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В рамках кластерной модели проведен сравнительный анализ факторов устойчивости и электронной струк-
туры двух возможных кристаллических форм малого фуллерена C28 и эдофуллерена Zn@C28 со структурами
типа алмаза и лонсдейлита. Показано, что введение в объем C28 эндоатомов элементов, не играющих
существенной роли в стабилизации свободной (молекулярной) формы малого фуллерена, может оказать
критическое действие на электронные свойства и реакционную способность каркаса C28 и способствовать
успешному получению его кристаллических модификаций, которые являются ковалентными кристаллами.
Наоборот, присутствие в объеме C28 эндоатомов, стабилизирующих изолированные наночастицы, приведет к
образованию молекулярных кристаллов со слабыми ван-дер-ваальсовыми связями (подобно фуллеритам C60).

Работа выполнена в рамках программы поддержки ведущих научных школ Российской Федерации (грант
№ НШ 829.2003.3).

Открытие в 1993 г. [1] малого фуллерена C28 в
виде эндоэдрального комплекса U@C28 стимулировало
развитие теоретических и экспериментальных работ по
изучению его устойчивости и способов получения в
свободном состоянии, а также в виде различных ассоциа-
тов. Анализ электронно-энергетических свойств показал,
что фуллерен C28 более стабилен, чем его изомеры с
геометрией кольца или плоского слоя [2–4]. С другой
стороны, он является радикалом с четырьмя неспа-
ренными электронами (S = 2) [5], локализованными на
атомах, находящихся в вершинах сочленения пентагонов
(рис. 1). Это состояние обусловливает высокую реакци-
онную способность полиэдрической наночастицы C28.

Стабилизация каркаса C28 может быть достигнута
при образовании эндофуллеренов M@C28 с участием
атомов M, образующих конфигурации M4+ (например,
d-элементы Ti, Zr, Mo, W, Ru, Os, f -элементы U, Ce, Th,
Pu, p-элементы Si, Ge) [5–9]. Эндофуллерены M@C28
с участием иных атомов M неустойчивы и реакцион-
но-активны. Еще один возможный путь стабилизации
C28 — замещение части атомов углерода атомами дру-
гих элементов. В частности, авторы [5,10] показали,
что гетерофуллерены C24B4 и C24N4 симметрии Td
будут устойчивыми частицами с замкнутой электронной
оболочкой.

Наконец, способом стабилизации C28 является на-
сыщение его свободных валентностей за счет связей
с атомами водорода, галогенов, алкильными группами
и т. д. с „внешней“ стороны фуллерена, т. е. образование
экзоэдральных комплексов — экзофуллеренов. Анало-
гичный эффект достигается при ассоциации молекул C28
в полимерные, пленочные или кристаллические фор-
мы [5,11].

Установлено, что образование полимерных це-
пей [C28]n или кристалла C28 со структурой алмаза (так

называемый гипералмаз) энергетически выгодно [11].
Зонные расчеты свидетельствуют [12] о том, что гипер-
алмаз C28 является полупроводником с шириной запре-
щенной щели ∼ 1.5 eV; вычислены его параметр решет-
ки, модуль упругости и плотность [13]. Предполагают,
что допирование гипералмаза C28 может привести к
переходу в сверхпроводящее состояние: оценки констант
электрон-фононного взаимодействия [14] указывают на
то, что критическая температура допированных щелоч-
ными металлами фаз MxC28 примерно в 8 раз выше,
чем для фуллеридов MxC60. Однако до сих пор синтези-
ровать гипералмаз C28 не удалось.

В настоящей работе проведен сравнительный анализ
электронного строения и факторов устойчивости двух
возможных кристаллических модификаций C28 со струк-
турами типа алмаза и лонсдейлита, а также аналогич-
ных кристаллов на основе эндокомплекса Zn@C28. Как
известно, цинк не относится к металлам-стабилизаторам
малого фуллерена, т. е. свойства эндофуллерена Zn@C28
и C28 во многом подобны.

Кристаллические формы C28 и Zn@C28 со структу-
рами алмаза и лонсдейлита (пространственные груп-
пы Fd3m и P63/mmc) описывали кластерами (C28)5H12
и (Zn@C28)5H12 с симметрией Td и C3v соответственно
(рис. 1). Граничные условия учтены введением атомов
водорода, которые „замыкают“ внешние ненасыщенные
связи кластеров. Их полные энергии Etot, а также
энергии изолированных молекул C28, Zn@C28 и C28H4,
Zn@C28H4 вычислялись в рамках метода AM1 [15]
в приближении Хартри−Фока с полной оптимизацией
геометрии. Электронная структура модельных класте-
ров изучена самосогласованным методом функционала
электронной плотности в схеме дискретного варьирова-
ния с базисом численных атомных орбиталей [16,17].
Использован локальный обменно-корреляционный по-
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Рис. 1. Фуллерен Zn@C28 (I) и кластеры (Zn@C28)5H12,
имитирующие структуры типа алмаза (II) и лонсдейлита (III)
с симметрией Td и C3v соответственно.

тенциал в форме Гуннарссона−Лундквиста [18]. Базис-
ные атомные обритали определялись решением уравне-
ния Хартри−Фока−Слэтера для изолированных атомов.
Численное интегрирование при расчетах матричных

элементов проводилось в пространстве 96 000 точек
(по 1000 точек для атомов C и H и по 2000 точек для
атомов Zn), что позволило определить энергетические
уровни с точностью не хуже 0.1 eV.

С учетом величин полных энергий (табл. 1) фуллере-
нов C28, Zn@C28 и образуемых ими кластеров (C28)5H12
и (Zn@C28)5H12 можно найти энергии ассоциации фул-
леренов (1Etot на моль фуллерена), предварительно
вычислив энергию связи C−H (E(C−H)) в рассматрива-
емых системах (табл. 2). Например, 1Etot ассоциации C28
определяется как

1Etot = Etot

(
(C28)5

)
/5− Etot(C28),

где

Etot

(
(C28)5

)
= Etot

(
(C28)5H12

)
− 12E(C−H),

E(C−H) = Etot(C28H4)− Etot(C28)− 4E(H).

Из табл. 2 видно, что образование кристаллов C28
и Zn@C28 выгодно во всех случаях (1Etot < 0). Вместе с
тем важно отметить, что величины 1Etot, соответствую-
щие ассоциации C28 в кристаллы со структурами алмаза
и лонсдейлита, очень близки и различаются не более
чем на ∼ 0.2 kcal/mol. Следовательно, эксперименталь-
но получить и выделить в „чистом виде“ указанные
кристаллические структуры этих наночастиц (например,
прогнозируемый [12,13] гипералмаз C28) будет сложно.
Наиболее вероятным представляется синтез разупорядо-
ченной (аморфной) фазы C28 (см. также [19]).

Таблица 1. Значения полных энергий Etot для фуллеренов C28,
Zn@C28 и кластеров, моделирующих кристаллы со структура-
ми алмаза и лонсдейлита (расчеты методом AM1)

Система −Etot, Система −Etot,
(симметрия) kcal/mol (симметрия) kcal/mol

C28 81976.3997 Zn@C28 82439.3854
C28H4 83378.8486 Zn@C28H4 83820.9341

(C28)5H12 (Td) 414307.5974 (Zn@C28)5H12 (Td) 416512.6825
(C28)5H12 (C3v ) 414306.5933 (Zn@C28)5H12 (C3v ) 416814.3787

Таблица 2. Разности полных энергий 1Etot для свободных
фуллеренов C28, Zn@C28 и их кристаллических форм (расчеты
методом AM1)

Реакция∗ −1Etot, kcal/mol

C28 (gas)→C28 (solid) (1) 43.6505
C28 (gas)→C28 (solid) (2) 43.4497

Zn@C28 (gas)→Zn@C28 (solid) (1) 34.2218
Zn@C28 (gas)→Zn@C28 (solid) (2) 94.5611

∗ Образование кристалла C28 (solid) и Zn@C28 (solid) типа алмаза (1)
или лонсдейлита (2).
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Таблица 3. Постоянные решетки a, c и плотность ρ кристал-
лических модификаций C28 и Zn@C28 (расчеты методом AM1)

Система∗ a, nm c, nm ρ, g/cm3

C28 (1) 1.6110 − 1.07
C28 (2) 1.1292 1.8462 1.10

Zn@C28 (1) 1.6074 − 1.28
Zn@C28 (2) 1.1427 1.8542 1.27

∗ Структура типа алмаза (1) и лонсдейлита (2).

Для эндофуллерена Zn@C28 различие энергий их
ассоциации в кристаллы с разными структурами вели-
ко (> 60 kcal/mol), причем наиболее вероятно образова-
ние кристалла Zn@C28 со структурой лонсдейлита. Сле-
довательно, введение атомов в полость фуллерена C28
способно заметно изменить реакционную способность
каркаса C28 и в результате сместить равновесие в
сторону образования той или иной кристаллической
модификации.

В табл. 3 представлены оценки постоянных реше-
ток a, c и плотности гипотетических кристаллов фул-
леренов C28 и Zn@C28, полученные при расчетах опти-
мизированной геометрии модельных кластеров. В част-
ности, согласно нашим расчетам, для гипералмаза C28
a = 1.611 nm, что хорошо согласуется с результатами
зонных DFT−LDA расчетов (1.64 nm [12]), свидетель-
ствуя о корректности использованной модели. Плот-
ность кристаллов C28 и Zn@C28 оказывается почти
в 3 раза меньше, чем у алмаза (табл. 3).

Модельные плотности состояний кристаллических мо-
дификаций C28 и Zn@C28 очень близки (рис. 2). Так, в
кристаллах C28 квазиостовные C2s-состояния с неболь-
шой примесью C2p-состояний образуют набор полос в
интервале от −20 до −13 eV ниже уровня Ферми (EF).
Верхняя занятая полоса составлена преимущественно
C2p-состояниями, ответственными за σ - и π-связи в
фуллеренах C28, причем π-связи образуют четко выде-
ленные пики плотности состояний вблизи EF . Дно зоны
проводимости формируют C2p-состояния. Для обеих
кристаллических модификаций C28 характерен полупро-
водниковый тип спектра с шириной запрещенной щели
около 2 eV.

Спектры электронных состояний аналогичных твер-
дофазных форм Zn@C28 заметно отличаются. В целом
относительное положение и ширина полос, соответству-
ющих 2s- и 2p-состояниям атомов углерода, близки
к таковым для кристаллов C28. Однако в спектре ги-
пералмаза Zn@C28 заполненная зона Zn4s-состояний
(пик A на рис. 2) расположена выше верхних занятых
π-зон углерода, в результате ширина запрещенной щели
данной фазы уменьшается до ∼ 1.6 eV. Zn3d-состояния
локализованы в интервале от −20 до −16 eV.

Спектр кристалла Zn@C28 со структурой лонсдейлита
имеет металлоподобный тип. Вновь распределение со-
стояний углерода в целом повторяет спектр кристал-

ла C28 со структурой лонсдейлита, но резко меняет-
ся энергетическое положение состояний атомов цинка:
Zn3d-состояния располагаются в интервале от −12
до −11 eV, а Zn4s- и C2p-состояния образуют зону
смешанного типа, пересекающую уровень Ферми.

Межатомные взаимодействия в кристаллах C28
и Zn@C28 носят ковалентный характер (рис. 3), основ-
ную роль в их организации играют эффекты перекры-
вания состояний C2s−C2p и C2p−C2p. Заселенность
связей наиболее значительна между атомами углерода,
образующими в каркасе C28 гексагоны. Более слабые
связи наблюдаются между атомами этих колец и атома-
ми, образующими вершины трех пентагонов. Еще менее
прочными являются связи между атомами, через кото-
рые соединяются фуллерены (табл. 4). В то же время ве-
личины их заселенностей сравнимы, что принципиально
отличает данные кристаллы от „классических“ фуллери-
тов (например, ГЦК-C60) — молекулярных кристаллов,
где слабые связи между отдельными молекулами осуще-
ствляются за счет сил Ван-дер-Ваальса [20–23]. Связи
атомов Zn с атомами углерода отсутствуют.

Таким образом, сравнительный анализ энергетических
и электронных состояний кристаллических форм фулле-
рена C28 и эндофуллерена Zn@C28 показал, что внедре-
ние в объем C28 атома цинка, не играющего существен-
ной роли в стабилизации свободной (молекулярной)
формы малого фуллерена, может оказать критическое
действие как на реакционную способность каркаса C28

Рис. 2. Модельные плотности электронных состояний
для различных кристаллов (структур). a — C28 (алмаз),
b — C28 (лонсдейлит), c — Zn@C28 (алмаз), d — Zn@C28

(лонсдейлит). Уровень Ферми соответствует значению 0 eV.
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Рис. 3. Распределения электронной плотности для кристаллов C28 (a) и Zn@C28 (b) со структурой алмаза и C28 (c) и Zn@C28 (d)
со структурой лонсдейлита.

Таблица 4. Заселенность связей для атомов типа C1−C8 (см. рис. 1) в кристаллических модификациях C28 и Zn@C28 (расчеты
методом дискретного варьирования)

Система∗ Связь∗∗ Заселенность, e Связь Заселенность, e Связь Заселенность, e

C28 (1) C1−C2 0.372 C2−C3 0.431 C3−C4 0.830
Zn@C28 (1) C1−C2 0.371 C2−C3 0.452 C3−C4 0.927

C28 (2) C1−C2 0.365 C2−C3 0.406 C3−C4 0.547
C5−C6 0.370 C5−C7 0.433 C7−C8 0.533

Zn@C28 (2) C1−C2 0.367 C2−C3 0.410 C3−C4 0.444
C5−C6 0.343 C5−C7 0.452 C7−C8 0.526

∗ Структуры типа алмаза (1) и лонсдейлита (2).
∗∗ Все взаимодействия атомов Zn−C1, 2 антисвязывающие (заселенность меньше нуля).

и возможность получения его критических модифика-
ций, так и на электронные свойства последних. Важно
подчеркнуть, что данные фазы являются ковалентными
кристаллами, система взаимодействий в которых фор-
мируется за счет гибридных связей между атомами
углерода соседних фуллеренов. Следует ожидать, что
присутствие в объеме C28 атомов M, стабилизирую-
щих изолированные наночастицы, будет способствовать
получению на основе данных эндофуллеренов моле-
кулярных кристаллов со слабыми ван-дер-ваальсовыми
связями (подобно фуллеритам C60).
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