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Новый ковалентный кристалл из углеродных (6, 0)-нанотруб: структура
и электронные свойства
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Проведено моделирование структуры кристалла углерода, образованного из (6, 0)-нанотруб. В валентном
приближении методом кристаллических орбиталей рассчитан электронный спектр. Установлено, что ширина
запрещенной зоны исследованного кристалла равна 1.3 eV.

Работа выполнена в рамках программ Российского фонда фундаментальных исследований ”Фуллерены и
атомные кластеры”, а также INTAS N 00-279.

Открытие и синтез в больших количествах однослой-
ных углеродных нанотруб (ОСНТ) [1,2] генерировали
огромный поток их междисциплинарных исследований.
Совсем недавно [3] из ОСНТ одинакового диаметра D
(1.4 ≤ D ≤ 2.3 nm в каждой отдельной кристалличес-
кой ”палочке”) по специальной технологии получены
молекулярные кристаллы с плотной упаковкой ОСНТ.
В последнее время в ряде работ исследованы свойства
такого материала под воздействием высокого давле-
ния [4–6]. Недавно при действии сдвигового напряжения
(∼ 10−20 GPa) в алмазной камере получен материал из
полимеризованных нанотруб [6].

Отметим, что уже в первых работах по строению
ОСНТ [7,8] указывалось на возможность образования из
них димерных и тримерных структур, связанных между
собой ковалентными связями, а в [9] рассматривались
некоторые варианты образования кристаллических фаз
из полимеризованных ОСНТ.

Поскольку недавно сообщалось [2] о синтезе пучков
нанотруб малого диаметра (D < 1 nm), то в данном
сообщении внимание акцентируется на полимеризации
именно таких ОСНТ, которые из-за большой кривизны
поверхности должны полимеризоваться при достаточ-
но небольших давлениях и температурах. На это ука-
зывает то, что под воздействием давления 2–5 GPa и
температуры 200–300◦C были синтезированы слоевые
полимерные структуры из фуллеренов C60 диаметром
D = 0.7 nm [10]. В них основные структурные преобра-
зования происходили за счет широко известной в органи-
ческой химии элементарной реакции (2 + 2)-циклопри-
соединения.

В настоящей работе проводится моделирование струк-
туры и электронного строения ковалентного кристалла
(см. часть a на рисунке), построенного из (6, 0)-нанотруб
”zig-zag” типа, с элементарной ячейкой их шести гек-
сагонов. ОСНТ располагаются параллельно друг другу;
каждая труба имеет шесть соседей, с которыми она свя-
зана ковалентными связями. По линиям связи труб обра-
зуются попеременно четырехчленные и шестичленные
циклы. Сечения труб в плоскости, перпендикулярной их

осям, образуют плотноупакованную структуру. Данная
кристаллическая структура принадлежит пространствен-
ной группе симметрии P6/mmm, в элементарной ячейке
содержится 24 атома.

Моделирование структуры элементарной ячейки кри-
сталла проводилось в рамках квантово-химического
метода MNDO/PM3 (использован пакет программ
GAMESS [11]). Отметим, что этот метод был исполь-
зован при описании структуры ковалентного кристалла
из фуллеренов (D6h)−C36 [12]. Параметры гексаго-
нальной ячейки нанотрубной структуры и координаты
атомов выбирались в результате оптимизации энергии
углеводородной молекулы C252H108 симметрии D6h. Этот

Кристаллическая структура из полимеризованных углеродных
(6, 0)-нанотруб (a); зона Бриллюэна и электронный спектр
кристалла (b).
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фрагмент решетки вырезается из структуры кристалла
цилиндром с осью, совпадающей с осью симметрии
центральной нанотрубы, и двумя плоскостями, перпен-
дикулярными оси цилиндра. Оборванные связи C–C за-
менялись связями C–H. Были определены координаты
неэквивалентных атомов в элементарной ячейке кри-
сталла: C(1): 0.402, 0, 0.181; C(2): 0, 0.359, 0.340 (в Å)
и параметры соответствующей гексагональной решетки:
a = 6.684, c = 4.206 Å(ось c расположена параллельно
осям труб). Данная структура имеет четыре неэкви-
валентных типа связей C–C: связи C1–C1′ (1.522 Å)
расположены параллельно осям труб и участвуют в обра-
зовании четырехчленного цикла; связи C2–C2′ (1.350 Å)
расположены параллельно осям труб и участвуют в обра-
зовании шестичленного цикла; связи C1–C2 (1.503 Å)
расположены перпендикулярно осям труб; связи C1–C1′′

(1.605 Å) соединяют атомы соседних труб.
Электронный спектр структуры рассчитывался мето-

дом кристаллических орбиталей в валентном прибли-
жении расширенного метода Хюккеля по программе,
описанной в [13]. На части b рисунка показаны зонная
структура спектра кристалла и его зона Бриллюэна. Из
рисунка видно, что данный кристалл представляет собой
полупроводник с запрещенной зоной ширины ≈ 1.27 eV.

Таким образом, в работе проведено моделирование
геометрической и электронной структур новой кристал-
лической формы углерода D6h-симметрии, образованной
из ковалентно связанных (6, 0)-нанотруб. Показано, что
при переходе от изолированных нанотруб в молекуляр-
ном кристалле к полимерной структуре полуметалли-
ческий спектр переходит в полупроводниковый. Из-за
наличия в рассмотренной кристаллической структуре
половины атомов, связанных между собой двойными
связями, следует ожидать высоких значений упругих
констант и как следствие высокой твердости, сравнимой
с твердостью алмаза, как это происходит при трехмерной
полимеризации C60 [14].
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