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Моделирование процессов формирования структуры гексагонального алмаза из графита и кубического

алмаза было выполнено методом теории функционала плотности. Фазовое превращение ромбического

графита AB в гексагональный алмаз может происходить в результате одноосного сжатия при давлениях

выше 61GPa. Для формирования гексагонального алмаза из графита AA давление должно превышать 57GPa.

Другой возможный способ получения гексагонального алмаза — одноосное сжатие кубического алмаза

при давлениях от 300 до 380GPa. Данные теоретических расчетов были использованы для интерпретации

дифракционных данных, полученных в результате рентгеноструктурного и электронно-микроскопического

анализа природных и синтетических алмазоподобных материалов. В итоге было установлено, что в

алмазоподобных углеродных материалах кристаллы с идеальной кубической и гексагональной структурой

не содержатся, а их структура характеризуется случайной упаковкой молекулярных слоев.
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1. Введение

Углеродные материалы обладают превосходными ме-

ханическими характеристиками [1–3], поэтому они ши-

роко применяются в качестве защитных покрытий и кон-

струкционных материалов [3]. Среди всех углеродных

соединений кубический 3C алмаз обладает экстремаль-

ной твердостью [3–5]. Однако теоретические расчеты,

результаты которых приведены в работе [6], показали,
что гексагональный алмаз (2H политип) может обладать
более высокой твердостью по сравнению с кубическим

алмазом. Экспериментальная проверка этой гипотезы

затруднена, так как сообщение о синтезе чистого гек-

сагонального алмаза в макроскопических количествах

имеется только в одной статье [7], опубликованной

в 1967 году. Имеются сообщения о наблюдении им-

пактных наноалмазов гексагонального типа в геологи-

ческих породах, сформировавшихся в местах падения

метеоритов [8,9]. В углеродной компоненте этих мине-

ралов, называемых лонсдейлитом, фиксируется присут-

ствие гексагонального алмаза [8]. Однако исследования,

выполненные в последние годы, показали, что фаза,

названная лонсдейлитом, не является чистым гексаго-

нальным алмазом [10]. В лучшем случае, лонсдейлит

является смесью 2H и 3C политипов алмаза [11] или

алмазоподобной фазой со случайным порядком упаковки

слоев [10,12]. В результате синтеза искусственных алма-

зов различными методами с наибольшей вероятностью

получается только кубический 3C алмаз [3,4,13–15].
Чтобы достоверно установить более высокую твердость

2H алмаза по сравнению с 3C алмазом, необходимо

синтезировать макрокристаллы чистого 2H политипа.

Для этого необходимы исследования условий возмож-

ного формирования гексагонального алмаза. Поэтому

в данной работе выполнено моделирование фазовых

переходов различных модификаций графита в 2H и 3C
алмазы, а также 3C алмаза в 2H алмаз при высоких

давлениях.

Кроме того, одним важным аспектом, требующим

рассмотрения, является анализ экспериментальных ме-

тодов, которые позволили бы однозначно идентифици-

ровать политипные разновидности алмаза. Приводимые

экспериментальные результаты, на основе которых де-

лается заключение о существовании гексагонального

алмаза, могут быть интерпретированы различным об-

разом [10–12]. Поэтому в данной работе был выполнен

анализ дифракционных методов, используемых для опре-

деления политипов алмаза, и сформулированы критерии

однозначной идентификации гексагонального 2H алмаза.

2. Методическая часть

Так как одним из основных способов эксперименталь-

ного получения алмазоподобных фаз является воздей-

ствие высокими давлениями на графитоподобные мате-

риалы [3,15], то был выполнен теоретический анализ

возможных предшественников гексагонального алмаза,

состоящих из 3-координированных атомов углерода. Тео-

ретический анализ показал, что в качестве предшествен-

ников могут быть использованы графиты с упаковкой

графеновых слоев AB (Cmmm) и AA (P6/mmm). Со-
гласно расчетам из работы [16], ромбический графит AB

является метастабильным графитом, поэтому он может
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Рис. 1. Начальные и конечные элементарные ячейки углеродных соединений, использованные для моделирования следующих

фазовых переходов: (a) и (b) графиты AB (G−AB) и AA (G−AB)→ гексагональный алмаз (HD) и кубический алмаз (CD)
соответственно; (c) и (d) кубический алмаз→ гексагональный алмаз.

быть использован в качестве исходной фазы. Гексаго-

нальный графит AA нестабилен и преобразуется в обыч-

ные модификации графита 2H (P63/mmc) или 3R (R3m).
Однако упаковка графеновых слоев типа AA может быть

получена в результате приложения напряжений сжатия

и сдвига по кристаллографическим осям [001] и [100].
Анализ также показал, что гексагональный алмаз может

быть получен из кубического алмаза.

Для моделирования фазовых переходов были исполь-

зованы элементарные ячейки начальных и конечных

фаз с близкими структурными мотивами, содержащие

одинаковое число атомов. На рис. 1 приведены схемы

фазовых переходов и выбранных расширенных элемен-

тарных ячеек. В структуре гексагонального алмаза бы-

ли выбраны две различные ромбические элементарные

ячейки (рис. 1, a и d), в кубическом алмазе — моно-

клинная, тетрагональная и ромбическая элементарные

ячейки (рис. 1, a, b и d соответственно). Ромбическая

ячейка графита AB (рис. 1, a) отличается от ромбиче-

ской ячейки графита AA (рис. 1, b) порядком упаков-

ки графеновых слоев. В процессе фазового перехода

происходит постепенное изменение параметров элемен-

тарной ячейки и координат атомов, в результате чего

структура начальной фазы может быть преобразована в

структуру конечной фазы. Такие структурные преобра-

зования возможны только при определенной взаимной

ориентации кристаллических решеток этих фаз. В дан-

ной работе были исследованы одноосные напряжения

кристаллических решеток, поэтому для их обозначения

использовались кристаллографические направления в

элементарных ячейках наивысшей симметрии.

При моделировании было принято допущение, что

фазовые превращения происходят в результате дефор-

мации кристаллических решеток [12,16–19]. Расчеты

фазовых превращений заключались в вычислении пол-

ной энергии (Etotal) структур в начальном и конечном

состояниях, а также энергии деформированных структур

при различных величинах одноосной деформации в ука-

занных выше направлениях. Для описания структурных

преобразований были рассчитаны значения разностной

полной энергии (1Etotal), которая определялась относи-

тельно Etotal наиболее устойчивого углеродного соедине-

ния. Деформация структур производилась в результате

постепенного изменения длин векторов элементарных
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Параметры элементарных ячеек (a, b, c, β, Z), равновесные объемы (V0) и полные энергии (Etotal) углеродных фаз (значения,
рассчитанные методом LDA−PZ, указаны без скобок, а методом GGA−PBE — указаны в скобках; сингонии: Т — тетрагональная;

Р — ромбическая; М — моноклинная)

Фаза Кубический алмаз Гексагональный алмаз Графит AB Графит AA

Сингония T M P P P P P

a , �A
5.029 4.352 4.352 4.155 4.328 4.265 4.927

(5.095) (4.405) (4.405) (4.203) (4.377) (4.308) (4.975)

b, �A
5.029 5.026 2.513 4.329 2.499 4.931 4.265

(5.095) (5.091) (2.545) (4.377) (2.530) (4.977) (4.308)

c, �A
3.556 4.352 12.31 4.998 12.47 6.428 6.745

(3.600) (4.405) (12.46) (5.060) (12.61) (7.361) (7.708)

β, ◦
90.00 70.53 90.00 90.00 90.00 90.00 90.00

(90.00) (70.52) (90.00) (90.00) (90.00) (90.00) (90.00)

Z 16 16 24 16 24 16 16

V0, �A
3/atom

5.622 5.608 5.609 5.619 5.620 8.450 8.859

(5.874) (5.820) (5.820) (5.817) (5.818) (9.864) (10.325)

Etotal , −157.880 −157.880 −157.880 −157.850 −157.850 −157.780 −157.764

eV/atom (−157.279) (−157.278) (−157.277) (−157.249) (−157.249) (−157.339) (−157.336)

трансляций. Давление, соответствующее определенной

деформации, рассчитывалось через разностную произ-

водную второго порядка полной энергии по объему.

Расчеты были выполнены в программном пакете

Quantum ESPRESSO [20] методом теории функцио-

нала плотности. При расчетах использовались при-

ближение локальной плотности (LDA) с функциона-

лом обменно-корреляционной энергии Педью−Зангера

(PZ) [21] и обобщенное градиентное приближение

(GGA) в формулировке Педью−Берка−Эрнзерхофа

(PBE) [22]. Вычисления проводились только для ва-

лентных электронов. Влияние ионных остовов учитыва-

лось по методу сохраняющего норму псевдопотенциала

Труллера−Мартинса [23]. Для интегрирования в зонах

Бриллюэна были использованы следующие наборы из

k-точек: 10× 10× 10. Волновые функции раскладыва-

лись по усеченному базисному набору плоских волн с

учетом отсечки кинетической энергии 60Ry. Релаксация

рассмотренных углеродных структур производилась ме-

тодом молекулярной динамики до тех пор, пока вели-

чина сил и напряжений не станет меньше 1meV/�A и

0.1GPa соответственно. Апробация методики расчетов

фазовых переходов углеродных соединений при выбран-

ных параметрах была произведена ранее в работе [24].

Поиск критериев для однозначной идентификации

политипов алмаза был выполнен в результате расче-

та теоретических рентгенограмм поликристаллических

углеродных соединений. Для расчета рентгенограмм

была использована стандартная методика [25]. Профи-

ли дифракционных максимумов описывались функци-

ями псевдо-Войгта и рассчитывались для излучения

Cu-Kα и Mo-Kα . Средние размеры областей когерент-

ного рассеяния рассчитывались по формуле Селякова–
Шеррера.

3. Результаты расчетов фазовых
превращений

На первом этапе исследований было выполнено мо-

делирование фазовых превращений графитов в гексаго-

нальный и кубический алмазы. Значения параметров рас-

ширенных элементарных ячеек, равновесных объемов

(V0) и полных энергий кубического и гексагонального

алмазов, графитов AB и AA, рассчитанные в результате

геометрической оптимизации при нулевом давлении,

приведены в таблице. Для LDA−PZ расчетов наимень-

шая полная энергия наблюдается для кубического алма-

за, а в случае GGA−PBE расчетов энергия минимальна

у графита AB. При этом разница полных энергий этих

фаз не превышает 0.1 eV/atom.

На втором этапе структуры графитов, оптимизирован-

ные при нулевом давлении, подвергались постепенному

сжатию вдоль кристаллографических осей [001], пер-

пендикулярных плоскостям графеновых слоев. Сжатие

структур производилось, пока все атомы из трехкоор-

динированных состояний не перейдут в четырехкоор-

динированные состояния (рис. 1, a). В свою очередь,

для исследования обратных структурных преобразова-

ний
”
графит AB→ политипы алмаза“ кристаллические

решетки кубического и гексагонального алмазов были

деформированы вдоль осей [211] и [100], соответственно.
График зависимостей разностной полной энергии

(1Etotal) от объема (V ), приходящегося на атом, для

графита AB, кубического и гексагонального алмазов, ил-

Физика твердого тела, 2019, том 61, вып. 10



Формирование структуры гексагонального алмаза: ab initio расчеты 1929

люстрирующий возможность прямых и обратных струк-

турных переходов между этими фазами, приведен на

рис. 2. Изменение объема и, как следствие, плотности

происходило в результате деформации кристалличе-

ских решеток фаз, вызванных внешними напряжениями

(рис. 3). Структурное преобразование графита AB в

гексагональный алмаз происходит в результате преодо-

ления энергетического барьера от 0.241 до 0.337 eV/atom

(рис. 2) при объеме ячейки ∼ 6.4�A3/atom, когда дав-

ление достигает величины P trans ∼ 61−68GPa (рис. 3).
Структурный переход графита AB в кубический алмаз

может происходить при этих же значениях термодина-

мических параметров. Полиморфное превращение гра-

фита AB в гексагональный алмаз является фазовым

переходом первого рода, при котором величина плот-

ности скачкообразно увеличивается на 14% (рис. 3).
Расчетная теплота фазового перехода при формирова-
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Рис. 2. График зависимостей разностной полной энер-

гии (1Etotal) от объема (V ) для фазовых переходов
”
гра-

фит AB→ политипы алмаза“.
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Рис. 3. График зависимостей плотности от давления (P) для

фазовых переходов графита AB в кубический и гексагональный

алмазы.
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Рис. 4. Зависимости разностной полной энергии от объема

для фазовых переходов
”
графит AA→ политипы алмаза“.

нии гексагонального алмаза из графита AB составляет

1H = −0.67 (−0.58) eV/atom, что указывает на экзотер-

мический характер структурного преобразования.

При исследовании фазовых переходов графита с упа-

ковкой AA в политипы алмаза были выбраны следующие

направления деформации решеток: [001] — для графита

AA, [110] — для кубического алмаза, [001] или [110] —
для гексагонального алмаза (рис. 1, b).

Зависимости 1Etotal от V , характеризующие фазовые

переходы между графитом AA, гексагональным и куби-

ческим политипами алмаза, приведены на рис. 4. Форми-

рование гексагонального алмаза становится возможным

при уменьшении атомарный объема графита AA до 6.453

(6.599)�A3/atom, что соответствует величине давления

57−68GPa. При этом фазовом переходе плотность си-

стемы увеличивается на 15−16% и теплота фазообра-

зования 1H составляет −0.81 (−0.65) eV/atom. Форми-

рование гексагонального алмаза из графита AA должно

происходить раньше, чем формирование других алмазо-

подобных соединений, так как значение P trans для струк-

турного преобразования графита AA в гексагональный

алмаз ниже, чем расчетные значения P trans для фазовых

переходов в кубический алмаз (P trans ∼ 60.8−66.9GPa)
и алмазоподобные фазы LA3, LA5−LA7 [12].

Кроме того, были определены величины энергетиче-

ских барьеров (1ED−G) при структурных преобразова-

ниях алмазов (D) в графиты (G). Эти барьеры харак-

теризуют устойчивость того или иного соединения из

4-координированных атомов при изменениях давления

или температуры. Для обратного преобразования гекса-

гонального алмаза в графит AB необходимо преодолеть

энергетический барьер в 0.310 (0.246) eV/atom при рас-

тяжении его структуры вдоль направления [100] (рис. 2).
Гексагональный алмаз также может быть преобразован

в графит AA при растяжении его структуры вдоль

кристаллографических направлений [001] и [110]. В этих

случаях значения 1ED−G составляют 0.361 (0.303) и
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Рис. 5. Зависимости разностной полной энергии от объема

при всесторонне равномерном сжатии кубического и гексаго-

нального алмазов.

0.383 (0.317) eV/atom, соответственно (рис. 4). Мини-

мальная величина 1ED−G для гексагонального алмаза

значительно превосходит соответствующие величины

барьеров для алмазоподобных фаз LA3 и LA5−LA7, вы-

численные в работе [12], что указывает на его большую

механическую и термическую стабильность по сравне-

нию с другими алмазоподобными фазами с эквивалент-

ными позициями атомов [15]. Величина наименьшего

энергетического барьера для перехода гексагонального

алмаза в графит только на 1−2% меньше соответствую-

щей величины для кубического алмаза [12,24], поэтому
температура этого фазового перехода также должна

быть на 1−2% ниже температуры фазового перехода

”
кубический алмаз [111]→ 3R графит [001]“.

Таким образом, гексагональный алмаз может быть по-

лучен из AA графита при одноосном сжатии по направ-

лению [001]. При таком сжатии должен формироваться

только гексагональный алмаз. Одноосное сжатие AB

графита по оси [001] может привести к формированию

как 2H алмаза, так и 3C алмаза. Поэтому для получения

чистого гексагонального алмаза нужно выбрать только

первый способ синтеза.

На третьем этапе исследований были выполнены

расчеты возможности фазового перехода кубического

алмаза в гексагональный алмаз. При моделировании

были рассмотрены два способа деформации структур

алмазов — объемный и одноосный. Объемный способ

деформации заключается во всесторонне равномерном

сжатии кристаллических решеток кубического и гекса-

гонального алмазов (рис. 1, c). На рис. 5 приведены зави-

симости 1Etotal от V для гексагонального и кубического

алмазов, необходимые для оценки давления и энерге-

тического барьера фазового перехода. Анализ данных

показал, что при уменьшении объема на 16% (и со-

ответственно при увеличении давления до ∼ 510GPa)
происходит квадратичное увеличение разности меж-

ду 1Etotal(2H) и 1Etotal(3C) до 0.08−0.12 eV/atom, что

указывает на невозможность формирования структуры

гексагонального алмаза при сильном гидростатическом

сжатии кубического алмаза.

Для изучения процесса формирования гексагонально-

го алмаза при одноосном сжатии кубического алмаза

были выбраны следующие способы ориентации кри-

сталлических решеток 3C и 2H алмазов: [110]−[001],
[110]−[110] и [211]−[100]. В случае получения гек-

сагонального алмаза при сжатии кубического алмаза

по кристаллографической оси [110] были использова-

ны элементарные ячейки, изображенные на рис. 1, c.

Результаты расчета V и 1Etotal для соответствующего

процесса приведены на рис. 6. Установлено, что 2H
алмаз, деформированный в направлении [110], может

быть сформирован из 3C алмаза в результате преодо-

ления энергетического барьера в 0.92 (0.72) eV/atom
при уменьшении объема до 4.745 (4.983)�A3/atom (что
соответствует давлению 380 или 300GPa соответствен-
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Рис. 7. График зависимостей 1Etotal от V для фазового пере-

хода
”
кубический алмаз [211]→ гексагональный алмаз [100]“.
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но). Для исследования формирования гексагонального

алмаза при сжатии кубического алмаза по оси [211]
были использованы расширенные элементарные ячейки

из 24 атомов (рис. 1, d). В этом случае формирование 2H
алмаза, деформированного по оси [100], может происхо-

дить при сжатии 3C алмаза до давления 303 (354)GPa
(и соответственно при уменьшении объема до 5.00

(5.06)�A3/atom), необходимого для преодоления потен-

циального барьера в 0.51 (0.66) eV/atom (рис. 7).

Таким образом, гексагональный алмаз может быть

получен при сжатии кубического алмаза. Величины

давлений, необходимые для формирования 2H алмаза

при сжатии 3C алмаза вдоль кристаллографических

осей [110] и [211], должны находиться в диапазоне от 300

до 380GPa. Эти результаты хорошо согласуются с экс-

периментальными данными по импульсному лазерному

облучению пиролитического графита [26], когда графит

сначала преобразуется в кубический алмаз при 60GPa,

а затем при достижении давления ∼ 215GPa из него мо-

жет формироваться гексагональный алмаз. Наблюдаемая

разница в давлениях фазового превращения в данной

работе и работе [26] обусловлена тем, что температура

при расчетах была близкой к абсолютному нулю, а в

эксперименте — порядка нескольких тысяч Кельвин.

4. Идентификация гексагональных
алмазов при помощи
дифракционных методов

Политипы и полиморфные разновидности алма-

за встречаются в различных минералах [8–10,27–30]
и могут быть синтезированы различными метода-

ми [3,4,7,15,31–35]. Приведенные выше результаты рас-

четов подтверждают теоретическую возможность синте-

за 2H политипа алмаза. Возникает вопрос, что будет

служить однозначным доказательством того, что экспе-

риментально получен именно этот политип, и не был ли

он синтезирован ранее какими-либо другими способами.

Наилучшими методами для идентификации политипов

алмаза в таких материалах являются такие дифрак-

ционные методы, как рентгеноструктурный анализ и

методы электронной дифракции. Однако достоверность

идентификации 2H алмаза в различных алмазоподобных

материалах в ряде работ подвергается сомнению [10–12].
Поэтому следующий этап работы заключался в анали-

зе экспериментальных дифракционных данных, которые

являются доказательством экспериментального наблю-

дения гексагонального алмаза.

Первое сообщение о синтезе гексагонального алмаза

было сделано в работе [7]. В этой работе была получена

рентгенограмма, снятая по методу Дебая−Шеррера, от

поликристаллического алмазного материала, на которой

наблюдался набор дифракционных колец, интерпретиро-

ванных как доказательство синтеза 2H алмаза. Однако

возможен другой вариант интерпретации этих данных.

1.2         1.4         1.6         1.8         2.0         2.2

In
te

ns
it

y,
 a

rb
. u

ni
ts

d, Å

Hex = %88

Hex = 74%

Hex = %100

Рис. 8. Расчетные рентгенограммы поликристаллических ал-

мазов со случайным порядком упаковки слоев и различной

средней гексагональностью (λCu−Kα = 1.5405�A, средний раз-

мер кристаллитов = 150�A).

Допустим, что в алмазной структуре имеется случай-

ный порядок упаковки слоев, то есть гексагональные

слои (h) случайно чередуются с негексагональными

слоями (c) [36]. Выполним расчеты рентгенограмм для

этого случая.

Рассмотрим алмазные кристаллические решетки c

гексагональными или тригональными элементарными

ячейками, в которых содержится 60 алмазных слоев

вдоль кристаллографической оси c . Далее были заданы

различные вероятности (Ph) появления гексагонального

слоя в элементарной ячейке. Были рассмотрены Ph от 0

до 100% с шагом 5%. Порошковые рентгенограммы,

соответствующие выбранной вероятности, представляли

собой суммы отдельных порошковых рентгенограмм,

рассчитанных для кристаллов, в которых вероятность

встречи h-слоя соответствовала заданной Ph. Поря-

док слоев в элементарных ячейках этих кристаллов

генерировался случайно. Число различных элементар-

ных ячеек, использованных для построения суммарной

рентгенограммы, составляло 105 . Расчет уширения пи-

ков на рентгенограммах был выполнен при допуще-

нии, что средний размер кристаллита составлял 150�A.

В случае Ph = 100% получается типичная рентгено-

грамма поликристаллического гексагонального алмаза

со средней гексагональностью (Hex), равной 100%

(рис. 8) [7,12,37]. При уменьшении Ph до 75% про-

исходит значительное уширение дифракционных макси-

мумов 101, 102 и 103 с одновременным уменьшением

их интенсивности, так что они начинают сливаться с

фоном (рис. 8). Таким образом, все дифракционные мак-

симумы, характерные для 2H алмаза, с интенсивностью

более 4%, можно наблюдать для кристаллов алмаза со

случайной упаковкой слоев, структура которых значи-

тельно отличается от структуры 2H политипа. В этих

кристаллах присутствует значительное количество де-

фектов упаковки, так что для Ph = 80% (Pc = 20%) зна-
чение Hex составляет ≈ 78%, тогда как для 2H алмаза
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Рис. 9. Расчетные рентгенограммы поликристаллических ал-

мазов со случайным порядком упаковки слоев, средней гекса-

гональностью 50% и различным размером кристаллитов (L),
а также экспериментальная рентгенограмма алмазоподобного

материала из кратера Бэрринджера [10] (λMo−Kα = 0.71073�A).

гексагональность должна быть равна 100%. Поэтому в

работе [7] мог быть получен не чистый гексагональный

2H алмаз, а алмазоподобный материал с высокой гекса-

гональностью и большой долей дефектов упаковки.

Также имеются сообщения об обнаружении гекса-

гонального алмаза в продуктах детонационного синте-

за [33] или углерод содержащих минералах из метеорит-

ных кратеров [8,9,27–30]. Как правило, на рентгенограм-

мах таких алмазоподобных материалов наблюдаются

дифракционные максимумы, которые можно интерпре-

тировать как пики 002, 110 и 112, характерные для

2H алмаза, а также как пик 111, характерный для

3C алмаза. При этом на рентгенограммах отсутствует

максимум 102 (2H), а местоположение сильно уширен-

ного максимума 103 (2H) достаточно трудно оценить.

Такие дифрактограммы стандартно интерпретируются

как рентгенограммы от смеси только двух политипов

алмаза — 2H и 3C . Однако в этом случае обязательно

должны наблюдаться максимумы 102 и 103, так как ито-

говая рентгенограмма должна являться суперпозицией

рентгенограмм кубического и гексагонального алмазов.

Отсутствие этих максимумов можно объяснить неупоря-

доченной упаковкой слоев [10]. Обоснуем это предполо-

жение, рассчитав соответствующие теоретические рент-

генограммы. Для этого рассмотрим смеси политипов

алмаза со случайной упаковкой слоев (Ph = Pc = 50%).
Так как детонационные алмазы имеют размеры порядка

нескольких десятков ангстремов [14,38], то расчеты

рентгенограмм были выполнены для различных средних

размеров кристаллов от 50 до 150�A. На рис. 9 приве-

дены примеры рентгенограмм для различных размеров

кристаллов. На этих рентгенограммах максимумы 102

и 103 гексагонального алмаза отсутствуют, аналогично

тому, что наблюдается в эксперименте [10,30,33]. Также
установлено, что при уменьшении размеров кристалли-

тов до 65�A несколько главных максимумов сливаются в

один асимметричный максимум, форма которого очень

хорошо соответствует форме экспериментально наблю-

дающихся дифракционных максимумов (рис. 9) [10,33].
Следовательно, алмазоподобные материалы, образующи-

еся при ударных воздействиях, состоят из наноалмазов

со случайной упаковкой слоев.

Поиск гексагональных алмазов осуществляют, как

правило, в нанокристаллических алмазоподобных ма-

териалах, поэтому для его идентификации широко ис-

пользуется просвечивающая электронная микроскопия

(ПЭМ), позволяющая исследовать структуру в локаль-

ных микрообъемах материала [10,27,32,35,39]. На элек-

тронограммах от монокристаллов алмаза или их смесей,

как правило, наблюдают дифракционные максимумы,

которые интерпретируют как максимумы 100, 002 и 101,

соответствующие 2H алмазу. Однако такая идентифика-

ция электронограмм может быть неоднозначной.

Рассмотрим гексагональные политипы алмаза, состоя-

щие из N слоев. Одним из основных условий наблюде-

ния дифракционного максимума является равенство век-

тора (g) обратной решетки разности волновых векторов

рассеянных и падающих электронов. Векторы элемен-

тарных трансляций a и b решеток различных политипов

алмаза эквивалентны и соответственно равны (a ; 0; 0)T и

(−a/2;
√
3 a/2; 0)T , а вектор c равен (0; 0;N ddiam)T , где

ddiam — межслоевое расстояние, соответствующее d111

алмаза. Следовательно, любой вектор обратной решетки

можно определить по следующей формуле:

ghkl = 2π


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где h, k и l — индексы Миллера. Исходя из этой

формулы, разные политипы могут иметь множество оди-

наковых векторов обратных решеток, что создает неод-

нозначность индицирования дифрактограмм. В таком

случае, положения дифракционных максимумов 100, 002

и 101 2H алмаза совпадают с положениями максимумов

100, 004 и 102 4H алмаза или других политипов.

Кроме того, при использовании метода дифракции

электронов по выбранным областям наноалмазов на

дифрактрограммах иногда наблюдается максимум 102,

соответствующий гексагональному алмазу [10], который
не фиксируется на порошковых рентгенограммах, кото-

рые получают от макрообъемов. Объяснить появление

этого дифракционного максимума можно тем, что элек-

тронный луч сканирует небольшую область наноалмаза,

в которой имеются дефекты упаковки (гексагональные
слои), в связи с чем в локальной области структура

политипа близка к структуре 2H алмаза. При исследо-

вании дифракционными методами больших объемов ма-

териала происходит усреднение результатов дифракции

от локальных областей с высокой и низкой степенью

гексагональности слоев. В итоге, дифракционный макси-

мум 102 сливается с линией фона, и картина рентгенов-

ской дифракции становится подобной рентгенограмме
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от кубического алмаза (рис. 9). Таким образом, наблю-

дение рефлекса 102 методом селективного сканирова-

ния нанометровых областей не может быть строгим

доказательством существования гексагонального алмаза.

Действительно, наблюдения порядка упаковки слоев в

кристаллах алмаза методом ПЭМ высокого разреше-

ния [10,14,27,39] показывают, что гексагональность, рав-

ная 100% и характерная для 2H алмаза, в наноалмазах

практически не наблюдается, что свидетельствует об

отсутствии чистого 2H политипа алмаза.

5. Обсуждение результатов

Сравнительный анализ эксперименталь-

ных [7,8,10,31,35] и теоретических [11,12,37] данных,

а также результатов расчетов дифрактограмм алмазов,

выполненных в данной работе (рис. 8 и 9), показал, что
однозначно идентифицировать 2H алмаз дифракционны-

ми методами можно только в случае достоверной фикса-

ции всех дифракционных максимумов, характерных для

гексагонального алмаза. Точное соответствие необходи-

мо как для углов дифракции, на которых наблюдаются

максимумы, так и соотношения их интенсивностей.

В экспериментальных работах, в которых были сделаны

заключения о наблюдении 2H алмаза, точное соответ-

ствие не наблюдалось. Во-первых, это было связано с

тем, что большинство исследованных алмазоподобных

материалов имело нанокристаллическую структуру,

вследствие чего наиболее интенсивные дифракционные

максимумы для d100 (2.18�A), d002 (2.05�A) и d101 (1.93�A)
2H алмаза сливаются в один широкий асимметричный

максимум из-за сильного уширения, обусловленного

малыми размерами кристаллов. В этом диапазоне

межплоскостных расстояний также могут наблюдаться

интенсивные рефлексы других политипов алмаза,

графита и различных алмазоподобных фаз [40–45].
Поэтому уширенный дифракционный максимум можно

интерпретировать с различных точек зрения, и его

разделение на компоненты, заданные a priori, нельзя

рассматривать как строгое доказательство существо-

вания гексагонального алмаза. Достоверно определить

присутствие 2H алмаза можно было бы при наблюдении

максимумов c d102 (1.50�A) и d103 (1.17�A). Однако

интенсивность этих рефлексов невелика, сопоставима

с интенсивность фонового излучения, и их наблюдение

затруднено. В большинстве работ, сообщающих о

наблюдениях 2H алмаза, эти максимумы не были обна-

ружены [9,27,29–31,33–35]. При этом на большинстве

ПЭМ-изображений алмазов наблюдается нарушение

порядка упаковки слоев, что свидетельствует о несо-

вершенстве кристаллической структуры и отсутствии

чистых политипов алмаза в исследованных образцах.

Таким образом, достоверные доказательства экспери-

ментального наблюдения чистого гексагонального алма-

за отсутствуют. Это может быть обусловлено тем, что

в процессе формирования структуры алмазов идеальная

последовательность упаковки слоев не может быть вы-

держана. Любые кристаллы алмаза содержат то или иное

количество гексагональных и негексагональных слоев,

которые могут рассматриваться как дефекты упаковки в

зависимости от принятой точки зрения. Например, лю-

бой кристалл алмаза можно рассматривать как кристалл,

имеющий структуру 2H политипа, в котором встре-

чается некоторое количество негексагональных слоев,

являющихся дефектами упаковки. С другой точки зрения

этот же кристалл можно рассматривать как кристалл

кубического алмаза, гексагональные слои в структуре

которого — дефекты упаковки. В действительности,

любой кристалл алмаза, по-видимому, имеет случайную

упаковку слоев с различным содержанием h- и c-слоев.
Для синтеза идеальных политипов из графита необходи-

мо, чтобы исходная структура графита или алмаза также

была идеальной. Если графеновые слои в исходном

графите случайным образом сдвинуты из идеальных

позиций, то в формирующихся кристаллах алмаза будут

присутствовать дефекты упаковки. Обеспечить идеаль-

ную упаковку графеновых слоев в исходном графите

практически невозможно, так как связи между слоями

осуществляются слабыми ван-дер-ваальсовыми силами,

и слои могут легко сдвигаться друг относительно друга

при незначительных напряжениях. Поэтому в алмазах,

особенно синтезированных детонационными методами,

должна преобладать случайная упаковка слоев, из-за

чего кристаллы не могут быть отнесены ни к одному

из политипов. Кроме того, результаты выполненных

расчетов показали, что давление формирования 2H и 3C
алмазов из графита (∼ 60GPa), а также их полные энер-

гии отличаются незначительно (1Etotal ∼ 30meV/atom),
следовательно, в одинаковых условиях могут формиро-

ваться различные политипные разновидности алмаза.

6. Заключение

В результате выполненных исследований и анализа

экспериментальных и теоретических работ других авто-

ров установлено, что достоверные доказательства суще-

ствования гексагонального алмаза в минералах и син-

тезированных материалах отсутствуют. Теоретические

расчеты, выполненные в данной работе, показали, что

гексагональный алмаз может быть получен в результате

сжатия метастабильного графита AB (Cmmm), однако

для этого необходима идеальная упаковка графеновых

слоев, практически невозможная для реализации при

ударном синтезе. В результате нарушения порядка упа-

ковки графеновых слоев должны формироваться алма-

зоподобные структуры, не соответствующие политипам

алмаза с идеальной структурой. Получение гексагональ-

ного алмаза затруднено, так как графит AA (P6/mmm),
из которого он может быть получен с наибольшей веро-

ятностью, нестабилен. Теоретически такие фазовые пе-

реходы между фазами с расширенными элементарными
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ячейками также можно рассматривать в терминологии

супергупп [46].
Рассчитанные рентгенограммы алмазов со случайной

упаковкой слоев хорошо соответствуют эксперимен-

тально наблюдаемым рентгенограммам алмазоподобных

материалов. Так как упаковка молекулярных слоев в

кристаллах алмаза случайная, то получить кристалл

со структурой 2H алмаза можно случайно с низкой

вероятностью только для кристаллитов с нанометровы-

ми размерами. Так как в нанокристаллах содержится

небольшое число слоев (при размерах нанокристаллов

20−50�A в них содержится от 10 до 25 слоев), то вероят-

ность того, что все слои будут гексагональные, отлична

от нуля. Поэтому синтезировать макрокристаллы с иде-

альной структурой гексагонального алмаза теоретически

возможно, но сделать это практически нельзя.
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