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Введение 
В настоящее время известны четыре 

аллотропные модификации углерода: алмаз, 
графит, карбин, фуллерит. 
Многообразие свойств углеродных матери-

алов обусловлено электронным строением 
атома углерода. Перераспределение электрон-
ной плотности, формирование вокруг атомов 
электронных облаков разной модификации, 
гибридизация (образование смешанных) орби-
талей (sp3 -, sp2 -, sp – гибридизации 
соответственно в алмазе, графите, карбине) 
обусловливают существование различных 
кристаллических аллотропных фаз. Структура 
алмаза трехмерная, пространственная, графита 
– квазидвумерная, слоистая, плоскостная, кар-
бина – квазиодномерная, нитевидная, линейная. 
Механизм перестройки кристаллических 

решеток, обусловленный формированием раз-
личных углеродных модификаций, состоит в 
изменении конфигураций облаков внешних 
валентных электронов. Он управляется зарядо-
вым состоянием атомов углерода, их разно-
валентностью. Атомы углерода могут быть 
четырех-, трех- и двухвалентными. Разным 
может быть и тип связи между атомами 
углерода (одно-, двух-, и трехпарным). 
На рис. 1 приведена экспериментальная 

фазовая диаграмма углерода, на которой 
обозначены интервалы температур и давлений 
реализации фаз алмаза А, графита Г, расплава Р 
и предполагаемой металлической фазы М. На 
диаграмме не отражены другие известные 
кристаллические формы углерода: карбина К и 
фуллерита Ф. 
Представляет интерес исследование извест-

ных аллотропных модификаций углерода, 
расчет свободных энергий и термодинами-
ческих потенциалов фаз, их сопоставление для 
различных структур углерода, оценка энерге-
тических параметров с целью установления 
условий возможных фазовых переходов из 
одной модификации в другую, построение 
диаграммы состояния углерода. 

 
Рис.1. Экспериментальная диаграмма 

состояния фаз углерода. А – алмаз, Г – графит,  
Р – расплав, М – предполагаемая металлическая 
фаза. Кружочком отмечена тройная точка. 
 

Теория 
Расчеты выполнены на базе молекулярно-

кинетических представлений без учета корре-
ляции в замещении узлов кристаллической 
решетки атомами разного сорта (в фуллерите 
разными молекулами С60, С70) в предположении 
геометрической идеальности кристаллических 
решеток фаз и однодоменности кристаллов. 
Межатомное (межмолекулярное) взаимодей-
ствие учитывается в двух координационных 
сферах [1-36]. 
Сопоставляя выражения для свободных 

энергий фаз углерода можно записать общую 
формулу для свободной энергии алмаза, 
графита, карбина, фуллерита в расчете на один 
узел кристаллической решетки. Она имеет вид 
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Величины ei и i в (1) для фаз А, Г, К, Ф 
соответственно равны 
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C1, C2 с обратным знаком соответственно на 
расстояниях r1, r2, c1, c2 – их атомные кон-
центрации. Полученные формулы определяют 
зависимость свободных энергий углеродных 
фаз от состава кристалла, температуры, пара-
метра порядка и энергетических констант. 
Термодинамический потенциал в расчете на 

один узел кристаллической решетки может 
быть записан в виде 
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  – сжимаемость кристалла. 

Формула (7) определяет зависимость термо-
динамического потенциала от температуры, 
давления, параметра порядка и энергетических 
констант. 
Для оценки энергетических констант по 

формуле (7) строились графики температурной 
зависимости термодинамических потенциалов 
i (i = 1, 2, 3, 4) для разных давлений  P/P  
(в соответствии с соотношениями между 
атомными объемами и средними значениями 
атомных радиусов фаз углерода). Для всех фаз  
i = 1, 2, 3, 4 термодинамический потенциал 
уменьшается с увеличением температуры, рост 
же давления, наоборот, увеличивает термоди-
намический потенциал. 
По точкам пересечения кривых i(Т) для 

разных давлений построена диаграмма состо-
яния, приведенная на рис. 2. Из рис. 2 видно, 
что начиная от значений 15,0P/P   темпе-
ратуры фазовых переходов увеличиваются с 
ростом давления, что соответствует экспери-
ментальным данным для перехода алмаз-
графит. При малых же давлениях возможно 

незначительное уменьшение температуры фазо-
вого перехода с повышением давления, как это 
получено для кривой равновесия между фазами 
2 и 3. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 

Рис. 2.Расчетная фазовая диаграмма углерода. 
 
Выводы 
Разработана молекулярно-кинетическая тео-

рия фазовых превращений между аллотроп-
ными модификациями углерода. Учтено воз-
можное упорядочение атомов и фуллеренов в 
фазах. Выполнен статистический расчет сво-
бодных энергий и термодинамических потен-
циалов фаз углерода: алмаза, графита, карбина, 
фуллерита, определены их зависимости от 
состава фазы, температуры, давления, параметра 
порядка и энергетических констант. 
Для подобранных значений энергетических 

параметров построены графики температурной 
зависимости термодинамических потенциалов 
для разных значений внешнего давления. По 
точкам пересечения этих кривых определены 
возможные значения температур и давлений 
фазовых переходов. 
Построена диаграмма состояния углерода с 

оценкой областей температур и давлений 
возможной реализации различных углеродных 
фаз. Показано, что интервал давлений сущес-
твования алмазной фазы сужается с увели-
чением температуры, для других же фаз он 
расширяется. 
Представляет интерес экспериментальная про-

верка полученных закономерностей реализации 
фаз карбина и фуллерита. 
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