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С использованием метода нестационарного функционала плотности рассчитаны спектральные характери-

стики гибридного кластера C73H90 . Рассчитанный спектр демонстрирует два максимума: при 5.7 и 3.8 eV,

которые близки к наблюдаемым в межзвездной среде и некоторых лабораторных экспериментах.
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Обширное семейство аморфных материалов на основе

углерода, известное под общим названием
”
аморфный

углерод“, находит широкое применение в различных

технических приложениях из-за возможности изменения

их структуры в атомных масштабах (см., например, [1]).
Такое изменение влияет в первую очередь на оптические

свойства и поэтому требует изучения, в частности, с

целью диагностики. Согласно нашей модели [2], предло-
женной в результате изучения спектров инфракрасной

эмиссии космического объекта Elias 1 [3] и распределе-

ния нанокластеров углерода в метеоритном веществе по

размерам [4], могут существовать гибридные кластеры,

сконструированные из фрагментов графена и даймонде-

на [2,5,6].

Как было показано в наших недавних работах [5,6],
весьма примечательными оказались оптические свойства

гибридных кластеров. С помощью ab initio метода нами

было показано, что максимум коэффициента молярной

экстинкции таких объектов приходится на длину волны

∼ 217.5 nm (5.7 eV), что позволяет связать вклад таких

кластеров с известной в астрофизике полосой поглоще-

ния, достигающей максимального значения при той же

длине волны (см., например, [7]), и сделать предположе-

ние о широкой распространенности гибридных класте-

ров в межзвездной среде. При этом нельзя исключать

также наличия в ней как гибридных кластеров, так и

инкапсулированных в аморфную углеродную матрицу

массивных углеродных наночастиц, являющихся компо-

нентами космической пыли. Последнее подтверждается

заметным сходством экспериментальных спектров опти-

ческого поглощения и экстинкции межзвездной среды

и слоев аморфного углерода, синтезированных в лабо-

раторных условиях и отличающихся преимущественно

s p3-гибридизацией атомов матрицы [8].

Заметим, что спектр оптического поглощения гибрид-

ных кластеров совпадает с кривой экстинкции межзвезд-

ной среды только в области максимума и отличается

от плеча на спектре межзвездной экстинкции в обла-

сти ∼ 2.0 eV.

Целью настоящей работы является проверка гипотезы

о том, что модификация кластера C73H90 дефектом

Стоуна−Уэльса (пример дефекта представлен, напри-

мер, в работе [9]) приводит к инициации поглощения

в спектральной области, близкой к плечу.

Для расчетов использовались ab initio методы. Заме-

тим, что подбор базиса и метода для конкретной задачи,

решаемой ab initio методами, представляется довольно

распространенной практикой и требует перебора значи-

тельного количества доступных комбинаций и сочетаний

методов и базисов и сравнения результатов расчета с

экспериментом для как можно более близких систем.

Однако хотя подобная процедура и представляется весь-

ма полезной и поэтому необходимой, но одновременно

является весьма ресурсозатратной как с точки зрения

машинного времени, так и с точки зрения времени

экспериментатора. Действительно, помимо В3LYP даже

в рамках DFT (density functional theory, теория функци-

онала плотности) существует множество методов: клас-

сические, гибридные, двойные гибриды и т. д. Каждый

из них имеет свои особенности. Поэтому для экономии

ресурсов исследователи зачастую используют литера-

турные данные об удачном применении тех или иных

методов и базисов для решения похожих задач. В ра-

боте [10] сообщается об удачном применении обменно-

корреляционного гибридного функционала B3LYP с

малым базисом 3-21G(*) при оптимизации геометрии

и моделировании спектральных и электрохимических

свойств сложных углеродных комплексов. Поэтому в

настоящей работе для оптимизации геометрии кластера,

содержащего дефект Стоуна−Уэльса, и расчета его

оптических свойств используются упомянутые обменно-

корреляционный гибридный функционал и базис. При-

менялся метод зависящего от времени (в русскоязычной
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Рис. 1. Вид гибридного кластера C73H90 после оптимизации

геометрии. Шариками 1 обозначены атомы водорода, шари-

ками 2 — атомы углерода s p3-гибридизации, шариками 3 —

атомы углерода s p2-гибридизации, шариками 4 показан фраг-

мент с дефектом Стоуна−Уэльса. Суммарная энергия системы

после оптимизации равна −7 385 187 kJ/mol.
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Рис. 2. Спектр молярной экстинкции фрагмента, представлен-

ного на рис. 1 (1), совместно с усредненной кривой экстинкции

света межзвездной средой из работы [7] (2).

литературе
”
нестационарного“) функционала плотности

(time-dependent density functional theory, TD DFT).

Для расчетов использовался пакет Gaussian 09 [11].
Оптимизация геометрии гибридного кластера в на-

шем случае выполнялась с применением алгоритма

Берни [12] совместно с методом GEDIIS (geometry

optimization using energy-represented direct inversion in

the iterative subspace) [13]. Результат представлен на

рис. 1. Численное значение полной энергии молекуляр-

ного гибрида, достигнутое в ходе оптимизации в точке

минимума, приведено в подписи к рис. 1. Знак и порядок

величины этой энергии соответствуют полученным при

аналогичном методе расчета для известных углеводоро-

дов (см., например, [14]). После оптимизации геометрии

выполнялся расчет спектра молярной экстинкции.

На рис. 2 приведен рассчитанный спектр молярной

экстинкции совместно с усредненной кривой экстинкции

света межзвездной средой (см. работу [7] и ссылки

в ней). Из рисунка видно, что наиболее интенсивная

полоса поглощения близка к наблюдательным данным

в области максимума полосы 217.5 nm (5.7 eV). Более
того, в области, близкой к

”
плечу“ астрофизического

спектра (на длине волны примерно 2 eV), на расчетном

спектре также видна полоса поглощения с максимумом

при энергии фотона 3.8 eV. Последняя полоса отсут-

ствует на рассчитанном нами ранее спектре кластера

С73Н74 и поэтому может быть связана с дефектом

Стоуна−Уэльса, изменяющим топологию кластера от

двумерной к трехмерной [9].
Итак, в отличие от кластера С73Н74 на спектре

молярной экстинкции родственного ему объекта С73Н90

выделяются две полосы поглощения, близкие к особен-

ностям, наблюдаемым на астрофизических спектрах.
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