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1. Введение 
 
Экспериментальное исследование темпера-

турной зависимости теплоемкости твердо-
фазного фуллерита показало наличие на кривой 
этой зависимости резкого пика в области 
температур To =249-260 K [1, 2]. Ниже 
температуры To  фуллерит обладает простой 
кубической решеткой (ПКР), выше – гране-
центрированной кубической (ГЦКР) и в области 
температур To происходит структурный фазо-
вый переход первого рода из ПК в ГЦК фазу. 
Происходит фазовое превращение за счет 
ориентационного упорядочения при темпера-
туре ~ 260 K, которое изучено эксперимен-
тально в работах [3, 4]. 
Ниже проведен статистико-термодинами-

ческий расчет конфигурационной теплоемкости 
упорядочивающего двухкомпонентного фулле-
рита из фуллеренов Ф1 = C60, Ф2 = C70 в 
приближении парного взаимодействия фул-
леренов методом средних энергий в модели 
сферически симметричных жестких шаров и 
выполнена оценка теплоемкости в области 
фазового перехода ПКРГЦКР. 
 
2. Теория 

 
Для решения поставленной задачи 

определены свободные энергии f1, f2 ПК и ГЦК 
фаз в расчете на один узел (фуллерен) кристалл-
лической решетки и внутренние конфигура-
ционные энергии 1, 2 изучаемых фаз, по 
которым можно рассчитать теплоемкости 
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где 1, 2 – энергии упорядочения фаз,  
1, 2 – параметры порядка соответственно  
в ПК и ГЦК фазах. 
Из условий равновесного состояния системы 

определены параметры порядка и их зависи-
мости от температуры и состава фуллерита 1 = 
1 (T, c1), 2 = 2 (T, c2). Найдены температуры 
упорядочения ПК и ГЦК фаз как функции 
энергий упорядочения 1, 2 и концентраций c1, 
c2 фуллеренов C60, C70 в виде 

 ,cc6kT 2111      (3) 
 .cc4kT 2122      (4) 
С учетом полученных соотношений (3), (4) 

находим конфигурационную теплоемкость  
Ci = C1 или C2 в виде 
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Формула (5) определяет зависимость конфи-

гурационной теплоемкости соответственно ПК 
при i = 1 и ГЦК при i = 2 фазы от температуры и 
концентраций c1, c2 фуллерита. 
Для фуллерита стехиометрического состава, 

когда c1, c2 = 0,5 формулы (5) упрощаются и 
принимают вид 
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При этом температуры упорядочения будут 
соответственно равны 

      ,kT,
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а уравнения равновесных состояний фаз с уче-
том температур упорядочения (7) переходят в 
соотношение 
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Полученные формулы (6), (8) позволяют 
выяснить характер температурной зависимости 
конфигурационной теплоемкости ПК и ГЦК фаз 
фуллерита стехиометрического состава в облас-
ти температур фазового перехода из одной фазы 
в другую. 
 

3. Результаты и обсуждение 
Для выяснения характера температурной 

зависимости конфигурационной теплоемкости 
фуллерита стехиометрического состава теория 
предполагает, что фазовый переход происходит 
в упорядоченных фазах, когда 1  0 и 20. 
Поэтому можно предположить, что темпера 
тура To (kTo=0,022 эВ) фазового перехода 
ПКРГЦКР меньше температур T1, T2 упоря-
дочения ПК и ГЦК фаз. При этом возможно, что 
температура упорядочения одной из фаз может 
быть и больше, и меньше другой, т.е. возможно, 
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что 
     To < T1, T2,    1) T1 > T2,     2) T1 < T2 . (9) 
Рассмотрим оба случая. 
Температура To фазового перехода 

ПКР__ГЦКР может быть определена из 
равенства свободных энергий f1, f2 
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где величины Δі = Δ1, Δ2 для фуллерита 
стехиометрического состава определяются 
формулой 
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Экспериментальные значения температуры 
фазового перехода (To=249-260 K, kTo=0,022 эВ) 
позволяют оценить температуры To, T1, T2 
согласно (9), энергии упорядочения 1, 2 
согласно (7), энергетические параметры e2-e1 
согласно (10) и параметры порядков 1, 2, 
как 1=0,73; 0,4; 2=0,6. 
Используя выбранные значения температур 

упорядочения Ti=T1, T2 и численные значения 
параметров порядка для всех температур, 
выяснен характер температурной зависи 
мости конфигурационной теплоемкости фул 
лерита и установлены особенности этой  
зависимости в области температуры фазового  
перехода ПКРГЦКР [4-36]. 
На рис. 1 приведены графики зависимости 

C(T) в окрестности фазового перехода 
ПКРГЦКР для случаев а) kT1>kT2, когда 
1>2 и  б) kT1<kT2, когда 1<2. 
Как видно из рис. 1, теплоемкость увеличи-

вается с ростом температуры и претерпевает 
скачкообразное изменение при температурах 
(To, T2) фазовых переходов типа ПКРГЦКР и 
типа порядок-беспорядок в ГЦК фазе. 
 
4. Выводы 
Разработанный статистико-термодинамичес-

кий расчет конфигурационной теплоемкости 
двухкомпонентного фуллерита позволил устано-
вить характер температурной зависимости 
теплоемкости и выявить возможные особен-
ности этой зависимости в области температуры 
фазового перехода To фуллерита от ПК до ГЦК 
фазы. Учет упорядочения фуллеренов Ф1 = C60, 
Ф2 = C70 обусловил возможность проявления 
двух скачков на графиках температурной зави-
симости теплоемкости. При этом в зависимости 
от соотношения между температурами упорядо-
чения в ПК и ГЦК фазах скачок теплоемкости в 
точке T=To может и уменьшить, и увеличить 
величину теплоемкости, при разупорядочении 
же фуллерита теплоемкость падает до нуля. 
Полученные результаты находятся в качест-
венном соответствии с экспериментальными 
данными. 

 
 

Рис. 1. Графики температурной зависимости 
конфигурационной теплоемкости фуллерита 
стехиометрического состава в окрестности 
фазового перехода ПКР__ГЦКР. 
а) Случай kT1 > kT2, когда 1 > 2, 
б) Случай kT1 < kT2, когда 1 < 2. 
Кружочками отмечены скачки теплоемкости 

при температуре kTo фазового перехода 
ПКР__ГЦКР и при температуре kT2 фазового 
перехода порядок-беспорядок в ГЦК фазе. 
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