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ТЕРМОДИНАМИЧЕСКИЕ ПОТЕНЦИАЛЫ УГЛЕРОДА

А. М. Молодец, М. А. Молодец, С. С. Набатов

Институт проблем химической физики РАН, 142432 Черноголовка

Представлено унифицированное описание термодинамических свойств углерода в виде комплек-
та однотипных аналитических выражений для изохорно-изотермических потенциалов алмаза,
жидкого углерода и графита, а затем на основе полученных результатов рассчитана фазовая
диаграмма углерода в области давлений � 3� 100 ГПа и температур � 300� 6000 K.

ВВЕДЕНИЕ

Согласно [1{3] изохорно-изотермический
потенциал (свободная энергия) F (V; T ) конден-
сированной среды (твердого тела или жидко-
сти) может быть представлен соотношением

F (V; T ) = Eх(V ) +

+ 3R(�=2 + T ln [1� exp (��=T )])� asRT; (1)

прообразом которого послужило выражение

для свободной энергии в квазигармоническом

приближении для системы независимых ос-
цилляторов Эйнштейна. При этом в (1) все
обозначения традиционны, но вид ключевых
функций | характеристической температуры

� = �(V; T ) и потенциальной энергии Ex =
Ex(V ) | установлен на основе общей автор-
ской закономерности для коэффициента Грю-
найзена конденсированных сред (см. [1]) и опре-
деляется следующими унифицированными со-
отношениями. Для �:

�(V; T ) = �0((a�V=V0)=(a�1))2(V0=V )2=3; (2)

где так называемый параметр ангармонично-
сти a = a(T ) определяется формулой

a(T ) =

(
a0(1 + q0T

2=�0); T < �0=2;

a0(1 + q0(T � �0=4)); T > �0=2;
(3)

при этом

a0 = 1 + 2=(s � 2=3) = const;

s = �KsV0=cv = const;

q0 = 6�R=(a0cp) = const; �0 = const:

Для Ex:

Ex(V ) = �axV0(C1Hx(x)+C2x)+C3 +Em; (4)

где

Hx(x) = 9(x�2=3=10 +

+ 2x1=3 + 3x4=3=2� x7=3=7 + x10=3=70)

| полином по степеням нормированного удель-
ного объема x = V=(axV0). Параметры C1, C2,
C3 являются индивидуальными константами

материала, величина Em задает уровень отсче-
та потенциальной энергии данного материала.
Область применимости соотношений (1){(4)
ограничена областью сжатия при V 6 V0.

В целом соотношения (1){(4) представля-
ют собой полуэмпирическое описание термоди-
намических свойств среды. Полуэмпирический
характер данного подхода обусловлен следую-
щими обстоятельствами.

� Вычисление большинства величин, содер-
жащихся в (1){(4), базируется на пяти термо-
динамических свойствах вещества. Это удель-
ный объем V0, объемный коэффициент тепло-
вого расширения �, адиабатический Ks (или
изотермический Kt) модуль объемного сжатия,
теплоемкость при постоянном давлении cp (или
при постоянном объеме | cv) и характери-
стическая температура Эйнштейна �0, значе-
ния которых берутся равными их значениям

в некоторой начальной, реперной точке | при

начальной температуре T0 и начальном давле-
нии p0. Эти свойства известны, их можно най-
ти в справочной литературе.

� Соотношение (1) содержит подгоночные

параметры. Один из них | ax | представля-
ет собой параметр ангармоничности при нуле-
вой температуре. Первое приближение для ax

задается формулой (3) при T = 0. Что же ка-
сается подгоночного параметра as, то необхо-
димость в нем возникает в случае, когда одно-
временно рассматриваются как твердая, так и
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жидкая фаза одного и того же материала. Та-
ким образом, изохорно-изотермический потен-
циал F (V; T ) (1) приобретает унифицирован-
ную форму:

F (V; T ) = �axV0(C1Hx(x) + C2x) +

+ C3 + 3R(�=2 + T ln [1� exp (��=T )]) +

+ Em � asRT; (5)

где

Em � asRT = ’(T ) (6)

| произвольная линейная функция температу-
ры.

Параметр aх уточняется по эксперимен-
тальным данным (например, изотерме или

ударной адиабате) при высоких давлениях.
Эта процедура подгонки константы aх назы-
вается калибровкой потенциала. Первым при-
ближением для as в случае твердого тела яв-
ляется as = 0 и в случае жидкости | as = 1.
Уточнение значения as, а также Em, т. е. функ-
ции ’(T ), осуществляется исходя из двух усло-
вий: заданного скачка энтропии при фазовом

Табли ц а 1

Параметры изохорно-изотермического потенциала (5) для графита

Параметры Алмаз [1] Жидкий углерод [2] Графит

T0, K 300 4470 298

1=V0, г/см3 3,515 3,2191 2,267

�0, К 1320,00 1214,03 1064,625

a0 8,282446 8,513046 57,856698

q0, 10�6/К 2,958 3,0201 2,8672

ax 8,282446 8,513046 1,435

C1, ГПа �27;28853 �19;40608 �2373;61186

C2, ГПа 348,44318 225,52762 49434,40099

C3, кДж/г �761;02331 �614;26260 �15649;36813

Em, кДж/г 0,15826 8,48876 0

as 0 2,58895 0

1=V0,x, г/см3 3,544392 3,32812 2,36145

Прим е ч а н и е. Для справки приведена величина V0,x, представляю-
щая собой удельный объем вещества в точке минимума потенциальной

энергии (4), где Ex(V0,x) = Em.

переходе и равенства химических потенциа-
лов на линии равновесия фаз. Процедуры на-
хождения постоянных параметров модели aх,
Em, as и тем самым построения изохорно-
изотермического потенциала (5) детально про-
иллюстрированы конкретными примерами в

[1, 2] и [4], а полученные в работах [1, 2] ком-
плекты параметров для алмаза и его распла-
ва (жидкого углерода) приведены в табл. 1. В
рамках изложенного подхода обсудим построе-
ние изохорно-изотермического потенциала гра-
фита.

ИЗОХОРНО-ИЗОТЕРМИЧЕСКИЙ
ПОТЕНЦИАЛ ГРАФИТА

Использование соотношения (1), а следова-
тельно, и (5) для графита требует определен-
ных оговорок. Хорошо известно, что для твер-
дых тел, для которых характерно цепное (на-
пример, полимеры) или слоистое (наиболее яр-
ким представителем которых и является гра-
фит (см., например, [5])) строение, наблюдают-
ся отклонения от предсказаний, получаемых с
использованием соотношений типа (1). В этих
случаях основное препятствие для примене-
ния (1) заключается в том, что трудно обой-
тись одной характеристической температурой.
Так, например, в графите силы связи между
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атомами углерода в слое значительно превос-
ходят силы связи между атомами соседних сло-
ев. Поэтому и характерные частоты колебания
атомов в плоскости слоев и перпендикулярно к

ним оказываются различными. Однако подобно
работе [6] можно предположить, что при сжа-
тии по мере сближения атомов различие меж-
ду внутриплоскостными (или внутрицепными)
и межплоскостными (или межцепными) сила-
ми будет уменьшаться и, начиная с некоторо-
го давления, появится возможность воспользо-
ваться соотношением (1) с одной и той же ха-
рактеристической температурой и для матери-
алов с цепным строением, и для такого слои-
стого материала, как графит.

С учетом этого замечания построим

изохорно-изотермический потенциал графита в
форме (5). Для этого воспользуемся значени-
ями свойств V0, �, Kt, cp при комнатных на-
чальных условиях, приведенных в [5, 7], и вы-
числим параметры a0 и q0 для (3). Значения
характеристической температуры графита �0
установим в два этапа. Сначала примем, что �0
равно величине, средней между «вдольслой-
ной» �0;a и «поперекслойной» �0;c характери-
стическими температурами: �0 = (�0;a+�0;c)=2.
При этом �0;a = 0;75�a;D и �0;c = 0;75�0;D,

где �a;D и �c;D | соответствующие характе-

ристические температуры Дебая, приведенные
в [7], а множитель 0,75, как обычно, связыва-
ет эйнштейновскую и дебаевскую температу-
ры. Далее, с использованием указанного значе-
ния �0 выполним подгонку параметра aх (кали-
бровку потенциала) по ударной адиабате пиро-
литического графита с начальной плотностью

�0 = 2;21 г/см3 из работы [8].
Разумеется, что использовавшееся выше

значение �0 несет в себе немалую долю про-
извола и, скорее всего, отличается от реаль-
ного значения характеристической температу-
ры графита в области высоких давлений. По
существу, здесь величина �0 оказывается еще

одним подгоночным параметром. Поэтому в

данном случае уточнение функции ’(T ) (6)
для графита путем уточнения параметров as
и Em представляется неоправданно усложнен-
ным. Взамен этого для графита как стандарт-
ного состояния углерода было принято as = 0
и Em = 0. Но в то же время для того, что-
бы в тройной точке углерода (ptr = 13;5 ГПа,
Ttr = 4470 K [9]) химический потенциал гра-
фита был равен химическому потенциалу ал-
маза, рассчитанному по данным работы [1],

значение �0 было изменено примерно на 5 %
по сравнению с первоначальным. В резуль-
тате получен полный комплект параметров

изохорно-изотермического потенциала (5) для
графита, который приведен в табл. 1. Оказа-
лось, что полученный таким образом изохорно-
изотермический потенциал графита с хорошей

точностью отражает теплофизические свой-
ства этого материала в обширной области тер-
модинамических переменных.

Так, на рис. 1 в координатах удар-
ная (D) | массовая (u) скорость показан рас-
чет ударного сжатия графита ряда различных

начальных пористостей в сравнении с неза-
висимым экспериментом [10]. Как видно на

рисунке, расчет совпадает с экспериментом

вплоть до точки излома ударных адиабат при

различных пористостях. Это совпадение рас-
чета и эксперимента свидетельствует о при-
менимости авторского подхода к такому сло-
истому материалу, как графит, в области по-
вышенных давлений. Кроме того, полученный
термодинамический потенциал графита вместе

с аналогичными результатами [1, 2] для алмаза
и его расплава (см. табл. 1) позволяют постро-
ить реалистическую фазовую диаграмму угле-
рода при высоких температурах и давлениях.

ФАЗОВАЯ ДИАГРАММА УГЛЕРОДА

Итак, данные табл. 1 задают свободную
энергию в форме (5) для трех фаз углерода |
алмаза, графита и жидкого углерода. Очевид-
но, это позволяет рассчитать химические по-
тенциалы фаз, используя стандартные приемы
термодинамики. Условия равенства соответ-
ствующих химических потенциалов дают три

уравнения для расчета местоположения линий

равновесия алмаз | графит, алмаз | жидкий

углерод и графит | жидкий углерод в коорди-
натах (p; T ), т. е. фазовую диаграмму углеро-
да в области сосуществования перечисленных

фаз. На рис. 2 показаны результаты этого рас-
чета, а также линия равновесия алмаз | жид-
кий углерод из [2]. Обсудим эти результаты.

Во-первых, отметим, что полученные ре-
зультаты, имея единую формальную основу

(единые функциональные соотношения для по-
тенциальной энергии и характеристической

температуры) для графита, алмаза и жидкого
углерода, удовлетворительно согласуются как
в количественном, так и в качественном отно-
шении с разнообразными классическими экспе-
риментальными и теоретическими данными по
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Рис. 1. Ударное сжатие пористого графита:

m | пористость, отношение удельных объемов пористого и монолитного материалов; сплошные линии |
расчет с помощью (1) и данных табл. 1, точки | эксперимент для соответствующих пористостей из [10]

Рис. 2. Фазовая диаграмма углерода:

A: сплошные линии| расчет в рамках авторского подхода: 1 | линия равновесия графит|жидкий углерод,
2 | алмаз | жидкий углерод [2], 3 | графит | алмаз, 4 | линия начала превращения метастабильного

графита в ударных волнах, 5{10 | температура вдоль ударных адиабат графита различной пористости,
m = 1;467 (5), 1,283 (6), 1,206 (7), 1,164 (8), 1,063 (9), 1,0044 (10), �| начало превращения графита в удар-
ных волнах; штриховая линия | расчет линии равновесия графит | алмаз [11]; значки: ? | эксперимент

по переходу графит | алмаз [12], пунктирная линия между звездочками | линия, проведенная по данным
эксперимента [12], � | графит | жидкий углерод [13], � | графит | жидкий углерод [14]; B: 1{3 | то же,
что и на рис. 2,A; � | расчет линии плавления метастабильного алмаза,  | метастабильного графита
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Табли ц а 2

Аппроксимация линии плавления графита полиномом

T [K] = b0 + aip
i по степеням i

a1 a2 a3 a4

Графит, b0 = 3901;09, 3 < p 6 13;5 ГПа

805,2 �133;704 790;473 � 10�2 �162;323 � 10�3

Метастабильный графит, b0 = 5461;86, 13;5 < p < 100 ГПа

�84;6787 818;708 � 10�3 �372;652 � 10�5 |

Табли ц а 3

Аппроксимация линии плавления алмаза полиномом

T [K] = 4330;65 + aip
i по степеням i (0 < p < 2700 ГПа) [2]

a1 = 10;8308 a2 = �367;310 � 10�4 a3 = 697;063 � 10�7

a4 = �884;082 � 10�10 a5 = 726;361 � 10�13 a6 = �378;275 � 10�16

a7 = 120;036 � 10�19 a8 = �211;277 � 10�23 a9 = 157;940 � 10�27

Табли ц а 4

Аппроксимация линии равновесия графит | алмаз полиномом

p [ГПа] = 2;85445 + aiT
i по степеням i (100 < T < 5500 K)

a1 = �456;198 � 10�6 a2 = 297;060 � 10�8 a3 = �139;635 � 10�11

a4 = 343;469 � 10�15 a5 = �422;385 � 10�19 a6 = 204;438 � 10�23

Прим е ч а н и е. В указанном диапазоне температур линия равновесия
графит | алмаз может быть представлена также линейным соотноше-
нием p [ГПа] = 266;571 � 10�5T [K] + 158;493 � 10�2.

углероду. Так, например (см. рис. 2,A), линия
равновесия графит| алмаз в области темпера-
тур до � 1500 K практически повторяет форму

кривой из [11], а при более высоких темпера-
турах ее наклон совпадает как с наклоном ли-
нии [11], так и с известными эксперименталь-
ными данными [12]. Форма линии равновесия
графит | жидкий углерод также согласуется

с известным экспериментом [13], а также [14].
Наконец, как отмечалось в [2], линия равнове-
сия алмаз| расплав имеет положительный на-
клон и согласуется с результатами современ-
ных работ по этому вопросу.

Расчеты линий равновесия углерода пред-
ставлены на рис. 2,B в более широком диапа-
зоне давлений и температур. Здесь же показа-
ны расчеты метастабильных линий плавления

алмаза (линия �) и графита (линия ). Аппрок-
симации численных расчетов рис. 2,B представ-
лены полиномами T = b0 + aip

i в табл. 2{4. В
целом же линии равновесия графит | алмаз и

графит | жидкий углерод, полученные в на-
стоящей статье, в комплекте с линией равно-

весия алмаз | жидкий углерод из [2] предста-
вляют собой количественное описание участка

фазовой диаграммы углерода в уникально ши-
роком (на сегодняшний день) диапазоне давле-
ний (до 100 ГПа) и температур (� 6000 K).

ПРЕВРАЩЕНИЕ МЕТАСТАБИЛЬНОГО

ГРАФИТА В УДАРНЫХ ВОЛНАХ

Полученный изохорно-изотермический по-
тенциал графита предоставляет возможность

проводить полные термодинамические расче-
ты свойств этого материала вдоль его различ-
ных ударных адиабат, что позволяет обследо-
вать труднодоступные участки фазовой диа-
граммы углерода. Так, в нижней правой части
рис. 2,A показаны расчеты температуры удар-
ного сжатия вдоль ударных адиабат различ-
ных пористостей. При этом кружками с точкой
отмечены параметры, соответствующие изло-
мам экспериментальных ударных адиабат (см.
рис. 1), обусловленным фазовым превращени-
ем метастабильного графита в ударных вол-
нах. Таким образом, результаты приведенных
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расчетов позволяют выявить область в коорди-
натах (T; p), где начинается превращение мета-
стабильного графита при его ударном сжатии.
Условия начала этого процесса могут быть бо-
лее детально аппроксимированы линейной за-
висимостью (см. прямую 4 на рис. 2,A) T [К] =
5388 � 231p, справедливой в области p � 15 �
20 ГПа.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Из полученных в данной работе резуль-
татов для графита, а также из результатов
для алмаза [1] и его расплава (жидкого уг-
лерода) [2] можно заключить, что построен-
ные термодинамические потенциалы этих ве-
ществ позволяют дать правильную качествен-
ную и количественную интерпретацию термо-
динамических свойств углерода в области вы-
соких давлений и температур. Можно выска-
зать предположение о том, что найденные за-
кономерности для потенциальной энергии и ха-
рактеристической температуры, которые ле-
жат в основе авторского подхода к построению

изохорно-изотермического потенциала конден-
сированных сред, имеют общий характер и ока-
зываются справедливыми не только для ион-
ных соединений, но и для валентных кристал-
лов алмаза и графита, а также жидкого угле-
рода.

Работа выполнена при частичной под-
держке Российского фонда фундаментальных

исследований (код проекта 98-03-32215а).
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