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Методом теории функционала плотности проведены расчеты структуры и свойств четырех основных

типов наноструктурированных карбиноидных фаз, полученных из мономерного предшественника 1,3,5-

трибромо-2,4,6-треэтинилбензола. Исследованные фазы являются трехмерными аналогами слоев γ1-графина

и характеризуются кубической и ромбоэдрической симметрией, обладают пористой структурой с плотностью

не более 79.3% от плотности графита. Электронные свойства фаз варьируются от металлических до полу-

проводниковых, которые, наряду с плотностью, изменяются в зависимости от доли sp-гибридизированных

атомов в структуре. Наиболее стабильная и вероятная для синтеза фаза с простой кубической решеткой

(γК1-C48-1) имеет ширину запрещенной зоны 1.76 eV, которая уменьшается с двукратным удлинением

цепей из sp-гибридизированных атомов на 0.42 eV. Показано, что ИК- и КР-спектры фрагментов карбиноида

γК1-C48-1 и синтезированного слоя γ1-графина-1 близки и содержат только одно характерное различие при

частотах ∼ 1530 cm−1 . Поэтому для однозначной идентификации γК1-C48-1 и других структурных типов

γ-карбиноидов необходимо дополнительно использовать рассчитанные рентгенограммы.
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1. Введение

Наряду с тремя основными аллотропными формами

углерода — алмазом, графитом и карбином, в которых

углеродные атомы имеют sp3-, sp2- и sp-гибридизацию,

соответственно, также могут существовать гибридные

соединения с двумя и более типами гибридизации

одновременно. В частности, слоевые гибридные нано-

структуры, называемые графиновыми слоями и состоя-

щие из sp2- и sp-атомов углерода, были теоретически

предсказаны в работе [1], а впоследствии некоторые

структурные типы таких соединений были получены

экспериментально [2,3]. Согласно теоретическим ис-

следованиям слои из sp- и sp2-атомов могут быть

полупроводниками с шириной запрещенной зоны до

∼ 1.0 eV, поэтому они имеют перспективы применения

в наноэлектронике [4–6]. Кроме того, графиновые слои

имеют пористую структуру, которая характеризуется

высокой удельной емкостью ионного заряда и низкими

энергетическими барьерами объемной диффузии ионов

внутри неё, поэтому такие слоевые материалы могут

использоваться для создания ионных аккумуляторов [7].
Также пористая структура графиновых слоев предпола-

гает возможность рассмотрения автоинтеркалированных

соединений, в которых решетки слоев проникают друг

в друга через поры. Такие соединения должны быть

устойчивы при нормальных условиях, обладать метал-

лической проводимостью и высокой пористостью [8].
На данный момент разработано множество способов

получения графиновых слоев γ1-разновидности, обес-

печивающих различные соотношения между простотой

реализации и упорядоченностью структуры продукта

синтеза [9]. Наиболее простые в реализации способы

синтеза слоев γ1-графина в большинстве случаев поз-

воляют получить трехмерные соединения с невысокой

степенью упорядоченности [10]. Такие гибридные фазы

имеют в структуре 6-членные углеродные циклы и

тройные углеродные связи, образующиеся в процес-

се полимеризации молекул-предшественников, которые

могут быть обнаружены методами спектроскопии ком-

бинационного рассеяния (КР) и инфракрасной (ИК)
спектроскопии [11]. Поскольку структура получаемых

гибридных фаз содержит цепочечные фрагменты, то

они могут быть названы карбиноидами, по аналогии

с молекулярными кристаллами, состоящими из угле-

родных цепочек с различными краевыми химическими

группами. С другой стороны, наличие шестичленных

циклов в структуре карбиноидных фаз указывает на их

структурное сходство с графиновыми слоями γ1-типа,

поэтому такие соединения могут быть названы кар-

биноидами γ-типа. Структурное подобие фрагментов

γ-карбиноидов с фрагментами слоев γ1-графинов может
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Рис. 1. Схема формирования γ-карбиноидов посредством сшивки молекул 1,3,5-трибромо-2,4,6-триэтинилбензола с различной

взаимной ориентацией и углом внеплоскостного отклонения краевых C≡C-H групп и атомов брома.

приводить к полному или частичному наследованию кар-

биноидами свойств графиновых слоев, определяющих

их практическую применимость. В частности, большой

научный интерес вызывает вопрос об изменении ширины

запрещенной зоны карбиноидных фаз по сравнению со

слоями γ1-графина-1, для которых экспериментально

измеренное значение соответствующей характеристики

составляет 0.47 eV [3]. Если γ-карбиноиды также обла-

дают полупроводниковыми свойствами, то они могут

составить конкуренцию слоевым γ1-графиновым фазам

в применении в наноэлектронике, поскольку при ана-

логичных свойствах процесс получения γ-карбиноидов

более прост, так как не предполагает наличие атомарно

ровной подложки в качестве направляющей поверхности

для роста слоев и, вероятно, может реализовываться

в большем объеме системы. Следовательно, настоящая

работа посвящена теоретическому изучению возможной

кристаллической структуры γ-карбиноидов, формирую-

щихся на основе молекулярных предшественников, а

также расчету электронных свойств и определению

возможности экспериментальной идентификации этих

фаз.

2. Методическая часть

Формирование структурных моделей карбиноидных

фаз осуществлялось на основе предшественников

в виде молекул 1,3,5-трибромо-2,4,6-треэтинилбензола

(TBTEB), полимеризацией которых были получены уг-

леродные фазы из слоев γ1-графина [3]. Для построе-

ния структуры карбиноидных фаз углеродные каркасы

молекулы TBTEB подвергались сшивке таким образом,

чтобы концы углеродных цепей молекул образовывали

связи с атомами шестичленных колец, замещая С-Br

связи. В качестве основного условия формирования

соединений с трехмерной трансляционной симметрией

было выбрано осуществлять внеплоскостную сшивку

предшественников, поскольку иначе будет формировать-

ся слой γ1-графина-1 (рис. 1). Модельное построение

карбиноидных фаз осуществлялось двумя способами, в

рамках которых молекулярные предшественники подвер-

гались двум разным видам преобразований: взаимному

вращению относительно направления будущей сшивки

или смещению краевых цепочечных C≡C-H фрагментов

и С-Br связей молекул из плоскости 6-членных колец

(рис. 1).

Расчет структурных параметров и свойств кристал-

лических фаз был выполнен в программном пакете

Quantum ESPRESSO [12] в рамках метода теории

функционала плотности (ТФП) с использованием функ-

ционала vdW-DF [13]. Данный функционал описыва-

ет обменно-корреляционное взаимодействие электронов

на уровне обобщенно-градиентного приближения ТФП

(GGA), а также содержит дополнительное слагаемое в

виде нелокального корреляционного функционала, кото-

рый позволяет корректно учитывать ван-дер-ваальсовые

взаимодействия. Расчеты проводились для валентных

электронов, в то время как учет влияния ядер и остов-

ных электронов осуществлялся посредством использова-

ния стандартного ультрамягкого псевдопотенциала. Для

вычислений в зоне Бриллюэна использовалась отсечка

кинетической энергии 30Ry и k-сетки от 6× 6× 6 до

12× 12× 12. Релаксация структуры фаз осуществлялась

пока величина силы, действующей на каждый атом,

не станет менее 3meV/�A, а напряжения, рассчитанные

по методу из работы [14] не станут ниже 0.3 kbar.

Расчетные параметры кристаллических решеток куби-

ческого алмаза (3.582�A) и гексагонального графена

(2.463�A) отличаются менее 0.5% от экспериментальных

значений [15] и хорошо согласуются с величинами,

рассчитанными в рамках метода DFT-GGA в работе [16].
Сублимационная энергия кристалла (Esub) была рас-
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Рис. 2. Элементарные ячейки γК1-C48-1 (a), γК1-C48-2 (b), γК1-C48-3 (c), γК1-C12 (d), γК2-C72 (e), γК2-C18 (f).

считана как Etotal/N − EC, где Etotal и EC — полные

энергии углеродных атомов в связанном и изолирован-

ном состояниях, соответственно; N — число атомов в

элементарной ячейке кристалла. Значение EC вычисля-

лось для одного атома в простой кубической ячейке с

параметрами 12 × 12× 12�A. Электронные свойства фаз

были исследованы в программном пакете SIESTA [17]
в рамках метода DFT-GGA с использованием функци-

онала PBE и двухэкспоненциального базисного набора

с поляризационными функциями (DZP) и энергией от-

сечки по базису равной 200Ry. Апробация программ-

ного пакета SIESTA и реализованного в нем метода

GGA-PBE была успешно выполнена при расчете элек-

тронной структуры алмаза и его полиморфов [18]. Расчет
структуры, ИК-спектров и спектров комбинационного

рассеяния молекулярных объектов проводился в про-

граммном пакете ORCA [19] при использовании метода

DFT-GGA с обменно-корреляционным функционалом

RPBE [20] и трехэкпоненциальным базисным набором

(TZV). Релаксация структуры молекул осуществлялась

пока изменение энергии между шагами оптимизации не

опускалось ниже 3µeV и величина сил, действующих

на атомы, не становилась ниже 1.5meV/�A. Рассчитанные

при использовании этого метода и набора парамет-

ров характеристические частоты колебаний молекулы

TBTEB отличаются от экспериментально определенных

не более чем на 3.5% [3]. Использование различных

вышеуказанных программных пакетов с реализацией

метода ТФП для изучения структурных, энергетических

и спектральных параметров гибридных углеродных фаз

и молекулярных структур обусловлено соответствием

расчетных характеристик с экспериментальными данны-

ми по синтезированным соединениям [3,15]. Расчет по-

рошковых рентгенограмм исследуемых фаз проводился

по стандартной методике [21] для характеристического

Cu-Kα излучения (λCu-Kα
= 1.5405�A) при размерах обла-

стей когерентного рассеяния ∼ 500�A.

3. Результаты расчетов

Путем взаимного поворота молекул TBTEB на тор-

сионный угол между шестичленными кольцами ∼ 70.5◦

с последующей их сшивкой был сформирован простой

кубический γ-карбиноид-1 C48 первого типа (γК1-C48-1)
(рис. 2, a). Данное обозначение принято в соответствии

с терминологией, введенной для слоевых наноструктур в

работах [1,22], где Cn соответствует числу атомов угле-

рода в примитивной ячейке, а цифра в конце указывает

на номер типа соединения только при наличии несколь-

ких структур с одинаковым числом атомов в прими-

тивных ячейках. При использовании предшественников,

в которых имеются отклонения краевых ацетиленовых

цепей и C-Br связей от плоскости шестичленного кольца

(рис. 1), с их последующей сшивкой были получены три

фазы, две из которых имеют ОЦК и ГЦК решетки с при-

митивными ячейками из 48 атомов и были обозначены

γК1-C48-2 и γК1-C48-3 (рис. 2, b, c), а третья (γК1-C12)
(рис. 2, d) имеет ромбоэдрическую решетку, которая мо-

жет быть представлена гексагональной ячейкой (табл. 1).

Стоит отметить, что расположение шестичленных

циклов в структурах фаз от γК1-C48-1 до γК1-C48-3

и γК1-C12 является близким к относительному рас-

положению подобных колец в трехмерных графитах

из структурной группы [3Dc , 3] [23], известных в ли-

тературе под обозначениями 6.82D (кубический гра-

фит) [24,25], 6.82P [24], sp2-алмаз [26] и rh6 [27,28],
соответственно. Анализ показал, что из четырех основ-

ных изученных структурных типов γ-карбиноидов фазы

γК1-C48-2 и γК1-C48-3 исследованы в данной работе

впервые, а γК1-C48-1 и γК1-C12 были предложены в

статьях [25,29]. Так как наименьшую полную энергию

имеют фазы γК1-C48-1 (−155.383 eV/atom) и γК1-C12

(−155.395 eV/atom), поэтому в данной работе также

были исследованы фазы γК2-C72 и γК2-C18 (рис. 2, e, f),
которые являются структурными аналогами этих наибо-

лее устойчивых фаз и могут быть модельно получены

по той же методике при использовании в качестве пред-

шественников молекул гексаэтинилбензола [30]. Расчет
структуры γК2-C72 и γК2-C18 показал, что даже при

удвоенной длине карбиновых фрагментов по сравнению

с фазами γК1-C48-1 и γК1-C12 их пространственные

группы совпадают (табл. 1).

Установлено, что плотности кубических фаз ниже

расчетной плотности графита более чем на 51.6%,

которые лежат в интервале от 0.914 до 1.044 g/cm3 и

понижаются от первого типа к третьему. Существенно

более низкие значения плотностей этих фаз в сравнении

с графитом обусловлено наличием в их структуре нано-

пор и соединяющих их каналов. Нанопоры в кристаллах

γК1-C48-2 и γК1-C48-3 по форме близки к сферам с

Физика твердого тела, 2026, том 68, вып. 8
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Таблица 1. Рассчитанные структурные параметры и свойства углеродных наноструктурированных соединений (разностная
энергия 1EL6 рассчитана относительно полной энергии графена)

Структура
Группа

a , �A b, �A c, �A α, ◦ N, at.
ρ, Esub, 1EL6,

симметрии g/cm3 eV/at. eV/at.

L6 p6/mmm 2.464 2.464 − 120.0 2 − 8.640 0.000

Карбин − − − 1.275 − 2 − 7.782 0.858

γ1Г1 p6/mmm 6.870 6.870 − 120.0 12 − 8.070 0.570

γ1Г2 p6/mmm 9.426 9.426 − 120.0 18 − 7.966 0.674

γ1Г1−AB Cmcm 7.103 6.871 11.90 90.0 24 1.648 8.124 0.515

γ1Г2−AB Cmcm 9.423 16.33 7.092 90.0 36 1.316 8.014 0.626

γК1-C48-1 Pn3m 9.716 9.716 9.716 90.0 48 1.044 8.074 0.566

γК1-C48-2 Im3m 12.42 12.42 12.42 90.0 96 1.000 7.982 0.658

γК1-C48-3 Fd3m 16.12 16.12 16.12 90.0 192 0.914 7.825 0.815

γК1-C12 R3m 11.61 11.61 3.598 120.0 36 1.711 8.086 0.554

γК2-C18 R3m 16.12 16.12 3.766 120.0 54 1.271 7.996 0.643

γК2-C72 Pn3m 13.33 13.33 13.33 90.0 72 0.606 7.961 0.679

АИ δ-КА-2 Pn3m 7.765 7.765 7.765 90.0 18 0.767 7.642 0.997

3D ПФ C60 Pm3 6.228 6.228 6.228 90.0 30 2.477 7.294 1.346

диаметрами ∼ 9.0 и 11.4�A и соединены каналами с диа-

метрами круговых сечений ∼ 7.3 и 6.2�A соответственно.

В структуре γК1-C48-1 имеются лишь каналы диаметром

∼ 6.0�A, которые пронизывают элементарную ячейку

вдоль диагоналей граней на расстояниях 0.25a и 0.75a

от плоскостей граней (где a — параметр ячейки).
Карбиноиды с кубической симметрией имеют потенциал

практического использования в качестве материалов для

изготовления ионных аккумуляторов, поскольку диамет-

ры каналов в структуре этих фаз превышают размеры

треугольных пор в структуре γ1-графина-2, расчетный

энергетический барьер диффузии атомов Li через ко-

торые невысок и составляет ∼ 0.2−0.8 eV [31]. Кроме
того, диаметры каналов по своей величине близки к

межслоевым расстояниям (6.4�A) в интеркалированных

AlCl4 бислоевых соединениях на основе α-графина-1,

что указывает на потенциальную возможность разме-

щения в решетке карбиноидных фаз анионов AlCl4,

используемых в качестве электролита в алюминиевых

ионных аккумуляторах [32]. Благодаря более низкой

плотности и более высокой пористости в сравнении с

кристаллами из слоев γ1Г2, кубические карбиноиды,

вероятно, способны накапливать большее количество

молекул H2 и демонстрировать более низкие величины

барьеров диффузии водорода внутри решетки. Однако

пониженные величины барьера диффузии также должны

наблюдаться и для более крупных молекул N2, CO2,

CH4, поэтому селективность фильтров для очистки

водорода на основе кубических карбиноидов должна

быть ниже, чем у слоев γ1Г2. Сублимационные энергии

(Esub) кубических фаз, также как плотности, понижаются
от первого типа к третьему и лежат в интервале от

7.825 до 8.074 eV/atom. Фаза γК2-C72 имеет значительно

пониженную относительно своего аналога (γК1-C48-1)
плотность, равную 0.606 g/cm3 и энергию сублимации

7.961 eV/atom. Значительное понижение плотности при

переходе от γК1-C48-1 к γК2-C72 связано с тем, что

увеличение длины цепочек от двух до четырех ато-

мов приводит к увеличению диаметра каналов с ∼ 6.0

до 8.2�A. Поскольку карбиноиды с кубической симмет-

рией имеют трехмерную ковалентно связанную струк-

туру, увеличение длины цепей приводит к увеличению

размера нанопор в направлении трех декартовых осей

и понижению плотности фазы на 42%, в то время

как аналогичное увеличение длины цепей в структуре

графитоподобных фаз из γ1-графинов приводит к пре-

имущественно двумерному изменению размеров пор и

понижению плотности фаз лишь на 20%. Также трех-

мерная ковалентно связанная структура карбиноидов

обуславливает более широкое топологическое разнооб-

разие циклических звеньев карбиноидных фаз в сравне-

нии с графиновыми слоями. Поры в структуре γК1-C12 и

его структурного аналога γК2-C18 имеют форму сферо-

идов с экваториальными радиусами от ∼ 5.8 до 8.0�A и

полярными радиусами ∼ 1.8−1.9�A. Такая уплощенная

форма пор связана с плотной упаковкой структурных

фрагментов ромбоэдрических фаз и приводит к тому,

что эти фазы имеют плотности от 1.271 до 1.711 g/cm3,

которые являются наибольшими среди γ-карбиноидов с

трехмерно ковалентно-связанной структурой.

Для оценки относительной стабильности исследуемых

карбиноидных фаз в табл. 2 приведены рассчитанные

для них значения полных разностных энергий по от-

ношению к графену L6 (1EL6). Наиболее устойчивыми

из ковалентно-связанных фаз должны быть γК1-C48-1 и

γК1-C12, поскольку они обладают наименьшими значе-

ниями 1EL6 от 0.554 до 0.566 eV/atom. Важно отметить,

что эти значения разностных энергий лежат в диапа-

зоне между соответствующими значениями фаз с гра-

фитоподобной слоевой структурой γ1Г1-AB и γ1Г2-AB

(где AB — упаковка слоев), которые экспериментально

получены в работах [3,30]. Кроме того, полные раз-
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Таблица 2. Расчетные длины межатомных связей (L) и углы между связями (β) в структуре графена, карбина и карбиноидных

соединений (цифра в нижнем индексе означает координацию атома; сокращения:
”
Ŵ“ — графин,

”
К“ — карбиноид)

Соединение Lmin(3) , �A Lmax(3), �A βmin(3),
◦ βmax(3),

◦ Lmin(2), �A Lmax(2), �A β(2),
◦

Графен L6 1.422 1.422 120.0 120.0 − − −

Карбин − − − − 1.254 1.296 180.0

γ1Г1 1.406 1.423 120.0 120.0 1.213 1.406 180.0

γ1Г2 1.394 1.429 120.0 120.0 1.223 1.394 180.0

γ1Г1−AB 1.405 1.424 119.9 120.1 1.213 1.405 179.8

γ1Г2−AB 1.393 1.431 119.9 120.1 1.223 1.393 179.8

γК1-C48-1 1.422 1.426 119.4 120.6 1.233 1.422 177.5

γК1-C48-2 1.402 1.426 119.7 119.9 1.219 1.426 158.9

γК1-C48-3 1.337 1.481 114.7 122.3 1.253 1.337 159.4

γК1-C12 1.392 1.434 119.5 120.2 1.221 1.392 170.2

γК2-C18 1.397 1.428 119.9 120.0 1.222 1.397 173.1

γК2-C72 1.401 1.423 120.0 120.0 1.220 1.401 180.0

ностные энергии фаз γК1-C48-1 и γК1-C12 ниже со-

ответствующих величин экспериментально полученных

полупроводниковых фаз, таких как автоинтеркалирован-

ный δ-карбиноалмаз-2 (АИ δ-КА-2) [33] и трехмерный

полимеризованный фуллерит C60 (3D ПФ C60) [34] более
чем на 0.43 eV (табл. 1). В соответствии с этим, струк-

тура фаз γК1-C48-1 и γК1-C12 должна быть устойчивой,

как минимум, при нормальных условиях. Невысокие

величины 1EL6 фаз γК1-C48-1 и γК1-C12 связаны с тем,

что структурные звенья в их структуре близки по форме

к соответствующим фрагментам наиболее устойчивых

углеродных sp2 и sp + sp2 фаз — графена L6, γ1Г1

и γ1Г2. В частности, фаза γК1-C48-1 имеет близкие

к графену длины связей у 3-координированных атомов

и немного увеличенные по сравнению с γ1Г2 длины

связей у 2-координированных атомов (табл. 2), при

этом форма шестичленных колец в этой фазе близка к

плоской, а форма цепочек — к прямой. В случае ромбо-

эдрической фазы γК1-C12 длины межатомных связей и

углы между ними близки к соответствующим величинам

γ1Г2, исключение составляют лишь углы β(2), образо-

ванные парами связей двухкоординированных атомов.

Значения углов β(2) в 170.2◦ для этой фазы связаны

с наличием волнообразных изгибов углеродных цепей,

соединяющих шестичленные кольца. Высокая энергия

сублимации γК1-C12 при наличии значительных откло-

нений углов β(2) от 180◦ связана с вкладом энергии сил

ван-дер-ваальсового притяжения, который компенсирует

энергию деформации углеродных цепей.

Фазы γК2-C72 и γК2-C18 характеризуются величинами

1EL6 от 0.643 до 0.679 eV/atom, которые выше соот-

ветствующей величины для графитоподобного γ1Г2-AB,

однако близки к 1EL6 монослоя γ1Г2 (0.674 eV/atom).
Длины связей и углы между связями в γК2-C72 и

γК2-C18 близки к соответствующими величинами γК1-

C12 и γК1-C48-1, которые имеют вдвое более короткие

цепочечные фрагменты. Разностная энергия γК1-C48-2

близка к слою γ1Г2 и равна 0.658 eV/atom. Шести-

членные кольца в структуре γК1-C48-2 имеют почти

плоскую форму и по длине входящих в них связей

близки к длинам связей в γ1Г1, однако цепочки в

этой фазе значительно дугообразно изогнуты, о чем

свидетельствуют значение β(2), равное 158.9◦ . В случае

γК1-C48-3 все приведенные в табл. 2 структурные па-

раметры значительно отличаются от соответствующих

параметров графена и γ1-графинов, это связано с силь-

ным зигзагообразным изгибом шестичленных колец и

дугообразным изгибом цепочек, входящих в структуру

этой фазы. Наличие таких значительных деформаций

отражается в высоком значении 1EL6 (0.815 eV/atom),
которое является наибольшим для s p2 + s p фаз и при-

ближается к соответствующему значению полиинового

карбина (0.858 eV/atom), однако не превышает величин

1EL6 для синтезированных фаз АИ δ-КА-2 и 3D ПФ C60

(табл. 1).
Расчеты электронной структуры показали, что иссле-

дуемые фазы имеют значительно отличающиеся ширины

запрещенных зон в рамках закона дисперсии электронов,

величины которых зависят от доли sp-атомов в струк-

туре фаз. В частности, трехмерный графит, который

имеет тождественную симметрию и схожую структуру

с фазой γК1-C48-1, однако состоит исключительно из

sp2-гибридизированных атомов и должен быть полу-

проводником с запрещенной зоной, расчетная ширина

которой составляет ∼ 2.9−3.4 eV согласно результатам

работ [24,26]. Карбиноид γК1-C48-1 содержит 50% sp-

атомов и имеет прямую запрещенную зону в точке

высокой симметрии R, ширина (1) которой составляет

1.76 eV (рис. 3, a). Данное значение 1 удовлетворительно

согласуется со значением 2.25 eV из работы [25], в

которой было установлено, что данная фаза — полу-

проводник с непрямой запрещенной зоной. Для дру-

гой фазы — γК2-C72 — со структурным подобием

γК1-C48-1, содержащей 67% sp-атомов в структуре,

в данной работе впервые показано, что она имеет

прямую запрещенную зону в точке G с 1 = 1.34 eV

(рис. 3, b). Изменение положения прямой щели в спектре

электронных состояний фаз γК1-C48-1 и γК2-C72 также
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Рис. 3. Зонные структуры и плотности электронных состояний γК1-C48-1 (a), γК2-C72 (b), γК1-C48-3 (c), γК1-C48-2 (d), γК1-C12 (e)
и γК2-C18 (f) (за ноль по шкале энергий взята энергия вершины валентной зоны).

должно коррелировать с различной долей sp-атомов в

этих фазах. В первую очередь этот эффект должен быть

связан с увеличением длины карбиновых цепей, по ана-

логии с тем, как в электронной структуре γ-графинов с

четным или нечетным числом пар sp-атомов в цепочках

наблюдается расположение прямой щели в точках G

или M, соответственно [35]. Кроме того, изменения

в электронной структуре частично обуславливаются

уменьшением степени деформации структурных звеньев

фаз, вызванным повышением доли sp-атомов. Как было

отмечено ранее, форма шестичленных колец в γК1-C48-1

близка к плоской, а цепей — к прямой, однако имеют

место малые деформации этих фрагментов, связанные

с наличием значительного отталкивания между ними.

Повышение доли sp-атомов при переходе к γК2-C72

увеличивает длины цепей и расстояния между фраг-

ментами структуры, уменьшая силы отталкивания и

обусловленные ими деформации, что можно заметить

по приближению структурных параметров γК2-C72 к

соответствующим параметрам наименее деформирован-

ных слоев γ1Г1 и γ1Г2 (табл. 2). Трехмерный графит,

названный sp2-алмазом, согласно данным из работы [26],

должен обладать прямой запрещенной зоной в точ-

ке G шириной 1.66 eV. Расчеты показали, что карбиноид

γК1-C48-3 с тождественной sp2-алмазу симметрией ре-

шетки и 50-процентной долей sp-атомов также обладает

прямой запрещенной зоной в точке G, ширина которой

значительно ниже и составляет 0.37 eV (рис. 3, c). Ку-

бическая фаза γК1-C48-2 не имеет запрещенной зоны

(рис. 3, d), также как структурно подобная ей sp2-фаза

под названием 6.82P [24]. Отсутствие запрещенной зоны

также характерно для ромбоэдрической фазы γК1-C12

(рис. 3, e), содержащей 50% sp-гибридизированных ато-

мов, что согласуется с результатами работы [29]. Ром-

боэдрическая фаза γК2-C18 с 67-процентной долей sp-

атомов в структуре, согласно расчетам, также не имеет

запрещенной зоны (рис. 3, f), но имеет максимальную

прямую щель в зонной структуре шириной 0.41 eV. Этот

Физика твердого тела, 2026, том 68, вып. 8



Структура и электронные свойства кристаллических карбиноидных фаз γ-типа... 1203

результат расходится с данными из статьи [29], в которой
расчетная ширина прямой запрещенной зоны от уров-

ня Ферми составила 0.58 eV. Полученные результаты

указывают на металлический тип проводимости ромбо-

эдрических карбиноидных фаз, который не характерен

для их полупроводникового sp2-аналога под названием

rh6, который обладает прямой запрещенной зонной с

1 = 0.47 eV [28]. Для всех исследованных в данной

работе карбиноидных фаз плотность энергетических

состояний электронов вблизи уровня Ферми почти пол-

ностью определяется вкладом электронов 2p-орбиталей,

который на два порядка превышает вклад электронов

2s -орбиталей (рис. 3). Этот результат хорошо согласу-

ется с результатами работ [26,36], в которых подобные

результаты были получены для полупроводниковых sp2-

фаз и различных типов графиновых слоев. Корректность

полученных результатов расчета подтверждается очень

хорошим согласием расчетного значения ширины запре-

щенной зоны γ1-графина-1 (0.43 eV) с экспериментально
измеренным значением ширины электрохимической за-

прещенной зоны (0.47 eV) для графитоподобной фазы с

ABC-упаковкой слоев γ1-графина-1 [3].
Анализ электронных свойств исследуемых фаз пока-

зал, что при переходе от полупроводниковых трехмер-

ных графитов к карбиноидам с тождественной симмет-

рией и дальнейшем повышении доли sp-атомов, ширина

запрещенной зоны уменьшается или полностью исчеза-

ет. В частности, внедрение sp-атомов в структуру куби-

ческого графита (1 ∼ 3 eV) при сохранении его симмет-

рии приводит к формированию γК1-C48-1 и уменьшению

запрещенной зоны на ∼ 1.2 eV, а дальнейшее повышение

доли sp-атомов с 50 до 67% — к формированию γК2-C72

с минимальной запрещенной зоной 1.34 eV.

Полученные для γК1-C48-1 и γК2-C72 значения ши-

рины запрещенной зоны лежат в интервале между со-

ответствующими значениями для синтезированных АИ

δ-КА-2 (2.88 eV) и 3D ПФ C60 (0.61 eV) и близки к

соответствующему значению для кремния, которое со-

ставляет 1.11 eV [37]. Данные фазы имеют преимущества

по сравнению с известными углеродными материалами с

перспективами приложения в электронике — графеном

и нанотрубками, поскольку карбиноидные фазы харак-

теризуются близкой к кремнию шириной запрещенной

зоны даже при отсутствии дефектов, без допирования

примесными атомами или применения тонкого структур-

ного дизайна. Графен же имеет ненулевую запрещенную

зону только если представляет собой фрагменты в

виде нанолент с определенной шириной и топологией

краевых фрагментов [38], что затрудняет получение

материала с необходимыми свойствами на практике.

Схожая проблема имеет место в случае углеродных на-

нотрубок, которые обладают полупроводниковыми свой-

ствами лишь при определенных значениях диаметра и

хиральности [39]. Также достоинством фаз γК1-C48-1

и γК2-C72 должна являться их более высокая устой-

чивость в сравнении с синтезированными полупровод-

никовыми наноструктурированными углеродными фаза-

ми — автоинтеркалированным δ-карбиноалмазом-2 (АИ
δ-КА-2) [33] и трехмерным полимеризованным фуллери-

том C60 (3D ПФ C60) [34]. Приведенные достоинства

карбиноидных кристаллов в сравнении с известными

полупроводниковыми углеродными материалами указы-

вают на перспективы их использования в микроэлектро-

нике и фотовольтаике [40].

Как было показано выше, фазы γК1-C12 и γК1-C48-1 по

значениям полных разностных энергий по отношению к

графену (1EL6) попадают в интервал между синтезируе-

мыми фазами с графитоподобной структурой из слоев

γ1-графина с двумя и четырьмя атомами в цепочках,

поэтому эти карбиноиды обладают сравнимой с ними

устойчивостью. Однако волнообразный изгиб цепочек

и углы вхождения этих цепочек в кольца в структуре

γК1-C12 (рис. 4, a) указывают на возможные затруд-

нения при попытках получения этой фазы, посколь-

ку предполагают значительные деформации молекул-

предшественников. Для установления возможности реа-

лизации деформаций, характерных структурным звеньям

в γК1-C12, были рассчитаны молекулы C54H30, в исход-

ной структуре которых краевые C6H5-группы были сме-

щены относительно центрального кольца различными

способами. Установлено, что в каждом случае геометри-

чески оптимизированная структура C54H30 не содержала

первоначально заданных деформаций, а краевые группы

были развернуты относительно плоскости молекулы на

угол ∼ 25◦ (рис. 4, b). Следовательно, формирование

фазы γК1-C12 из мономеров маловероятно. С другой сто-

роны, энергетический выигрыш разворота краевых групп

указывает на наиболее вероятное формирование фазы

γК1-C48-1 (рис. 2, a), механизм модельного построения

которой заключается в аналогичном повороте молекул

TBTEB с последующей их полимеризацией.

Для определения возможности обнаружения и иден-

тификации молекулярных фрагментов кубической фазы

γК1-C48-1, наиболее вероятной для получения, был про-

веден расчет КР- и ИК-спектров молекул-фрагментов

этой фазы и слоя γ1Г1 с химическими формулами

C66H18 и C108H36, соответственно, структуры которых

приведены на рис. 5. Для выявления особенностей спек-

тров, характерных для произвольных фрагментов фаз

γ1Г1 и γК1-C48-1, а не для конкретных молекул, было

также проведено сравнение спектров C66H18 и C108H36

со спектрами молекулярных фрагментов фаз γ1Г1 и

γК1-C48-1 меньших размеров с формулами C34H14 и

C32H16, соответственно. На рис. 6, a приведены расчет-

ные спектры комбинационного рассеяния фрагментов

фаз γ1Г1 и γК1-C48-1, нормированные на величину

наибольшей интенсивности, соответствующей колеба-

ниям тройных C≡C связей с частотой ∼ 2200 cm−1.

В спектрах комбинационного рассеяния при волновых

числах до 1600 cm−1 основные различия в интенсивно-

стях наблюдаются для колебаний с частотами ∼ 1140

и 1530 cm−1, которые соответствуют валентным коле-

баниям углеродных связей в цепочках и шестичленных
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a b

Рис. 4. Геометрически оптимизированная структура молекулярного фрагмента γК1-C12 (a) и молекулы C54H30 (b).

a b

Рис. 5. Структура молекул C66H18 (a) и C108H36 (b), которые являются фрагментами γ1Г1 и γК1-C48-1 соответственно.

кольцах в совокупности с деформационными колебани-

ями краевых C-H связей. Вблизи 1140 cm−1 наиболее

выражен максимум для фрагмента фазы γ1Г1, относи-

тельная интенсивность которого на 42.4% выше чем у

γК1-C48-1. В области около 1530 cm−1, наоборот, фраг-

мент γК1-C48-1 имеет в 3.8 раза большую относительную

интенсивность в сравнении с γ1Г1, которая близка по

величине к интенсивности максимума γК1-C48-1 при

1150 cm−1. Разность относительных интенсивностей пи-

ков для молекулярных фрагментов фаз γ1Г1 и γК1-C48-1

при частотах ∼ 1150 и 1530 cm−1 составляют не бо-

лее 9.2% от самого интенсивного пика, поэтому даже в

случае формирования высокоупорядоченной структуры

одной из фаз, вероятность её идентификации невысока и

определяется во многом техническими возможностями

эксперимента. Тем не менее, КР-спектр в случае обеих

фаз позволяет подтвердить факт наличия линейных

звеньев, соединяющих шестичленные кольца по наличию

высокоинтенсивного пика вблизи 2200 cm−1 и низкоин-

тенсивного пика при 1150 cm−1. Спектры комбинацион-

ного рассеяния молекул-фрагментов обеих фаз имеют

сходство с экспериментальными КР-спектрами γ1Г1 и

γ1Г2 [3,30] в которых также имеются высокоинтен-

сивные максимумы колебаний C≡C связей с частота-

ми 2197 и 2189 cm−1, соответственно, а также наборы

низкоинтенсивных максимумов вблизи G-пика валент-

ных колебаний ароматических связей в шестичленных

кольцах. Стоит отметить, что G-пик в спектрах иссле-

дуемых молекул и фаз из слоев γ1Г1 и γ1Г2 наблюда-

ется при более низких частотах ∼ 1525−1565 cm−1 по

сравнению с G-пиком графена, который соответствует

частотам ∼ 1590 cm−1 [30].

Повысить вероятность идентификации молекулярных

фрагментов слоя γ1Г1 и фазы γК1-C48-1 в процессе

их получения возможно путем анализа расчетных ИК-

спектров для молекул C66H18 и C108H36 (рис. 6, b).
Для удобства восприятия интенсивности ИК-спектров

были поделены на молекулярные массы соответству-

ющих фрагментов. В области 730−830 cm−1 наблюда-

ются максимумы, соответствующие в большей степени

внеплоскостным (относительно шестичленных колец)
деформационным колебаниям краевых C-H связей. Ко-

лебания такого типа могут быть представлены набором

из нескольких близких по частотам мод. При этом нали-

чие нескольких максимумов различной интенсивности в

области 730−830 cm−1 могут наблюдаться не только для

крупных молекул C66H18 и C108H36, но и для меньших

молекулярных фрагментов тех же соединений, при этом

с увеличением размера молекулы увеличивается число

мод колебаний и понижается их интенсивность. Наибо-

лее интенсивные колебания исследуемых молекул на-

блюдаются в области 1400−1450 cm−1 и соответствуют

валентным колебаниям атомов в шестичленных кольцах

и прилежащих к ним цепям, а также деформационным

Физика твердого тела, 2026, том 68, вып. 8



Структура и электронные свойства кристаллических карбиноидных фаз γ-типа... 1205
R

am
an

 a
ct

iv
it

y,
 a

rb
. 
u
n
it

s

240022001000 1400 2000
–1Wavenumber, cm

aC H66 18

C H108 36

1200 1600

In
te

n
si

ty
, 
ar

b
. 
u
n
it

s

22001600400 800 1400
–1Wavenumber, cm

bC H66 18

C H108 36

600 12001000

Рис. 6. Спектры комбинационного рассеяния (a) и ИК-спектры (b) молекулярных фрагментов γ1Г1 (C66H18) и γК1-C48-1 (C108H36).

In
te

n
si

ty
, 
re

l.
 u

n
it

s

5 10 15 20 25 30 35
2θ, deg

γC2-C72

γ1G2-AB

γC2-C18

γC1-C -348

γC1-C -248

γC1-C -148

γ1G1-AB

γC1-C12

Рис. 7. Расчетные порошковые рентгенограммы γ-карби-

ноидов.

колебаниям краевых C-H связей. Эта область в ИК-

спектрах всех рассмотренных молекул является схожей.

Наиболее выраженное постоянное различие спектров

молекул-фрагментов фаз γ1Г1 и γК1-C48-1 наблюдает-

ся вблизи 1530 cm−1, где спектры фрагментов γ1Г1

имеют выраженный пик с интенсивностью ∼ 34% от

максимальной, в то время как относительная интен-

сивность аналогичного пика для фрагментов γК1-C48-1

ниже более чем в 2.7 раза (рис. 6, b). Также в ИК-

спектрах имеются низкоинтенсивные пики колебаний

тройных углеродных связей, наблюдаемые при частотах

∼ 2200 cm−1, которые в углеродных материалах могут

быть обнаружены при использовании стандартных мето-

дов ИК-спектроскопии [41].

Для дальнейшего исследования возможности иденти-

фикации γ-карбиноидных фаз было проведено модели-

рование порошковых рентгенограмм и сравнительный

анализ расположения дифракционных максимумов, ха-

рактерных для этих фаз и графитоподобных кристаллов

из γ1-графиновых слоев при удвоенных углах дифрак-

ции до 35◦ (рис. 7). Ромбоэдрическая фаза γК1-C12

имеет два основных пика, наблюдаемых при углах

дифракции 2θ, равных 15.26 и 26.28◦ , с относитель-

ными интенсивностями 39.3 и 100%, соответственно,

которые отстоят от центров ближайших пиков других

фаз более чем на 0.26◦ и при выбранных размерах

ОКР (500�A) только частично накладываются друг на

друга. Спектр рассеяния кристаллом γК1-C48-1 содержит

два высокоинтенсивных максимума (100 и 75.0%) и

один низкоинтенсивный (18.8%) с углами дифракции

12.87, 15.78 и 22.39◦ , соответственно. Характерные

углы дифракции всех трех основных пиков γК1-C48-1

отличаются от углов ближайших максимумов со срав-

нимой интенсивностью не менее чем на 0.23◦ и мо-

гут быть использованы для идентификации. В особен-

ности стопроцентный максимум γК1-C48-1 отстоит от

высокоинтенсивных максимумов других фаз более чем

на 1.38◦ и поэтому он должен быть отличим от них

даже при значительно меньших размерах кристаллитов.

Кубическая фаза γК1-C48-2 также имеет три характер-

ных максимума с интенсивностями 100, 81.4 и 18.9%

и углами дифракции 2θ = 10.06, 14.25 и 17.48◦, каждый

из которых может быть использован для идентификации.

В случае γК1-C48-3 идентификация методом рентгено-

структурного анализа затруднительна, поскольку един-

ственный высокоинтенсивный максимум этой фазы бли-

зок к 100-процентному максимуму γК2-C72 при разнице

в углах 0.12◦ . Остальные максимумы γК1-C48-3 имеют

интенсивности не более 14.3% и только один из них

отстоит от ближайших пиков более чем на 0.25◦, в то

время как оставшиеся максимумы близки к соседним

максимумам других фаз (12θ < 0.02◦). Фаза γК2-C18 в

интервале углов дифракции до ∼ 23◦ имеет один высо-

коинтенсивный и два низкоинтенсивных пика, которые

по расположению и интенсивностям близки к пикам

γ1Г2-AB и γК1-C48-3, поэтому обнаружение γК2-C18

в этой области затруднительно. Однако γК2-C18 имеет

среднеинтенсивный (37.5%) максимум с 2θ = 24.46◦,

значительно отличающийся по положению от ближай-

ших дифракционных максимумов при рассеянии на

атомных плоскостях, параллельных слоям в графите

и γ1-графиновых фазах. В расчетной рентгенограмме

γК2-C72 имеется три основных максимума, два из

которых имеют близкие по величине высокие интен-
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сивности и один является низкоинтенсивным (17.0%).

Малоугловой максимум γК2-C72, как было отмечено

ранее, перекрывается с 100-процентным максимумом

γК1-C48-3 и не может быть использован для однозначной

идентификации, однако следующие за ним высокоинтен-

сивный максимум с 2θ = 11.48◦ и низкоинтенсивный

с 2θ = 16.27◦ не полностью перекрываются с пиками

других фаз, что указывает на возможность обнаружения

γК2-C72.

4. Заключение

В данном исследовании применена методика полу-

чения структурных моделей трехмерных карбиноидных

фаз посредством сшивки молекулярных предшественни-

ков, которая основана на экспериментальных данных по

синтезу слоев γ1-графина через полимеризацию мономе-

ров [3,30]. В результате анализа способов образования

связей между мономерами были определены четыре

основные разновидности гибридных углеродных фаз, на-

званных γ-карбиноидами, из которых две фазы с симмет-

рией Im3m и Fd3m изучены в данной работе впервые.

Расчеты показали, что плотности исследованных фаз

варьируются от 0.606 до 1.711 g/cm3 и определяются

размерами пор и каналов, которые лежат в интервале

от ∼ 3.6 до 11.4�A, поэтому γ-карбиноиды могут быть

использованы в качестве ионных накопителей и моле-

кулярных сит. Установлено, что фазы двух основных

разновидностей Pn3m и R3m типов имеют энергии

сублимации, близкие к синтезируемым γ1-графиновым

слоям, кроме того структура Pn3m характеризуется

более вероятным путем получения при полимеризации

мономеров в ходе анализа энергетических характери-

стик структурных фрагментов. Фазы Pn3m типа с до-

лей sp-гибридизированных атомов в структуре от 50

до 67% являются полупроводниками со значениями

ширины запрещенной зоны от 1.34 до 1.76 eV, поэтому

материалы на основе этих фаз могут быть рассмотрены

в качестве альтернативы кристаллам кремния в нано-

электронике. Сравнительный анализ ИК- и КР-спектров

молекулярных фрагментов наиболее плотной Pn3m фазы

и слоя γ1-графина-1 показал, что их идентификация в

рамках этих спектроскопических методов затруднитель-

на, поскольку они обладают схожими спектральными

профилями с характерными областями вблизи волновых

чисел 780, 1450 и 2200 cm−1, при этом единственное

отличие ИК- и КР-спектров при изменении размеров

молекулярных фрагментов наблюдается при 1530 cm−1.

Однако в случае успешного синтеза γ-карбиноидов с

размерами кристаллитов более 500�A их идентификация

может быть реализована методом рентгеноструктурного

анализа.
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