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Исследованы характеристические особенности, свойства и фазовый состав по-

верхности нано- и микрокристаллов алмаза детонационного синтеза, подвергнутых 

графитизации. Закономерности протекания данного процесса и накопление продуктов 

графитизации были изучены путем применения комбинационного рассеяния света 

(КРС), электронной микроскопией и рентгенофазного анализа образцов микропорошков. 

В качестве объектов исследований были использованы образцы химически очищенных 

детонационных нано- и микроалмазов, полученных методом детонационного синтеза. 

Использованные образцы углеродных частиц исследованы в диапазоне температур 20 – 

1500 °С, в атмосфере инертного газа, при различных скоростях нагревания объекта. 

Графитизация наноалмазов характеризуется строгими этапными превращениями, свя-

занными с ростом КРС интенсивности пиков КРС (1350 и 1610 см-1), характеризующими 

графитизацию, связанную с появлением и накоплением sp2-типа углеродных связей. Реги-

стрируемые проявления КРС связанны с появлением и накоплением кристаллических и 

аморфных продуктов наноалмазной графитизации. Исследованные конечные продукты 

изучаемого процесса имели максимум КРС при 1575 см-1, что прямо указывает на появ-

ление онионоподобных форм углерода на поверхности исследуемых наноалмазных ча-

стиц. Установлены отличительные особенности динамики графитизации поверхности 

углеродных частиц, имеющих различную структурную организацию. Наноалмазные ча-

стицы в большей степени, чем микроалмазные, чувствительны к данному процессу, а 

происходящие с ними изменения носят более глубокий характер. Графитизация нано- и 

микроалмазных частиц сопровождается переходом углерода поверхности из sp3 в sp2 фа-

зу, а также возникновением различных форм аморфной фазы. Данный процесс характе-

ризуется появлениями и накоплением онионоподобных продуктов (onions) графитиза-

ции. Особенности графитизации микроалмазов связаны с возникновением онионоподоб-

ных протяженных структур значительно больших размеров (до ста нм) и отличаю-

щихся микроструктурной организацией, по сравнению с онионами, возникающими из 

детонационных наноалмазов. 
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состав углерода, графитизация, онионы, рентгенофазовый анализ, электронная микроскопия, комбина-
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The characteristic features, properties and phase composition of the surface of nano and 

microcrystals of diamond of detonation synthesis subjected to graphitization are studied. The pat-

terns of this process and the accumulation of graphitization products have been studied by apply-

ing Raman scattering, electron microscopy on an electron microscope, and X-ray phase analysis 

of micropowder samples. As objects of research, samples of chemically purified detonation nano 

and microdiamonds obtained by detonation synthesis were used. The used samples of carbon par-

ticles were investigated in the temperature range of 20 - 1500 °C, in an inert gas atmosphere, at 

different heating rates of the object. The graphitization of nanodiamonds is characterized by rig-

orous stage transformations associated with the growth of Raman intensities of Raman peaks 

(1350 and 1610 cm-1) characterizing graphitization associated with the appearance and accumu-

lation of sp2-type carbon bonds. The recorded manifestations of Raman scattering are associated 

with the appearance and accumulation of crystalline and amorphous products of nanodiamond 

graphitization. The final products of the process studied had a Raman peak at 1575 cm-1, which 

directly indicates the appearance of onion-like forms of carbon on the surface of the nanodia-

mond particles studied. The distinctive features of the dynamics of graphitization of the surface of 

carbon particles having different structural organization are established. Nanodiamond particles 

are more sensitive to graphitization processes than microdiamond particles, and their changes are 

deeper. The graphitization of nano and microdiamond particles is accompanied by the transition 

of the surface carbon from sp3 to the sp2 phase, as well as the appearance of various forms of the 

amorphous phase. This process is characterized by the appearance and accumulation of onion-

like graphite products (onions). The peculiarities of graphitization of microdiamonds are associ-

ated with the appearance of onion-like extended structures, which are much larger in size than 

microstructures, in comparison with onions arising from detonation nanodiamonds. 

Key words: detonation synthesis, detonation nanodiamonds, microdiamonds, carbon phase composi-

tion, graphitization, onions, X-ray phase analysis, electron microscopy, Raman scattering 
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ВВЕДЕНИЕ 

Нано- и микроразмерные детонационные 
алмазы являются одним из интенсивно исследуе-
мых современных материалов, обладающих ком-
плексом уникальных физических и механических 
свойств [1-4], обеспечивающих создание новых 
композиционных структур с управляемыми функ-
циональными возможностями. Перспективы при-
менения данных структур для производства уль-
тратонких, ультратвердых защитных покрытий, 
композитов и модифицирующих добавок к поли-
мерам требуют детального исследования их по-
верхности, включая подверженность графитиза-
ции. Реализация уникальных свойств нано- и мик-
роразмерных частиц, состоящих из углеродных 
sp3 атомов, ограничивается их графитизацией, ко-
торая способствуете переходу в другие аллотроп-
ные формы углерода с sp2 и частично sp3 гибрити-
зацией связей, включая аморфный углерод [5-7]. 
Данные углеродные структуры могут быть эффек-
тивно исследованы с применением комбинацион-
ного рассеяния света (КРС), позволяющего изме-
рять колебательные взаимодействия атомов в уг-
леродной структуре, идентифицировать и количе-
ственно оценивать различные формы углерода [8-10]. 
Выбор данного метода для исследования процес-
сов графитизации обусловлен еще и тем, что КРС 
при возбуждении в видимой области света намно-
го более чувствителен к появляющимся sp2 фор-
мам, чем к sp3 углероду, что обеспечивает эффек-
тивное наблюдение за происходящими изменени-
ями. Дополнительная привлекательность исполь-
зования данного метода исследования вызвана 
возможностью использования ультрафиолетовой 
области возбуждения КРС, что повышает чув-
ствительности метода к углероду с sp3 гибритиза-
цией связей и исключает неспецифическое влия-
ние на КРС люминесценции исследуемого объекта. 

В настоящей работе исследованы свойства 
и особенности фазового состава поверхности мик-
ро- и наноалмазных частиц в инертном газе, при 

графитизации в диапазоне температур до 1500 С. 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 

В качестве объектов исследования были 
использованы образцы химически очищенных 
детонационных нано (НА-БТ) и микроалмазов 
(МА-А) производства АО «Петровский НЦ «ФУ-
ГАС», полученные методом детонационного син-
теза [11, 12]. Использованные образцы нано- и 
микроразмерных углеродных частиц (1-50 мкм) 
исследованы в диапазоне температур 20-1500 °С, 
в атмосфере инертного газа, при различных ско-
ростях нагревания объекта.  

Характер воздействия температурного 

фактора на поверхность частиц оценивался реги-

страцией комбинационного рассеяния света (КРС) 

с возбуждением 244 нм и 488 нм спектрометром 

комбинационного рассеяния света Horiba T64000 

под управлением программного пакета NGS Lab, 

который позволяет проводить все необходимые 

измерения и обработку полученных результатов 

[13]. Электронные микрофотографии микропо-

рошка получены на электронном микроскопе 

JEOL JSM-7600F с приставкой для определения 

примесей [14]. Рентгенофазовый анализ образцов 

выполнен на автоматизированном дифрактометре 

ARL XTRA при использовании CuKα-излучения и 

полупроводникового Si(Li) детектора [15].  

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

Полученные результаты установили отли-

чительные особенности динамики графитизации 

поверхности углеродных частиц, имеющих раз-

личную структурную организацию. Как было по-

казано, наноалмазные частицы имеют высокую 

чувствительность к процессам графитизации, а 

происходящие изменения носят более глубокий 

характер по сравнению с микроалмазными струк-

турами (рис. 1а). Температурные воздействия в 

области 800-1200 °С приводят к полному фазово-

му переходу из sp3 в sp2 состояние углеродных 

связей на поверхности наноалмазов. Данный про-

цесс подтверждается драматическими поверх-

ностными изменениями наноалмазов и строгими 

этапными превращениями, характеризуемыми ро-

стом КРС интенсивности пиков D (1350 см-1) и G 

(1610 см-1) характеризующими sp2 тип связей (рис. 

1а). Регистрируемые проявления КРС с возбужде-

нием излучения в УФЛ области связанны с появ-

лением и накоплением кристаллических и аморф-

ных продуктов наноалмазной графитизации [16, 17]. 

Конечные продукты изучаемого процесса имели 

максимум КРС при 1575 см-1, что прямо указывает 

на появление онионоподобных форм углерода на 

поверхности исследуемых частиц [18, 19]. Нали-

чие онионных структур также подтверждается 

электронномикроскопическими исследованиями, 

которые выявили образование онионных структур 

c линейными размерами более 10 нм, заметно 

превышающими размеры исходных наноалмазных 

частиц (рис. 1б). Образование онионоподобных 

углеродных структур связано с превращением уг-

леродных sp3 гибритизированных связей в sp2 и 

формированием графеновых слоев. 



 

N.V. Shevchenko et al. 

 

28   Изв. вузов. Химия и хим. технология. 2018. Т. 61. Вып. 11 

 

 

0 500 1000 1500 2000 2500

0

500

1000

1500

2000

2500

3000

3500

4000

In
te

n
s
it
y
 (

a
.u

.)

Raman shift (cm
-1
)

5

4

3

2

1

1573

1610

1615
1325

1350

 
а 

 
б 

Рис. 1. Изменение КРС (λex=244 nm) характеристик детона-

ционных наноалмазов (а) в зависимости от режима нагрева-

ния образцов в аргоновой среде. 1 - контроль, 2 – нагревание 

со скоростью 10 °С/мин до 800 °С, 3 – нагревание со скоро-

стью 10 °С/мин до 1200 °С, 4 –нагревание со скоростью 2 °С/мин 

до 1500 °С, 5 – нагревание со скоростью 10 °С/мин до 1500 °С. 

(б)- электронная микроскопия образца детонационного 

наноалмаза после нагревания со скоростью 10 °С/мин до 1500 °С 

Fig. 1. The change in the Raman scattering (λex = 244 nm) of the 

detonation nanodiamond (а) characteristics as a f unction of the 

heating mode of samples in argon medium. 1 - control, 2 - heating 

at a speed of 10 °C/min to 800 °C, 3 - heating at a speed of 10 °C/min 

to 1200 °C, 4 - heating at a speed of 2 °C/min to 1500 °C, 5 - heating 

at a speed of 10 °C/min to 1500 °C. (б) - electron microscopy of a 

detonation nanodiamond sample after heating at a rate of 10 °C / min 

to 1500 °C 

 

Воздействие повышения температуры на 

микроалмазы существенно не влияет на интен-

сивность КРС (λex = 244 nm) при 1333 см-1 и про-

является только при температуре 1500 °С (рис. 2а), 

независимо от скорости нагревания объекта. Эф-

фект выражается в росте интенсивности КРС при 

1575 см-1, что, по-видимому, связано с появлением 

онионов с sp2 углеродными гибритизированными 

связями на поверхности микроалмазных частиц.  
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Рис. 2. Изменение КРС (λex=244 nm) (а) и КРС (λex=488 nm) (б) 

детонационных микроалмазов в зависимости от режима 

нагревания образцов в аргоновой среде. 1 - контроль, 2 – нагре-

вание со скоростью 10 °С/мин до 800 °С, 3 – нагревание со 

скоростью 10 °С/мин до 1200 °С, 4 – нагревание со скоростью 

2 °С/мин до 1500 °С, 5 –нагревание со скоростью 10 °С/мин 

до 1500 °С 

Fig. 2. The change in Raman scattering (λex = 244 nm) (а) and 

Raman scattering (λex = 488 nm) (б) of detonation microdia-

monds, depending on the heating mode of samples in argon medium. 1 

- control, 2 - heating at a speed of 10 °C/min to 800 °C, 3 – heating at 

a speed of 10 °C/min to 1200 °C, 4 - heating at a speed of 2 °C/min to 

1500 °C, 5 - heating at a speed of 10 °C/min to 1500 °C 

 

Исследование чувствительности микроал-

мазных образцов к температурному воздействию 

(рис. 2б), с регистрацией КРС при возбуждении 

излучения в видимой области (λex = 488 нм) вы-

явило в области температур 1200 °С появление 

двух пиков 1322 см-1 и 1333 см-1, характеризуе-

мых, возможно, одновременным наличием нано- и 

микроалмазов в образце.  
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Рис. 3. Микроструктура и образование онионоподобных про-

дуктов графитизации а – наноалмазных и б - микроалмазных 

частиц после температурной обработки при 1200 °С и 1500 °С, 

соответственно 

Fig. 3. Microstructure and formation of onion-like graphitization 

products of а-nanodiamond and б-microdiamond particles after 

temperature treatment at 1200 °C and 1500 °C, respectively 
 

При дальнейшем повышении температуры 

происходило исчезновение наноалмазного пика 

1322 см-1 при неизменном состоянии микроалмаз-

ного пика – 1333 см-1, что, возможно, связанно с  

полным термическим превращением sp3 наноал-

маза в sp2 формы углерода, представленные про-

дуктами графитизации, в том числе онионами. 

Электрономикроскопические исследова-

ния процесса графитизации наноалмазных образ-

цов выявили в области 1200 °С практически пол-

ный переход данной фазы в sp2 онионоподобные 

формы углерода (рис. 3а).  

Графитизация микроалмазов наблюдается 

при более высоких температурах и сопровождает-

ся возникновением онионоподобных протяжен-

ных структур [19-20] с отличительной микро-

структурной организацией при значительно 

больших размерах частиц (до ста нм), по сравне-

нию с онионами, возникающими из детонацион-

ных наноалмазов (рис. 3б). Данные образования 

представлены пяти – семи слойными протяжен-

ными графеновыми структурами, иногда замкну-

тыми в кольца.  

ВЫВОДЫ 

На основе сравнительного анализа резуль-

татов графитизации нано- и микроразмерных де-

тонационных алмазов установлены температурно-

зависимые изменения свойств поверхности дан-

ных частиц и выявлена более высокая чустви-

тельность к нагреванию наноалмазов. Использо-

вание КРС и просвечивающей электронной мик-

роскопии позволило определить ряд промежуточ-

ных и конечных продуктов графитизации, струк-

турные изменения и фазовые переходы исследо-

ванных образований. Установленные свойства 

нано- и микроалмазов требуют детального иссле-

дования модификации поверхности для выявления 

перспективных способов применения. 

Статья издана при финансовой поддержке 

РФФИ, проект № 18-03-20012. 
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