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Оптическое поглощение гибридных молекулярных кластеров С32Н24,

С32Н36 на основе фрагментов даймондена и графена
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С помощью теории функционала плотности оптимизируется геометрия и исследуется спектр молярной

экстинкции молекулярных кластеров, сконструированных на основе гибрида фрагментов даймондена и

графена: С32Н24, С32Н36 . Их оборванные связи пассивированы водородом. Проводится сравнение расчетных

спектров с результатами астрофизических наблюдений. Показано, что рассмотренные гибридные молеку-

лярные кластеры могут вносить вклад в формирование известного спектра экстинкции света межзвездной

средой.
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В работе [1] на основе анализа спектра эмис-

сии инфракрасного диапазона космического объекта

ELIAS 1 [2] были идентифицированы его особенности.

Их приписали колебаниям растяжения связей С−Н

в гипотетическом гибридном молекулярном кластере.

Анализ спектров показал, что он состоит из фрагмента

графена (единичная плоскость s p2-гибридизованного уг-

лерода), соединенного с даймонденом (единичная плос-

кость s p3-гибридизованного углерода).
”
Лишние“ связи

(dangling bonds) пассивированы водородом. Количество

атомов в таком кластере достигает 80. Его размеры

согласуются с соответствующими данными по анализу

углеродных наночастиц метеоритной субстанции [3].
В работе [1] сообщается также о результате математи-

ческого моделирования, заключавшегося в оптимизации

геометрии этого нового гибридного молекулярного кла-

стера. В результате геометрия была оптимизирована, и

тем самым была подтверждена его устойчивость, что

свидетельствует о возможности существования подоб-

ных фрагментов в природе и их синтеза в лабораторных

условиях.

Можно отметить гипотетическую возможность нара-

щивания последовательных слоев алмаза с помощью

присоединения атомов углерода к фрагменту даймонде-

на гибридного кластера. Поэтому исследование подоб-

ных объектов может представлять интерес в связи с

их вероятным применением в качестве инициализаторов

роста как алмазных кластеров, так и объемного алмаза.

Заметим также, что благодаря упомянутой особенности

строения гибридных кластеров их можно рассматривать

в качестве зародышей роста алмазных нанонитей [4] (как
сплошных, так и полых).

С целью подтверждения возможности существования

таких кластеров в межзвездной среде полезным пред-

ставляется проведение расчета спектра их молярной экс-

тинкции. Также интересно сравнить спектроскопические

”
отпечатки пальцев“ расчетных спектров с особенностя-

ми спектра экстинкции межзвездной среды.

Однако оказалось, что при числе атомов углерода

в кластере, равном 80, расчет спектров молярной экс-

тинкции с применением методов ab initio приводит к

значительным затратам машинного времени. Поэтому

с целью упрощения задачи мы уменьшили количество

атомов углерода в гибридных кластерах до 32. Это

число выбиралось из соображения сохранения симмет-

рии при переходе от более крупных частиц к мелким.

Оказалось, что для образования минимального кластера

требуется удалить некоторые атомы. Количество атомов

в кластере регулировалось с использованием извест-

ного молекулярного редактора Avogadro [5,6]. Он поз-

волил также провести предварительную оптимизацию

геометрии сконструированных наночастиц. Напомним,

что оптимизация геометрии — это итерационный метод,

применение которого позволяет с помощью начальной

грубой аппроксимации в частице уточнить положение

атомов. Это новое положение достигается при значениях

координат атомов, соответствующих минимуму полной

энергии частицы.

Таким образом, было получено два типа гибридов

с предварительно оптимизированной геометрией. Это

кластер, представляющий собой фрагмент даймондена,

окруженный кольцом из фрагмента графена, — С32Н24,

а также молекулярный гибрид в виде фрагмента графена,

окруженного кольцом даймондена, — С32Н36. Заметим,

что далее все расчеты выполнялись в программном

пакете Gaussian [7] методом функционала плотности

(density functional theory, DFT) и TD DFT (зависящий от

времени метод функционала плотности, time dependent

DFT). При расчете использовался набор базисных функ-

ций 3-21G. Для учета обменно-корреляционного взаи-
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модействия применялся гибридный функционал B3LYP.

Окончательная оптимизация геометрии гибридных кла-

стеров в нашем случае выполнялась с применением

алгоритма Берни [8] совместно с методом GEDIIS

(geometry optimization using energy-represented direct

inversion in the iterative subspace) [9]. Результат для обоих
гибридных нанокластеров представлен на рис. 1. Числен-

ные значения полной энергии молекулярных гибридов,

достигнутые в ходе оптимизации в точке минимума,

приведены в подписи к рис. 1. Знак и порядок величины

этих энергий соответствуют значениям, полученным при

аналогичном методе расчета для известных углеводоро-

дов (см., например, [10]). После подтверждения устой-

чивости геометрии этих двух гибридных молекулярных

кластеров методом TD DFT выполнялся расчет спектра

молярной экстинкции.

На рис. 2 приведены рассчитанные спектры молярной

экстинкции (кривые 1, 2) совместно с усредненной кри-

вой экстинкции света межзвездной средой из работы [11]

a

b

Рис. 1. Общий вид гибридных молекулярных кластеров после

оптимизации геометрии. а — С32Н24, b — С32Н36 . Светло-

серыми и темно-серыми шарами показаны атомы водорода

и углерода соответственно. Граница между даймонденом и

графеном показана штриховой линией. Общая энергия по-

сле оптимизации составляет для гибридов С32Н24 и С32Н36

−3 220 952 и −3 242 234 kJ/mol соответственно.
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Рис. 2. Спектры молярных экстинкций гибридных молекуляр-

ных кластеров С32Н36 (1) и С32Н24 (2) в сравнении со спектром

усредненной межзвездной экстинкции из работы [11] (3).

(кривая 3). Из рисунка видно, что максимум наиболее

интенсивной полосы расчетного спектра молярной экс-

тинкции кластера С32Н36 (кривая 1 на рис. 2) соот-

ветствует энергии 5.33 eV. Это значение приближается

к положению максимума наиболее интенсивной поло-

сы поглощения света межзвездной средой — 217.5 nm

(5.67 eV). В то же время максимум наиболее интенсив-

ной полосы поглощения молекулярного гибрида С32Н24

(кривая 2 на рис. 2) попадает в спектральную область,

расположенную вблизи
”
плеча“ на межзвездной кривой

(при энергии фотонов 2.9 eV).

Таким образом, выполненный расчет и его сравнение с

наблюдательными астрофизическими данными показали,

что исследованные гибридные молекулярные кластеры

на основе графена и даймондена могут вносить вклад

в эффективную картину экстинкции света межзвездной

средой. Такие кластеры в случае их синтеза в ла-

бораторных условиях имеют перспективу применения

при синтезе как алмазных нанонитей, так и массивных

алмазов.
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