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Методом молекулярно-динамического моделирования исследованы равновесные структуры углеродных

кластеров, полученных сшивкой валентными связями углеродных каркасов двух фуллереноподобных

молекул. В свободном фуллерене атомы углерода образуют химическую связь по типу sp2-гибридизации, а на

месте сшивки фуллеренов образуется связь по типу sp3-гибридизации, что и определяет изменение свойств

таких структур. В литературе описана топология алмазоподобных фаз, однако равновесные кластеры на

основе фуллереноподобных молекул были мало изучены. Прямые углы между связями C−C энергетически

невыгодны, и понижение энергии кластеров в процессе релаксации связано с оптимизацией валентных углов,

что приводит к понижению симметрии кластеров и, в ряде случаев, даже к разрыву некоторых валентных

связей. Показано, что способ сшивки двух фуллеренов при создании кластера обусловливает различие в их

структуре и энергии. Различные начальные условия могут приводить к разным конфигурациям кластеров

с одинаковой топологией. Среди изученных кластеров найдена структура с наименьшей потенциальной

энергией на атом. Полученные результаты вносят вклад в изучение реальной структуры углеродных

кластеров.
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1. Введение

Фуллерены, получение которых в 1985 г. [1] было

удостоено Нобелевской премии, обладают уникальны-

ми физическими свойствами, что открывает большие

перспективы их использования в различных приложени-

ях [2–6]. Например, фуллерены с металлическими вклю-

чениями (так называемые фуллериды) являются маг-

нитными диполями, что может быть использовано для

создания новых высокоемких носителей информации.

Соединения фуллеренов с радиоактивными элементами

могут использоваться в медицине в качестве противо-

раковых препаратов. Небольшая добавка фуллереновой

сажи повышает антифрикционные и противоизносные

свойства металлов [7].
Открытие все новых необычных свойств фуллеренов

расширяет спектр их применимости, а, следовательно,

растет и востребованность в синтезировании новых

материалов на их основе [8–10]. Примером являются на-

ноалмазы, в которых часть атомов углерода имеют свой-

ственные кристаллическому алмазу координационное

число k = 4 и гибридизацию sp3, а другая часть — k = 3

и гибридизацию sp2, свойственные графиту, фуллеренам,

углеродным нанотрубкам и графену. Известны различ-

ные методы синтеза наноалмазов [11]. Наноалмазы, пред-
ставляющие собой соединенные валентными связями

кластеры фуллеренов, могут формировать различные
структуры, например при осаждении на подложку они
могут образовывать либо неупорядоченные (аморфные)
пленки, либо различные плотноупакованные решетки,
основным свойством которых является большое чис-
ло атомов элементарной ячейки, большие параметры
решетки и значительные молекулярные пустоты. Эти
материалы привлекают внимание в качестве антифрик-
ционных материалов и добавок к маслам, а также для по-
лучения металлоалмазных упрочняющих покрытий [12].
Существуют перспективы применения наноалмазов в
медицине и биологии. К настоящему времени экспери-
ментально синтезированы и теоретически исследованы
несколько алмазоподобных углеродных фаз, например
кубический алмаз [13], гексагональный политип алма-
за (2H политип−лонсдейлит) [14], полимеризованный
кубический фуллерит С24 [15,16], углеродная фаза C8

высокой плотности [17].
Новые схемы структурной классификации углеродных

фаз и наноструктур, в основу которых положены типы
образующихся в материалах химических связей и число
ближайших атомов, с которыми каждый атом угле-
рода образует ковалентные связи, были представлены
в работе [18]. Ряд алмазоподобных фаз предсказан в
результате теоретического анализа. Например, методом
теории функционала плотности рассчитана оптимизиро-
ванная структура десяти углеродных алмазоподобных
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Рис. 1. Исходная (a, b) и равновесная (c, d) структуры фазы СА4, образованной сшивкой фуллеренов С24, в проекциях на

плоскости xy (a, c) и xz (b, d).

фаз, а также определены их параметры и некоторые

свойства [19,20]. Из первых принципов были рассчитаны

устойчивые структуры алмазоподобных фаз, получаемые

из нанотрубок и трехмерных графитов [21]. В работе [22]
впервые было предложено получать наноалмазную фазу

из полимеризованных нанотрубок (4,0), которые пред-

ставляют собой ковалентно связанные нанотрубки (4,0).
В результате проведенных расчетов авторами установ-

лено, что кристалл из полимеризованных нанотрубок

является полупроводником с шириной запрещенной зо-

ны 3.18 eV [22]. Методами молекулярной динамики были

исследованы структуры карбиноидных слоев, карбиноид-

ных нанотрубок и карбинофуллеренов и получены их ос-

новные характеристики [23]. Ряд структур был получен

химическим синтезом, например димер С120, состоящий

из фуллеренов С60, и димер С130, состоящий из фул-

леренов С60 и С70 [24]. Активно ведутся исследования

полимеров на основе фуллерена С60 [25,26]. Например,
исследовано влияние гидростатического давления на

формирование кластеров из фуллеренов С60 и показано,

что приложение давления приводит к формированию ди-

меров, в то время как повышение температуры приводит

к их разрушению [25].
Ранее была высказана гипотеза о возможности суще-

ствования алмазоподобных фаз, которые можно полу-

чить в процессе сшивки валентными связями углерод-

ных каркасов фуллереноподобных молекул, например

С24 и С48. Теоретические модели таких фаз и иссле-

дование условий их существования в неравновесном

состоянии рассмотрены в работах [15,27,28]. Однако рав-

новесные конфигурации данных структур недостаточно

изучены, поэтому их исследование является актуальной

задачей.

В настоящей работе с помощью молекулярно-

динамического (МД) моделирования получены равно-

весные структуры алмазоподобных фаз, созданных на ос-

нове фуллереноподобных молекул С24 или С48, которые

далее для краткости именуются фуллеренами. Отметим,

что метод МД-моделирования широко применяется в

настоящее время для изучения структуры и свойств

наноразмерных металлических и неметаллических ма-

териалов [29–34], в том числе фуллеренов, углеродных

нанотрубок и листов графена [35–39].

2. Методика моделирования

Согласно работе [28], один и тот же фуллерен мож-

но использовать для создания различных кластерных

структур. В настоящей работе будут рассмотрены три

варианта сшивки валентными связями фуллереноподоб-

ных молекул С24 и два варианта сшивки молекул С48.

В первом случае — это структуры СА4 (рис. 1, a, b),
СА6 (рис. 2, a, b) и СА9 (рис. 3, a, b), а во втором

случае — СА4 (рис. 4, a, b) и СА7 (рис. 5, a, b). Название
структур соответствует типу соединения двух фуллере-

нов между собой, например структура СА4 получается

сшивкой по квадратной грани, СА6 — по ребру, СА7 —

по восьмиграннику, а СА9 — по шестиграннику. Длины

четырех углеродных связей (L1, L2, L3, L4) кластеров

были взяты из работы [28].
Для получения равновесных структур алмазоподоб-

ных кластеров и оценки их потенциальной энергии ис-

пользовался свободно распространяемый программный

пакет для МД-моделирования LAMMPS [40]. Межатом-

ное взаимодействие описывалось с помощью потенциала

12 Физика твердого тела, 2016, том 58, вып. 2



386 К.А. Крылова, Ю.А. Баимова, С.В. Дмитриев, Р.Р. Мулюков

Рис. 2. То же, что на рис. 1, но для структуры СА6 в проекциях на плоскости xy (a, c) и xz (b, d).

Рис. 3. То же, что на рис. 1, но для структуры СА9 в проекциях на плоскости xy (a, c) и xz (b, d).

AIREBO [41], включающего в себя многочастичные
валентные взаимодействия между атомами углерода
и дальнодействующие взаимодействия Ван-дер-Ваальса,
описываемые парным потенциалом Леннарда−Джонса.
Данные потенциалы устраняют некоторые неточности
потенциала REBO [42], применявшегося ранее для
МД-моделирования процессов упругой и пластической

деформации графена, фуллеренов и углеродных нанотру-
бок. Потенциал AIREBO широко используется для мо-
делирования деформационных процессов моно- и много-

слойных листов графена [43,44], смятого графена [36,45],
углеродных нанотрубок [37,46] и фуллеренов [35,36].
Данные, полученные с помощью этого потенциала, хо-
рошо согласуются с экспериментальными результатами
и расчетами ab initio.
Для получения равновесного состояния рассматри-

ваемых структур выполнялась минимизация энергий в

системе с помощью многократной корректировки коор-
динат атомов по методу градиентного спуска, которая
заканчивалась, если изменение энергии или силы было

Физика твердого тела, 2016, том 58, вып. 2
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Рис. 4. Исходная (a, b) и равновесная (c, d) структуры алмазоподобного кластера СА4, полученного сшивкой фуллеренов С48

в проекциях на плоскости xy (a, c) и xz (b, d). Релаксированная структура кластера СА4 типа A (e, f) и типа B (g, h) в двух

проекциях.
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меньше заданных малых значений. В этот момент систе-

ма достигает локального или глобального минимума по-

тенциальной энергии, причем результат может зависеть

от начальной конфигурации системы.

3. Результаты моделирования

3.1. Алм а з о п о д о б ны е к л а с т е р ы н а о с н о в е

ф у л л е р е н о п о д о б н о й м ол е к у лы С24. Рас-

смотрим молекулу СА4, образованную сшивкой двух

фуллеренов С24 по грани, имеющей форму квадрата.

Структура молекулы до (a, b) и после (c, d) релак-

сации представлена на рис. 1 в проекциях на плос-

кости xy (a, c) и xz (b, d). Атомы углерода A, B,

C и D (см. рис. 1, a), образующие четыре валентные

связи, в исходном состоянии соединены друг с дру-

гом под прямым углом [28], однако после релаксации

углы между валентными связями отклоняются от 90◦

(рис. 1, c, d).
Далее рассмотрим алмазоподобный кластер СА6, об-

разованный сшивкой двух фуллеренов С24 по ребрам

шестигранника AB и CD, структура которого до (a, b)
и после (c, d) релаксации представлена на рис. 2 в про-

екциях на плоскости xy (a, c) и xz (b, d). Аналогично
ранее рассмотренному кластеру СА4, в структуре СА6

после релаксации наблюдается трансформация квадрата

ABCD в параллелограмм (рис. 2, a, c). В исходной струк-

туре фуллерена С24 также имеются атомы (например, 1,
2, 3 и 4 на рис. 2), соединенные валентными связями

и расположенные под углом 90◦, которые смещают-

ся в процессе релаксации, формируя ромб (рис. 2, c).
Аналогичная трансформация квадратов в фуллерене С24

наблюдалась и при релаксации кластера СА4. В обо-

их случаях трансформация структуры при релаксации

приводит к небольшому удлинению (сжатию) вдоль

оси x(y).
На рис. 3 показано структурное соединение СА9 [28],

образованное сшивкой фуллеренов С24 по шестигран-

никам (на рис. 3, a, b они обозначены ABCDEF и

A1B1C1D1E1F1). Релаксация алмазоподобного класте-

ра СА9 приводит к разрыву двух углеродных связей —

B1C1 и EF, и исходная структура трансформируется в

фазу, представленную на рис. 3, c и 3, d, обладающую

симметричной структурой. Данную структуру можно

отнести к углеродной нанотрубке с закрытыми концами,

в которой все атомы углерода имеют три валентные

связи по типу sp2-гибридизации.

3.2. Алм а з о п о д о б ны е к л а с т е р ы н а о с н о в е

ф у л л е р е н о п о д о б н о й м о л е к у лы С48. Струк-

тура алмазоподобного кластера СА4, полученного сшив-

кой фуллерена С48 по квадратной грани, представлена на

рис. 4 в исходном (a, b) и релаксированном (c, d) состо-
яниях в проекциях на плоскости xy (a, c) и xz (b, d).
Аналогично алмазоподобным кластерам СА4 (рис. 1)
и СА6 (рис. 2), полученным сшивкой фуллеренов С24,

атомы углерода, образующие квадраты, например ABCD

или 1234 (рис. 4, a), меняют свои положения, формируя

параллелограммы (рис. 4, c). Отметим, что равновесная

структура алмазоподобного кластера СА4 на основе

фуллерена С24 (рис. 1, c, d) более симметричная, чем

СА4 на основе фуллерена С48 (рис. 4, c, d), хотя в

обоих случаях за счет трансформации структуры при

релаксации наблюдается удлинение (сжатие) кластера

вдоль оси x(y). Однако в отличие от СА4 на основе

С24 в кластере СА4 на основе С48 происходит разрыв

углеродных связей CD и AA1 (см. рис. 4, c, d).
На рис. 4, c, d изображена равновесная структура, по-

лученная релаксацией
”
идеальной“ исходной структуры

более высокой симметрии. Новая низкосимметричная

структура образовалась из-за развития малой (величины
порядка ошибок округления) асимметрии молекулы. Для

получения других возможных конфигураций были про-

ведены расчеты с измененной исходной геометрией мо-

лекулы. Это было сделано с целью поиска равновесных

конфигураций, имеющих топологию исходной структу-

ры, иными словами, для того чтобы избежать разрыва

валентных связей в ходе релаксации. Для алмазоподоб-

ного кластера СА4 на основе фуллерена С48 перед релак-

сацией кубическую структуру атомов ABCDA1B1C1D1

превращаем в усеченную пирамиду (тип A) или в

сложную фигуру (тип B). Данные отклонения атомов

в исходном состоянии наследуются в релаксированных

структурах, показанных на рис. 4, e, f и g, h соответ-

ственно в проекции на плоскости xy (e, g) и xz (f, h).
Оказалось, что релаксация модифицированных структур

СА4 типа A и типа B также приводит к разрыву связей,

как и при релаксации исходной структуры (на рис. 4, f

и на рис. 4, h видна разорванная связь AA1). Одна-

ко алмазоподобный кластер СА4 типа B (рис. 4, g, h)
имеет более симметричную равновесную форму, чем

кластеры, представленные на рис. 4, c, d и рис. 4, e, f.

Таким образом, найти равновесную конфигурацию ал-

мазоподобного кластера СА4 на основе фуллерена С48,

сохраняющего идеализированную топологию, показан-

ную на рис. 4, a, b не удалось. Тем не менее во всех

релаксированных структурах остаются атомы углерода

с четырьмя валентными связями. Отметим, что наши

расчеты не могут служить доказательством отсутствия

равновесных структур с топологией, показанной на

рис. 4, a, b. Возможно, что существует такая исходная

конфигурация, которая при релаксации сохранила бы

данную топологию. Поиск начальных условий, при кото-

рых разрыва связей не происходит, требует дальнейших

усилий.

Наиболее сложной структурой по сравнению с

уже рассмотренными обладает алмазоподобный кла-

стер СА7, имеющий большое число атомов углерода

с sp3-гибридизацией в месте сшивки фуллеренов С48

(рис. 5, a, b). Равновесная структура, полученная в ре-

зультате релаксации исходной структуры СА7 с воз-

мущениями порядка ошибок округления, представлена

на рис. 5, c и d. Из рисунка видно, что в отличие

от рассмотренных выше структур, валентные связи,

расположенные под прямым углом и образующие квад-

рат, могут трансформироваться не в параллелограмм,
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Рис. 5. Исходная (a, b) и равновесная (c, d) структуры алмазоподобного кластера СА7, полученного сшивкой фуллеренов С48

в проекциях на плоскости xy (a, c) и xz (b, d). Равновесная модифицированная структура СА7 типа A (e, f) в двух проекциях.

а в равнобедренную трапецию, как например квадрат

BCC1B1. Разрыва валентных связей в ходе релаксации

структуры CA7 не наблюдалось. Однако отклонение

углов между валентными связями от 90◦ при релакса-

ции наблюдается у всех исследуемых алмазоподобных

кластеров, благодаря чему их структура несимметрич-

на. Изменение начальных условий для структуры СА7

не привело к повышению симметрии в равновесном

состоянии. Так, например, разворот на 10◦ плоскости

ABCD относительно A1B1C1D1 (рис. 5, a, b) слабо по-

влиял на вид равновесной структуры, показанной на

рис. 5, e, f.

4. Обсуждение результатов

Поскольку равновесные углы между валентными свя-

зями при sp3-гибридизации в кристалле алмаза равны

109.47◦ , то следует ожидать, что в наиболее стабильной

конфигурации углы вблизи атомов с четырьмя соседями

в рассмотренных структурах будут стремиться к данной

величине. Анализ всех исследованных структур показал,

что формирование устойчивых конфигураций связано с

понижением симметрии идеализированных структур и,

более того, может сопровождаться разрывом некоторых

валентных связей. Чаще всего в структуре остаются

атомы с четырьмя валентными связями, но релаксация

структуры СА9 привела к формированию структуры ана-

логичной углеродной нанотрубке с закрытыми концами,

где все атомы имеют по три валентные связи (см. рис. 3).
Для всех исследованных кластеров, состоящих

из N атомов, была рассчитана величина полной потенци-

альной энергии P6 после релаксации структуры. Кроме

того, была рассчитана энергия одной связи С−С в алма-

зе, P0 = 3.725 eV. В таблице для исследованных струк-

тур представлены значения P6 и P = P6/N − 1.5P0, где

1.5P0 — это оценка энергии одного атома, имеюще-

го три валентные С−С-связи. Таким образом, величи-

на P характеризует разностную удельную потенциаль-

ную энергию кластеров относительно алмаза. Сравнение

значений величины потенциальной энергии на атом для
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Потенциальная энергия системы после релаксации алмазопо-

добных фаз

Фуллерен
Алмазоподобная

P6, eV N
P = P6/N − 1.5P0,

фаза eV/atom

CA4 Исходная 280.29 48 0.252

структура

C24

CA6 Исходная 282.38 48 0.296

структура

CA9 Исходная 308.21 48 0.834

структура

CA4

Исходная 589.31 96 0.682

структура

C48 Тип A 589.08 96 0.680

Тип B 589.80 96 0.687

CA7
Исходная 600.61 96 0.802

структура

Тип A 600.40 96 0.800

алмазоподобных кластеров, полученных из С24, пока-

зывает, что наименьшей энергией P обладает структу-

ра СА4, а наибольшей — СА9 (PCA4 = 5.839 eV/atom

и PCA9 = 6.421 eV/atom соответственно). Из сравнения

потенциальных энергий на атом алмазоподобных кла-

стеров из фуллерена С48 видно, что структура СА4

также обладает наименьшей величиной P . Отметим,

что величина потенциальной энергии P для СА4 и

СА7, полученных сшивкой С48, почти не зависит от

топологии.

5. Заключение

Равновесные алмазоподобные кластеры со структура-

ми СА4, СА6, СА7 и СА9, полученные сшивкой фуллере-

нов С24 и С48, были исследованы методом молекулярной

динамики.

Обнаружено, что релаксация идеализированных ис-

ходных форм алмазоподобных кластеров СА4 и СА6,

полученных сшивкой фуллеренов С24, не приводит к

разрыву валентных связей, но приводит к понижению

симметрии за счет отклонения углов между валентными

связями от 90◦ (см. рис. 1 и 2). Формирование равновес-

ной структуры в процессе релаксации алмазоподобного

кластера СА9, также полученного сшивкой фуллере-

нов С24, приводит к разрыву некоторых валентных свя-

зей между атомами с координационным числом k = 4 и

к формированию симметричного кластера, в котором все

атомы углерода имеют три валентные связи (см. рис. 3).
При релаксации алмазоподобной молекулы СА4, полу-

ченной сшивкой фуллеренов С48 по квадратным граням,

всегда происходит разрыв нескольких связей между ато-

мами с координационным числом k = 4, но часть атомов

сохраняет четыре валентные связи (см. рис. 4). Раз-

рывы валентных связей не наблюдались в равновесной

структуре СА7, полученной сшивкой фуллеренов С48 по

восьмигранникам (см. рис. 5).

В исходной идеализированной структуре всех исследу-

емых алмазоподобных кластеров углы между некоторы-

ми валентными связями прямые, но релаксация струк-

туры привела к отклонению всех таких углов от 90◦ .

Квадратные грани могут трансформироваться либо в

параллелограммы, либо в равнобедренные трапеции.

Анализ показал, что после релаксации структуры

минимальной величиной потенциальной энергии на атом

обладают алмазоподобные кластеры СА4, получаемые

сшивкой фуллеренов С24 или С48 по ребру и, следова-

тельно, такая сшивка фуллеренов является энергетиче-

ски более выгодной по сравнению со сшивкой по любой

из граней.

Отметим, что различные фуллерены могут сшиваться

валентными связями для создания двумерных и трех-

мерных квазипериодических структур, формируя так

называемые алмазоподобные фазы. Полученные нами

данные дают представление о возможных путях релак-

сации подобных структур на примере парных класте-

ров. Свойства объемных систем на основе фуллеренов

довольно хорошо исследованы, однако функциональные

свойства структур, где фуллерены или фуллереноподоб-

ные молекулы соединены ковалентной, а не ван-дер-

ваальсовой связью, могут сильно отличаться от свойств

традиционных фуллеритов. Интересными свойствами та-

ких алмазоподобных фаз являются большая площадь

поверхности и пористость, что открывает перспективы

их применения в качестве материалов для создания

катализаторов, хранения и транспортировки водорода.

Представленные в настоящей работе результаты яв-

ляются предварительными. Более точный расчет рав-

новесных конфигураций алмазоподобных фаз должен

быть выполнен более точным и существенно более

затратным методом, опирающимся на теорию функци-

онала плотности. Из сравнения представленных здесь

результатов с результатами первопринципных расчетов

можно будет сделать выводы о точности межатомного

потенциала AIREBO. Однако, полученные данные хо-

рошо согласуются с уже известными из литературы

экспериментальными результатами, полученными для

других фуллеренов, например С60 [24,25]. В экспери-

ментальных работах также были получены устойчивые

димеры фуллеренов, а также другие устойчивые струк-

туры на основе фуллеренов. Экспериментальные иссле-

дования таких структур довольно активно проводятся в

последние десятилетия, однако касаются лишь хорошо

известных фуллеренов С60 и С70, поэтому теоретические

исследования, направленные на описание димеров из

других фуллереноподобных молекул, являются важной

и актуальной задачей.
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