004 гра-
фита по формуле Селякова–Шеррера дает прак-
тически одно и то же значение 20 нм, что указы-
вает на отсутствие в образце существенных мик-
ронапряжений. Появление в образцах алмаза,
идентифицированного по трем дифракционным
пикам, наблюдается при температуре экспери-
мента 1270°С; температура начала его синтеза в
действительности может быть несколько ниже, ес-
ли предположить, что асимметричное уширение
линии 101 графита в образце “1250°С” со стороны
меньших углов вызвано присутствием линии 111
мелкоразмерного алмаза. При увеличении темпе-
ратуры в эксперименте до 1330°С увеличиваются
выход наноалмаза и средний размер кристаллов до
50 нм (оценка по ширине линии 111 с использова-
нием формулы Селякова–Шеррера).

На рис. 2 представлена морфология образца
после химической очистки, где видны частицы
алмаза размером от десятка до сотни нанометров.
Прямые измерения размеров частиц алмаза хоро-
шо соответствуют оценке их среднего размера,
сделанной по ширине дифракционного пика 111
алмаза. При температуре 1600°С из адамантана
получены кристаллы с размером до 1–2 мкм; с ис-
пользованием методов электронной микроско-
пии в образцах в незначительной концентрации
обнаруживаются наноалмазы (рис. 3). Поскольку
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уширение линий алмаза на дифрактограмме об-
разца “1600°С”, связанное с размером кристалли-
тов, отсутствует, то содержание наноалмазной
фракции, по-видимому, не превышает 5%. Фаза
графита в образцах “1330°С” и “1600°С” присут-
ствует в хорошо окристаллизованном виде.

Использование спектроскопии КРС, в целом,
подтверждает наблюдаемую эволюцию образцов с
увеличением температуры синтеза (рис. 4). Однако
в образце, полученном обработкой при 400°С, об-
наруживается локальная неоднородность состава,
на которую указывает заметная вариация интенсив-
ности линий в спектрах КРС в интервале частот
2800–2900 см–1, соответствующих валентным ко-
лебаниям C–H-связей [13]; низкочастотная
структура спектра, соответствующая колебаниям
атомов углерода в молекуле адамантана, при этом
сохраняется практически без изменений. В целом
это указывает на начало ухода водорода из образ-
ца при сохранении структуры углеродного карка-
са молекул адамантана. В спектре образца, полу-
ченного при температуре 650°С, обнаружены
только широкие линии D и G, соответствующие

наноразмерным графитовым кластерам, высокое
сечение рассеяния которых не позволяет обнару-
жить имеющуюся в образце кристаллическую фа-
зу адамантана, регистрируемую методом рентге-
новской дифракции. Из соотношения интенсив-
ностей линий D и G [14] мы оценили латеральный
размер La графитовых кластеров, близкий к 2 нм.
Отсутствие линий графита на дифрактограмме
образца “650°С” может быть связано с низкой
концентрацией и незначительными размерами
графитовых кластеров. Для образца “800°С”
оценка La по интенсивности пиков D и G дает зна-
чение около 15 нм, тогда как по данным РФА зна-
чение La, рассчитанное по ширине пика 110 по
формуле Селякова–Шеррера, составляет 63 нм
(по формуле Уоррена – 116 нм). Такое рассогла-
сование в оценке размеров, вероятно, связано с
большей чувствительностью РФА к крупным на-
нокластерам в образце [15]. Напомним, что пара-
метр Lc для нанографита в этом образце составля-
ет 20 нм. Спектр КРС наноалмаза (образец
“1330°С”) отличается от спектра микрокристал-
лов (образец “1600°С”) присутствием широкой

Рис. 1. Эволюция фазового состава образцов, полученных обработкой адамантана при давлении 9.4 ГПа; на дифрак-
тограммах образцов исходного адамантана (25°С) и обработанного при температурах 400 и 650°С все кристаллические
пики принадлежат адамантану.
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люминесцентной полосы, низкочастотным сдви-
гом и уширением линии 1332 см–1; для наноалмаза
ширина линии 1332 см–1 составляет 5.5 см–1, а для
микрокристаллов – 2.6 см–1. На фоне люминес-
центной полосы в спектре КРС наноалмазов име-
ются также узкие люминесцентные линии, про-
исхождение которых пока является предметом
дискуссии [16].

На рис. 5 представлены изображения, полу-
ченные методом ПЭМ, массива наноалмазов (об-
разец “1330°С”) размером до 10 нм и их тонкая
структура. Интересно, что в наноалмазах разме-
ром до 10 нм присутствие дефектов упаковки не
обнаруживается, хотя образование двойниковых
кристаллов и сростков характерно для синтеза мик-
рокристаллов (см. рис. 3). Наноалмазы с совершен-
ной структурой могут быть идеальными носителя-
ми источников одиночных фотонов, востребован-
ных для применения в наноэлектронике.

При снижении давления в эксперименте до
7.7 ГПа при температурах синтеза 1100–1350°С в
образцах присутствовал только хорошо окристал-
лизованный графит. Образование алмазов на-

блюдалось при повышении температуры, и в этом
случае были получены микрокристаллы с незна-
чительной долей наноалмазов. Согласно установ-
ленной ранее последовательности превращений
адамантана при нагреве под давлением 8 ГПа,
микроалмазы образовывались из промежуточно-
го продукта карбонизации адамантана – графита,
в присутствии водорода (метана) [6]. Авторы ра-
боты [6] объяснили низкие температуры синтеза
микроалмазов (1000°С) высокой прозрачностью
графитовой капсулы для водорода, уход которого
из реакционного объема способствовал образова-
нию графита и микрокристаллов алмаза (наноал-
мазы получены не были) [11]. Следует учитывать,
однако, что графитовая капсула “прозрачнее”,
чем танталовая или титановая, не только для во-
дорода, покидающего реакционный объем, но и
для материала контейнера, поступающего внутрь
тигля, что существенным образом может влиять
на результаты экспериментов. Действительно, в
присутствии воды (входит в состав литографского
камня и может образовываться при взаимодей-
ствии метана с CaCO3) или водного карбонатного

Рис. 2. Морфология (СЭМ) образца “1330°С” после
удаления неалмазной фазы; темное поле на рис. 2а –
наноалмаз, светлое – пластина индия.

(б)

20 мкм

500 нм 

(a)

Рис. 3. Морфология (СЭМ) образца “1600°С” после
синтеза; видны темные графитовые пластины и свет-
лые кристаллики алмаза.

1 мкм

0.5 мкм

(a)

(б)
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флюида синтез микрокристаллов алмаза может
идти при температурах ниже 1200°С [12, 17].

Механизм образования наноалмазов и микро-
кристаллов при 9.4 ГПа заслуживает отдельной
дискуссии. Ограничение по размеру получаемых
кристаллов алмаза и слабая зависимость размера
кристаллов от продолжительности эксперимента
при температурах синтеза 1250–1330°С указыва-
ют на диффузионный характер превращения в
твердой фазе. Известно, что прямой переход гра-
фита в алмаз идет при давлениях выше 10–11 ГПа
[18]. Потенциальный барьер образования алмаз-
ных зародышей в продукте карбонизации ада-
мантана при давлении 9.4 ГПа может быть пони-
жен благодаря присутствию углеродных класте-
ров с sp3-гибридизированным углеродом [7, 9, 10].
Следует иметь ввиду, что, кроме диффузионной
перестройки в твердой фазе, может происходить
перекристаллизация углерода во флюидной водо-
родсодержащей фазе с образованием совершен-
ного графита [6], тогда как “каталитические”
свойства ростовой среды в отношении превраще-
ния графита в алмаз проявляются при температу-

рах выше 1300–1400°С [8, 19]. Таким образом,
именно конкурирующие процессы диффузион-
ной перестройки в твердой фазе и перекристал-
лизации углерода во флюидной фазе в графит,
по-видимому, определяют, что в результате обра-
зуется из адамантана при “докаталитических”
температурах синтеза. Очевидно, что при темпе-
ратуре синтеза 1600°С, в “каталитическом” ин-
тервале температур, микрокристаллы алмаза об-
разуются в водородсодержащей ростовой среде в
результате доращивания наноалмазов и перекри-

Рис. 4. Эволюция спектров КРС образцов с увеличе-
нием температуры синтеза: D (разупорядочная струк-
тура) и G (графитоподобная структура) – характер-
ные линии в спектрах графитоподобного материала.
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Рис. 5. Изображения структуры нанокристаллов ал-
маза образца, полученного при температуре 1330°С
(ПЭМ): а и б – наноалмазы с разным разрешением и
увеличением; на верхней вставке к рис. 5а – картина
электронной дифракции с кольцами 111, 022 и 311, на
нижней – тонкая структура нанокристалла размером
3–4 нм в направлении [110].
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ЕКИМОВ и др.

сталлизации графита – продукта карбонизации
адамантана.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
С использованием методов РФА, КРС, ПЭМ и

СЭМ изучено поведение адамантана в титановой
капсуле при давлениях 7.7 и 9.4 ГПа и температу-
рах до 1600°С. Показано, что наноалмазы могут
быть получены при давлении 9.4 ГПа и темпера-
турах 1250–1330°С. Массовый синтез микрокри-
сталлов при 7.7 ГПа идет при температурах выше
1300–1400°С. Результаты экспериментов указы-
вают на то, что появление наноалмазов является
непосредственным результатом карбонизации
адамантана при давлениях порядка 9.4 ГПа, при
снижении давления в эксперименте массовый
синтез наноалмазов не наблюдается.
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