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Проведено исследование модификации электронной структуры поливинилиденфторида по мере карбони-
зации. Из первых принципов рассчитаны полные и парциальные плотности состояний, а также ширина
запрещенной зоны в зависимости от степени карбонизации молекулы полимера. Установлено согласие
результатов расчетов с экспериментальными данными.

PACS: 73.43.Cd, 73.61.Ph

1. Введение

За последние полтора десятка лет возникло и бурно
развивается новое направление — физика наноразмер-
ных частиц и материалов. С ним связываются надежды
на новый технологический скачок в микроэлектронике,
материаловедении и биомеханике. При этом особое ме-
сто занимают именно углеродные структуры благодаря
их уникальным свойствам и широкой распространенно-
сти углерода. Но если для таких структур, как нано-
трубки и фуллерены, определены оптимальные условия
синтеза, то для линейной формы углерода (карбина)
вопросы синтеза и идентификации в полной мере не
решены до сих пор.

Наиболее доступным способом синтеза карбинов
является дегидрогалогенирование галогенсодержащих
полимеров [1–3], в частности поливинилиденфтори-
да (ПВДФ) [4], но экспериментальные работы не поз-
воляют полностью выяснить природу протекающих при
этом процессов. Существуют также работы, в которых
проводится расчет электронных, оптических и других
свойств карбинов полуэмпирическими [5,6] и ab initio
методами [7–9]. Однако теоретического исследования
образования карбинов по мере карбонизации не про-
водилось. В данном контексте можно рассматривать
работу [4], в которой предложена математическая мо-
дель радиационной деградации ПВДФ, согласно которой
проводились наши расчеты, а также работу [10], в кото-
рой проведен расчет электронной структуры (а именно
полной плотности состояний) ПВДФ и частично дегра-
дированного ПВДФ.

Целью настоящей работы является исследование мо-
дификации электронной структуры ПВДФ по мере кар-
бонизации и возможности идентифиации карбинов по
NEXAFS-спектрам и данным фотоэлектронной спектро-
скопии.

2. Описание методики моделирования

Квантово-химические расчеты осуществлялись с ис-
пользованием пакета программ GAMESS [11] на вычис-

лительном кластере МВС-100 кафедры общей и тео-
ретической физики Южно-Уральского государственного
университета.

Для расчета электронной структуры сначала про-
водилась оптимизация геометрии молеулы ПВДФ, со-
стоящей из пяти мономеров и оканчивающейся мети-
ловыми группами, затем оптимизировалась геометрия
молекул ПВДФ с различной степенью карбонизации.
Согласно модели, предложенной в работе [4], карбо-
низация происходит в результате отщепления атомов
фтора и водорода, образующих молекулы HF. Данный
процесс осуществляется лишь при наличии определен-
ной комбинации атомов. Для имитации такого процесса
с помощью генератора случайных чисел проводилось
„возбуждение“ атомов углерода в молекуле ПВДФ.
В случае если возбужденный атом входит в состав
группы CF2(CH2) и в соседнем звене имеется груп-
па CH2(CF2) или если возбужденный атом входит в
состав группы CF(CH) и в соседнем звене имеется
группа CH(CF), происходит отщепление молекулы HF.
Следует отметить, что исследование фотодеградации
ПВДФ другими авторами [10,12] также указывает на
то, что под воздействием синхротронного излучения
происходит разрыв именно связей C−F и C−H и не
происходит разрыва связей C−C.

По результатам оптимизации геометрии строились
энергетические спектры молекул и проводился их
анализ.

3. Результаты

На первом этапе работы была рассчитана полная
плотность состояний молекулы ПВДФ, не подвергав-
шегося дегидрофторированию. Расчет проводился в
приближении Хартри−Фока в базисе 6-31G. Получен-
ный спектр воспроизводит полную плотность состо-
яний ПВДФ, рассчитанную в работе [10], и также
согласуется с представленными в этой работе экспери-
ментальными данными (рис. 1). Это говорит о примени-
мости используемой методики для проведения данных
расчетов.
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Рис. 1. УФ-спектр пленки ПВДФ и полная плотность состоя-
ний молекулы ПВДФ.

Рис. 2. Полные плотности состояний ПВДФ (1) и молекулы с
содержанием фтора 50% (2), а также полиина (3), рассчитан-
ные в приближении Хартри−Фока.

На следующем этапе работы строилась полная плот-
ность состояний ПВДФ, подвергшегося дегидрофтори-
рованию, согласно методике, разработанной на осно-
ве описанной выше модели. Были проведены расчеты
электронной структуры молекул с содержанием фто-
ра 100 (ПВДФ), 70, 50, 20, 10%, а также полиина (0%).
Результаты расчетов представлены на рис. 2. Как по-
казывают расчеты, по мере карбонизации происходит
уменьшение ширины запрещенной зоны. Это согласу-
ется с экспериментальными спектрами (рис. 3, a–e) из

работы [10] и наблюдаемым изменением цвета образца
пленки ПВДФ при дегидрофторировании [2]. Однако
расчеты завышают значение ширины запрещенной зоны
в 1.5−3 раза. Это обусловлено используемой методикой
моделирования: метод Хартри−Фока дает завышеные
значения для ширины запрещенной зоны и недооцени-
вает значение плотности свободных состояний, однако
для занятых состояний дает корректные результаты. По-

Рис. 3. Изменение интенсивности УФ-спектра пленки ПВДФ
по мере карбонизации.

Рис. 4. Полные плотности состояний ПВДФ (1), а также
молекул с содержанием фтора 50 (2) и 10% (3), рассчитанные
методом функционала плотности.
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Рис. 5. Модификация плотности свободных состояний атомов
фтора по мере карбонизации ПВДФ. 1 — 100% фтора,
2 — 70% фтора, 3 — 50% фтора.

Рис. 6. NEXAFS-спектры атомов фтора пленки ПВДФ по
мере карбонизации. 1 — экспозиция образца в течение 286 min,
2 — в течение 4528 min.

этому следующим шагом было применение для расчетов
другого метода, устраняющего данные недостатки.

В дальнейшем расчеты проводились методом функ-
ционала плотности (DFT) в базисе 6-31G (функцио-
нал B3LYP). Расчет полной плотности состояний по-
казал, что данная методика дает корректные значения
ширины запрещенной зоны, также показывая ее умень-
шение по мере карбонизации (рис. 4).

Помимо полной плотности состояний были рассчита-
ны парциальные плотности свободных состояний атомов
фтора исследуемых молекул (рис. 5). Данные спектры
сравнивались с NEXAFS-спектрами атомов фтора плен-
ки ПВДФ, подвергшейся воздействию синхротронного
излучения (рис. 6). Спектры получены на российско-
германском канале электронного накопительного кольца
в Берлине (BESSY). Сравнение спектров показывает, что
результаты расчетов согласуются с экспериментальными
данными: расчеты воспроизводят дублетную структуру

спектров и перераспределение интенсивности между
пиками дублета (снижение интенсивности левого пика
дублета относительно правого и рост интенсивности
правого пика) по мере радиационной карбонизации.

4. Заключение

Как показывают проведенные расчеты, используемая
методика моделирования карбонизации ПВДФ (модель
радиационной деградации; ab initio методы оптимизации
геометрии и построения электронного спектра) реали-
стично воспроизводит электронные свойства ПВДФ и
его карбонизованных производных (NEXAFS-спектры и
данные ультрафиолетовой фотоэлектронной спектроско-
пии) и может использоваться для объяснения экспе-
риментально наблюдаемых закономерностей и предска-
зания новых особенностей процесса образования кар-
бинов.
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