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Аннотация. В данной статье проведено первопринципное исследование 

термической устойчивости восьми гипотетических алмазоподобных углеродных 

соединений, являющихся полупроводниками, в которых все атомные позиции 

являются кристаллографически эквивалентными. Имитация отжига структуры 

этих соединений была проведена в рамках молекулярно-динамического 

моделирования при использовании метода теории функционала плотности в 

обобщенно-градиентном приближении. Установлено, что фазы структурных 

типов TA1, TA3, CA1, CA2, TB и SA4 должны быть устойчивы при 300 К, поэтому 

материалы на их основе могут быть использованы при разработке электронных 

устройств. Структура гексагональной алмазоподобной фазы высокой плотности 

SA2 (hP3) разрушается с последующей аморфизацией, как минимум, при 200 К. 

Также установлено, что гипотетический ромбоэдрический алмазоподобный 

полупроводник LA9 (rh6) с минимальной запрещенной зоной неустойчив при  

300 К. Отжиг структуры этой фазы приводит к разрыву наименее прочных 

межатомных связей с ее последующей трансформацией в одну из двух новых 

упорядоченных фаз, кристаллические решетки которых имеют Cmmm и R3m 
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симметрию. Ромбическая фаза Cmmm является гибридной и состоит из 3- и  

4-координированных атомов углерода в соотношении 1:2, тогда как 

ромбоэдрическая R3m фаза состоит только из 3-координированных атомов. Фазы 

R3m и Cmmm должны быть проводниками с промежуточной плотностью от 2.5 

до 3.1 г/см3 и размерами максимальных пор, не превышающих 4.15 Å. Анализ 

порошковых рентгенограмм показал, что набор дифракционных максимумов 

двух новых фаз значительно отличаются от таковых для гексагонального 

графита и фазы LA9 и, что может быть использовано для идентификации фаз 

Cmmm и R3m в углеродных материалах, а также при изучении 

конфигурационного перехода LA9 в новые кристаллические фазы. 

Ключевые слова: полиморфные разновидности алмаза, кристаллическая 

структура, молекулярно-динамические расчеты. 
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Введение 

Алмаз представляет собой аллотропную разновидность углерода, 

сформированную из атомов в состояниях sp3 гибридизации [1]. Ковалентные 

связи в кристаллической структуре алмаза характеризуются высокими 

значениями энергии и силовой постоянной [1], поэтому алмазные материалы 

благодаря своим превосходным механическим свойствам и высокой 

теплопроводности находят широкое практическое применение в качестве 

защитных покрытий, абразивных материалов и теплоотводов [2-6]. С точки 

зрения электронных свойств алмаз является диэлектриком с большой шириной 

запрещенной зоны ~ 5.5 эВ при комнатной температуре [7], что значительно 

ограничивает его применение при изготовлении устройств микро- и 

наноэлектроники, кроме редких случаев, когда устройство должно работать в 

экстремальных условиях (например, при высокой температуре или давлении) 
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[8,9]. Обычно изменять электронные свойства исходного соединения можно в 

процессе допирования, однако в углеродных неорганических соединениях 

проводимость может изменяться без изменения химического состава за счет 

изменения степени гибридизации атомов [1,7]. Поэтому в углеродных 

материалах электронные свойства могут варьироваться при наличии 

полиморфных разновидностей [10-12]. В частности, теоретически исследован 

ряд полиморфных разновидностей алмаза с шириной запрещенной зоны в 

полупроводниковом диапазоне, благодаря чему алмазоподобные соединения 

LA9, CA1, CA2, TA1, TA3, TB, SA2 и SA4 могут быть использованы в 

микроэлектронике [10, 12]. Одной из основных проблем при поиске 

перспективных гипотетических соединений является определение условий их 

устойчивого существования. Наиболее значительное воздействие на 

полупроводниковые элементы на основе новых алмазоподобных материалов 

будет оказывать температура внешней среды, однако к настоящему времени 

детальное исследование стабильности при нормальных условиях выполнено 

только для соединений CA2, TA1, TA3 и TB при использовании эмпирических 

потенциалов [13-15]. Поэтому необходимо оценить устойчивость 

кристаллической структуры ряда полупроводниковых алмазоподобных 

соединений при комнатной температуре в рамках первопринципного 

моделирования. 

1. Методика расчетов 

Кристаллическая структура и электронные характеристики углеродных 

алмазоподобных и графитоподобных фаз были определены при использовании 

метода теории функционала плотности (ТФП), представленного в программном 

комплексе Quantum ESPRESSO [16]. Расчеты методом ТФП производились, 

используя приближение обобщенного градиента и функционал обменно-

корреляционной энергии Педью-Бурке-Эрнзерхофа [17]. Псевдопотенциалы 

Труллье-Мартинса, сохраняющие норму, были применены для учета влияния 

ионных остовов [18]. Для вычислений в зоне Бриллюэна при температуре 0 К 
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использовалась сетка из k-точек 12 × 12 × 12 и энергия отсечки кинетической 

энергии в 850 эВ. Релаксация исходной структуры производилась, пока величина 

силы, действующей на один атом, не будет меньше 0.005 эВ/Å, а напряжение не 

станет меньше 0.5 кбар. Энергия когезии углеродной фазы рассчитывалась как 

разность полных энергий атома в конкретной фазе и в изолированном состоянии. 

Оценка устойчивости структур новых фаз была выполнена в рамках метода ТФП 

при использовании молекулярно-динамического моделирования с варьируемой 

элементарной ячейкой в программном пакете Quantum ESPRESSO [16]. Расчеты 

были проведены c использованием ячеек от 48 до 96 атомов, сеток от 4 × 4 × 4 до 

8 × 8 × 8 из k-точек, определенных по методу Монхорста-Пака [19], и энергии 

отсечки 800 эВ. Минимальное время имитации отжига было принято равным  

7 пс с шагом в 1 фс. Для расчета порошковых рентгенограмм алмазоподобных 

соединений была использована стандартная методика с учетом длины волны 

характеристического излучения Cu-Kα1 (1.5405 Å) и среднего размера областей 

когерентного рассеяния ~ 50 нм [20]. Апробация вышеперечисленных методик 

расчета была успешно произведена в процессе расчета структурных и 

энергетических параметров алмазоподобных соединений и графитов [21,22]. 

2. Результаты и обсуждение 

Для изучения термической стабильности были выбраны гипотетические 

алмазоподобные полупроводники следующих структурных типов: LA9 (rh6), 

CA1 (T-углерод), CA2, TA1 (16-тетра(2,2)тубулан), TA3, TB (hcp C3), SA2 (hP3)  

и SA4 [10]. Первый этап исследования заключался в релаксации структуры этих 

углеродных соединений при абсолютном нуле и отсутствии давления с 

использованием триклинных элементарных ячеек без учета симметрии.  

Все изучаемые алмазоподобные соединения в результате расчетов 

демонстрируют устойчивость структуры. Провести первичную оценку 

термической устойчивости фаз возможно путем расчета разностных энтальпий 

(ΔHγ1) алмазоподобных соединений и гибридной углеродной фазы из слоев  

γ1-графина-1, стабильной до температуры ~240 °C [23]. Расчеты показали,  
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что фазам LA9, TA1, TA3 и TB соответствуют значения ΔHγ1 от -0.33 до  

-0.01 эВ/атом, предварительно указывая на устойчивость этих фаз при 

температурах, выше комнатной. Фазы CA1, CA2, SA2 и SA4 характеризуются 

значениями ΔHγ1 от 0.25 до 0.73 эВ/атом, поэтому ожидаемый температурный 

предел их существования ниже, чем температура начала разрушения слоя  

γ1-графина-1. 

С другой стороны, дополнительная информация о предельной 

температуре, при которой изучаемые фазы могут быть стабильны, может быть 

получена при рассмотрении их структуры как совокупности структурных 

звеньев. С такой точки зрения устойчивость фазы должна определяется 

устойчивостью ее наиболее напряженного структурного звена в виде 

углеводорода. Наиболее распространенными структурными звеньями 

алмазоподобных соединений являются циклические фрагменты из трех и 

четырех атомов, поэтому устойчивость этих фаз должна определяться 

устойчивостью молекул с углеродным каркасом, содержащим трех- и 

четырехатомные циклы. В частности, фазы TB, CA1 и CA2 образованы 

углеродными каркасами молекул с трехчленными циклами, такими как 

циклопропан, тетра-трет-бутилтетраэдран и призман, поэтому температурная 

граница устойчивости этих фаз должна находится вблизи 360-370 °C [24-26]. 

Фазы TA1 и TA3 содержат структурные звенья в виде углеродных каркасов 

связанных ладдеранов и циклобутановых колец, поэтому ожидаемая предельная 

температура существования этих фаз составляет ~ 400-500 °C [27,28]. 

Несмотря на то, что наиболее напряженные структурные звенья фаз CA1, 

CA2, TA1, TA3 и TB устойчиво существуют при нормальных условиях в виде 

углеродных каркасов молекул, и фаза LA9 имеет относительно низкую 

энтальпию (ΔHγ1 = -0.09 эВ/атом), однако эти факты не являются однозначным 

доказательством их устойчивости. Следовательно, на следующем этапе работы 

необходимо выполнить прямое исследование термической стабильности в 

рамках вычислительного эксперимента с помощью молекулярно-динамического 

моделирования. Первопринципное исследование термической устойчивости 
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полупроводниковых алмазоподобных соединений восьми разновидностей было 

поведено в течение 7 пс в температурном интервале от 200 до 400 К. Графики 

зависимостей полных энергий (Etotal) исследуемых фаз от времени 

температурного воздействия (t) приведены на рис. 1. Также на рис. 1 

представлены структуры фаз на заключительном шаге имитации отжига. 

 

TA1TA3 

 

TBLA9 

 

CA1CA2 

 

SA2SA4 

Рис. 1. Расчетные зависимости внутренней энергии системы (Etotal) от времени 

имитации отжига структуры алмазоподобных соединений. 
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В результате моделирования установлено, что фазы TA1, TA3, CA1, CA2, TB 

и SA4 являются устойчивыми при 300 К. Повышение температуры отжига до  

400 К показало устойчивость фаз TA1 и TA3 с наименьшей энтальпией. Также 

установлено, что кристаллическая структура фазы LA9 при 300 К является 

неустойчивой и испытывает конфигурационный фазовый переход либо в 

графитоподобную, либо в гибридную sp2-sp3 фазу (см. рис. 1), каждая из которых 

прежде не была исследована. В свою очередь, фаза SA2 нестабильна не только 

при нормальных условиях, но при понижении температуры до 200 К. 

Разрушение структуры этой фазы наблюдается на ранней стадии отжига (рис. 1), 

которое выражается в ее аморфизации. 

Поскольку в процессе отжига алмазоподобного соединения LA9 

происходит его трансформация не в гексагональный или турбостратный графит, 

а в гибридную или графитоподобную фазы, то на заключительном этапе были 

изучены структуры и свойства этих новых фаз. Ромбоэдрическая 

кристаллическая решетка новой графитоподобной фазы принадлежит к 

пространственной группе R3m (№ 166) и в гексагональном представлении 

характеризуется параметрами a = 7.017 Å и c = 3.375 Å (рис. 2а). Все атомы 

углерода находятся в эквивалентных состояниях sp2 гибридизации. Структура 

новой фазы состоит из полимеризованных углеродных каркасов молекул 

бензола, поэтому каждый атом имеет кольцевой параметр 61102. На ковалентную 

связность гексагональных колец указывает распределение электронной 

плотности (для валентных электронов) вдоль линий химических связей (рис. 2а). 

Длины химических связей внутри 6-членных колец и между ними 

соответственно составляют 1.494 (L1 = L2) и 1.375 Å (L3), которые на 3-5 % 

отличаются от длины C-C связи в графите [7]. Углы между связями в R3m-фазе 

изменяются от 113.5 (β12) до 123.1° (β13 = β23), поэтому отклонение от 

соответствующего значения для листа графена не превышает 5.4 %. Вторая фаза 

является гибридной, для которой характерна ромбическая элементарная ячейка 

(рис. 2б) с параметрами a = 7.167 Å, b = 2.627 Å и c = 12.411 Å (пространственная 

группа – Cmmm № 65). Атомы находятся в трех неэквивалентных состояниях, из 
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которых 12 – sp2 гибридизированные, 24 – sp3 гибридизированные. В структуре 

фазы Cmmm можно выделить плоские 6-членные кольца, состоящие только из 

sp3 гибридизированных атомов, и фрагменты C = C, которые хорошо различимы 

на картине распределения электронной плотности (рис. 2б). Длины связей 

находятся в широком диапазоне от 1.327 (L1) до 1.645 Å (L4), а углы между ними 

– от 105.94 до 129.63°. 

Плотность фазы R3m составляет 2.495 г/см3 и на 10.9 % превосходит 

плотность графита (~ 2.25 г/см3 [7]), тогда как плотность гибрида Cmmm 

составляет 3.073 г/см3 и является промежуточной между плотностями графита и 

алмаза (~ 3.52 г/см3 [7]). При плотной упаковке связанных 6-членных колец 

диаметр максимальных пор в новых фазах не превышает 4.15 Å. Разностные 

энергии когезии фаз Cmmm и R3m относительно полной энергии изолированного 

листа графена L6 соответственно равны 0.41 и 0.49 эВ/атом, которые находится 

в диапазоне энергий наиболее стабильных алмазоподобных соединений [10]. 

Также была изучена электронная структура двух новых углеродных фаз 

при расчете зонных структур и плотностей электронных состояний в зонах 

Бриллюэна (рис. 3). Установлено, что запрещенная зона в фазах Cmmm и R3m 

отсутствует, поэтому материалы на их основе должны быть проводниками. 

Отсутствие запрещенной зоны можно объяснить переходом атомов из состояний 

гибридизации sp3 в состояния sp2, что должно обязательно увеличивать 

электропроводность полупроводника LA9 с относительно узкой запрещенной 

зоной в 0.8 эВ [10]. Таким образом, на фазовый переход алмазоподобного 

соединения LA9 в новые фазы будет указывать скачкообразное изменение 

проводимости. Кроме того, фаза R3m, в отличии от графена [29] и новой фазы 

Cmmm (см. рис. 3б), имеет в зоне проводимости вблизи уровня Ферми больше 

электронных состояний (рис. 3а), поэтому проводимость у этой фазы должна 

быть выше проводимости графита. 
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(а) 

(б) 

Рис. 2. Элементарные ячейки фаз R3m (а) и Cmmm (б) и характерные для них 

картины распределения электронной плотности с изоповерхностью  

для 1 Å-3. 

(а) (б) 

Рис. 3. Электронная зонная структура и плотности электронных состояний 

графитоподобной R3m (а) и гибридной Cmmm (б) фаз (на нуль по шкале 

энергий выбрана энергия Ферми). 

Так как в процессе отжига алмазоподобных соединений возможен их 

структурный переход в новые упорядоченные кристаллические фазы, то для 

экспериментальной идентификации этих фаз может быть использован метод 

рентгеноструктурного анализа. Для расчета рентгенограмм были использованы 
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структурные характеристики, полученные в данной работе методом ТФП. 

Порошковые рентгенограммы гексагонального (2H) графита, алмазоподобного 

соединения LA9, гибридной Cmmm и графитоподобной R3m фаз приведены на 

рис. 4. 

 

Рис. 4. Расчетные рентгенограммы 2H графита, алмазоподобной фазы LA9, 

новых углеродных 3D-фаз R3m и Cmmm. 

Анализ рассчитанных рентгенограмм новых фаз Cmmm и R3m показал, что 

характерные для них дифракционные картины значительно отличаются от 

соответствующих картин исходного соединения LA9 и наиболее стабильного 

графита (рис. 4). Ромбическая фаза Cmmm может быть идентифицирована по 

двум максимумам высокой интенсивности при 37.2 и 43.8°, а также трем 

максимумам средней интенсивности при 24.8, 34.1 и 76.0°. В свою очередь, 

идентификация графитоподобной фазы R3m будет производиться по одному 

100-процентному максимуму на 30.3°, максимуму средней интенсивности на 

39.9° и трем максимумах интенсивности 9-18 % на удвоенных углах дифракции 

44.7, 69.0 и 73.5° (рис. 4). Следовательно, обнаружение предсказанных 

углеродных фаз в синтезированных углеродных материалах можно осуществить 

с помощью метода рентгеноструктурного анализа. 

Полученные в рамках молекулярно-динамического моделирования данные 

об устойчивости полупроводниковых алмазоподобных углеродных кристаллов 
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согласуются с результатами других авторов. В частности, рассчитанные в 

работах [30,31] фононные спектры указывают на механическую устойчивость 

кристаллов типа TB и CA1. Кроме того, в исследованиях [13-15] по имитации 

отжига с использованием эмпирического потенциала была установлена 

устойчивость фаз TA1, TA3 и TB при 300 К. Нестабильность соединения SA2, 

которое плотнее алмаза, при низкой температуре можно объяснить высоким 

значением энтальпии и отсутствием синтезированных углеводородных звеньев. 

Неустойчивость фазы LA9 при комнатной температуре связана с разрывом C-C 

связей в ее структуре, длина которых превышает соответствующую величину 

для алмаза на ~ 17 %. Однако, если фаза LA9 будет получена при низкой 

температуре, то при ее постепенном нагреве до комнатной температуры будет 

происходить трансформация в новые гибридные или графитоподобные 

соединения. 

Заключение 

В данной работе проведено молекулярно-динамическое исследование 

термической устойчивости восьми гипотетических полупроводников с 

алмазоподобной структурой при использовании метода теории функционала 

плотности. Установлено, что при комнатной температуре должны быть 

устойчивыми такие фазы, как 16-тетра(2,2)тубулан (TA1), TA3, hcp C3 (TB),  

T-углерод (CA1), CA2 и SA4 [10]. Однако алмазоподобные соединения высокой 

плотности hP3 (SA2) и rh6 (LA9) нестабильны при нормальных условиях. Причем 

фаза rh6 в процессе отжига переходит не в аморфную структуру, а в одну из двух 

новых упорядоченных фаз – гибридную Cmmm или графитоподобную R3m, 

которые должны быть проводниками. Следовательно, при нормальных условиях 

среди алмазоподобных фаз с кристаллографически эквивалентными позициями 

атомов устойчиво существовать могут фазы с шириной запрещенной зоны не 

менее 1.3 эВ. Результаты исследования можно использовать в качестве 

рекомендаций по применению новых алмазоподобных полупроводниковых 

соединений в электронных устройствах, а также для получения новых 
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гибридных или графитоподобных соединений при термической обработке 

алмазоподобных фаз. 

Финансирование: исследование выполнено при финансовой поддержке 

Министерства науки и высшего образования Челябинской области (грант ГЗ  

№ 075-00186-26-00). 
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