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1. ВВЕДЕНИЕ

Алмаз — типичный представитель класса тетраэдрических ковалентных
кристаллов. Кристаллическая структура алмаза представляет собой ажур�
ную вязь координационных тетраэдров (рис. 1, а) и является малоэффектив�
ной с точки зрения плотности заполнения пространства *). Это обстоятель�
ство предопределяет нестабильность алмазных структур при высоких
давлениях по отношению к структурам с более плотной упаковкой, что

и имеет место для всех изученных структурных аналогов алмаза. В частно�
сти, ближайшие аналоги алмаза — кремний (Si) и германий (Ge) — перехо�
дят в структуру белого олова или просто при сравнительно низких
давлениях (~100 кбар **)). При фазовом происходит
нарушение тетраэдрической координации атомов, обусловленной sр
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Рис. 1. Связь между элементарными ячейками алмаза (а) и белого олова (б).
Тетрагональная ячейка — прообраз элементарной ячейки белого олова — выделена на рис. а сплош�

ными линиями

*) Плотность заполнения пространства при представлении структуры алмаза
в виде соответствующей системы шариков составляет 34%, в то время как плотность той
же системы шариков, уложенных плотнейшим образом, — 74%.

**) 1 бар 1,020 кгс/см
2
.



дизацией валентных орбиталей, и возникновение плотной металлической
фазы с шестерной координацией (рис. 1,б). Любопытно, что несмотря на
увеличение межатомных расстояний между ближайшими соседями в метал�
лической фазе на 9%, она оказывается на 20% более плотной, чем
за счет увеличения координационного числа.

Что же касается атомарного углерода, то здесь ситуация остается во
многом невыясненной из�за отсутствия надежных экспериментальных данных
в области высоких давлений и температур. В связи с этим основой для по�
строения фазовой диаграммы углерода долгое время являлись различного
рода соображения подобия.

Начало новому пониманию проблемы фазовой диаграммы углерода при
сверхвысоких давлениях положила теоретическая работа Уина и Коэна

 1
,

в которой утверждается, что алмазная фаза является наиболее компактной
по сравнению со всеми мыслимыми металлическими структурами до давления
~23 Мбар. Если это действительно так, то алмаз оказывается не типичным,
а исключительным членом семейства тетраэдрических ковалентных кристал�
лов, отличающихся от своих аналогов уникальной стабильностью кристалли�
ческой решетки.

Ниже мы рассмотрим доступную экспериментальную и теоретическую
информацию, имеющую отношение к проблеме устойчивости алмазной струк�
туры углерода. Для сравнения будут также приведены данные о его ближай�
ших аналогах (в основном Si и Ge).

2. ФАЗОВЫЕ ДИАГРАММЫ УГЛЕРОДА И ЕГО БЛИЖАЙШИХ

АНАЛОГОВ — Si, Ge, Sn

Фазовые диаграммы Si, Ge, Sn в области стабильности и ее бли�
жайшей окрестности изучены достаточно подробно

 2–26
 (рис. 2). Как видно

Рис. 2. Фазовые диаграммы Si,
Ge, Sn.

области стабильности
алмазной фазы, фазы белого оло�
ва и металлической жидкости со�

ответственно

Рис. 3. Проекции элементарных ячеек структур Si III
(а) и Ge III (б) на плоскость х, y
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.

Цифра внутри каждого атома соответствует его координате z
(в долях от постоянной решетки, умноженных на 10 в случае

а и на 4 в случае б)

из рисунка, Р — T�диаграммы Si, Ge и Sn в общем подобны и характеризуют�
ся существованием трех фаз: вышеопределенных а также металлической
жидкости (l). Кривая плавления *) фазы всюду имеет отрицательный
наклон, и, следовательно, жидкость является более плотной фазой по сравне�

*) Для олова эта часть фазовой диаграммы находится при «отрицательных» давле�
ниях.



нию с «открытой» структурой При высоких давлениях Si и Ge пере�
ходят в металлическую твердую Аналогичный переход в Sn проис�
ходит при атмосферном давлении и Т = 286 К. Кривые фазового равновесия

пересекаются в тройной точке фазового равновесия
фаз, которая дает начало кривой плавления имеющей положитель�

ный наклон.
Помимо вышеперечисленных у Si и Ge были обнаружены

eще несколько модификаций, по�видимому, не имеющих области стабильно�
сти на равновесной Р — T�диаграмме, но существующих в атмосферных усло�
виях. При снижении давления Si и Ge превращаются Si III и GеIII
(рис. 3), структура которых была определена как объемноцентрированная
кубическая с Z = 16 (ВС�8) и тетрагональная с Z = 12 (ST�12) соответствен�

Фазы со структурами ВС�8 и ST�12 имеют слегка искаженную
тетраэдрическую координацию атомов и являются приблизительно на 10%
более плотными, чем соответствующие После воздействия давления

Риc. 4. Фазовая диаграмма атомарного
углерода

 29,39
.

Обозначения: области стабиль�
ности алмазной, графитовой, металлической
и жидкой фаз, метастабильные

алмазная и графитовая фазы; 1 – предпола�
гаемые кривые плавления фаз
(пояснения в тексте); 2 – кривая плавления
графита по данным предполагаемые
границы между фазами границы
между фазами область промыш�
ленного каталического синтеза алмаза; 6 –
область образования гексагонального алмаза
из графита в статических экспериментах

40,41
;

7 – образование алмазной фазы в динами�
ческих экспериментах область образо�
вания алмазных фаз в динамических экспе�

110—130 кбар при охлаждении сухим льдом образуется Ge IV
 26

, являющий�
ся структурным аналогом Si III. При комнатной температуре Ge IV посте�
пенно превращается в Ge III. Si III и Ge III являются стабильными до
температур ~120—150 °С, а при воздействии температур 200—600 °С пере�
ходят соответственно в гексагональную и кубическую алмазные
фазы

 11,24
. Гексагональная алмазная фаза имеет ту же плотность и харак�

теризуется такой же, как и кубический алмаз, координацией ближайших
соседей, но отличается от него координацией вторых соседей.

Недавно к вышеперечисленным фазам добавлен еще так называемый
allo�Ge с орторомбической решеткой, получаемый в результате химических
процессов

 27
. Соответственно этому в

 28
 был предложен целый класс квази�

двумерных структур для кристаллических соединений IV группы. Для Si
рассчитанная плотность такой структуры оказывается на 1,3% меньше,
чем плотность алмазной фазы.

Имеющиеся данные о фазовой диаграмме углерода подробно изложены
в обзорах

 29,30
. Поэтому ниже мы кратко опишем основные полученные

результаты, уделяя основное внимание сведениям, касающимся возможного
превращения алмаза в более плотную модификацию.

На рис. 4 приведена одна из последних версий фазовой диаграммы угле�
рода, предложенная Банди

 29
 на основании различного рода аналогий и имею�

щихся немногочисленных экспериментальных данных. Наиболее резким
отличием фазовой диаграммы углерода от соответствующих диаграмм Si
и Ge является существование фазы графита квазидвумерной кристал�
лической модификации углерода *). Линия равновесия между

*) Для Si и Ge находится при «отрицательных» давлениях
 3, 31

.

риментах Обратите внимание на разрыв и
смену масштаба по оси Р



выяснена очень хорошо как экспериментально
 32,33

, так и из термодинамиче�
ских расчетов

 34–36
. Вблизи этой линии находится область промышленного

каталитического синтеза алмаза из графита (заштрихована на рис. 4). Кривая
плавления графита исследовалась экспериментально различными методами
Банди

 37
, а также Фатеевой и Верещагиным

 38
. Эта кривая имеет максимум

при давлении ~70 кбар и заканчивается в тройной точке фазового равновесия
Плавление алмазной фазы углерода при давлениях

несколько выше тройной точки как будто наблюдалось Банди
 39б

, однако эти
данные имеют качественный характер и из них нельзя получить даже знак
начального коэффициента наклона кривой плавления алмаза. Особый интерес
представляют полученные Банди

 39
 данные о прямых переходах из графита

в алмаз (треугольники на рис. 4) и алмаза в графит (квадраты на рис. 4).
Соответствующие этим результатам линии интерпретировались как границы
абсолютной неустойчивости соответственно. Согласно

 39
, механизм

этих быстрых включает псевдоплавление мета�
стабильной фазы, а затем кристаллизацию в стабильную для данной точки
Р — Т�диаграммы фазу. Поэтому данные о псевдоплавлении фазы (графи�
тизации алмаза) дают некоторое представление о ходе кривой плавления
алмазной фазы при давлениях выше тройной точки. Из них можно предпо�
ложительно сделать вывод о практически нулевом начальном коэффициенте
наклона кривой плавления алмаза.

При давлениях ~200 кбар и температурах от комнатной до 2000 °С (см.
рис. 4) метастабильная в этой области Р — T�диаграммы фаза графита, по
данным

 40,41
, переходит в новую форму углерода. Нагревание до 1000 °С

и выше позволяет сохранить ее после снятия давления. Рентгеноструктурные
исследования показали

 41
, что новая фаза углерода является гексагональным

алмазом (лонсдейлит). Эта фаза, как и в случае Si
24

 и BN
 42

, вероятнее всего
является метастабильной модификацией и не имеет места на равновесной
Р — T�диаграмме.

Алмазные фазы углерода могут быть получены также в результа�
те динамических экспериментов и, кроме того, были найдены в метеоритах

 43
.

Из рассмотрения обширной литературы, посвященной динамическим экспе�
риментам с графитом

 44–52
, следует, что их результаты чрезвычайно сильно

зависят от условий проведения эксперимента, таких, как начальные плотность
и температура образца, его структура и ориентация, материал, из которого
сделан ударник, параметры температурной закалки при разгрузке и др.
Поэтому многие полученные результаты не могут интерпретироваться одно�
значно, что и порождает различные спекулятивные варианты фазовой диа�
граммы углерода при сверхвысоких давлениях и температурах. Первона�
чально фазовая диаграмма углерода в области давлений, превышающих
100 кбар, строилась с учетом результатов динамических экспериментов
Алдера и Кристиана

 44
, которые сообщили об открытии при давлениях выше�

500 кбар новой, на 15% более плотной, чем алмаз, фазы углерода, предполо�
жительно металлической жидкости. Поскольку при нарушении тетраэдриче�
ской координации атомов у ближайших структурных аналогов алмаза
наблюдается очень близкий по величине скачок объема, авторы

 2, 3, 39
 пред�

ложили фазовую диаграмму алмаза, аналогичную известным фазовым диа�
граммам Si, Ge, InSb и других соединений А

3
В

5
 со структурой цинковой

обманки. В соответствии с этим Банди
 39

 интерпретировал данные динамиче�
ских экспериментов с графитом разной начальной плотности

 44
 как наблю�

дение за плавлением углерода и предположил существование при
давлениях выше 600 кбар твердой металлической «фазы III» — аналога фаз
высокого давления Ge и InSb *). Автору настоящего обзора не совсем ясно,
как была получена оценка давления Однако анало�

*) В результате работ Джемисона
 10, 53

 выяснилось, что «фаза III» имеет тетраго�
нальную решетку типа



гичная величина критического давления перехода (~650 кбар) получается
в предположении, что приведенное давление перехода Р

c
/К, где К — модуль

объемной упругости, постоянно для всех кристаллов, испытывающих
превращение при высоких давлениях. Тройная точка фазового равновесия

и «фазы III» в этой первой, предложенной Банди фазовой диаграмме
углерода оказывалась расположенной при 650 кбар, 1200 К.
Джейраман и др.

 2
 предложили расположить тройную точку при

К, поскольку коэффициент наклона кривой плавле�
в варианте Банди представляется слишком большим (—6 К/кбар)

и не коррелирует с аналогичными коэффициентами других веществ. При этом
обсуждаемый выше скачок объема в эксперименте Алдера и Кристиана
интерпретировался как

Вскоре был проведен целый ряд повторных динамических эксперимен�
тов с графитом

 46–48,62
, которые показали ошибочность результатов много�

кратно цитируемой работы Алдера и Кристиана, относящихся к возникно�
вению металлического состояния углерода. В связи с этим предполагаемое
превращение алмаза в более плотную металлическую фазу отодвинулось
в сторону больших давлений.

Джемисон
 53

 получил эмпирическое соотношение связы�
вающее параметры переходов полупроводниковых соединений А

4
 и А

3
В

5

в металлическое состояние с шириной их запрещенной зоны. В этой работе,
по�видимому, впервые отмечалось, что углерод выпадает из общего ряда,
и было дано этому качественное объяснение (отсутствие р�электронов в ион�
ном остове). Мюсгрейв

 54
 вывел аналогичные оценочные соотношения, исходя

из того, что главным движущим механизмом является
дестабилизация электронной конфигурации в алмазной структуре. Соответ�
ствующие оценки для давления перехода углерода в металлическое состоя�
ние находятся в диапазоне от 1 до 4 Мбар. Аналогичные результаты дал
и более подробный полуэмпирический расчет зонной структуры деформирован�
ной алмазной решетки методом атомных орбиталей (LKAO)

55
. Последняя

работа была инициирована сообщением о наблюдении фазового перехода
алмаз — металл при статических давлениях ~1 Мбар в аппарате с наковаль�
нями из карбонадо

 56,57
.

Ван�Вехтен
 58

, используя информацию об электронной структуре тетра�
эдрически координированных полупроводников типа А

4
 и А

3
В

б
, рассчитал

их фазовые диаграммы в прекрасном согласии с экспериментом, предпола�
гая, что твердые металлические фазы этих соединений имеют структуру
белого олова. Результаты расчета фазовой диаграммы углерода, являющего�
ся по существу более сложным вариантом применения гипотезы подобия
с использованием таких данных о рассматриваемых соединениях, как ион�
ность, температура плавления при нулевом давлении, электронная зонная
структура и т. д., приведены на рис. 5, а. Фазовое превращение
сказывается при давлении ~1,7 Мбар, а тройная точка равновесия
фаз в окрестности 1,2 Мбар, 3000 К. Положение этой точки было взято
Банди

 29
 для построения второго варианта фазовой диаграммы углерода

(см. рис. 4).
Гровер

 59
 предпринял попытку рассчитать фазовую диаграмму углерода

путем согласования феноменологических моделей уравнений состояния
различных фаз углерода с имеющимися данными ультразвуковых и динами�
ческих экспериментов. Наилучшим в этом смысле оказался вариант фазо�
вой диаграммы, представленный на рис. 5, б. По Гроверу, алмаз не плавится
вообще и при высоких давлениях и температурах превращается непосред�
ственно в металлическую структуру которая, в свою очередь, плавится
при еще более высоких температурах. При комнатной температуре
превращение предсказывается при давлении ~2 Мбар.

Все вышеперечисленные исследования фазовой диаграммы углерода
при высоких давлениях существенно основывались на гипотезе существова�



ния универсальной фазовой диаграммы для тетраэдрических соединений А
4

и А
3
В

5
 (гипотеза подобия). Однако результаты появившихся преимуществен�

но в последние годы динамических и статических экспериментов при сверх�
высоких давлениях ставят под сомнение плодотворность такого подхода.
Результаты последних известных автору динамических экспериментов с гра�
фитом в диапазоне 0,8—1,4 Мбар

 52
 свидетельствуют о том, что алмазная

фаза остается твердой в этом диапазоне давлений (см. рис. 5). Поскольку
при максимальном давлении температура образца достигает 5500 °К, это
означает, что, в отличие от своих аналогов, алмаз имеет кривую плавления

с положительным наклоном. При ударном сжатии алмаза
 60

 не зарегистриро�
вано никаких аномалий вплоть до 5 Мбар, что существенно превышает все
вышеприведенные оценки для давления Стабильность
алмазной структуры углерода при сверхвысоких давлениях подтверждает
также весь опыт работы с алмазными наковальнями в мегабарном диапазоне
давлений

 61–67
. Максимально достигнутое давление в аппарате с алмазными

наковальнями составляет ~2,75 Мбар
 62

, и эта величина может рассматри�
ваться как нижний предел экспериментального критического давления пере�
хода алмаз — металл. Таким образом, тетраэдрическая конфигурация ато�
мов углерода оказывается чрезвычайно устойчивой. Этот факт не может быть
объяснен в рамках описанных выше полуэмпирических подходов, основанных
на соображениях подобия.

3. ДИНАМИКА РЕШЕТКИ ТЕТРАЭДРИЧЕСКИХ КРИСТАЛЛОВ

Динамика решетки и ее стабильность тесно связаны между собой. Поэто�
му для проверки основного вывода предыдущего раздела представляется целе�
сообразным провести сравнительный анализ колебательных свойств
С, Si и Ge, тем более что они очень хорошо изучены. Динамика решетки тетра�
эдрических соединений многие годы являлась объектом пристального внима�
ния. Эволюция взглядов по этому вопросу подробно описана в

 68–74
. Боль�

шинство теоретических моделей носило полуэмпирическии характер
 68–73

,
однако в последнее время были успешно продемонстрированы возможности
расчетов из первых принципов

 74–80
.

Ключом к пониманию особенностей динамики тетраэдрических кристал�
лов со структурой алмаза является то обстоятельство, что алмазная решетка
с исключительно центральными близкодействующими взаимодействиями
a priori является неустойчивой, поскольку не оказывает сопротивления

сдвиговым искажениям в плоскости (110), соответствующим поперечным

Рис. 5. Расчеты фазовой диаграммы углерода.
а – По данным По данным Штриховые линии соответствуют экспериментальным данным

(см. рис. 4). Штриховая линия и знаки на ней соответствуют данным ударных экспери�
ментов Обозначения фаз – как на рис. 4



акустическим модам края зоны Бриллюэна в точках X и L (ТА (X) и ТА (L)),
а также длинноволновой акустической TA1�моде (направление распростра�
нения — [110], поляризация связанной с упругой постоянной
(С

11
 — С

12
)/2. Заметим, что соответствующая последней макроскопическая

деформация как раз переводит алмазную решетку в решетку
белого олова

 81
.

На рис. 6 схематически изображены смещения атомов, соответствующие
фононным модам в центре зоны Бриллюэна (Г) и в точке X, а также дефор�
мации, связанной с упругой постоянной Как видно из рисунка,
в TA1� и ТА (Х)�модах в основном происходит изгиб связей, в гораздо мень�
шей степени — растяжение и совсем отсутствует их сжатие. В связи с этим

стабильность алмазной решетки по отношению к ТА (X)� и TAI�модам обеспе�
чивается благодаря нецентральным взаимодействиям существенно ковалент�
ного характера, связанным с концентрацией валентных зарядов на связях

В поперечных и продольных оптических (ТО и LO) и продольных аку�
стических (LA) модах, в отличие от ТА�мод, в первую очередь происходит
сжатие и растяжение жестких связей между ближайшими соседями, в то
время как изгиб связей играет здесь второстепенную роль

 74,77
.

Из вышесказанного следует, что по величине частот ТА�мод (по отноше�
нию к частотам ТО�, LO� и LA�мод) можно судить о том, насколько значитель�
ны нецентральные взаимодействия в кристалле, а следовательно, и о ста�
бильности его решетки. Чем выше частоты этих мод (скорости звука для
TAl�мод), тем сильнее сопротивление решетки сдвигу и тем она стабильнее.

Важным свойством поперечных акустических мод в тетраэдрических
кристаллах является то, что они, как правило, имеют отрицательные пара�
метры Грюнайзена (как будет видно из дальнейшего, исключениями являют�
ся алмаз и, вероятно, боразон) что с определенностью
указывает на приближающуюся неустойчивость решетки по отношению
к сдвиговым деформациям в плоскости (110). Как было показано в

 74
, смягче�

ние ТА (X)� и TAl�мод является следствием того, что стабилизирующие не�
центральные взаимодействия становятся все менее существенными при
уменьшении объема (увеличении давления).

На рис. 7 представлены фононные дисперсионные кривые алмаза, Si
и Ge в направлениях [100] и [111], полученные методом неупругого рассея�
ния нейтронов. Дисперсионные ветви кремния и германия обладают упомя�
нутой выше характерной особенностью, свойственной почти всем (кроме
алмаза) изученным тетраэдрическим соединениям: наличием низкочастотных
поперечных акустических мод, заметно выполаживающихся вдали от центра
зоны Бриллюэна. Как показывают измерения методом КРС при высоких
давлениях, на краю зоны Бриллюэна (точки X, L и др.) эти моды имеют отри�
цательные параметры Грюнайзена

 13,82,83
, которые обычно связывают с неста�

бильностью кристаллической решетки. Поэтому в работе
 82

 была даже пред�
ложена эмпирическая линейная зависимость (рис. 8) между давлением пере�
хода в металлическое состояние и параметром Грюнайзена ТА (Х)�моды.

Рис. 6. Смещения атомов для мод точек Г и X зоны Бриллюэна.
ТА1 � длинноволновая акустическая мода (пояснения в тексте): LTO (Г) =LO (Г) + ТО (Г); LOA (Х)=

= LO(X) + LA(X)



Рис. 7. Фононные дисперсионные кривые С (алмаза), Si и Ge для [100]
направлений

 70
.

Энергии фононов нормированы на плазменную частоту. (Числа на оси ординат должны быть разде�
лены на Обозначения фононов такие же, как на рис. 6. Для Si и Ge кривые почти полностью
идентичны, поэтому кривые для Si указаны только там, где они заметно отклоняются от соответст�

вующих кривых для Ge

Рис. 8. Связь между параметрами
Грюнайзена ТА (Х)�мод и давления�
ми перехода в металлическое состоя�
ние для различных тетраэдрических

соединений
Для алмаза

Рис. 9. Зависимости модовых пара�
метров Грюнайзена длинноволновых
акустических мод Si и Ge от дав�

ления
 84

.
ТА1 и ТА2 – поперечные акустнческие–
моды, связанные с упругими постоянными

соответственно; LA –
продольная акустическая мода, связанная

с упругой постоянной С
11



В пределе длинных волн коэффициенты наклона дисперсионных кривых
акустических фононов определяют величины скоростей распространения
звука в кристалле. Измерения времен пробега ультразвуковых волн в Si
и Ge при различных гидростатических давлениях

 84
 показали уменьшение

скоростей распространения поперечных акустических волн, связанных с уп�
ругими силовыми постоянными при приближении к точке

При этом скорости распространения продольных волн
увеличивались. На рис. 9 приведены зависимости от давления микроскопиче�
ских параметров Грюнайзена соответствующих мод, иллюстрирующие выше�
сказанное. Здесь следует обратить внимание на специфическое поведение

Рис. 10. Параметры Грюнайзена алмаза
 89

 и кремния
 90

, рассчитанные для направле�
ний [100] и [111]

модовых параметров Грюнайзена TA1�мод Si и Ge, свидетельствующее об
уменьшении жесткости их кристаллической решетки по мере приближения
к точке фазового перехода.

Сопоставление данных о фононных модах Si, Ge и С (см. рис. 7) показы�
вает, что углерод выпадает из общего ряда (свойства бинарных соединений
со структурой цинковой обманки аналогичны приведенным данным для Si
и Ge). Алмаз не проявляет характерного для тетраэдрических соединений
выполаживания ТА�ветвей вдали от центра зоны Бриллюэна; частоты соот�
ветствующих фононов (нормированные на плазменную частоту) значительно
выше. Наклон начального участка ТА�ветвей вблизи точки Г (в относитель�
ных единицах) у алмаза также значительно больше. Имеется также ряд
отличий для высоколежащих фононных ветвей (см. рис. 7). Прежде всего
обращает на себя внимание другой порядок фононных ветвей в точках X и L
(в алмазе LO�мода выше ТО�моды, а в Si и Ge — наоборот). Кроме того,
имеются данные

 78,85–87
 о том, что абсолютный максимум дисперсионных вет�

вей алмаза расположен в направлении [100] при волновой
вектор точки X края зоны Бриллюэна) в то время как для Si и Ge абсолют�
ным максимумом является точка Г. Все эти факты свидетельствуют о том
что нецентральные взаимодействия (см. выше) в алмазе играют существенно
большую роль, чем в Si и Ge. Поэтому алмаз по�особому ведет себя и при



воздействии внешних возмущений. Измерения упругих свойств
 88

, а также
спектров КРС под давлением

 89
 показывают, что алмаз имеет положительные

параметры Грюнайзена для всех фононных ветвей (рис. 10) и, вследствие
этого, положительный коэффициент линейного расширения во всей измерен�
ной области температур (рис. 11).

На рис. 10 и 11 для сравнения приведены также данные для Si и Ge,
демонстрирующие типичную картину для тетраэдрических полупроводников
с отрицательными параметрами Грюнайзена поперечных акустических мод
и отрицательными коэффициентами линейного расширения при низких

Рис. 11. Коэффициент линейного
расширения С (алмаза), Si и Ge

как функция температуры
 91

.
На вставке приведена зависимость от
температуры параметра Грюнайзена

германия

Рис. 12. Зависимость частоты максимума полосы
КРС первого порядка алмаза в зависимости от

давления.
Данные экспериментальных работ:

теоретические расчеты:

температурах. Подчеркнем, что положительные параметры Грюнайзена всех
фононных мод алмаза свидетельствуют о стабильности его решетки в области
умеренных давлений. Однако для того, чтобы получить информацию о ста�
бильности алмаза при сверхвысоких давлениях, необходимо проследить за
изменением параметров Грюнайзена (см., например, рис. 9) при повышении
давления. Совсем недавно

 64
 удалось исследовать поведение модового пара�

метра Грюнайзена оптической моды центра зоны Бриллюэна. Для этого ис�
следовались спектры КРС первого порядка в алмазе (см. также

 65,66
). Экспе�

рименты проводились в ячейке с алмазными наковальнями, причем образцы
алмаза находились в квазигидростатических условиях в среде сжатого ксе�
нона. На рис. 12 представлены результаты определения спектрального поло�
жения максимума полосы первого порядка алмаза в зависимости от давления.
На этом же рисунке для сравнения приведены данные экспериментальных
работ

 65, 66
, а также фрагменты теоретических кривых, рассчитанных в диапа�

зоне 0—600 ГПа
 66, 80

.
Сопоставим имеющиеся экспериментальные данные о КРС первого

порядка в С (алмаз), Si и Ge
 13,83

. Ввиду малости относительного сдвига
частоты в исследованном диапазоне давлений зависимость Р (v) можно

представить в виде разложения

где P — давление, К
0
 — модуль объемной упругости при Р = 0, v и v

0
 —

текущее и начальное значения частот оптических фононов,



Экспериментальные данные
 64,13,83

 аппроксимируются выражением (1) при
следующих значениях коэффициентов:

Из найденных таким образом значений А
1
 (отметим, что

непосредственно вычисляются модовые параметры Грюнайзена,
значения которых приведены в табл. I. Для алмаза найденное значение

находится в превосходном согласии с данными работ
 65,66,92,93

.
Для Si и Ge полученные в

 64
 значения несколько отличаются от приведенных

в оригинальных работах
 13, 83

, что, вероятно, связано с различным видом
аппроксимирующих функций, применяемых в

 64
 и

 13, 83
.

Коэффициент A
 2
 в выражении (1) позволяет определить начальную про�

изводную параметра Грюнайзена по давлению Действительно,
поскольку

имеем
Подставляя в (3) известные значения (дК/дР)

0
 и К

0
, получим, что для

алмаза начальный наклон зависимости положителен (см. и
 100

), в отличие
от Si и Ge, для которых он отрицателен
(см. табл. I). Это различие в харак�
тере указанных зависимостей сохра�
няется и при высоких давлениях
(рис. 13).

Следует заметить, что близость
значений (дК/дР)

0
 для алмаза, Si и Ge

(см. табл. I) свидетельствует о суще�
ствовании универсального уравнения
состояния для этих веществ при уме�
ренных сжатиях. Поэтому различия
в характере изменений параметра
алмаза, Si и Ge, по�видимому, являют�
ся следствием различной объемной за�
висимости нецентральных взаимодей�
ствий, стабилизирующих их тетраэд�
рическую структуру

 74
, но не дающих заметного вклада в объемную сжимае�

мость. В этой связи увеличение параметра алмаза с давлением означает, что
давление стабилизирует тетраэдрическую структуру алмаза, в отличие от Si
и Ge, испытывающих при сравнительно низких давлениях.

Рис. 13. Зависимости от объема параметров
Грюнайзена LTO (Г)�мод алмаза, Si и Ge

64
.

Значения рассчитанное использованием урав�
нения Мурнагана. Необходимые для расчета дан�
ные приведены в табл. I. 1 � алмаз, 2 � Si,

з � Ge

Т а б л и ц а I

Модули объемной упругости, модовые параметры Грюнайзена и их производные
по давлению для С (алмаз), Si и Ge



Забегая несколько вперед, заметим, что причину уникальной стабильно�
сти алмазной фазы углерода следует искать в особенностях его элек�
тронной структуры

 1
. Отсутствие р�электронов в ионном остове углерода

приводит к существенному энергетическому выигрышу для sр
3
�гибридных

состояний в углероде (см. следующий раздел), что и приводит к уникальной
стабильности неплотноупакованной структуры алмаза, а также громадному
относительному увеличению области ее существования на Р — T�диаграмме
по сравнению со своими структурными аналогами. Если приведенный под�
ход справедлив, то другим таким же стабильным веществом должен быть
ближайший электронный аналог алмаза — нитрид бора в кубической моди�
фикации (боразон). Предварительные измерения спектров КРС первого
порядка боразона, проведенные в нашей лаборатории, говорят в пользу этой
точки зрения. Отметим, что более аргументированные выводы можно было
бы сделать на основании измерений спектров КРС второго порядка алмаза
и боразона при сверхвысоких давлениях, поскольку в этом случае удалось
бы проследить за поведением модовых параметров Грюнайзена поперечных
акустических мод.

4. «ЧТО ПРОИЗОЙДЕТ С АЛМАЗОМ ПРИ МЕГАБАРНЫХ ДАВЛЕНИЯХ?»

Успехи в получении сверхвысоких статических давлений методом алмаз�
ных наковален

 61
 стимулировали появление новых теоретических работ,

посвященных проблеме стабильности алмаза. Уин и Коэн рассчитали пол�
ные энергии алмазной фазы углерода, а также пяти металлических фаз,
имеющих следующие структуры: белого олова

Рис. 14. Полная энергия как функция объема фаз высокого давления углерода (а) и
кремния (б) по данным

1,95
 соответственно.

гранецентрированную кубическую (fсс), объемноцентрированную кубиче�
скую (bсс) и плотноупакованную гексагональную (hcp). Для вычислений
они использовали метод псевдопотенциала в рамках формализма функции
локальной плотности. Этот метод оказался чрезвычайно плодотворным для
предсказаний параметров фазовых переходов в Si и Ge

 95–97
. На рис. 14, а

представлены расчетные кривые зависимостей полной энергии вышепере�
численных фаз углерода как функции объема. Как видно из рисунка, алмаз
является стабильным по отношению к вышеперечисленным металлическим
фазам в диапазоне относительных сжатий от 1 до 0,6, что соответствует дав�
лению ~5 Мбар. Заметим, что аналогичный расчет, проведенный для Si



(рис. 14, б), дает прекрасное согласие с экспериментальными данными
 10,15–17

о давлении и объемах соответствующих фаз в точке
перехода. Равновесные объемы металлических фаз углерода оказываются
очень большими (рис. 14, а), в отличие от металлических состояний Si и Ge,
которые приблизительно на 20% плотнее фазы
няет металлизацию алмаза. Среди указанных выше металлических фаз
углерода наиболее энергетически выгодной является sc�структура (а не
как в случае Si и Ge), переход в которую по расчетам должен произойти при
давлении ~23 Мбар с уменьшением объема ~6% (табл. II). Таким образом,

более детальный теоретический расчет опровергает гипотезу подобия (см.
раздел 1). Физическая интерпретация особых свойств алмаза, данная в
основывается на рассмотрении электронной конфигурации углерода. Благо�
даря тому, что, в отличие от Si и Ge, ионный остов углерода не содержит
р�электронов, валентные р�электроны углерода расположены гораздо ближе
к ядру (по сравнению с s�электронами), чем это имеет место для Si и Ge. Этот
эффект играет существенную роль при образовании структуры алмаза, по�
скольку при sр

3
�гибридизации роль р�электронных состояний возрастает.

Более того, поскольку наинизшие незаполненные орбитали углерода (d)
имеют квантовое число п + 1 (ns и nр — заполненные валентные орбитали)
по сравнению с п у Si и Ge, то их размеры значительно больше, чем размеры
соответствующих oрбиталей Si и Ge. Так как на образование химической
связи в металлических фазах существенное влияние оказывают незаполнен�
ные d�состояния, то это объясняет, почему равновесные объемы металлических
фаз углерода так велики. Поскольку это последнее замечание основано на
общих соображениях, безотносительно к конкретной металлической фазе,
то можно ожидать, что превращение алмаза в другую, не упомянутую выше
металлическую фазу, также должно произойти при очень высоких давлениях
(>10 Мбар).

Развивая несколько далее идеи Уина и Коэна
 1

, можно думать, что сжа�
тие алмазных фаз Si и Ge приводит к увеличению концентрации р�электронов
в ионном остове, что в свою очередь будет содействовать дегибридизации
ковалентных связей и неустойчивости тетраэдрических фаз. В противополож�
ность этому, сжатие алмаза будет содействовать увеличению жесткости тетра�
эдрической конструкции вследствие увеличения перекрытия sр

3
�гибридизи�

рованных орбиталей.

Таким образом, алмазная фаза углерода эффективно является более
компактной, чем любые мыслимые металлические структуры с существенно

чем у алмаза, координационным числом. Отсюда следует, в частно�
сти, что углерода может быть даже плотнее, чем металлическая
жидкость при той же температуре, т. е. кривая плавления алмаза, в отличие
от Si и Ge, имеет положительный наклон (см. раздел 1).

В работах
 98,99

 в качестве фазы высокого давления углерода была пред�
ложена фаза, изоструктурная к ранее известной метастабильной фазе крем�

Т а б л и ц а II

Давления переходов и объемы, рассчитанные для трех фазовых переходов углерода
между его и ВС�8�модификациями

 98
. Объемы нормализованы к равновесному

объему структуры алмаза при нормальных условиях



ния со структурой ВС�8 (см. рис. 3). Структура этой фазы образована из
слабо искаженных тетраэдров без существенного изменения координации
атомов и характера взаимодействия между ними по сравнению с решеткой
алмаза. Поскольку для углерода, как мы видели ранее, образование хими�
ческой связи посредством sр

3
�гибридизированных орбиталей энергетически

очень выгодно, то можно ожидать, что имен�
но структура ВС�8 окажется наиболее вероят�
ным кандидатом для фазы, в которую должен
трансформироваться алмаз при высоких да�
влениях. Аналогичные упомянутым выше
расчеты показали, что в отличие от Si, где
фаза ВС�8 являлась метастабильной, алмаз
может перейти в эту фазу при давлениях,
даже более низких, чем
(см. табл. II). На рис. 15 представлены термо�
динамические потенциалы Гиббса (в относи�
тельных единицах) ВС�8� и sc�фаз угле�
рода как функции давления. Как видно из
рис. 14, алмаз сначала переходит в фазу
ВС�8, а затем — в sc�фазу. Однако, посколь�
ку энергия активации для
щения велика, авторы

 98,99
 не исключают и

возможности прямого Тем
не менее выше 12 Мбар термодинамически
выгодной является фаза ВС�8, и это давле�

ние определяет новый предел стабильности алмаза.
В заключение заметим, что, вообще говоря, алмаз при высоких давле�

ниях может трансформироваться в какую�либо другую металлическую или
полупроводниковую фазу, о структуре которой мы не имеем в настоящее вре�
мя ни малейшего представления. Выяснение этого вопроса представляет
значительный интерес и является делом будущего.
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Рис. 15. Термодинамический по�
тенциал Гиббса (в отн. ед.) раз�
личных фаз углерода как функция

давления
 98

.
1 – а, 2 – ВС�8, 3 – sc. Для срав�
нения выбран термодинамический
потенциал фазы BС�8, соответствующая
кривая для которой совпадает с гори�

зонтальной осью






