
ÆÝÒÔ, 2011, òîì 140, âûï. 1 (7), ñòð. 99�111  2011
ÑÒ�ÓÊÒÓ�À ÀËÌÀÇÎÏÎÄÎÁÍÛÕ ÔÀÇÂ. À. �ðåøíÿêîâ, Å. À. Áåëåíêîâ *×åëÿáèíñêèé ãîñóäàðñòâåííûé óíèâåðñèòåò454001, ×åëÿáèíñê, �îññèÿÏîñòóïèëà â ðåäàêöèþ 10 ñåíòÿáðÿ 2010 ã.Ïðåäëîæåíà ñõåìà êëàññè�èêàöèè àëìàçîïîäîáíûõ �àç, ñîäåðæàùèõ óãëåðîäíûå àòîìû ñ îäèíàêîâîéñòåïåíüþ ãèáðèäèçàöèè, áëèçêîé ê sp3. Óñòàíîâëåíî, ÷òî âñåãî òàêèõ �àç ìîæåò áûòü äâàäöàòü, äåñÿòüèç íèõ âïåðâûå îïèñàíû â äàííîé ðàáîòå. Ìîëåêóëÿðíî-ìåõàíè÷åñêèìè è ïîëóýìïèðè÷åñêèìè êâàíòî-âîìåõàíè÷åñêèìè ìåòîäàìè ðàññ÷èòàíà ãåîìåòðè÷åñêè îïòèìèçèðîâàííàÿ ñòðóêòóðà êëàñòåðîâ àëìàçî-ïîäîáíûõ �àç, îïðåäåëåíû èõ ñòðóêòóðíûå ïàðàìåòðû è íåêîòîðûå ñâîéñòâà � ïëîòíîñòè, îáúåìíûåìîäóëè è ýíåðãèè ñóáëèìàöèè. Óñòàíîâëåíî, ÷òî îòëè÷èå ñâîéñòâ àëìàçîïîäîáíûõ �àç îò ñâîéñòâ àëìà-çà îïðåäåëÿåòñÿ îòëè÷èåì ñòðóêòóðû ýòèõ �àç îò àëìàçíîé ñòðóêòóðû.1. ÂÂÅÄÅÍÈÅÀëìàçîïîäîáíûå óãëåðîäíûå �àçû � ýòî �àçû,ñîñòîÿùèå èç óãëåðîäíûõ àòîìîâ, â êîòîðûõ êàæ�äûé àòîì, êàê â àëìàçíîé ñòðóêòóðå, îáðàçóåò ÷å�òûðå �-ñâÿçè ñ ñîñåäíèìè àòîìàìè. Ýòè �àçû ìîæ�íî ðàçäåëèòü íà äâå ãðóïïû: â �àçàõ ïåðâîé ãðóï�ïû âñå àòîìû èìåþò îäèíàêîâóþ ñòåïåíü ãèáðèäè�çàöèè, áëèçêóþ ê sp3, è íàõîäÿòñÿ â êðèñòàëëîãðà��è÷åñêè ýêâèâàëåíòíûõ ïîçèöèÿõ. Ó äðóãîé ãðóïïû�àç ñîñòîÿíèÿ ãèáðèäèçàöèè àòîìîâ òàêæå áëèçêè êsp3, íî êðèñòàëëîãðà�è÷åñêè íå ýêâèâàëåíòíûå. Ôà�çû ïåðâîé ãðóïïû ÿâëÿþòñÿ îñíîâíûìè, è èõ êîëè÷å�ñòâî äîëæíî áûòü îãðàíè÷åíî. Ôàçû âòîðîé ãðóïïûìîæíî ïîëó÷èòü êàê êîìáèíàöèþ ñòðóêòóð �àç ïåð�âîé ãðóïïû, è ÷èñëî òàêèõ êîìáèíàöèé îãðîìíî èâðÿä ëè ìîæåò áûòü êëàññè�èöèðîâàíî. Ïîýòîìó âäàëüíåéøåì îãðàíè÷èìñÿ ðàññìîòðåíèåì àëìàçîïî�äîáíûõ �àç òîëüêî ïåðâîé ãðóïïû.Ïåðâîé èç �àç, ïîäîáíûõ àëìàçó, êîòîðàÿ áû�ëà îáíàðóæåíà ýêñïåðèìåíòàëüíî, ÿâëÿåòñÿ ãåêñà�ãîíàëüíûé 2H-ïîëèòèï àëìàçà � ëîíñäåéëèò. Ýëå�ìåíòàðíàÿ ÿ÷åéêà ëîíñäåéëèòà îòíîñèòñÿ ê ãåêñà�ãîíàëüíîé ñèíãîíèè ñ ïàðàìåòðàìè a = 0:252 íì, = 0:412 íì è ñîäåðæèò ÷åòûðå àòîìà [1℄, ïëîòíîñòüäàííîé �àçû ñîñòàâëÿåò 3.51 ã/ñì3, ÷òî íåìíîãîìåíüøå ïëîòíîñòè àëìàçà. Ïðîñòðàíñòâåííàÿ ãðóï�ïà ñèììåòðèè P63=mm.Âòîðîé èç ýêñïåðèìåíòàëüíî ñèíòåçèðîâàííûõàëìàçîïîäîáíûõ �àç ÿâëÿåòñÿ ïîëèìåðèçîâàííûé*E-mail: belenkov�su.ru

êóáè÷åñêèé �óëëåðèò C24. Âïåðâûå ýòà �àçà áû�ëà ïîëó÷åíà èç îáû÷íîãî ãðà�èòà ïðè íèçêèõ òåì�ïåðàòóðàõ (T = 77 Ê è T = 296 Ê) è äàâëåíèèP > 15 ÌÏà [2℄. Ýëåìåíòàðíàÿ ÿ÷åéêà �àçû îòíî�ñèòñÿ ê êóáè÷åñêîé ñèíãîíèè ñ ïîñòîÿííîé ðåøåòêèa = 0:5545 íì è ÷èñëîì àòîìîâ 24, ïëîòíîñòüþ �à�çû � = 2:80 ã/ñì3. Âïåðâûå èíòåðïðåòàöèÿ ñòðóêòó�ðû ýòîé �àçû, êàê �àçû, ñîñòîÿùåé èç ñòðóêòóðíûõýëåìåíòîâ C24, áûëà ïðåäëîæåíà â ðàáîòå [3℄. Òåî�ðåòè÷åñêè ðàññ÷èòàííàÿ øèðèíà çàïðåùåííîé çîíûäëÿ ýòîé �àçû ñîñòàâèëà 1.6 ýÂ, îáúåìíûé ìîäóëü �196 �Ïà [4℄. Â ðàáîòàõ [3; 5℄ áûëà âûñêàçàíà ãèïîòåçàî âîçìîæíîñòè ñóùåñòâîâàíèÿ äðóãèõ àëìàçîïîäîá�íûõ �àç íà îñíîâå êðèñòàëëîáðàçóþùèõ �óëëåðå�íîâ C48.�ÿä àëìàçîïîäîáíûõ �àç áûë ïðåäñêàçàí â ðå�çóëüòàòå òåîðåòè÷åñêîãî àíàëèçà, èõ ñòðóêòóðà èñâîéñòâà áûëè ðàññ÷èòàíû òåîðåòè÷åñêè.Ïåðâàÿ èç òàêèõ �àç � ñóïåðêóáàí � âïåðâûåáûëà èçó÷åíà â ðàáîòå [6℄. Ñòðóêòóðó ñóïåðêóáàíàìîæíî ïðåäñòàâèòü â âèäå ñøèòûõ óãëåðîäíûõ êàð�êàñîâ ìîëåêóë êóáàíà [7; 8℄ òàê, ÷òî êóáè÷åñêèå êàð�êàñû ìîëåêóë îêàçûâàþòñÿ ñîåäèíåííûìè ìåæäó ñî�áîé óãëåðîä-óãëåðîäíûìè ñâÿçÿìè ïî íàïðàâëåíèÿìäèàãîíàëåé êóáà.×åòûðå àëìàçîïîäîáíûå �àçû áûëè òåîðåòè÷å�ñêè èññëåäîâàíû â ðàáîòå [9℄. Ìîäåëüíî ýòè �àçûïîëó÷àþòñÿ â ðåçóëüòàòå ïîïåðå÷íîé ñøèâêè æãó�òîâ îäíîñëîéíûõ óãëåðîäíûõ íàíîòðóáîê îäèíàêî�âîé õèðàëüíîñòè � (2,2), (3,3) è (6,0).Îäíà èç �àç, ïîëó÷àþùàÿñÿ ïðè ñøèâêå òðó�99 7*



Â. À. �ðåøíÿêîâ, Å. À. Áåëåíêîâ ÆÝÒÔ, òîì 140, âûï. 1 (7), 2011áîê (2,2), áûëà íàçâàíà ðåêòàíãóëàíîâîé [9℄. Ýëå�ìåíòàðíàÿ ÿ÷åéêà ýòîé �àçû òåòðàãîíàëüíàÿ ñ ïà�ðàìåòðàìè a = 0:4283 íì è  = 0:2540 íì, ñî�äåðæèò âîñåìü àòîìîâ óãëåðîäà, ïðîñòðàíñòâåííàÿãðóïïà ñèììåòðèè I4=mmm. Ïëîòíîñòü ðåêòàíãó�ëàíà îêàçàëàñü ðàâíîé 3.425 ã/ñì3, ÷òî íà 4.6%ìåíüøå ïëîòíîñòè àëìàçà. Îñîáûé èíòåðåñ ïðåä�ñòàâëÿþò ïðî÷íîñòíûå õàðàêòåðèñòèêè ðåêòàíãóëà�íà � òåîðåòè÷åñêè îïðåäåëåííûé îáúåìíûé ìîäóëüóïðóãîñòè ñîñòàâèë 403 �Ïà, ÷òî âñåãî ëèøü íà6.8% ìåíüøå çíà÷åíèÿ äëÿ àëìàçà. Â áîëåå ïîçä�íèõ ðàáîòàõ [10; 11℄ áûëî óñòàíîâëåíî, ÷òî ðåêòàí�ãóëàíîâàÿ �àçà äîëæíà áûòü ïîëóïðîâîäíèêîì ñøèðèíîé çàïðåùåííîé çîíû 2.3�2.59 ýÂ. Îáúåì�íî-öåíòðèðîâàííàÿ òåòðàãîíàëüíàÿ óãëåðîäíàÿ �à�çà, òåîðåòè÷åñêè èçó÷åííàÿ â ðàáîòàõ [12; 13℄ è íà�çâàííàÿ bt C4, ÿâëÿåòñÿ ðåêòàíãóëàíîâîé �àçîé,îïèñàííîé ðàíåå â ðàáîòå [9℄. Â ðàáîòàõ [12; 13℄ áû�ëî óñòàíîâëåíî, ÷òî ðåêòàíãóëàí ìîæåò áûòü ñèíòå�çèðîâàí èç ãðà�èòà ïðè íèçêîé òåìïåðàòóðå è äàâ�ëåíèè áîëüøå ÷åì 18.6 �Ïà. Â ðàáîòå [14℄ áûëà ñî�âåðøåíà ïîïûòêà ýêñïåðèìåíòàëüíîãî ñèíòåçà ðåê�òàíãóëàíà: ïðè âûñîêîì (18 �Ïà) äàâëåíèè è êîì�íàòíîé òåìïåðàòóðå óäàëîñü ñèíòåçèðîâàòü ïðîçðà÷�íóþ ñìåøàííóþ ëîíñäåéëèòî-ðåêòàíãóëàíîâóþ �à�çó (êâàçè-ëîíñäåéëèò), êîòîðàÿ ïðåîáðàçóåòñÿ â ãðà��èò ïðè íîðìàëüíûõ óñëîâèÿõ. Èçìåðåííûé îáúåì�íûé ìîäóëü êâàçè-ëîíñäåéëèòà ñîñòàâèë 425 �Ïà.Åùå îäíà �àçà, èìåþùàÿ â ñâîåé ñòðóêòóðå áëî�êè, ïðåäñòàâëÿþùèå ñîáîé óãëåðîäíûå íàíîòðóáêè(2,2), îòëè÷àåòñÿ îò ðåêòàíãóëàíà òåì, ÷òî ýòè íà�íîòðóáêè ñøèòû ìåæäó ñîáîé ëåñòíè÷íûì îáðà�çîì. Òåòðàãîíàëüíàÿ ýëåìåíòàðíàÿ ÿ÷åéêà ýòîé �à�çû èìååò ïàðàìåòðû a = 0:6409 íì è  = 0:2549 íìè ñîäåðæèò 16 àòîìîâ óãëåðîäà, ïëîòíîñòü �àçû3.048 ã/ñì3, ïðîñòðàíñòâåííàÿ ãðóïïà ñèììåòðèèI4=mmm [9℄. �àññ÷èòàííûé îáúåìíûé ìîäóëü äàí�íîé �àçû ñîñòàâèë 352 �Ïà. Â ðàáîòå [11℄ áûëî óñòà�íîâëåíî, ÷òî �àçà èç ïîëèìåðèçîâàííûõ íàíîòðóáîê(2,2) ÿâëÿåòñÿ ïîëóïðîâîäíèêîì ñ øèðèíîé çàïðå�ùåííîé çîíû 0.70 ýÂ.Ýëåìåíòàðíàÿ ÿ÷åéêà �àçû, ïîëó÷àþùåéñÿ â ðå�çóëüòàòå ñøèâêè æãóòà íàíîòðóáîê (3,3), îòíîñèò�ñÿ ê ãåêñàãîíàëüíîé ñèíãîíèè ñ ïàðàìåòðàìè a == 0:5966 íì è  = 0:2602 íì, ïðè÷åì â íåé ñîäåð�æèòñÿ 12 óãëåðîäíûõ àòîìîâ, ðàñ÷åòíàÿ ïëîòíîñòü�àçû 2.984 ã/ñì3 [9℄. Ïðîñòðàíñòâåííàÿ ãðóïïà ñèì�ìåòðèè P63=mm. Ìîäóëü îáúåìíîé óïðóãîñòè ñî�ñòàâèë 332 �Ïà.Â îòëè÷èå îò ïðåäûäóùèõ òðåõ �àç ñòðóêòóðàñëåäóþùåé �àçû ìîæåò áûòü ïîëó÷åíà ìîäåëüíî íàîñíîâå ïîïåðå÷íîé ñøèâêè ðàçëè÷íûõ æãóòîâ îäè�

íàêîâûõ çèãçàãîîáðàçíûõ óãëåðîäíûõ íàíîòðóáîê:(2,0), (3,0) èëè (6,0). �åêñàãîíàëüíàÿ ýëåìåíòàðíàÿÿ÷åéêà ýòîé �àçû ñ ïàðàìåòðàìè a = 0:6722 íìè  = 0:4213 íì ñîäåðæèò 24 àòîìà, ðàññ÷èòàííàÿïëîòíîñòü 2.904 ã/ñì3 [9℄. Ïðîñòðàíñòâåííàÿ ãðóï�ïà ñèììåòðèè P6=m. Òåîðåòè÷åñêè âû÷èñëåííûéîáúåìíûé ìîäóëü �àçû 326 �Ïà.Ïîëèöèêëîïðîïàíîâàÿ àëìàçîïîäîáíàÿ óãëåðîä�íàÿ �àçà, ïðåäëîæåííàÿ â ðàáîòå [10℄, ìîæåò áûòüìîäåëüíî ñ�îðìèðîâàíà â ðåçóëüòàòå ñøèâêè óãëå�ðîäíûõ êàðêàñîâ öèêëîïðîïàíîâûõ êîëåö. Ýëåìåí�òàðíàÿ ÿ÷åéêà �àçû ãåêñàãîíàëüíàÿ, ñîäåðæèò 6 óã�ëåðîäíûõ àòîìîâ. Äëèíû âåêòîðîâ ýëåìåíòàðíûõòðàíñëÿöèé a = 0:440 íì è  = 0:251 íì, ðàñ÷åò�íàÿ ïëîòíîñòü �àçû ñîñòàâèëà 2.84 ã/ñì3. Ïðîñòðàí�ñòâåííàÿ ãðóïïà ñèììåòðèè �àçû èç ïîëèìåðèçî�âàííûõ öèêëîïðîïàíîâûõ êîëåö P63=mm. �åçóëü�òàòû ðàñ÷åòîâ ïîêàçàëè, ÷òî äàííàÿ �àçà ïðåäñòàâ�ëÿåò ñîáîé ïîëóïðîâîäíèê ñ øèðèíîé çàïðåùåííîéçîíû 2.3 ýÂ.Àëìàçîïîäîáíàÿ �àçà èç ïîëèìåðèçîâàííûõ óã�ëåðîäíûõ íàíîòðóáîê (4,0) áûëà òåîðåòè÷åñêè èññëå�äîâàíà â ðàáîòå [11℄. Ñòðóêòóðà �àçû ïðåäñòàâëÿåòñîáîé êîâàëåíòíî ñâÿçàííûå íàíîòðóáêè (4,0). Ýëå�ìåíòàðíàÿ ÿ÷åéêà �àçû, ñîäåðæàùàÿ 32 àòîìà, îò�íîñèòñÿ ê òåòðàãîíàëüíîé ñèíãîíèè. Ïðîñòðàíñòâåí�íàÿ ãðóïïà ñèììåòðèè I4=mm. Ïëîòíîñòü �àçû3.23 ã/ñì3. �àñ÷åòû ïîêàçàëè, ÷òî êðèñòàëë èç ïîëè�ìåðèçîâàííûõ íàíîòðóáîê (4,0) áóäåò ïîëóïðîâîäíè�êîì ñ øèðèíîé çàïðåùåííîé çîíû 3.18 ýÂ.Åùå ðÿä �àç (M -óãëåðîä, êëàòðàòíûå è òóáó�ëàíîâûå �àçû), êîòîðûå ìîæíî ïîëó÷èòü èç ãðà��èòà, �óëëåðåíîïîäîáíûõ êëàñòåðîâ è íàíîòðó�áîê, áûëè ýêñïåðèìåíòàëüíî è òåîðåòè÷åñêè èçó�÷åíû â ðàáîòàõ [9; 12; 13; 15�20℄. Ýòè �àçû ñîñòî�ÿò èç óãëåðîäíûõ èëè êðåìíèåâûõ àòîìîâ, íàõîäÿ�ùèõñÿ â ñîñòîÿíèÿõ, áëèçêèõ ê ãèáðèäèçèðîâàííûìsp3-ñîñòîÿíèÿì. Îäíàêî â òàêèõ �àçàõ àòîìû íàõî�äÿòñÿ íå â ýêâèâàëåíòíûõ êðèñòàëëîãðà�è÷åñêèõ ñî�ñòîÿíèÿõ, è ïîýòîìó îíè íå ðàññìàòðèâàþòñÿ â äàí�íîé ðàáîòå, êîòîðàÿ ïîñâÿùåíà àíàëèçó ñòðóêòóðûàëìàçîïîäîáíûõ �àç, ñîñòîÿùèõ èç àòîìîâ â ýêâè�âàëåíòíûõ êðèñòàëëîãðà�è÷åñêèõ ñîñòîÿíèÿõ.Òàêèì îáðàçîì, ê íàñòîÿùåìó âðåìåíè ýêñïåðè�ìåíòàëüíî ñèíòåçèðîâàí è òåîðåòè÷åñêè èññëåäîâàíðÿä àëìàçîïîäîáíûõ óãëåðîäíûõ �àç, îäíàêî çàêî�íîìåðíîñòè �îðìèðîâàíèÿ òàêèõ �àç îñòàþòñÿ íåäî�ñòàòî÷íî èçó÷åííûìè, íåò êëàññè�èêàöèîííîé ñõå�ìû òàêèõ �àç, è îñòàåòñÿ íåÿñíûì, ñêîëüêî òàêèõ�àç ìîæåò áûòü è êàêîâà èõ ñòðóêòóðà. Â äàííîéðàáîòå ñäåëàíà ïîïûòêà íàéòè îòâåòû íà ýòè âîïðî�ñû.100



ÆÝÒÔ, òîì 140, âûï. 1 (7), 2011 Ñòðóêòóðà àëìàçîïîäîáíûõ �àç
СовмещениеСшивка

Алмазоподобная фаза

имеющий один тип

sp2-гибридизированных

углеродных атомов

Предшественник,

�èñ. 1. Ñõåìà ìîäåëüíîãî ïîëó÷åíèÿ óãëåðîäíûõàëìàçîïîäîáíûõ �àç2. ÌÅÒÎÄÈÊÀ ÌÎÄÅËÜÍÎ�Î ÏÎËÓ×ÅÍÈßÀËÌÀÇÎÏÎÄÎÁÍÛÕ ÔÀÇÓãëåðîäíûå íàíîòðóáêè (ÓÍÒ) ìîæíî ïîëó÷èòüïóòåì ñâîðà÷èâàíèÿ ãðà�åíîâîãî ëèñòà, íî ýòîòñïîñîá íå ðåàëèçóåòñÿ ýêñïåðèìåíòàëüíî. Ìîäåëü�íîå ðàññìîòðåíèå ïîëó÷åíèÿ ÓÍÒ ïóòåì ñâîðà÷è�âàíèÿ ãðà�åíîâûõ ñëîåâ ïîçâîëÿåò èõ êëàññè�èöè�ðîâàòü. Àíàëîãè÷íî ìîæíî ïðåäëîæèòü ñïîñîá ïî�ëó÷åíèÿ àëìàçîïîäîáíûõ �àç ïåðâîé ãðóïïû, êîòî�ðûé, ïî-âèäèìîìó, íå ìîæåò áûòü ðåàëèçîâàí ýêñïå�ðèìåíòàëüíî, íî ïîçâîëèò îïèñàòü èõ ñòðóêòóðû.Ìîäåëüíûé ïîäõîä ïîëó÷åíèÿ àëìàçîïîäîáíûõ�àç  îäèíàêîâîé ñòåïåíüþ ãèáðèäèçàöèè âñåõ àòî�ìîâ áûë âïåðâûå ïðåäëîæåí â ðàáîòå [9℄ � �àçû ïî�ëó÷àëèñü â ðåçóëüòàòå ñøèâêè æãóòîâ îäíîñëîéíûõÓÍÒ îäèíàêîâîé õèðàëüíîñòè. Êàê ïîêàçàë àíàëèç,ïðîâåäåííûé â äàííîé ðàáîòå, ýòó ìåòîäèêó íåîáõî�äèìî èñïîëüçîâàòü äëÿ ãåíåðàöèè �àç íå òîëüêî èçÓÍÒ, íî è èç �óëëåðåíîâ è ãðà�åíîâûõ ñëîåâ. Ïîëó�÷àòü �àçû ìîæíî íå òîëüêî ïóòåì ñøèâêè ñòðóêòóð,íî è èõ ñîâìåùåíèåì � ïîñëåäíèé ñïîñîá, î÷åâèäíî,ïîëíîñòüþ ìîäåëüíûé è íèêîãäà ýêñïåðèìåíòàëüíîíå ìîæåò áûòü ðåàëèçîâàí.Ñõåìà ìîäåëüíîãî ïîëó÷åíèÿ àëìàçîïîäîáíûõ�àç ïðèâåäåíà íà ðèñ. 1. Ïðåäñòàâëåííàÿ ñõåìà ïî�êàçûâàåò, ÷òî ñòðóêòóðó ëþáîé àëìàçîïîäîáíîé �à�çû ìîæíî ïîëó÷èòü ïóòåì ñøèâêè èëè ñîâìåùåíèÿsp2-ãèáðèäèçèðîâàííûõ àòîìîâ, èç êîòîðûõ ñîñòîÿòñòðóêòóðû ïðåäøåñòâåííèêîâ, ïðè÷åì âñå àòîìû âýòèõ ïðåäøåñòâåííèêàõ äîëæíû íàõîäèòüñÿ â ýêâè�âàëåíòíûõ êðèñòàëëîãðà�è÷åñêèõ ñîñòîÿíèÿõ.Â êà÷åñòâå ñòðóêòóð ïðåäøåñòâåííèêîâ ìîæíîèñïîëüçîâàòü ðàçëè÷íûå ãðà�èòîïîäîáíûå ñòðóê�òóðû, ñîñòîÿùèå èç sp2-ãèáðèäèçèðîâàííûõ àòî�

а б в

г д е�èñ. 2. Óãëåðîäíûå íàíîòðóáêè: à � (2; 2); á �(3; 3); â � (2; 0); ã � (3; 0); ä � (4; 0); å � (6; 0)
а б в

г д е�èñ. 3. Óãëåðîäíûå êàðêàñû �óëëåðåíîïîäîáíûõìîëåêóë: à � C4; á � C6; â � C8; ã � C16; ä �C24; å � C48ìîâ. Òàêèìè ãðà�èòîïîäîáíûìè ñòðóêòóðàìè ìî�ãóò áûòü êàðêàñíûå óãëåðîäíûå íàíîñòðóêòóðû ��óëëåðåíû (íóëü-ìåðíûå) è îäíîñëîéíûå íàíîòðóá�êè (îäíîìåðíûå), à òàêæå ñëîè èç sp2-ãèáðèäèçèðî-âàííûõ àòîìîâ (äâóìåðíûå). Â äàííîé ðàáîòå â êà�÷åñòâå ïðåäøåñòâåííèêîâ, ÿâëÿþùèõñÿ èñõîäíûìèñòðóêòóðíûìè ýëåìåíòàìè äëÿ ïîëó÷åíèÿ àëìàçîïî�äîáíûõ óãëåðîäíûõ �àç, áûëè ðàññìîòðåíû ñëåäóþ�ùèå: 1) ãðà�åíîâûé ëèñò; 2) îäíîñëîéíûå óãëåðîä�íûå íàíîòðóáêè (ðèñ. 2); 3) óãëåðîäíûå �óëëåðåíî�ïîäîáíûå ìîëåêóëû (ðèñ. 3).Êðîìå ðåàëüíî ñóùåñòâóþùèõ ãðà�åíîâûõ ñëîåââ êà÷åñòâå ïðåäøåñòâåííèêîâ áûëè ðàññìîòðåíû òðèòèïà òåîðåòè÷åñêè ïðåäñêàçàííûõ ðàíåå sp2-ëèñòîâ,ñîñòîÿùèõ èç ñëåäóþùèõ ïðàâèëüíûõ ãåîìåòðè÷å�ñêèõ �èãóð: 1) 4- è 8-; 2) 3- è 12-; 3) 4-, 6- è12-óãîëüíèêîâ [21℄. Îäíàêî â ðåçóëüòàòå ìîäåëüíî�101



Â. À. �ðåøíÿêîâ, Å. À. Áåëåíêîâ ÆÝÒÔ, òîì 140, âûï. 1 (7), 2011ãî àíàëèçà áûëî óñòàíîâëåíî, ÷òî àëìàçîïîäîáíûå�àçû, ïîëó÷àþùèåñÿ â ðåçóëüòàòå èõ ñøèâêè, ìîãóòáûòü òàêæå ñãåíåðèðîâàíû íà îñíîâå òàêèõ ïðåäøå�ñòâåííèêîâ, êàê ÓÍÒ è íåêîòîðûå âèäû �óëëåðåíî�ïîäîáíûõ ìîëåêóë. Ïîýòîìó â êà÷åñòâå äâóìåðíûõïðåäøåñòâåííèêîâ àëìàçîïîäîáíûõ �àç ðàññìàòðè�âàëèñü òîëüêî ãðà�åíîâûå ñëîè.Èç îäíîñëîéíûõ ÓÍÒ â êà÷åñòâå ïðåäøåñòâåííè�êîâ àëìàçîïîäîáíûõ �àç áûëè èñïîëüçîâàíû øåñòüíàíîòðóáîê: (2,2), (3,3), (2,0), (3,0), (4,0) è (6,0)(ðèñ. 2). Îãðàíè÷åííîñòü ðÿäà íàíîòðóáîê ñâÿçàíàñ òåì, ÷òî: 1) ïðè ñøèâêå èëè ñîâìåùåíèè ÓÍÒ ñáîëüøèìè èíäåêñàìè ÷àñòü óãëåðîäíûõ àòîìîâ îñòà�åòñÿ sp2-ãèáðèäèçèðîâàííûìè è ïîëó÷àþòñÿ ãèáðèä�íûå sp3�sp2, à íå àëìàçîïîäîáíûå ñòðóêòóðû; 2) ïðèñøèâêå õèðàëüíûõ òðóáîê ñ íåáîëüøèìè çíà÷åíèÿ�ìè èíäåêñîâ (íàïðèìåð, (2,1), (3,1) è ò. ï.) ïîëó÷àþò�ñÿ àëìàçîïîäîáíûå �àçû, ñîñòîÿùèå èç sp3-àòîìîâ âðàçíûõ ñîñòîÿíèÿõ ãèáðèäèçàöèè, êîòîðûå â äàííîéðàáîòå íå ðàññìàòðèâàþòñÿ.Òðåòüèì èç âîçìîæíûõ sp2-ïðåäøåñòâåííèêîâàëìàçîïîäîáíûõ �àç ìîæåò áûòü ðÿä êàðêàñíûõ óã�ëåðîäíûõ íàíîñòðóêòóð � �óëëåðåíîïîäîáíûå ìî�ëåêóëû C4, C6, C8, C16, C24 è C48 (ðèñ. 3). Ìàëîå êî�ëè÷åñòâî �óëëåðåíîâ â ýòîì ðÿäó ñâÿçàíî ñ òåì, ÷òî,êàê è â ñëó÷àå ÓÍÒ áîëüøèõ äèàìåòðîâ, ñøèâêîéèëè ñîâìåùåíèåì �óëëåðåíîâ, ñîäåðæàùèõ áîëüøåå÷èñëî àòîìîâ, ìîæíî ïîëó÷èòü òîëüêî ãèáðèäíûåsp3�sp2-�àçû. Âòîðûì îãðàíè÷èâàþùèì �àêòîðîì,îòñåèâàþùèì ìíîãèå �óëëåðåíîïîäîáíûå ìîëåêóëûñ ÷èñëîì àòîìîâ ìåíüøå 48, ÿâëÿåòñÿ òðåáîâàíèå íà�õîæäåíèÿ àòîìîâ óãëåðîäà â îäèíàêîâûõ ñîñòîÿíè�ÿõ; ïîýòîìó ìîëåêóëû, äëÿ êîòîðûõ ýòî òðåáîâàíèåíå âûïîëíÿåòñÿ, â ðÿä íå ïîïàäàþò. Òðåòüèì îãðàíè�÷åíèåì, ñîêðàùàþùèì ðÿä ìîëåêóë ïðåäøåñòâåííè�êîâ, ÿâëÿåòñÿ íåîáõîäèìîñòü ïîñòðîåíèÿ èç ìîëåêóëïðåäøåñòâåííèêîâ ïåðèîäè÷åñêèõ êðèñòàëëè÷åñêèõñòðóêòóð; ïåðèîäè÷åñêèå ñòðóêòóðû ìîæíî ïîñòðî�èòü èç ìîëåêóë, èìåþùèõ îñè ñèììåòðèè òîëüêî ïî�ðÿäêîâ 2, 3, 4, 6 èëè 8. Ñðåäè ïåðå÷èñëåííûõ âûøå�óëëåðåíîïîäîáíûõ ìîëåêóë ïðåäøåñòâåííèêîâ îò�ñóòñòâóåò òîëüêî îäíà, C12, íå îòñåèâàþùàÿñÿ ïî ïå�ðå÷èñëåííûì âûøå òðåì êðèòåðèÿì. Ýòà ìîëåêóëàíå âîøëà â ðÿä èç-çà òîãî, ÷òî àëìàçîïîäîáíàÿ�àçà,ïîëó÷àþùàÿñÿ â õîäå ñøèâêè òàêèõ ìîëåêóë, òàêæåìîæåò áûòü ïîëó÷åíà â ðåçóëüòàòå ñøèâêè êàðêàñ�íîé ìîëåêóëû C48.Ïåðâûì ìåõàíèçìîì ãåíåðàöèè àëìàçîïîäîáíûõ�àç ÿâëÿåòñÿ ñøèâêà sp2-ãèáðèäèçèðîâàííûõ íàíî�ñòðóêòóð. Â ðåçóëüòàòå äàííîé îïåðàöèè ïðîèñõîäèòîáðàçîâàíèå óãëåðîä-óãëåðîäíûõ ñâÿçåé ìåæäó àòî�ìàìè ñòðóêòóð ïðåäøåñòâåííèêîâ. Íàãëÿäíûå ïðè�

�èñ. 4. Ìîäåëüíîå ïîëó÷åíèå ñòðóêòóðû �óëëåðà-íà-A4 ïóòåì ñøèâêè êâàäðàòíûõ ãðàíåé �óëëåðåíîâC24

�èñ. 5. Ôðàãìåíò ñòðóêòóðû òóáóëàíà-A1, ïîêàçû-âàþùèé ñøèâêó äâóõ íàíîòðóáîê (2,2)
а б�èñ. 6. Ìåõàíèçì ïîëó÷åíèÿ ñòðóêòóðû �óëëåðàíà-A6 íà îñíîâå ñîâìåùåíèÿ �óëëåðåíîâ C24: à �ñáëèæåíèå �óëëåðåíîâ êâàäðàòíûìè ãðàíÿìè; á �íåïîñðåäñòâåííî ñîâìåùåíèå ñòåíîê �óëëåðåíîâìåðû ïðîöåññà ïîëó÷åíèÿ ñòðóêòóð àëìàçîïîäîá�íûõ �àç ïóòåì ñøèâêè �óëëåðåíîïîäîáíûõ ìîëåêóëïðåäñòàâëåíû íà ðèñ. 4, ñøèâêè ÓÍÒ � íà ðèñ. 5.Ìåõàíèçì ñøèâêè íå òîëüêî ìîäåëüíûé, îí ðåàëèçó�åòñÿ ýêñïåðèìåíòàëüíî ïðè ïîëèìåðèçàöèè.Âòîðîé ìåõàíèçì ìîäåëüíîãî ïîëó÷åíèÿ àëìàçî�ïîäîáíûõ �àç çàêëþ÷àåòñÿ â ñîâìåùåíèè àòîìîâ èõsp2-ïðåäøåñòâåííèêîâ; ïðè ýòîì ïðîèñõîäèò ñîâìå�ùåíèå îäèíàêîâûõ ãðàíåé íàíî÷àñòèö ïðåäøåñòâåí�íèêîâ ñ äàëüíåéøèì óäàëåíèåì àòîìîâ ó îäíîéèç ñîâïàâøèõ ãðàíåé è ñøèâêîé îáîðâàííûõ ñâÿ�102



ÆÝÒÔ, òîì 140, âûï. 1 (7), 2011 Ñòðóêòóðà àëìàçîïîäîáíûõ �àç
а б�èñ. 7. Ìåõàíèçì ïîëó÷åíèÿ ñòðóêòóðû òóáóëàíà-A6, îñíîâàííûé íà ñîâìåùåíèè çèãçàãîîáðàçíûõ ÓÍÒ (4; 0): à �ñáëèæåíèå íàíîòðóáîê; á � ñîâìåùåíèå ñòåíîê ÓÍÒçåé. Ïðèìåðû îáðàçîâàíèÿ ñòðóêòóð àëìàçîïîäîá�íûõ �àç èç �óëëåðåíîâûõ ïðåäøåñòâåííèêîâ ïðè�âåäåíû íà ðèñ. 6, èç ÓÍÒ � íà ðèñ. 7.3. �ÅÇÓËÜÒÀÒÛÀíàëèç ñõåìû ïîëó÷åíèÿ àëìàçîïîäîáíûõ �àçïîêàçûâàåò, ÷òî âñå àëìàçîïîäîáíûå �àçû ìîæíîðàçäåëèòü íà òðè ñòðóêòóðíûõ ñåìåéñòâà: 1) ãðà�à�íû � ïîëó÷àåìûå èç ãðà�åíîâûõ ëèñòîâ; 2) òóáóëà�íû � íà îñíîâå íàíîòðóáîê (òóáóëåíîâ); 3) �óëëåðà�íû � ïîëó÷àåìûå èç �óëëåðåíîïîäîáíûõ ìîëåêóë.Íàçâàíèÿ âñåõ ñåìåéñòâ àëìàçîïîäîáíûõ �àç ïîëó�÷àþòñÿ èç íàçâàíèé ñòðóêòóð ïðåäøåñòâåííèêîâ çà�ìåíîé ñó��èêñà ¾åí¿ íà ñó��èêñ ¾àí¿, èñïîëüçó�åìûé äëÿ àëêàíîâ, â êîòîðûõ êàæäûé óãëåðîäíûéàòîì îáðàçóåò ÷åòûðå �-ñâÿçè ñ ñîñåäíèìè àòîìàìè.Êðîìå òîãî, â íàçâàíèÿõ �àç áûëè ââåäåíû ñèì�âîëû, îáîçíà÷àþùèå ñïîñîá èõ ïîëó÷åíèÿ èç ïðåäøå�ñòâåííèêîâ: ¾A¿ � ñøèâêà, ¾B¿ � ñîâìåùåíèå. �àç�ëè÷íûì �àçàì îäíîãî ñåìåéñòâà, ïîëó÷åííûì îäè�íàêîâûì ñïîñîáîì, ïðèñâàèâàëèñü ðàçíûå óñëîâíûåïîðÿäêîâûå íîìåðà.Â ðåçóëüòàòå òåîðåòè÷åñêîãî àíàëèçà áûëà óñòà�íîâëåíà âîçìîæíîñòü ñóùåñòâîâàíèÿ äâàäöàòè àë�ìàçîïîäîáíûõ �àç (òàáë. 1), èç êîòîðûõ 3 � ãðà�à�íû (ðèñ. 8), 8 � òóáóëàíû (ðèñ. 9), 9 � �óëëåðàíû(ðèñ. 10). �ðà�àíîâûå �àçû ìîãóò áûòü òîëüêî òèïàãðà�àí-A, ò. å. èõ ìîæíî ïîëó÷èòü òîëüêî ïðè ñøèâ�êå ãðà�åíîâûõ ñëîåâ, �àç ãðà�àí-B íå ñóùåñòâóåò.Èç âñåõ òóáóëàíîâûõ è �óëëåðàíîâûõ �àç òîëüêîäâå �àçû, òóáóëàí-B è �óëëåðàí-B, ïîëó÷àþòñÿ ïó�òåì ñîâìåùåíèÿ, âñå îñòàëüíûå 15 �àç îòíîñÿòñÿ ê�àçàì A-ðàçíîâèäíîñòè, ïîëó÷àåìûì ñøèâêîé. Ìè�íèìàëüíûì ñòðóêòóðíûì ýëåìåíòîì ïðåäøåñòâåí�íèêîâ àëìàçîïîäîáíûõ �àç ÿâëÿåòñÿ �óëëåðåíîïî�äîáíàÿ ìîëåêóëà C4 (ñì. ðèñ. 3à), ìàêñèìàëüíûì �ãðà�åíîâûé ëèñò.

Îáîçíà÷åíèÿ àëìàçîïîäîáíûõ �àç ïî ðàçðàáî�òàííîé êëàññè�èêàöèîííîé ñõåìå ñëåäóþùèì îáðà�çîì ñîîòâåòñòâóþò íàçâàíèÿì èçâåñòíûõ ðàíåå �àç:ãðà�àí-A1 � àëìàç, ãðà�àí-A2 � ëîíñäåéëèò; ãðà��àí-A3 � ðåêòàíãóëàí; �óëëåðàí-A3 � ñóïåðêóáàí.Ñðàâíèòåëüíûé àíàëèç ñòðóêòóð âñåõ àëìàçîïî�äîáíûõ �àç, ñîñòîÿùèõ èç sp3-ãèáðèäèçèðîâàííûõàòîìîâ óãëåðîäà, ïîêàçàë, ÷òî ðàçíèöà ìåæäó íè�ìè çàêëþ÷àåòñÿ â ðàçëè÷íûõ ñîñòîÿíèÿõ àòîìîâ âðàçëè÷íûõ �àçàõ. �àçëè÷èå ñîñòîÿíèé îïðåäåëÿåò�ñÿ îòíîñèòåëüíîé îðèåíòàöèè óãëåðîä-óãëåðîäíûõ�-ñâÿçåé, îáðàçóåìûõ êàæäûì àòîìîì. Ñòðóêòóð�íîå ñîñòîÿíèå àòîìîâ (âçàèìíàÿ îðèåíòàöèÿ îáðàçó�åìûõ èìè ñâÿçåé) íàèáîëåå êîððåêòíî îïèñûâàåòñÿøåñòüþ óãëàìè �ij (i 6= j; i; j = 1, 2, 3, 4, ãäå i èj � íîìåðà ñâÿçåé) ìåæäó êàæäîé ïàðîé èç ÷åòû�ðåõ ñâÿçåé (ðèñ. 11). Åùå îäíîé ãðóïïîé ïàðàìåò�ðîâ, êîòîðûå äîëæíû õàðàêòåðèçîâàòü ñòðóêòóðíîåñîñòîÿíèå àòîìà, äîëæíû áûòü äëèíû ñâÿçåé Li;ïî-âèäèìîìó, ýòè âåëè÷èíû ÿâëÿþòñÿ �óíêöèÿìèòðåõ óãëîâ, ïðèëåæàùèõ ê êàæäîé èç ñâÿçåé.�åîìåòðè÷åñêàÿ îïòèìèçàöèÿ ñòðóêòóð âñåõ àë�ìàçîïîäîáíûõ �àç ïðîâîäèëàñü ìåòîäîì ìîëåêó�ëÿðíîé ìåõàíèêè MM+ [22℄ è ïîëóýìïèðè÷åñêèìêâàíòîâîìåõàíè÷åñêèì ìåòîäîì PM3 (parametrimethod number 3) [23; 24℄. Ïîëóýìïèðè÷åñêèé ìå�òîä PM3 èñïîëüçóåò ìîäè�èêàöèþ ËÊÀÎ (ëèíåé�íàÿ êîìáèíàöèÿ àòîìíûõ îðáèòàëåé) ìåòîäà ÌÎ(ìîëåêóëÿðíûõ îðáèòàëåé). Äëÿ íàõîæäåíèÿ ñîá�ñòâåííûõ �óíêöèé (ÌÎ) è ñîáñòâåííûõ çíà÷åíèé(ýíåðãèé ÌÎ) ãàìèëüòîíèàíà ìîëåêóëû ðåøàëîñüóðàâíåíèå Õàðòðè �Ôîêà ��óòààíà â ïðåíåáðåæå�íèè äâóõàòîìíûì äè��åðåíöèàëüíûì ïåðåêðûòè�åì îðáèòàëåé (neglet of diatomi differential overlap,NDDO). Â êà÷åñòâå êðèòåðèÿ çàâåðøåíèÿ ãåîìåò�ðè÷åñêîé îïòèìèçàöèè ñòðóêòóðû ïðè ðàñ÷åòàõ áû�ëî ïðèíÿòî çíà÷åíèå èçìåíåíèÿ ãðàäèåíòà ýíåðãèè0.002 êêàë/�A�ìîëü.103
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а б в�èñ. 8. Ôðàãìåíòû ñòðóêòóð ãðà�àíîâ: à � A1; á � A2; â � A3
а б в

г д е

ж з�èñ. 9. Ôðàãìåíòû êðèñòàëëè÷åñêèõ ñòðóêòóð òóáóëàíîâûõ �àç: à � A1; á � A2; â � A3; ã � A4; ä � A5; å � A6;æ � A7; ç � BÓãëû �ij ìåæäó ñâÿçÿìè áûëè èçìåðåíû äëÿ âñåõàëìàçîïîäîáíûõ �àç âî �ðàãìåíòàõ ãåîìåòðè÷åñêèîïòèìèçèðîâàííûõ ñòðóêòóð. ×èñëåííûå çíà÷åíèÿóãëîâ ïðèâåäåíû â òàáë. 1. Ñðàâíèòåëüíûé àíàëèçóãëîâ �ij âñåõ �àç ïîêàçàë, ÷òî èõ çíà÷åíèÿ èçìåíÿ� þòñÿ â äèàïàçîíå îò 60.00 äî 144.74Æ. Âî âñåõ àëìà�çîïîäîáíûõ �àçàõ, êðîìå àëìàçà, óãëû ìåæäó ñâÿ�çÿìè ìåíüøå èëè áîëüøå 109.47Æ. Óñòàíîâëåíî, ÷òî÷èñëî óãëîâ �ij , ìåíüøèõ 109.47Æ, ìîæåò âàðüèðî�âàòüñÿ â ðàçëè÷íûõ �àçàõ îò îäíîãî äî òðåõ, à ÷èñëî104
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а б в

г д е

ж з и�èñ. 10. Ôðàãìåíòû ñòðóêòóð �óëëåðàíîâ: à � A1; á � A2; â � A3; ã � A4; ä � A5; å � A6; æ � A7; ç � A8;è � B
β14

1

2

3

4

�èñ. 11. Ïðèìåð íóìåðàöèè ñâÿçåé è îïðåäåëåíèÿóãëà �14 (ãðà�àí-A3)óãëîâ �ij , áîëüøèõ 109.47Æ, � îò òðåõ äî ïÿòè. Óãëû�ij îïðåäåëÿëèñü ïî ñòðóêòóðàì, ãåîìåòðè÷åñêè îï�òèìèçèðîâàííûì ðàçíûìè ìåòîäàìè, ïîýòîìó ÷èñ�ëåííûå çíà÷åíèÿ óãëîâ íå âñåãäà îêàçûâàëèñü òîæ�äåñòâåííûìè � íàèáîëüøåå ðàñõîæäåíèå çíà÷åíèé�ij , ðàññ÷èòàííûõ ìåòîäàìè MM+ è PM3, ñîñòàâè�ëî 4.5Æ äëÿ �óëëåðàíà-A2.

�àññ÷èòàííûå â àëìàçîïîäîáíûõ �àçàõ äëèíûñâÿçåé (òàáë. 1) íàõîäÿòñÿ â ïðåäåëàõ îò 1.408 äî1.611�A äëÿ MM+ è îò 1.406 äî 1.662�A äëÿ PM3.Òîëüêî â àëìàçå è �óëëåðàíå-A6 âñå ÷åòûðå �-ñâÿçèîäèíàêîâûå; äâà âèäà ñâÿçåé íàáëþäàþòñÿ â øåñòè�àçàõ; òðè ðàçëè÷íûõ ñâÿçè èìåþòñÿ â ñåìè �àçàõ,è, íàêîíåö, ïÿòü �àç õàðàêòåðèçóþòñÿ ÷åòûðüìÿ âè�äàìè �-ñâÿçåé. Äëèíû ñâÿçåé, ðàññ÷èòàííûå ìåòî�äàìè MM+ è PM3, äîñòàòî÷íî ñèëüíî ðàçëè÷àþò�ñÿ � ìèíèìàëüíàÿ ðàçíèöà äëèí �-ñâÿçåé ñîñòàâèëà0.002�A äëÿ òóáóëàíà-A5, ìàêñèìàëüíàÿ � 0.074�Aäëÿ �óëëåðàíà-A2.Åùå îäíà ñòðóêòóðíàÿ õàðàêòåðèñòèêà (R) àëìà�çîïîäîáíûõ �àç â ñèìâîëè÷åñêîé �îðìå îïèñûâàåòñòðóêòóðó êîëåö, ñîñòîÿùèõ èç ìèíèìàëüíîãî ÷èñëàêîâàëåíòíûõ ñâÿçåé è âêëþ÷àþùèõ îäèí àòîì. Â àë�ìàçîïîäîáíûõ ñòðóêòóðàõ ÷èñëî òàêèõ ðàçëè÷íûõêîëåö, ïðîõîäÿùèõ ÷åðåç îäèí àòîì, âñåãäà øåñòü,òàê êàê â ðàçëè÷íûõ êîëüöàõ äîëæíî áûòü âñåãäàäâå ñâÿçè, ïðèëåæàùèõ ê âûáðàííîìó àòîìó, ó êàæ�äîãî àòîìà ïî ÷åòûðå ñâÿçè, è ïîýòîìó ÷èñëî ðàçëè÷�105



Â. À. �ðåøíÿêîâ, Å. À. Áåëåíêîâ ÆÝÒÔ, òîì 140, âûï. 1 (7), 2011Òàáëèöà 1. Ñòðóêòóðíûå õàðàêòåðèñòèêè àëìàçîïîáîäíûõ �àç, ðàññ÷èòàííûå ìåòîäîì ìîëåêóëÿðíîé ìåõàíèêèMM+ (â ñêîáêàõ óêàçàíû çíà÷åíèÿ, íàéäåííûå êâàíòîâîìåõàíè÷åñêèì ìåòîäîì PM3, â ñëó÷àå, åñëè îíè îòëè÷à-þòñÿ îò ïîëó÷åííûõ ìåòîäîì MM+)Ôàçà Ïðåäøåñòâåííèê Óãëû ìåæäó ñâÿçÿìè, ãðàä�12 �13 �14 �23 �24 �34�ðà�àí-A1 �ðà�åíîâûé ëèñò 109.47�ðà�àí-A2 �ðà�åíîâûé ëèñò 109.71(109.78) 109.23(109.16)�ðà�àí-A3 �ðà�åíîâûé ëèñò 114.14(111.41) 112.61(113.48) 90.00Òóáóëàí-A1 ÓÍÒ (2,2) 112.73(113.61) 135.00 113.74(110.99) 90.00Òóáóëàí-A2 ÓÍÒ (3,3) 117.33(118.07) 120.00 115.97(114.18) 90.00Òóáóëàí-A3 ÓÍÒ (2,0) 90.00 110.23(111.44) 131.56(131.16) 83.13(82.32)Òóáóëàí-A4 ÓÍÒ (3,0) 117.75(115.51) 101.13(104.05) 140.03(141.41) 116.06(113.44) 90.00Òóáóëàí-A5 ÓÍÒ (4,0) 117.20(115.92) 111.19(113.37) 128.97(129.49) 116.29(114.56) 90.00Òóáóëàí-A6 ÓÍÒ (4,0) 111.71(111.35) 118.77(119.72) 110.95(109.87) 82.66(83.37)Òóáóëàí-A7 ÓÍÒ (6,0) 112.34(111.63) 126.98(128.54) 107.12(108.48) 111.90(110.67) 111.13(109.28) 82.27(83.31)Òóáóëàí-B ÓÍÒ (3,3) 117.19(115.20) 116.83(117.65) 60.00Ôóëëåðàí-A1 C4 144.74 60.00Ôóëëåðàí-A2 C6 129.45(132.60) 132.80(128.30) 60.00 90.00Ôóëëåðàí-A3 C8 125.26 90.00Ôóëëåðàí-A4 C8 135.00 120.00 90.00Ôóëëåðàí-A5 C16 128.30(126.61) 90.00 135.00 118.79(122.50) 90.00Ôóëëåðàí-A6 C24 90.00 120.00 90.00Ôóëëåðàí-A7 C48 120.00 135.00 90.00 135.00 90.00Ôóëëåðàí-A8 C48 120.00 135.00 91.10(91.72) 90.00 88.90(88.28) 125.26Ôóëëåðàí-B C48 90.00 135.00 120.00 60.00íûõ êîìáèíàöèé ïàð ñâÿçåé ñîñòàâëÿåò øåñòü. Íàðèñ. 11 ïîêàçàí �ðàãìåíò ñòðóêòóðû ãðà�àíà-A3,êîòîðûé ñîäåðæèò ÷åòûðåõ÷ëåííîå öèêëîáóòàíîâîåêîëüöî, ïîëó÷åííîå ïðè çàìûêàíèè òðåõ è ÷åòûðåõ ñâÿçåé. Â àëìàçîïîäîáíûõ �àçàõ öèêëîáóòàíîâûå èöèêëîãåêñàíîâûå êîëüöà ÿâëÿþòñÿ ñàìûìè ðàñïðî�ñòðàíåííûìè ñðåäè äðóãèõ êîëåö è ñîäåðæàòñÿ â16 �àçàõ, çà íèìè ñëåäóþò öèêëîîêòàíîâûå � â 11106



ÆÝÒÔ, òîì 140, âûï. 1 (7), 2011 Ñòðóêòóðà àëìàçîïîäîáíûõ �àçÒàáëèöà 1. ÏðîäîëæåíèåÔàçà Ïðåäøåñòâåííèê Äëèíû C�C-ñâÿçåé, �AL1 L2 L3 L4�ðà�àí-A1 �ðà�åíîâûé ëèñò 1.543(1.546)�ðà�àí-A2 �ðà�åíîâûé ëèñò 1.538(1.522) 1.540(1.548)�ðà�àí-A3 �ðà�åíîâûé ëèñò 1.548(1.522) 1.562(1.567)Òóáóëàí-A1 ÓÍÒ (2,2) 1.508(1.492) 1.561(1.564) 1.539(1.572)Òóáóëàí-A2 ÓÍÒ (3,3) 1.524(1.486) 1.548(1.545) 1.570(1.606)Òóáóëàí-A3 ÓÍÒ (2,0) 1.576(1.586) 1.519(1.502) 1.551(1.562)Òóáóëàí-A4 ÓÍÒ (3,0) 1.504(1.483) 1.558(1.566) 1.594(1.606) 1.542(1.554)Òóáóëàí-A5 ÓÍÒ (4,0) 1.506(1.485) 1.552(1.554) 1.554(1.561) 1.549(1.583)Òóáóëàí-A6 ÓÍÒ (4,0) 1.520(1.487) 1.551(1.541) 1.572(1.593)Òóáóëàí-A7 ÓÍÒ (6,0) 1.523(1.489) 1.551(1.536) 1.552(1.555) 1.605(1.662)Òóáóëàí-B ÓÍÒ (3,3) 1.495(1.498) 1.478(1.515)Ôóëëåðàí-A1 C4 1.408(1.406) 1.442(1.494)Ôóëëåðàí-A2 C6 1.440(1.441) 1.479(1.543) 1.499(1.573)Ôóëëåðàí-A3 C8 1.510(1.446) 1.568(1.570)Ôóëëåðàí-A4 C8 1.498(1.456) 1.546(1.557) 1.565(1.591)Ôóëëåðàí-A5 C16 1.517(1.505) 1.535(1.511) 1.573(1.589) 1.549(1.579)Ôóëëåðàí-A6 C24 1.562(1.560)Ôóëëåðàí-A7 C48 1.511(1.501) 1.540(1.566)Ôóëëåðàí-A8 C48 1.550(1.505) 1.611(1.600) 1.561(1.497) 1.592(1.583)Ôóëëåðàí-B C48 1.450(1.499) 1.495(1.540) 1.450(1.492)�àçàõ, öèêëîïðîïàíîâûå � â 4 �àçàõ, öèêëîäåêàíî�âûå � â 1 �àçå (òàáë. 2).×òîáû îõàðàêòåðèçîâàòü äå�îðìàöèþ ñòðóêòóðàëìàçîïîäîáíûõ �àç, áûë ââåäåí ïàðàìåòð D, êî�òîðûé ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé ñóììó ìîäóëåé ðàçíîñòèóãëîâ �ij è àëìàçíîãî óãëà �diamond = 109:47Æ:D = 3Xi=1 4Xj>i j�ij � �diamondj:Ñðàâíèòåëüíûé àíàëèç ÷èñëåííûõ çíà÷åíèé äå��îðìàöèîííûõ ïàðàìåòðîâ äëÿ ðàçëè÷íûõ àëìàçî�ïîäîáíûõ �àç (òàáë. 2) ïîêàçàë, ÷òî äëÿ îáîèõ ìå�òîäîâ îïòèìèçàöèè, MM+ è PM3, çíà÷åíèÿ D çà�êëþ÷åíû â èíòåðâàëå îò 0 äî 254.21Æ. Âåëè÷èíû ïà�

ðàìåòðà äå�îðìàöèè äëÿ ãðà�àíîâ ìèíèìàëüíû èíå ïðåâûøàþò 37.45Æ, äëÿ òóáóëàíîâûõ �àç çàêëþ�÷åíû â ïðåäåëàõ îò 50.33 äî 93.94Æ, äëÿ �óëëåðà�íîâ ìàêñèìàëüíû è âàðüèðóþòñÿ îò 81.06 äî 254.21Æ.Ïðîñëåæèâàåòñÿ êîððåëÿöèÿ ìåæäó ïàðàìåòðîì Dè ÷èñëîì êîëåö, ñîñòîÿùèõ ìåíåå ÷åì èç øåñòè çâå�íüåâ, � çíà÷åíèå äå�îðìàöèîííîãî ïàðàìåòðà ðàñ�òåò ïðè óìåíüøåíèè ÷èñëà çâåíüåâ â êîëüöàõ è óâå�ëè÷åíèè ÷èñëà òàêèõ êîëåö.Ýëåìåíòàðíûå ÿ÷åéêè àëìàçîïîäîáíûõ �àç(òàáë. 2) ïðèíàäëåæàò ñëåäóþùèì ñèíãîíèÿì:êóáè÷åñêîé � 7 �àç, òåòðàãîíàëüíîé � 7 �àç,ãåêñàãîíàëüíîé � 6 �àç.�àññ÷èòàííûå ìåòîäîì MM+ ïëîòíîñòè àëìàçî�107



Â. À. �ðåøíÿêîâ, Å. À. Áåëåíêîâ ÆÝÒÔ, òîì 140, âûï. 1 (7), 2011Òàáëèöà 2. Ïàðàìåòðû ñòðóêòóðû è ñâîéñòâà àëìàçîïîäîáíûõ �àç, ðàññ÷èòàííûå ïîëóýìïèðè÷åñêèì ìåòî-äîì PM3 (â ñêîáêàõ óêàçàíû çíà÷åíèÿ, íàéäåííûå ìåòîäîì ìîëåêóëÿðíîé ìåõàíèêè MM+); ñèíãîíèè: ¾K¿ �êóáè÷åñêàÿ; ¾T¿ � òåòðàãîíàëüíàÿ; ¾�¿ � ãåêñàãîíàëüíàÿÔàçà Ïàðàìåòðû ñòðóêòóðûÏàðàìåòðû ýëåìåíòàðíîé ÿ÷åéêèR(êîëüöà ósp3-àòîìà) D, ãðàä Ñèíãîíèÿ a, �A , �A NC, àò.�ðà�àí-A1 66 0.00(0.00) Ê 3.57(3.56) � 8�ðà�àí-A2 66 1.86(1.44) � 2.52(2.51) 4.15(4.12) 4�ðà�àí-A3 4165 37.45(36.68) Ò 4.35(4.31) 2.52(2.60) 8Òóáóëàí-A1 426381 74.28(75.33) Ò 6.46(6.40) 2.58(2.61) 16Òóáóëàí-A2 4264 71.38(71.78) � 6.03(6.04) 2.59(2.63) 12Òóáóëàí-A3 426282 93.94(91.52) Ò 3.56(3.58) 4.31(4.23) 8Òóáóëàí-A4 426381 86.31(92.90) � 6.84(6.76) 4.41(4.52) 24Òóáóëàí-A5 426381 74.70(74.67) Ò 6.92(6.84) 4.41(4.48) 32Òóáóëàí-A6 4165 49.28(50.61) Ò 7.01(6.98) 4.17(4.23) 32Òóáóëàí-A7 4165 49.77(54.19) � 6.86(6.81) 4.17(4.26) 24Òóáóëàí-B 3165 87.91(86.63) � 4.42(4.31) 2.53(2.55) 6Ôóëëåðàí-A1 33123 254.21(254.21) Ê 7.47(7.33) � 32Ôóëëåðàí-A2 314283 153.79(150.37) � 5.04(4.79) 4.94(4.95) 12Ôóëëåðàí-A3 4383 105.79(105.79) Ê 4.81(4.88) � 16Ôóëëåðàí-A4 436281 105.00(105.00) Ê 5.87(5.88) � 24Ôóëëåðàí-A5 4383 114.11(112.08) Ò 7.05(7.13) 4.80(4.63) 32Ôóëëåðàí-A6 4264 81.06(81.06) Ê 4.41(4.45) � 12Ôóëëåðàí-A7 436182 120.00(120.00) Ê 7.38(7.35) � 48Ôóëëåðàí-A8 436182 110.26(109.53) Ê 8.97(9.18) � 96Ôóëëåðàí-B 31416282 141.06(141.06) Ê 9.40(9.12) � 96ïîäîáíûõ �àç çàêëþ÷åíû â ïðåäåëàõ îò 1.62 äëÿ�óëëåðàíà-A1 äî 3.55 ã/ñì3 äëÿ ãðà�àíà-A2, à ìåòî�äîì PM3 � îò 1.53 äëÿ �óëëåðàíà-A1 äî 3.50 ã/ñì3äëÿ ãðà�àíà-A1 (òàáë. 2). Ìàêñèìàëüíîå ðàñõîæäå�íèå ïëîòíîñòåé, îïðåäåëåííûõ ìåòîäàìè MM+ èPM3, ñîñòàâèëî 9.5% äëÿ �óëëåðàíà-A2, ìèíèìàëü�íîå � 0.4% äëÿ òóáóëàíà-A5. Â ðåçóëüòàòå ñðàâíè�òåëüíîãî àíàëèçà äàííûõ òàáë. 2 áûëî óñòàíîâëåíî,÷òî ïëîòíîñòü àëìàçîïîäîáíîé �àçû ïðÿìî ïðîïîð�
öèîíàëüíà ïàðàìåòðó äå�îðìàöèèD (ðèñ. 12à), ïðè�÷åì ýòà çàâèñèìîñòü ëó÷øå âñåãî èíòåðïîëèðóåòñÿ�óíêöèåé âèäà � = A1 +B1D;ãäå A1 = 3:5 � 0:1 ã/ñì3, B1 = (�8 � 2) �� 10�3 ã/ñì3�ãðàä). Êîý��èöèåíò óïàêîâêè f àë�ìàçîïîäîáíûõ �àç âàðüèðóåòñÿ â äèàïàçîíå îò 0.13(�óëëåðàí-A1) äî 0.34 (àëìàç) (òàáë. 2).108



ÆÝÒÔ, òîì 140, âûï. 1 (7), 2011 Ñòðóêòóðà àëìàçîïîäîáíûõ �àçÒàáëèöà 2. ÏðîäîëæåíèåÔàçà Ñâîéñòâà �àçÏëîòíîñòü �,ã/ñì3 Êîý��.óïàêîâêè f Îáúåìíûéìîäóëü K, �Ïà ÝíåðãèÿñóáëèìàöèèEsub,êêàë/ìîëü�ðà�àí-A1 3.50(3.53) 0.34(0.34) 483 167.2�ðà�àí-A2 3.49(3.55) 0.34(0.34) 474 166.3�ðà�àí-A3 3.36(3.30) 0.32(0.33) 427 163.7Òóáóëàí-A1 2.97(2.98) 0.29(0.29) 393 159.9Òóáóëàí-A2 2.93(2.89) 0.28(0.28) 333 158.9Òóáóëàí-A3 2.92(2.95) 0.29(0.29) 329 160.0Òóáóëàí-A4 2.58(2.68) 0.26(0.26) 331 159.4Òóáóëàí-A5 3.03(3.05) 0.29(0.29) 390 160.0Òóáóëàí-A6 3.12(3.10) 0.31(0.31) 418 162.0Òóáóëàí-A7 2.82(2.80) 0.28(0.28) 354 161.0Òóáóëàí-B 2.79(2.92) 0.25(0.25) � 157.6Ôóëëåðàí-A1 1.53(1.62) 0.13(0.13) � 133.4Ôóëëåðàí-A2 2.20(2.43) 0.21(0.20) � 145.7Ôóëëåðàí-A3 2.87(2.75) 0.27(0.27) 342 154.3Ôóëëåðàí-A4 2.37(2.36) 0.23(0.23) 249 153.7Ôóëëåðàí-A5 2.68(2.72) 0.26(0.26) � 157.0Ôóëëåðàí-A6 2.79(2.77) 0.28(0.28) 323 161.8Ôóëëåðàí-A7 2.38(2.41) 0.23(0.22) 207 158.9Ôóëëåðàí-A8 2.66(2.47) 0.26(0.26) � 155.0Ôóëëåðàí-B 2.31(2.53) 0.21(0.21) � 154.9�àñ÷åò ìîäóëåé îáúåìíîé óïðóãîñòè K àëìàçî�ïîäîáíûõ �àç ïðè òåìïåðàòóðå 298 Ê ïðîâîäèëñÿñ èñïîëüçîâàíèåì ïîëóýìïèðè÷åñêîãî êâàíòîâîìåõà�íè÷åñêîãî ìåòîäà PM3 ïî ìåòîäèêå, ïðåäëîæåííîéâ ðàáîòå [25℄. Èìååòñÿ äîñòàòî÷íî õîðîøåå ñîîòâåò�ñòâèå ìåæäó îáúåìíûì ìîäóëåì àëìàçà (Kdiamond),âû÷èñëåííûì ìåòîäîì PM3 (483 �Ïà), è ýêñïå�ðèìåíòàëüíî èçìåðåííûì [26℄ ìîäóëåì (442 �Ïà),÷òî äîêàçûâàåò êîððåêòíîñòü ðàññ÷èòàííûõ îáúåì�íûõ ìîäóëåé àëìàçîïîäîáíûõ �àç, ïðåäñòàâëåííûõâ òàáë. 2. Ìàêñèìàëüíûìè îáúåìíûìè ìîäóëÿìè
îáëàäàþò êóáè÷åñêèé (ãðà�àí-A1) è ãåêñàãîíàëü�íûé (ãðà�àí-A2) àëìàçû, çíà÷åíèÿ êîòîðûõ ñîîò�âåòñòâåííî ðàâíû 483 è 474 �Ïà. Íàèìåíüøåå çíà�÷åíèå ìîäóëÿ îáúåìíîé óïðóãîñòè (207 �Ïà) èìå�åò �óëëåðàí-A7, êîòîðîå ìåíüøå Kdiamond íà 57%.Ïðèìå÷àòåëüíî, ÷òî ñðåäè âñåõ àëìàçîïîäîáíûõ�àç âûäåëÿþòñÿ äâå ñ íàèáîëåå âûñîêèìè îáúåìíû�ìè ìîäóëÿìè: ãðà�àí-A3 � 427 �Ïà è òóáóëàí-A6 �418 �Ïà, êîòîðûå ìåíüøå Kdiamond ñîîòâåòñòâåííîíà 12 è 13%. Àëìàçîïîäîáíûå �àçû, èìåþùèå âêà÷åñòâå ïðåäøåñòâåííèêîâ ãðà�åíîâûå ëèñòû, îá�109
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�èñ. 12. Ïîëó÷åííûå ìåòîäîì PM3 çàâèñèìîñòè ïëîòíîñòè � (à) è ýíåðãèè ñóáëèìàöèè Esub (á ) àëìàçîïîäîáíîé�àçû îò ïàðàìåòðà äå�îðìàöèè Dëàäàþò á�îëüøèìè îáúåìíûìè ìîäóëÿìè ïî ñðàâíå�íèþ ñ ìîäóëÿìè �àç, ñîäåðæàùèõ â ñâîåé ñòðóêòóðåçâåíüÿ èç íàíîòðóáîê èëè �óëëåðåíîïîäîáíûå áëî�êè. Íàáëþäàåòñÿ ïðÿìàÿ ïðîïîðöèîíàëüíàÿ çàâèñè�ìîñòü ìåæäó ïàðàìåòðîì äå�îðìàöèè D è îáúåì�íûì ìîäóëåì àëìàçîïîäîáíîé �àçû K: D / K.Ýíåðãèè ñóáëèìàöèè (àòîìèçàöèè) àëìàçîïî�äîáíûõ �àç áûëè ðàññ÷èòàíû ìåòîäîì PM3 (ñì.òàáë. 2). Ìàëîå ðàñõîæäåíèå ìåæäó âû÷èñëåííûìçíà÷åíèåì Esub = 167:2 êêàë/ìîëü äëÿ àëìàçà èýêñïåðèìåíòàëüíûì çíà÷åíèåì 170 êêàë/ìîëü [27℄ñâèäåòåëüñòâóåò î êîððåêòíîñòè âû÷èñëåííûõ çíà÷å�íèé ñóáëèìàöèîííûõ ýíåðãèé äëÿ àëìàçîïîäîáíûõ�àç. Çíà÷åíèÿ ýíåðãèé ñóáëèìàöèè, ïðåäñòàâëåííûåâ òàáë. 2, íàõîäÿòñÿ â èíòåðâàëå îò 133.4 êêàë/ìîëüäëÿ �óëëåðàíà-A1 äî 167.2 êêàë/ìîëü äëÿ ãðà��àíà-A1. Íàèáîëüøèìè ýíåðãèÿìè ñóáëèìàöèèîáëàäàþò àëìàçîïîäîáíûå �àçû ñ âûñîêèìè ïëîò�íîñòÿìè è îáúåìíûìè ìîäóëÿìè. Ïðîñëåæèâàåòñÿçàâèñèìîñòü ñóáëèìàöèîííîé ýíåðãèè àëìàçîïîäîá�íîé �àçû îò ïàðàìåòðà äå�îðìàöèè (ðèñ. 12á ),êîòîðàÿ õîðîøî àïïðîêñèìèðóåòñÿ �óíêöèåé âèäàEsub = A2 +B2D;ãäå A2 = 169 � 3 êêàë/ìîëü è B2 = (�12 � 2) �� 10�2 êêàë/ìîëü�ãðàä).4. ÇÀÊËÞ×ÅÍÈÅÒàêèì îáðàçîì, â ðåçóëüòàòå âûïîëíåííûõ èññëå�äîâàíèé ïðåäëîæåíà êëàññè�èêàöèîííàÿ ñõåìà àë�ìàçîïîäîáíûõ �àç, êîòîðûå ñîñòîÿò èç àòîìîâ óãëå�ðîäà, íàõîäÿùèõñÿ â ýêâèâàëåíòíûõ êðèñòàëëîãðà��è÷åñêèõ ñîñòîÿíèÿõ. Óñòàíîâëåíî, ÷òî âñåãî òàêèõ

�àç ìîæåò áûòü äâàäöàòü; èç íèõ â äàííîé ðàáîòåâïåðâûå îïèñàíû äåñÿòü àëìàçîïîäîáíûõ �àç. Ìå�òîäîì ìîëåêóëÿðíîé ìåõàíèêè MM+ è ïîëóýìïè�ðè÷åñêèì êâàíòîâîìåõàíè÷åñêèì ìåòîäîì PM3 ðàñ�ñ÷èòàíû ãåîìåòðè÷åñêè îïòèìèçèðîâàííûå ñòðóêòó�ðû êëàñòåðîâ àëìàçîïîäîáíûõ �àç, îïðåäåëåíû èõñòðóêòóðíûå ïàðàìåòðû è ñâîéñòâà, òàêèå êàê ïëîò�íîñòü, îáúåìíûé ìîäóëü è ñóáëèìàöèîííàÿ ýíåðãèÿ.Ýíåðãèè ñóáëèìàöèè âñåõ àëìàçîïîäîáíûõ �àçìåíüøå, ÷åì ýíåðãèÿ ñóáëèìàöèè àëìàçà, ÷òî óêà�çûâàåò íà èõ ìåíüøóþ òåðìîäèíàìè÷åñêóþ óñòîé÷è�âîñòü è, ïî-âèäèìîìó, íà íåâîçìîæíîñòü ñèíòåçà òà�êèõ �àç â òåðìîäèíàìè÷åñêè ðàâíîâåñíûõ óñëîâèÿõ.Âîçìîæíûì ñïîñîáîì ñèíòåçà ãðà�àíîâûõ �àç ìî�æåò áûòü ïîëó÷åíèå èõ èç ãðà�èòà ïðè âîçäåéñòâèèóäàðíûìè íàãðóçêàìè. Òóáóëàíîâûå �àçû ìîæíîïîëó÷èòü ïðè ñæàòèè æãóòîâ ÓÍÒ îäèíàêîâîé õè�ðàëüíîñòè â íàïðàâëåíèè, ïåðïåíäèêóëÿðíîì îñÿìíàíîòðóáîê. Ôóëëåðàíîâûå �àçû ìîæíî ïîëó÷èòü âðåçóëüòàòå îáúåìíîãî ñæàòèÿ �óëëåðèòîâ. Íåîáõî�äèìîñòü ïîèñêà ïóòåé ýêñïåðèìåíòàëüíîãî ñèíòåçààëìàçîïîäîáíûõ �àç ñâÿçàíà ñ òåì, ÷òî èç-çà âû�ñîêîé ïðî÷íîñòè è íèçêîé ïëîòíîñòè èõ ìîæíî èñ�ïîëüçîâàòü â êà÷åñòâå êîíñòðóêöèîííûõ è àáðàçèâ�íûõ ìàòåðèàëîâ, à òàêæå â êà÷åñòâå ìîëåêóëÿðíîãî¾ñèòà¿. ËÈÒÅ�ÀÒÓ�À1. F. P. Bundy and J. S. Kasper, J. Chem. Phys. 46, 3437(1967).2. R. B. Aust, Siene 140, 817 (1963).3. Â. Â. Ïîêðîïèâíûé, À. Â. Ïîêðîïèâíûé, ÔÒÒ 46,380 (2004).110
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