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1. Введение

Открытие двумерного углеродного материала графе-

на [1], одномерных нанотрубок [2] и карбина [3], а также

фуллеренов [4] и других нульмерных структур [5–8] вы-
звало интерес к синтетическим углеродным структурам

низкой размерности. Особенности межатомного взаимо-

действия углеродных аллотропов таковы, что комбина-

ции нульмерных структур способны образовывать одно,

двух и трехмерные термически устойчивые кристаллы.

Исходные нульмерные структуры при этом, являясь

элементами новых кристаллов, сохраняют свою форму.

Так фуллерены C60 образуют трехмерное вещество —

фуллерит [9,10]. Одним из примеров одномерной синте-

тической структуры являются пиподы [11,12] — цепоч-

ки фуллеренов, помещенных в углеродную нанотрубку.

В работе [13] для фуллеренов C20 экспериментально по-

казано наличие в газовой фазе заряженных комплексов

(C20)
+
k с k = 2−13. Согласно расчетам, проведенных в

рамках модели сильной связи углеродный кластер C8,

имеющий форму куба, способен формировать трехмер-

ную [14], двумерную [15] и одномерную [16] структуры
(поликубаны) с сильной ковалентной связью.

Карбинофуллерены [17] (некоторые представители

этой группы изображены на рис. 1) выделяются среди

других нульмерных структур упругостью — способ-

ностью к восстановлению при сильной деформации.

Данная особенность обусловлена тем, что кабинофул-

лерены являются замкнутыми структурами, состоящими

из длинных карбиновых цепочек, атомы в которых имеет

двух соседей и находятся в состоянии sp-гибридиза-
ции (см. рис. 1). При деформации карбинофуллерена

изменяются не столько длины ковалентных углерод-

углеродных связей в цепочках, сколько углы между

ними. Вследствие этих особенностей цепочки карби-

нофуллеренов (C20)k , k = 2−4 не только термически

устойчивы, но и выдерживают критическую деформацию

δ = 21−23% [18]. Цепочки карбин-карбинофуллеренов

(карбинофуллерены C20 в них разделены атомами уг-

лерода) Сk−1(C20)k , k = 2−4 также устойчивы и выдер-

живают аномально высокую критическую деформацию

δ = 26−30% [19].

Необходимым условием термической устойчивости

синтетических кристаллов, состоящих из нульмерных

углеродных структур является термическая устойчи-

вость этих нульмерных структур в исходном (изоли-
рованном) состоянии. Так для фуллерена C60 энергия

термического дефектообразования по данным различных

источников лежит в интервале 6−8 eV [20–25]. Энергия
активации распада классического фуллерена C20, полу-

ченная в рамках ортогональной модели сильной свя-

зи ∼ 7 eV [26], а энергия активации распада карбинофул-

лерена C20 (см. рис. 1, a), полученная в рамках неорто-

гональной модели сильной связи составляет 2.6 eV [27].

В настоящей работе будет исследована термическая

устойчивость карбинофуллеренов C38, C62 и C64. Эти

структуры представлены на рис. 1, b−d. Будут определе-

ны каналы их распада (или отжига в более устойчивые

изомеры), а также найдены значения соответствующих

энергий активации и частотных факторов в законе

Аррениуса.

2. Методы расчета

Динамическое моделирование цепочек проводилось в

рамках микроканонического ансамбля [28], в котором

сумма потенциальной и кинетической энергия сохра-

няется при движении атомов. В качестве исходной

выбиралась равновесная атомная конфигурация (см.
рис. 1, b, c, d). Начальные скорости атомов подчинялись

распределению Максвелла с различными температура-
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Рис. 1. Карбинофуллерены C20 (a), C38 (b), C62 (c), C64 (d).

ми. Роль температуры в микроканоническом ансамбле

играет так называемая микроканоническая температу-

ра Tm, определяемая по формуле [29,30]

〈Ekin〉 =
1

2
kBTm(3n − 6),

где 〈Ekin〉 — усредненная по времени кинетическая энер-

гия системы, n — число атомов в ней, kB — постоянная

Больцмана. Полагается, что значения полного импульса

и момента импульса системы равны нулю. Этот подход

известен как
”
теория ограниченного теплового резер-

вуара“ (finite heat bath theory) [31,32]. В рамках этой

теории среднее время жизни τ изолированной систе-

мы определяется следующим приближенным аналогом

формулы Аррениуса с поправкой Клотца (Klots) первого
порядка [31,32]:

τ −1(Tm) ≈ A exp
(

−Ea/(kBT ∗)
)

, (1)

где A — частотный фактор, Ea — энергия активации,

T ∗ = Tm − Ea/2C, C = (3n − 6)kB — микроканоническая

теплоемкость.

Межатомные взаимодействия описывались в рамках

неортогональной модели сильной связи [33], менее

точной чем методы ab initio, но существенно пре-

восходящей их по скорости счета. При этом данная

модель демонстрирует хорошее согласование с более

строгими методиками, основанными на теории функ-

ционала плотности, для исследованных ранее систем,

содержащих атомы углерода в состояниях с различ-

ными типами гибридизации [34,35]. Кроме того, она

успешно применялась для исследования термической и

механической устойчивости кластеров C20, графеновых

и других углеродных систем (см. работы [36–41] и

ссылки в них).
Для найденных межатомных сил уравнения движения

Ньютона решались численно методом скоростей Верле

(аналог метода Штёрмера второго порядка точности) с

шагом по времени 0.3 fs. После термического распада

каждого карбинофуллерена (или его отжига в более

устойчивый изомер) методом градиентного спуска опре-

деляется равновесная конфигурация и энергия связи

новой атомной структуры при нулевой температуре.
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Рис. 2. Изомеры карбинофуллерена C38 : С1
38 (a), С2

38 (b), С3
38 (c). Символами С0 отмечены атомы, имевшие в исходном

карбинофуллерене sp3-гибридизацию, С1−3 — имевшие sp-гибридизацию.

3. Результаты и их обсуждение

3.1. Карбинофуллерен C38

Карбинофуллерен C38 (см. рис. 1, b) может быть

представлен как карбинофуллерен C20 (см. рис. 1, a),
два полюсных атома которого соединены 18-атомной

карбиновой цепочкой. При этом полюсные атомы, об-

разующие ковалентные связи с тремя своими соседями

(sp2-гибридизация электронных орбиталей) в кластере

C20 увеличивают степень гибридизации до sp3, образуя

дополнительную связь с крайними атомами длинной

карбиновой цепочки.

Величина энергии связи Eb карбинофуллерена C38

(определяемая как разность между полной энерги-

ей равновесного кластера и энергией составляющих

изолированных атомов углерода) равна −255.579 eV

(−6.73 eV/atom). В дальнейшем энергия связи в ис-

ходных карбинофуллеренах будет обозначаться симво-

лом E0b, а переменной Eb будет обозначаться энергия

образующихся изомеров. Для карбинофуллерена C20

величина E0b = −133.649 eV (−6.68 eV/atom) [27]. Бо-
лее низкая удельная энергия (потенциальная энергия в

расчете на один атом) свидетельствует о том, что карби-

нофуллерен C38 термодинамически более устойчив, чем

карбинофуллерен C20.

Моделирование динамики кластера проводилось при

температурах Tm = 1300−3200K. В процессе эволюции

кластера изменялась гибридизация sp3 одного из двух

полюсных атомов (на рис. 1, b представлен как С0),
при этом наблюдалось образование трех различных

изомеров (обозначаемых далее как С1
38, С2

38 и С3
38).

Структура изомеров С1
38, С2

38 и С3
38 представлена на

рис. 2, a, b и c соответственно. Частоты возникновения

изомеров С1
38, С

2
38 и С3

38 при термическом распаде ис-

ходного карбинофуллерена, а также изменение энергии

связи δE = Eb − E0b равны соответственно 45, 40, 15%

и −0.62, −0.70, −0.37 eV. Отрицательные значения ве-

личины δE свидетельствуют о том, что образовавшиеся

под воздействием температуры изомеры энергетически

более выгодны, чем исходный карбинофуллерен C38.

В этом случае, видимо, правильнее говорить не о

процессе распада, а об отжиге данной структуры.

На рис. 2, a видно, что изомер С1
38 образуется следую-

щим образом: крайний атом 6-атомной цепочки С3 отры-

вается от полюсного атома С0 и образует ковалентную

связь с крайним атомом С1 18-атомной цепочки. При

этом гибридизация sp3 электронной системы полюсного

атома С0 изменяется на sp2, а гибридизация крайнего

атома С1 18-атомной цепочки изменяется с sp на sp2.

Похожая трансформация наблюдается при образовании

изомера С3
38, только оторвавшийся атом С3 присоеди-

няется не к крайнему атому 18-атомной цепочки, а к

ближайшему атому соседней 6-атомной цепочки С2 (см.
рис. 2, c). Изомер С3

38 образуется при отрыве крайнего

атома С3 6-атомной цепочки от полюсного атома без

его присоединения к другим атомам (см. рис. 2, b),
а 6-атомная цепочка цепочка, к которой принадлежит

атом С3 распрямляется. Соотношение энергий δE всех

трех изомеров свидетельствует о высокой жесткости

6-атомной цепочки. Действительно, максимальная кри-

визна цепочек в изомере С3
38 приводит к заметному

повышению его потенциальной энергии по сравнению с

изомерами С1
38 и С2

38. Несмотря на различный уровень

напряженности ковалентных связей в обнаруженных

изомерах, энергия всех изомеров, имеющих в своем со-

ставе один атом с sp3-гибридизацией ниже, чем энергия

исходного карбинофуллерена, содержащего два таких

атома. Эта тенденция для кластеров C38 вполне соот-

ветствует выводу, сделанному в работе [17] об энергети-

ческой невыгодности карбинофуллеренов, содержащих

большое количество атомов с sp3-гибридизацией.

На рис. 3 представлена температурная зависимость

времени жизни карбинофуллерена C38. Регрессионный

анализ данных
”
численного эксперимента“ дает следую-
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Рис. 3. Зависимость времени жизни τ карбинофуллерена C38

от обратной температуры T∗ (см. текст). Точки — результаты

численного счета. Пунктирная линия — линейная аппроксима-

ция методом наименьших квадратов.

щие значения энергии активации и частотного фактора

распада: Ea = 1.13 ± 0.15 eV, A = (5.3± 1.0) · 1013 s−1.

Для времени распада кластера по формуле (1) по-

лучим τ ∼ 2 · 1060 s при Tm = 77K, τ ∼ 1.8 · 105 s при

Tm = 300K, τ ∼ 10−8 s при Tm = 1000K и т. д.

Кинетическая устойчивость отдельного карбинофулле-

рена C20 выше, чем у карбинофуллерена C38 (энергия
активации распада карбинофуллерена C20, полученная в

рамках неортогональной модели сильной связи [33] со-
ставляет 2.6 eV [27]). Однако энергия активации распада

a b
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C3
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Рис. 4. Изомеры карбинофуллерена C62 : С
1
62 (a), С2

62 (b).

карбинофуллерена C38 существенно выше аналогичных

величин для цепочек карбинофуллеренов C20 и цепочек

карбинофуллеренов C20, разделенных атомами углерода

равны (величины этих энергий равны, соответственно

0.15−0.48 и 0.29−0.31 eV [18,19] в зависимости от длины

цепочек). Карбинофуллерен C38 можно рассматривать

как элемент цепочек карбинофуллеренов C20, разде-

ленных 18-ю атомами углерода. При таком подходе

приведенные выше соотношение энергий активаций кос-

венно свидетельствуют о том, что от цепочек карби-

нофуллеренов C20, разделенных большим количеством

атомов углерода (исключающих слияние соседних кар-

бинофуллеренов) можно ожидать высокой термической

устойчивости.

3.2. Карбинофуллерен C62

Карбинофуллерен C62 (см. рис. 1, с) состоит из двух

sp2-гибридизованных (полюсных) атомов, расположен-

ных на оси симметрии кластера, один из которых обо-

значен на этом рисунке как С1. С каждым из полюсных

атомов связаны по три sp3-гибридизованных атома (два
из них обозначены как С0 и С2), к каждому из которых,

в свою очередь, присоединены две 8-и и одна двухатом-

ная карбиновая цепочки. Величина энергии связи карби-

нофуллерена C62 E0b = −410.615 eV (−6.62 eV/atom).
Моделирование динамики кластера C62 проводилось

при температурах Tm = 850−2050K. Также как при

отжиге карбинофуллерена C38 в процессе эволюции

кластера C62 число sp3-гибридизованных атомов умень-

шалось. Наблюдалось равновероятное образование двух

различных изомеров (обозначаемых ниже как С1
62 и

С2
62). Структура изомеров С1

62 и С2
62 представлена на

рис. 4, a и b соответственно. Изменения энергии связи

δE = Eb − E0b для изомеров С1
62 и С2

62 равны соот-

ветственно, −2.31 и −0.45 eV. Также как и в случае

с карбинофуллереном C38, в C62 величины δE имеют

Физика твердого тела, 2020, том 62, вып. 6



Термическая устойчивость карбинофуллеренов C38, C62 и C64 983

0.4 0.6 0.8 1.0 1.4
–29

–28

1.2

–27

–26

–24

10 / , K3 * –1
T

ln
(

, 
s)

t

–25

Рис. 5. То же, что на рис. 3, для карбинофуллерена C62 .

отрицательные значения, т. е. образовавшиеся под воз-

действием температуры изомеры энергетически более

выгодны, чем исходный карбинофуллерен C62.

Изомер С1
62 получается из исходного карбинофуллере-

на при разрыве связей между атомами С0−С1 и С2−С3

и образованием новой связи между атомами С1−С3.

После этой трансформации исходно sp3-гибридизован-

ные атомы С0 и С2 становятся sp2-гибридизованны-

ми, а новых атомов с sp3-гибридизацией не возни-

кает (см. рис. 4, a). Изомер С2
62 образуется из ис-

ходного карбинофуллерена при разрыве связи между

sp3-гибридизованным атомом С0 и прилежащим к нему

sp-гибридизованным крайним атомом 8-атомной цепоч-

ки С4 с последующим образованием ковалентной связи

между оторвавшимся атомом и ближайшим атомом

С5 соседней 8-атомной цепочки (см. рис. 4, b). При

этой трансформации исходно sp3-гибридизованный атом

С0 становится sp2-гибридизованным, а новых атомов

с sp3-гибридизацией не возникает как и в случае с

предыдущим изомером. Более низкая потенциальная

энергия изомеров С1
62 и С2

62 по сравнению с исходным

C62 также подтверждает вывод, сделанный в работе [17]
об энергетической невыгодности карбинофуллеренов,

содержащих большое количество атомов с sp3-гибри-

дизацией.

На рис. 5 представлена температурная зависимость

времени жизни карбинофуллерена C62. Статистический

анализ дает следующие значения энергии активации

и частотного фактора распада: Ea = 0.444± 0.062 eV,

A = (2.8 ± 0.4) · 1013 s−1. Для времени распада кластера

по формуле (1) получим τ ∼ 4 · 1015 s при Tm = 77K,

τ ∼ 10−6 s при Tm = 300K, τ ∼ 10−11 s при Tm = 1000K

и т. д.

3.3. Карбинофуллерен C64

Карбинофуллерен C64 (см. рис. 1, d) состоит из

четырех sp2-гибридизованных (полюсных) атомов, со-

единенных шестью 10-атомными карбиновыми цепоч-

ками. Величина энергии связи карбинофуллерена C64

E0b = −438.40 eV (−6.85 eV/atom).

Моделирование динамики кластера C64 проводилось

при температурах Tm = 1850−3400K. Наблюдалось об-

разование единственного изомера, структура которого

представлена на рис. 6 и по форме напоминает ложку.

Изомер образуется из исходного карбинофуллерена при

разрыве связи между sp2-гибридизованным полюсным

атомом и прилежащим к нему sp-гибридизованным край-

Рис. 6. Изомер, образующийся при распаде карбинофулле-

рена C64 .
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–28
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(
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Рис. 7. То же, что на рис. 3, для карбинофуллерена C64 .
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ним атомом 10-атомной цепочки, Изменения энергии

связи δE = Eb − E0b при образовании данного изомера

равна, 1.62 eV. Энергия положительна — образовавший

изомер менее термодинамически стабилен, чем исход-

ный кабинофуллерен C64.

На рис. 7 представлена температурная зависимость

времени жизни карбинофуллерена C64. Статистиче-

ский анализ дает следующие значения энергии актива-

ции и частотного фактора распада: Ea = 1.80 ± 0.23 eV,

A = (3.5 ± 0.6) · 1014 s−1. Для времени распада кластера

по формуле (1) получим τ ∼ 5 · 1015 s при Tm = 300K и

τ ∼ 3 · 10−6 s при Tm = 1000K.

4. Заключение

В настоящей работе термическая устойчивость карби-

нофуллеренов C38, C62 и C64 изучена путем компьютер-

ного моделирования на наносекундной временно́й шкале

в широком диапазоне температур. Определены темпера-

турные зависимости времен жизни τ этих кластеров до

момента их распада. Установлено, что карбинофуллере-

ны C38 C62 и C64 достаточно устойчивы при темпера-

туре жидкого азота: для наименее устойчивого из них

карбинофуллерена C62 τ ∼ 107 лет. При комнатной тем-

пературе T = 300K времена жизни карбинофуллеренов

C62, C38 и C64 равны, соответственно, 1µs, двое суток и

108 лет.

Показано, что после распада (отжига) карбинофулле-

рены C38 и C62 переходят в изомеры с более низкой

энергией. Карбинофуллерен C64 напротив, при распаде

повышает свою энергию.

Полученные результаты свидетельствуют о том, что

из трех исследованных карбинофуллеренов наиболее

перспективным элементом для создания карбинофулле-

рита с высокой термической устойчивостью и упруго-

стью является карбинофуллерен C64.
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