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Экспериментальные данные свидетельствуют о возможности получения матери-
алов, превосходящих алмаз по твердости, таких как ультратвердые фуллериты и наноал-

мазы. Однако эти данные расходятся с теоретическими предсказаниями. Тщательные 
расчеты не смогли обнаружить структур, демонстрирующих механические свойства, со-
поставимые с экспериментально полученными. Возможно, причиной является локальная 

природа сверхтвердости углерода, связанная с образованием областей с химическими свя-
зями повышенной жесткости. Такие области, как ожидается, будут характеризоваться 
большей плотностью материала. Действительно, существуют экспериментальные дан-

ные о получении углеродных фаз с плотностью, превышающей плотность алмаза. Теоре-
тические расчеты подтверждают, что возможно существование более плотных фаз, 
чем алмаз. Однако их модули упругости не превосходят соответствующие значения для 

алмаза. При этом модуль упругости не является идеальной характеристикой для мате-
риалов с неоднородной жесткостью. Более подходящей характеристикой в таких слу-
чаях выступает средняя жесткость связи. В данной работе была исследована связь 

между объемным модулем упругости и средней жесткостью связи для двух углеродных 
кристаллов высокой плотности: алмаза и Pn-C10. Нас интересовала причина того, почему 
Pn-C10, несмотря на большую плотность, демонстрирует более низкие значения модуля 

упругости. Такая анизотропная деформация Pn-C10 при изотропном сжатии, в отличие 
от алмаза, проявляется из-за наличия в кристаллической структуре двух различных свя-
зей по 1,51 Å (короткие и более “жесткие”) и 1,65 Å (длинные и более “мягкие”). Значи-

тельно большей деформации подвергаются более длинные связи, что в конченом итоге 
ведет к более высокой анизотропии. И, следовательно, более низкому модулю объемной 
упругости для Pn-C10. 
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Experimental data indicate that it is possible to obtain materials superior to diamond in 

hardness, such as ultra-hard fullerites and nanodiamonds. However, these data are at odds with 

theoretical predictions. Careful calculations have failed to find structures exhibiting mechanical 
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properties comparable to those experimentally obtained. A possible reason is the local nature of 

carbon ultrahigh hardness associated with the formation of regions with chemical bonds of in-

creased rigidity. Such regions are expected to be characterized by a higher density of the material, 

consistent with the data on obtaining superhard carbon phases with a density exceeding that of 

diamond. Theoretical calculations confirm the possibility of existence of denser phases than dia-

mond. However, their elastic moduli do not exceed the corresponding values for diamond. The 

modulus of elasticity is not an ideal characteristic for materials with inhomogeneous stiffness. A 

more appropriate characteristic in such cases is the average bond stiffness. In this work, the rela-

tionship between bulk modulus of elasticity and average bond stiffness was investigated for two 

high-density carbon crystals: diamond and Pn-C10. We were interested in the reason why Pn-C10 

shows lower values of bulk modulus despite its higher density. Such anisotropic deformation of Pn-

C10 under isotropic compression, unlike diamond, is manifested due to the presence in the crystal 

structure of two different bonds of 1.51 Å (short and more “rigid”) and 1.65 Å (long and more 

“soft”). Longer bonds are subject to significantly greater deformation, which ultimately leads to 

higher anisotropy and, consequently, to a lower bulk modulus of elasticity for Pn-C10. 
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ВВЕДЕНИЕ 

Кристалл алмаза известен благодаря ряду 

его привлекательных свойств. В частности, у ал-

маза один из самых высоких объемных модулей 

упругости, его твердость наибольшая среди всех 

кристаллов [1]. Интересным вопросом является по-

иск материалов, превосходящих алмаз по жестко-

сти. Действительно, углерод, благодаря гибкости 

образования связей с различной гибридизацией, спо-

собен образовывать различные стабильные струк-

туры [2-6]. При этом имеется ряд эксперименталь-

ных данных о получении ультратвердого фулле-

рита [7-10] и наноалмазов [11-14], чьи механиче-

ские характеристики превосходят алмаз.  

Эти экспериментальные данные противо-

речат теории, поскольку подробные ab initio рас-

четы с использованием продвинутых алгоритмов 

поиска глобального минимума энергии не смогли 

найти структуры, демонстрирующие сопостави-

мые механические свойства [15]. Возможно, при-

чиной этого является локальная природа уль-

тратвердого углерода, а именно формирование об-

ластей с химическими связями, имеющими повы-

шенную жесткость [16, 17]. Можно предположить, 

что в этих областях углеродный материал с такими 

связями будет иметь большую плотность. При этом 

существуют экспериментальные данные об образо-

вании углеродных фаз с большей плотностью, чем у 

алмаза. Так, в этом диапазоне давлений 55-115 ГПа 

при ударном сжатии монокристаллического гра-

фита [18] наблюдалась фаза с плотностью большей 

на 2%, чем у алмаза. В работе [19] предполагалось, 

что такая структура может состоять из онионов со 

слоями, соединенными sp3-гибридизрованными свя-

зями, которые и могут являться элементами уль-

тратвердого фуллерита. 

Возможность существования фаз с боль-

шей плотностью, чем у алмаза, подтверждается 

теорией [20, 21], однако модули упругости предло-

женных структур не превосходят соответствую-

щие значения для алмаза. Стоит отметить, что мо-

дуль упругости является неудобной мерой в случае, 

если жесткость материала меняется в объеме (как 

предполагается в ультратвердом фуллерите [16, 17]). 

Более подходящей характеристикой для таких слу-

чаев является средняя жесткость связи. 

Данная величина является удобной для 

описания материалов, свойства которых сильно 

меняются в объеме. Например, модули упругости 

наноматериалов являются фактически неопреде-

ленными величинами из-за отсутствия однознач-

ного определения объема наноструктуры. Так, эта 

проблема широко обсуждалась для углеродных 
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нанотрубок (УНТ) и фуллеренов, и было предло-

жено множество различных способов определения 

их объема. Чаще всего УНТ описывались как по-

лые структуры с определенной толщиной обо-

лочки. Ее значения принято выбирать как расстоя-

ние между слоями в графите (3,4 Å) [22, 23]. Од-

нако существует альтернативный подход, предло-

женный Якобсоном [24], основанный на теории 

упругости оболочек, который дает значение 0,66 Å. 

В дальнейшем было рассмотрено множество дру-

гих подходов к определению толщины оболочки 

[22, 23, 25]. 

В работе [26] мы предложили среднюю 

жесткость связи k0 в качестве первичной механиче-

ской характеристики изотропного сжатия на нано-

масштабе. Константы жесткости связи и раньше 

часто использовались в исследованиях механиче-

ских свойств наноструктур, в основном для пере-

счета их в модули упругости [27] с различными 

предположениями об объеме, как упоминалось 

выше, однако наш метод позволил однозначно 

определить механическую жесткость углеродного 

материала, без использования неопределенной ве-

личины объема. 

В данной статье мы изучили связь между 

объемным модулем упругости и средней жестко-

стью связи для двух углеродных кристаллов высо-

кой плотности: алмаза и Pn-C10, после чего выяс-

нили почему Pn-C10, имеющий более высокую 

плотность, чем алмаз, тем не менее имеет меньшее 

значение объемного модуля упругости. 

МЕТОДЫ ИССЛЕДОВАНИЯ 

Расчет атомной структуры свойств угле-

родных структур проводился с помощью метода 

теории функционала электронной плотности (DFT) 

[28, 29] в рамках метода присоединенных плоских 

волн [30, 31] с применением периодических гра-

ничных условий и функционала метода обобщен-

ного градиента (GGA-PBE) в параметризации Пер-

дью, Бурке и Эрнзерхофа [32], реализованного в 

программном пакете VASP [33-35]. Энергия обре-

зания плоских волн была выбрана равной 520 эВ. 

Для обеспечения достаточной точности при опти-

мизации был выбран набор k-точек 14×10×6 в пер-

вой зоне Бриллюэна. Критерий сходимости для 

полной энергии был выбран равным 10-3 эВ. 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

Средняя жесткость связи определяется сле-

дующим образом: 

𝑘 =
1

𝑁𝑏
(

𝜕2𝐸

𝜕𝑙2 ), 

где E – полная энергия, Nb и l – число химических 

связей в структуре и их средняя длина соответ-

ственно.  

Средняя жесткость связи k и объемный мо-

дуль упругости B связаны следующим соотноше-

нием [26]: 

𝑘 =
𝑉0

𝑁𝑏𝑙2
0

[
𝐵

1 + 𝛿
(
𝜕𝛿

𝜕𝜖
)2 − 𝑃(

𝜕2𝛿

𝜕𝜖2
)], 

где 𝜀 =
𝑙−𝑙0

𝑙0
 и 𝛿 =

𝑉−𝑉0

𝑉0
 – это линейная и объемная 

деформация, соответственно. При P = 0 это уравне-

ние может быть записано следующим образом: 

𝐵0
𝑒𝑠𝑡 = 𝑘0

𝑁𝑏𝑙0
2

𝑉0(
𝜕𝛿

𝜕𝜖
)𝜖=0

2
      (1) 

Мы оценили механическую жесткость двух 

материалов. Первый из них – это недавно предло-

женная [20] углеродная структура Pn-C10 (про-

странственная группа симметрии Pnnn) (рисунок). 

Особенность данной структуры состоит в том, что 

ее плотность больше, чем у кристалла алмаза. Мы 

успешно подтвердили результаты работы [20], полу-

чив меньшее значение объема, приходящегося на 

один атом (5,62 Å3/атом), чем у алмаза (5,70 Å3/атом). 

Сама структура представляет собой соединение 

атомов углерода, имеющих sp3-гибридизацию, при 

этом сама алмазоподобная решетка является 

сильно искаженной, что видно из существенного 

отклонения средней величины тетраэдрического 

угла на 10,2○ от значения 109,47°, характерного для 

идеальной sp3-гибридизованной структуры алмаза. 

 

 
Рис. 1. Структура Pn-C10. Связи длиной 1,51 Å и 1,65 Å выде-

лены красным и синим цветом, соответственно. На рис. а, б, в 

Pn-C10 представлена в различных ориентациях 

Fig. 1. Structure of Pn-C10. Bonds of lengths 1.51 Å and 1.65 Å 

are highlighted in red and blue, respectively. In fig. a, b, c Pn-C10 

is shown in different orientations 

 

Для кристалла был рассчитан объемный 

упругий модуль и средняя жесткость связи. Они 

имеют значения 398,6 ГПа и 434,2 Н/м, соответ-

ственно. Эти значения ниже, чем у кристалла ал-

маза (440,0 ГПа и 472,0 Н/м, соответственно). При 

этом возникает вопрос, почему такая структура де-

монстрирует худшие механические характери-

стики, чем у алмаза, несмотря на большую плот-
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ность. Для этой цели мы изучили поведение струк-

туры под воздействием изотропной деформации. В 

частности, известно, что анизотропия поведения 

отдельных компонент структуры при изотропном 

воздействии может приводить к большему значе-

нию объемного модуля упругости, как, например, 

было получено для случая нанополикристаллов ал-

маза [36]. Мерой, отражающей такую анизотро-

пию, является производная (
𝜕𝛿

𝜕𝜖
)

2
 (в дальнейшем 

она будет называться анизотропией деформации). 

Эта величина входит в уравнение (1), связывающее 

объемный модуль упругости и среднюю жесткость 

связи. Полученное значение (
𝜕𝛿

𝜕𝜖
)

2
= 9,8  свиде-

тельствует о существенно анизотропном поведе-

нии структуры при изотропной деформации, у ал-

маза (
𝜕𝛿

𝜕𝜖
)

2
= 9 . При этом средняя длина связи 

структуры больше, чем у алмаза, и составляет 1,59 Å. 

Объяснение этого противоречия кроется в анализе 

распределения связей структуры, имеющих суще-

ственно разные значения (рисунок). Так, чуть 

меньше половины связей имеют длину 1,51 Å 

(меньше, чем у алмаза), однако большая часть свя-

зей имеют длину 1,65 Å, существенно больше ал-

мазной (1,55 Å), что и приводит к большему сред-

нему значению при итоговой большей плотности, 

чем у алмаза. Таким образом, при изотропной де-

формации структуры более длинные и более мяг-

кие связи деформируются в большей степени, в то 

время как более жесткие связи мало меняют свое 

значение. Так, при деформации на 1%, длинные 

связи (1,65 Å) уменьшаются на 0,02 Å, а короткие 

связи только на 0,01 Å. Это приводит к большому 

значению анизотропии деформации с меньшим 

итоговым объемным модулем упругости.  

Свойства углеродной структуры Pn-C10 и 

алмаза можно сравнить в следующей таблице. 

 
Таблица 

Свойства углеродной структуры Pn-C10 в сравнении 

с алмазом 

Table. Properties of the Pn-C10 carbon structure in com-

parison with diamond 

Средняя длина связей 
Алмаз Pn-C10 

1,55 Å 1,59 Å 

Объем, приходящийся на 

один атом 

5,70 

Å3/атом 
5,62 Å3/атом 

Объемный упругий модуль 440,0 ГПа 398,6 ГПа 

Жесткость связей 472,0 Н/м 434,2 Н/м 

Отклонения средней  

величины тетраэдрического 

угла 

0○ 10,2○ 

Анизотропия деформации 9 9,8 

ЗАКЛЮЧЕНИЕ 

В данной работе мы изучили механические 

свойства двух углеродных кристаллов, имеющих 

высокую плотность: алмаз и Pn-C10. Хотя Pn-C10 

имеет более высокую плотность, чем алмаз, его мо-

дуль объемной упругости имеет меньшее значение. 

Далее мы проанализировали основные причины 

этого расхождения. Наши расчеты показывают, что 

средняя жесткость связи Pn-C10 также ниже по 

сравнению с алмазом. 

Более детальный анализ выявил причину 

такого поведения: анизотропная деформация Pn-

C10 при изотропном сжатии. В отличие от равно-

мерной деформации алмаза, Pn-C10 демонстрирует 

более сложное поведение. Кристаллическая струк-

тура Pn-C10 содержит два различных типа углерод-

углеродных связей – короткие «жесткие» связи 

(1,51 Å) и длинные «мягкие» связи (1,65 Å). При 

изотропном сжатии длинные связи испытывают в 

разы большую деформацию по сравнению с корот-

кими. Эта преимущественная деформация длин-

ных связей приводит к более высокой анизотропии 

и, следовательно, к более низкому модулю объем-

ной упругости для Pn-C10. 
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