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ÍÎÂÛÅ ÑÒ�ÓÊÒÓ�ÍÛÅ ÌÎÄÈÔÈÊÀÖÈÈ ÀËÌÀÇÀ:LA9, LA10, CA12Å. À. Áåëåíêîâ *, Â. À. �ðåøíÿêîâ **×åëÿáèíñêèé ãîñóäàðñòâåííûé óíèâåðñèòåò454001, ×åëÿáèíñê, �îññèÿÏîñòóïèëà â ðåäàêöèþ 24 ÿíâàðÿ 2014 ã.Ïðèâåäåíî îïèñàíèå ñòðóêòóðíûõ õàðàêòåðèñòèê è ñâîéñòâ òðåõ íîâûõ óãëåðîäíûõ �àç, LA9, LA10, CA12,ñ àëìàçîïîäîáíîé ñòðóêòóðîé, â êîòîðûõ âñå àòîìû íàõîäÿòñÿ â êðèñòàëëîãðà�è÷åñêè ýêâèâàëåíòíûõ ïî-çèöèÿõ. Ìîäåëüíûé ìåõàíèçì ïîëó÷åíèÿ LA9 è LA10 � ñîîòâåòñòâåííî ñøèâêà ãðà�åíîâûõ ñëîåâ L6 èL4�8, �àçà CA12 ìîæåò áûòü ìîäåëüíî ïîëó÷åíà ñøèâêîé òåòðàýäðè÷åñêèõ êëàñòåðîâ C4. Òàêæå �àçûLA9, LA10, CA12 ìîæíî ïîëó÷èòü â ðåçóëüòàòå ïîëèìîð�íûõ ïðåâðàùåíèé òðåõìåðíûõ ãðà�èòîâûõ�àç, ïðè êîòîðûõ âñå àòîìû ïåðåõîäÿò èç 3-êîîðäèíèðîâàííîãî ñîñòîÿíèÿ â 4-êîîðäèíèðîâàííîå. Â ðå-çóëüòàòå LDA�DFT-ðàñ÷åòîâ äëÿ �àç LA9, LA10, CA12 áûëà íàéäåíà ãåîìåòðè÷åñêè îïòèìèçèðîâàííàÿñòðóêòóðà è ðàññ÷èòàí ðÿä ñâîéñòâ: ïëîòíîñòü, ïîëíàÿ ýíåðãèÿ, ïëîòíîñòü ýëåêòðîííûõ ñîñòîÿíèé. Êðîìåòîãî, áûë âûïîëíåí ðàñ÷åò ïîðîøêîâûõ ðåíòãåíîãðàìì è ïðîâåäåí àíàëèç âîçìîæíûõ ñïîñîáîâ ñèíòåçà.DOI: 10.7868/S004445101407013X1. ÂÂÅÄÅÍÈÅÂ íàñòîÿùåå âðåìÿ óãëåðîäíûå àëìàçîïîäîáíûå�àçû ÿâëÿþòñÿ îáúåêòàìè èíòåíñèâíûõ ýêñïåðèìåí�òàëüíûõ [1�4℄ è òåîðåòè÷åñêèõ [5�20℄ èññëåäîâàíèéâñëåäñòâèå âîçìîæíîñòè èõ èñïîëüçîâàíèÿ â êà÷å�ñòâå êîíñòðóêöèîííûõ, àáðàçèâíûõ ìàòåðèàëîâ èìàòåðèàëîâ äëÿ ýëåêòðîííûõ óñòðîéñòâ. Ìåõàíè÷å�ñêèå è ýëåêòðîííûå ñâîéñòâà àëìàçîïîäîáíûõ �àçìîæíî âàðüèðîâàòü äëÿ ðàçëè÷íûõ ïðàêòè÷åñêèõïðèëîæåíèé, èçìåíÿÿ ñòåïåíü äå�îðìàöèè èõ ñòðóê�òóðû ïî ñðàâíåíèþ ñî ñòðóêòóðîé êóáè÷åñêîãî àë�ìàçà [21�25℄. Ñêîëüêî àëìàçîïîäîáíûõ �àç ìîæåòñóùåñòâîâàòü è êàêîâà èõ ñòðóêòóðà, ìîæíî óñòàíî�âèòü â ðåçóëüòàòå òåîðåòè÷åñêîãî àíàëèçà.�àíåå áûëè ïðåäëîæåíû ìåòîäèêè ìîäåëüíîãîïîëó÷åíèÿ óãëåðîäíûõ �àç ñ êîâàëåíòíûì òèïîìñâÿçåé [21; 22℄, ÷àñòíûì ñëó÷àåì êîòîðûõ ÿâëÿåòñÿõîðîøî àïðîáèðîâàííàÿ ìåòîäèêà ìîäåëüíîãî ïîëó�÷åíèÿ àëìàçîïîäîáíûõ �àç èç íàíîñòðóêòóð-ïðåä-øåñòâåííèêîâ [23�25℄. Çàäà÷à îïèñàíèÿ êðèñòàëëè�÷åñêèõ ñòðóêòóð ìîæåò áûòü ñâåäåíà ê ìàòåìàòè÷å�ñêîé çàäà÷å çàïîëíåíèÿ ïðîñòðàíñòâà ñåòêîé ñâÿçàí�íûõ óçëîâ ñ ðàçëè÷íîé êîîðäèíàöèåé. Äëÿ äâóìåð�*E-mail: belenkov�su.ru**E-mail: greshnyakov�su.ru

íûõ ïðàâèëüíûõ ñåòîê èç 3-êîîðäèíèðîâàííûõ óç�ëîâ äîêàçàíî, ÷òî ìîãóò ñóùåñòâîâàòü òîëüêî ÷åòû�ðå òàêèå ñåòêè [26℄. ×èñëî òðåõìåðíûõ ïðàâèëüíûõñåòîê èç 4-êîîðäèíèðîâàííûõ óçëîâ, ïî-âèäèìîìó,òàêæå äîëæíî áûòü êîíå÷íûì, îäíàêî ñòðîãîå äî�êàçàòåëüñòâî ýòîãî îòñóòñòâóåò. Ïðåäëîæåííàÿ ñõå�ìà ïîëó÷åíèÿ àëìàçîïîäîáíûõ ñòðóêòóð ïîçâîëÿåòíàéòè âñå âîçìîæíûå èõ ðàçíîâèäíîñòè. Íåñìîòðÿíà òî ÷òî îáùàÿ ñõåìà ïîëó÷åíèÿ àëìàçîïîäîáíûõñòðóêòóð äîñòàòî÷íî ïðîñòàÿ è êîððåêòíàÿ, îñíîâ�íàÿ ñëîæíîñòü çàêëþ÷àåòñÿ â îòñóòñòâèè ñòðîãîéè îäíîçíà÷íîé ìåòîäèêè ïåðåáîðà âñåõ âîçìîæíûõñïîñîáîâ óïàêîâêè è ñøèâêè ïðåäøåñòâåííèêîâ. Ïî�ýòîìó ïðè ïåðâè÷íîì àíàëèçå áûëà óñòàíîâëåíàâîçìîæíîñòü ñóùåñòâîâàíèÿ 21 àëìàçîïîäîáíîé �à�çû [23℄. Â äàëüíåéøåì áûë íàéäåí è îïèñàí ðÿä íî�âûõ �àç [24; 25℄. Àíàëèç, ïðîâåäåííûé â õîäå ïîñëåä�íèõ èññëåäîâàíèé, ïîçâîëèë îáíàðóæèòü åùå òðè íî�âûå àëìàçîïîäîáíûå �àçû, îïèñàíèþ ñòðóêòóðû èñâîéñòâ êîòîðûõ ïîñâÿùåíà äàííàÿ ñòàòüÿ.2. ÌÅÒÎÄÈ×ÅÑÊÀß ×ÀÑÒÜÀëìàçîïîäîáíûå �àçû îòíîñÿòñÿ ê ñòðóêòóðíîéãðóïïå [3D,4℄ êëàññè�èêàöèîííîé ñõåìû, îïèñàí�íîé â ðàáîòàõ [21; 22℄. Ïîëó÷èòü ýòè �àçû ìîæíîâ ðåçóëüòàòå ñøèâêè èëè ñîâìåùåíèÿ ðàçëè÷íûõ116



ÆÝÒÔ, òîì 146, âûï. 1 (7), 2014 Íîâûå ñòðóêòóðíûå ìîäè�èêàöèè àëìàçà : : :Ôóëëåðåíû Íàíîòðóáêè �ðà�åíîâûå Òðåõìåðíûé
Àëìàçîïîäîáíàÿ �àçà [3D;4℄[0D;3℄ [1D;3℄ ñëîè [2D;3℄ ãðà�èò [3D;3℄Ñøèâêà, ñîâìåùåíèå�èñ. 1. Ñïîñîáû ïîëó÷åíèÿ ñòðóêòóð àëìàçîïîäîáíûõ�àç, ñîñòîÿùèõ èç 4-êîîðäèíèðîâàííûõ àòîìîâ

а б в

�èñ. 2. Ìîäåëüíîå ïîëó÷åíèå LA10 èç ãðà�åíîâûõñëîåâ L4�8: à � ãðà�åíîâûå ñëîè L4�8, á � ñøèâêàñëîåâ L4�8 ñ äàëüíåéøåé îïòèìèçàöèåé, â � èñêî-ìàÿ �àçà LA10
а б в

�èñ. 3. Ýòàïû ïîëó÷åíèÿ �àçû LA10 èç òðåõìåðíî-ãî ÎÖÒ-ãðà�èòà: à � ïåðâîíà÷àëüíûé òðåõìåðíûéÎÖÒ-ãðà�èò, á � âíóòðåííÿÿ ñøèâêà òðåõìåðíîãîãðà�èòà, â � �àçà LA10óãëåðîäíûõ íàíîñòðóêòóð, ñîñòîÿùèõ èç 3-êîîðäè�íèðîâàííûõ àòîìîâ, îòíîñÿùèõñÿ ê ñòðóêòóðíûìãðóïïàì [0D,3℄ (�óëëåðåíû), [1D,3℄ (íàíîòðóáêè)è [2D,3℄ (ãðà�åíîâûå ñëîè), à òàêæå â ïðîöåññå âíó�òðåííåé ñøèâêè òðåõìåðíûõ ãðà�èòîâ, îáðàçóþùèõñòðóêòóðíóþ ãðóïïó [3D,3℄ (ðèñ. 1).Ïîñëå îïåðàöèé ñøèâêè èëè ñîâìåùåíèÿ ïðåä�øåñòâåííèêîâ äëÿ ïîëó÷åíèÿ ñòðóêòóð àëìàçîïîäîá�íûõ �àç íåîáõîäèìî âûïîëíèòü ãåîìåòðè÷åñêóþ îï�òèìèçàöèþ íà÷àëüíûõ êîí�èãóðàöèé èõ àòîìíûõ

ñåòîê. Äëÿ áîëüøèíñòâà àëìàçîïîäîáíûõ �àç ñóùå�ñòâóåò íåñêîëüêî ìîäåëüíûõ ñïîñîáîâ ïîëó÷åíèÿ èõñòðóêòóðû èç ðàçëè÷íûõ ïðåäøåñòâåííèêîâ [24℄. Íàðèñ. 2 è 3 ïðèâåäåíû íàãëÿäíûå ïðèìåðû äâóõ ïó�òåé �îðìèðîâàíèÿ ñòðóêòóðû àëìàçîïîäîáíîé �à�çû LA10: â ðåçóëüòàòå ñøèâêè ãðà�åíîâûõ ñëîåâL4�8 (ðèñ. 2) èëè îáúåìíî-öåíòðèðîâàííîãî òåòðà�ãîíàëüíîãî (ÎÖÒ) òðåõìåðíîãî ãðà�èòà (ðèñ. 3) èõ ïîñëåäóþùåé îïòèìèçàöèåé. Â êà÷åñòâå îñíîâíî�ãî ïðåäøåñòâåííèêà, èñïîëüçóåìîãî äëÿ èíäåêñíî�ãî îáîçíà÷åíèÿ �àçû, áåðåòñÿ íàèáîëåå óñòîé÷èâûéïðåäøåñòâåííèê [24℄ � ïîýòîìó �àçà LA10 îáîçíà÷à�åòñÿ êàê �àçà, ïîëó÷àåìàÿ èç ñëîåâîãî ïðåäøåñòâåí�íèêà.�åîìåòðè÷åñêàÿ îïòèìèçàöèÿ ñòðóêòóð óãëåðîä�íûõ �àç áûëà âûïîëíåíà ñ ïîìîùüþ ïðîãðàììíî�ãî ïàêåòà Quantum ESPRESSO [27℄ â ðàìêàõ òåîðèè�óíêöèîíàëà ïëîòíîñòè (DFT) [28℄ ïðè èñïîëüçîâà�íèè ïðèáëèæåíèÿ ëîêàëüíîé ïëîòíîñòè ñ �óíêöè�îíàëîì îáìåííî-êîððåëÿöèîííîé ýíåðãèè â �îðìåÏåäüþ�Çàíãåðà (LDA��Z) [29℄. Âû÷èñëåíèÿ ïðîâî�äèëèñü òîëüêî äëÿ ýëåêòðîíîâ íåçàïîëíåííûõ ýëåê�òðîííûõ îáîëî÷åê, âëèÿíèå èîííûõ îñòîâîâ ó÷èòû�âàëîñü ïî ìåòîäó ïñåâäîïîòåíöèàëà: áûë èñïîëüçî�âàí ñîõðàíÿþùèé íîðìó ïñåâäîïîòåíöèàë Òðóëëå�ðà �Ìàðòèíñà [30℄. Äëÿ îïðåäåëåíèÿ ïëîòíîñòè ýëåê�òðîííûõ ñîñòîÿíèé êàæäîé èç �àç èñïîëüçîâàëñÿñëåäóþùèé íàáîð k-òî÷åê: 16 � 16 � 16. Âîëíîâûå�óíêöèè ðàñêëàäûâàëèñü ïî óñå÷åííîìó áàçèñíîìóíàáîðó ïëîñêèõ âîëí. Äëÿ îãðàíè÷åíèÿ ðàçìåðíî�ñòè íàáîðà áàçèñíûõ �óíêöèé çíà÷åíèå Eutoff áû�ëî ïðèíÿòî ðàâíûì 1.5 êýÂ.�åíòãåíîãðàììû óãëåðîäíûõ �àç áûëè ðàññ÷èòà�íû ñîãëàñíî ñòàíäàðòíîé ìåòîäèêå, îïèñàííîé â ðà�áîòå [31℄. 3. �ÅÇÓËÜÒÀÒÛ �ÀÑ×ÅÒÎÂÈñïîëüçîâàíèå ñõåìû ìîäåëüíîãî �îðìèðîâàíèÿàëìàçîïîäîáíûõ ñòðóêòóð, èçîáðàæåííîé íà ðèñ. 1,è ãåîìåòðè÷åñêîé îïòèìèçàöèè ìåòîäîì LDA�DFTïîçâîëèëî ïîëó÷èòü ñòðóêòóðû òðåõ íîâûõ �àç:LA9, LA10, CA12. Íîâûå �àçû áûëè ïîëó÷åíû â ðå�çóëüòàòå áîëåå òùàòåëüíîãî àíàëèçà âîçìîæíûõ ñïî�ñîáîâ ñøèâêè ïðåäøåñòâåííèêîâ ïðè ðàññìîòðåíèèíîâûõ ñïîñîáîâ ïðîñòðàíñòâåííîé óïàêîâêè ïðåä�øåñòâåííèêîâ, êîòîðûå íå áûëè ðàññìîòðåíû ðà�íåå [23; 24℄.Ñòðóêòóðà �àçû LA9 (ðèñ. 4à) ïîëó÷àåòñÿ âðåçóëüòàòå ñøèâêè ãðà�åíîâûõ ñëîåâ L6, âíóòðåí�íåé ñøèâêè òðèãîíàëüíîãî òðåõìåðíîãî ãðà�èòà117



Å. À. Áåëåíêîâ, Â. À. �ðåøíÿêîâ ÆÝÒÔ, òîì 146, âûï. 1 (7), 2014
а б в

�èñ. 4. Ôðàãìåíòû êðèñòàëëè÷åñêèõ ñòðóêòóð àë-ìàçîïîäîáíûõ �àç: à� LA9, á� LA10, â� CA12
а б в

�èñ. 5. Êðèñòàëëè÷åñêèå ñòðóêòóðû òðåõìåðíûõãðà�èòîâ � ïðåäøåñòâåííèêîâ àëìàçîïîäîáíûõ�àç LA9 (à), LA10 (á ), CA12 (â)(ðèñ. 5à), à òàêæå ïðè ñøèâêå èëè ñîâìåùåíèè íà�íîòðóáîê (2,1). Âòîðàÿ �àçà � LA10 (ðèñ. 4á ) �ìîæåò áûòü ïîëó÷åíà â ðåçóëüòàòå ñøèâêè ãðà�åíî�âûõ ñëîåâ L4�8 (ðèñ. 2à) èëè òåòðàãîíàëüíîãî îáúåì�íî-öåíòðèðîâàííîãî òðåõìåðíîãî ãðà�èòà (ðèñ. 5á ).Ñòðóêòóðà �àçû CA12 (ðèñ. 4â) ñîñòîèò èç ñøè�òûõ ìåæäó ñîáîé òåòðàýäðè÷åñêèõ êëàñòåðîâ, îá�ðàçóþùèõ êðèñòàëëè÷åñêóþ îáúåìíî-öåíòðèðîâàí-íóþ ðåøåòêó, ïîäîáíóþ ðåøåòêå �óëëåðåíà-A6 (óã�ëåðîäíûé ñîäàëèò) [11; 23; 24℄. Ôàçó CA12 òàêæåìîæíî ïîëó÷èòü ïðè ñøèâêå êóáè÷åñêîãî îáúåì�íî-öåíòðèðîâàííîãî òðåõìåðíîãî ãðà�èòà (ðèñ. 5â).Â òàáëèöå ïðèâåäåíû ïðîñòðàíñòâåííûå ãðóï�ïû, ïàðàìåòðû ýëåìåíòàðíûõ ÿ÷ååê è ïëîòíîñòè íî�âûõ àëìàçîïîäîáíûõ �àç. Äëÿ ñîïîñòàâëåíèÿ ïî�ëó÷åííûõ ðåçóëüòàòîâ â òàáëèöå òàêæå ïðåäñòàâëå�íû ñòðóêòóðíûå ïàðàìåòðû è ñâîéñòâà ãåêñàãîíàëü�íîãî ãðà�èòà, êóáè÷åñêîãî àëìàçà (LA1) è ÎÖÒC4 (LA3). Ïëîòíîñòè �àç LA9, LA10, CA12 ìåíü�øå ïëîòíîñòè êóáè÷åñêîãî àëìàçà ñîîòâåòñòâåííî íà6.2, 18 è 65% (òàáëèöà), ïðè÷åì �àçà CA12 èìååò ñà�ìóþ íèçêóþ ïëîòíîñòü ïî ñðàâíåíèþ ñî âñåìè äðó�ãèìè èçâåñòíûìè àëìàçîïîäîáíûìè �àçàìè.Òàêæå áûëè ðàññ÷èòàíû ïîëíûå ýíåðãèè (Etotal)íîâûõ óãëåðîäíûõ �àç, çíà÷åíèÿ êîòîðûõ ïðèíàäëå�æàò èíòåðâàëó îò �157:26 (LA9) äî �156:17 ýÂ/àò.
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�èñ. 6. Ïëîòíîñòè ýëåêòðîííûõ ñîñòîÿíèé àëìàçî-ïîäîáíûõ �àç: à � êóáè÷åñêèé àëìàç (LA1), á �LA3 (ÎÖÒ C4), â � LA9, ã � LA10, ä � CA12(CA12) (òàáëèöà). Íàèáîëåå óñòîé÷èâîé ñðåäè íî�âûõ ïîëèìîð�îâ àëìàçà ÿâëÿåòñÿ �àçà LA9, îäíà�êî ýòà �àçà ìåíåå óñòîé÷èâà ïî ñðàâíåíèþ ñ õîðî�øî èññëåäîâàííîé àëìàçîïîäîáíîé �àçîé ÎÖÒ C4(8-òåòðà(2,2)òóáóëàí), ïîñêîëüêó Etotal(LA9) ïðåâû�øàåò Etotal(ÎÖÒ C4) íà âåëè÷èíó 0.37 ýÂ/àò. (òàáëè�öà).Íà ðèñ. 6 ïîêàçàíû ïëîòíîñòè ýëåêòðîííûõ ñî�ñòîÿíèé àëìàçîïîäîáíûõ �àç. Â ðåçóëüòàòå ðàñ÷å�òîâ áûëî óñòàíîâëåíî, ÷òî íîâûå �àçû LA9, LA10,CA12 ÿâëÿþòñÿ øèðîêîçîííûìè ïîëóïðîâîäíèêàìè118



ÆÝÒÔ, òîì 146, âûï. 1 (7), 2014 Íîâûå ñòðóêòóðíûå ìîäè�èêàöèè àëìàçà : : :ñ øèðèíàìè çàïðåùåííûõ çîí îò 2.0 äî 4.3 ýÂ, ÷òîîòëè÷àåò èõ îò êóáè÷åñêîãî àëìàçà, èìåþùåãî øèðè�íó çàïðåùåííîé çîíû 5.7 ýÂ (òàáëèöà, ðèñ. 6). Ñòîèòîòìåòèòü, ÷òî �àçà ïîëèìåðèçîâàííûõ òåòðàýäðè÷å�ñêèõ êëàñòåðîâ C4 èìååò ìèíèìàëüíóþ øèðèíó çà�ïðåùåííîé çîíû ñðåäè âñåõ èçâåñòíûõ àëìàçîïîäîá�íûõ �àç ñ ýêâèâàëåíòíûìè ïîçèöèÿìè àòîìîâ.Êðîìå òîãî, áûëè ðàññ÷èòàíû ïîðîøêîâûå ðåíò�ãåíîãðàììû íîâûõ ïîëèìîð�îâ àëìàçà (ðèñ. 7),êîòîðûå ìîãóò áûòü èñïîëüçîâàíû äëÿ èõ ýêñïå�ðèìåíòàëüíîé èäåíòè�èêàöèè. Óãëîâîå ïîëîæåíèåäâóõ íàèáîëåå èíòåíñèâíûõ äè�ðàêöèîííûõ ìàêñè�ìóìîâ LA9 (ðèñ. 7ã) ïðàêòè÷åñêè ñîâïàäàåò ñ ïî�ëîæåíèåì ìàêñèìóìîâ 002 ãåêñàãîíàëüíîãî ãðà�è�òà (2� = 26:8Æ, ðèñ. 7à) è 111 êóáè÷åñêîãî àëìàçà(2� = 44Æ, ðèñ. 7á ), îäíàêî ðàñïîëîæåíèå îñòàëü�íûõ ïèêîâ LA9 íå ñîîòâåòñòâóåò óãëîâûì ïîçèöè�ÿì äðóãèõ ïèêîâ ãðà�èòà è àëìàçà. Ïîëîæåíèå íàäè�ðàêòîãðàììå ïðåîáëàäàþùåãî ìàêñèìóìà LA10(ðèñ. 7ä) î÷åíü áëèçêî ê ïîëîæåíèþ ìàêñèìóìà002 ãåêñàãîíàëüíîãî ãðà�èòà. �åíòãåíîãðàììà �à�çû CA12 (ðèñ. 7å) ñðåäè íîâûõ �àç â áîëüøåé ñòåïå�íè îòëè÷àåòñÿ îò ðåíòãåíîãðàìì àëìàçà è ãðà�èòà,òàê êàê èõ ìàêñèìàëüíûå ïèêè ñìåùåíû â îáëàñòüìàëûõ óãëîâ äè�ðàêöèè (2� < 20Æ).4. �ÅÇÞÌÅÒàêèì îáðàçîì, â äàííîé ðàáîòå âïåðâûå îïè�ñàíû ñòðóêòóðà è ñâîéñòâà òðåõ íîâûõ àëìàçîïî�äîáíûõ �àç LA9, LA10, CA12, â êîòîðûõ âñå àòî�ìû íàõîäÿòñÿ â êðèñòàëëîãðà�è÷åñêè ýêâèâàëåíò�íûõ ïîçèöèÿõ. Ôàçû LA9 è LA10 ìîãóò áûòü ìîäåëü�íî ïîëó÷åíû â ðåçóëüòàòå ñøèâêè ñîîòâåòñòâåííîãðà�åíîâûõ ñëîåâ L6 è L4�8 ñ ïîñëåäóþùåé ãåîìåò�ðè÷åñêîé îïòèìèçàöèåé ñøèòûõ ñëîåâ. Ôàçà CA12ïîëó÷àåòñÿ ïóòåì ñøèâêè òåòðàýäðè÷åñêèõ êëàñòå�ðîâ C4. Êðîìå òîãî, �àçû LA9, LA10, CA12 ìîæ�íî ìîäåëüíî ïîëó÷èòü èç íîâîãî êëàññà ñòðóêòóð�íûõ ïðåäøåñòâåííèêîâ, îòíîñÿùèõñÿ ê ñòðóêòóð�íîé ãðóïïå [3D,3℄ [21; 22℄. Ýòîò êëàññ ñòðóêòóð�íûõ ïðåäøåñòâåííèêîâ àëìàçîïîäîáíûõ �àç âïåð�âûå ðàññìîòðåí â äàííîé ðàáîòå, è èìåííî åãî ðàñ�ñìîòðåíèå ïîçâîëèëî îáíàðóæèòü íîâûå �àçû. �àñ�ñìîòðåíèå òðåõìåðíûõ ãðà�èòîâ â êà÷åñòâå íîâîé÷åòâåðòîé ãðóïïû ïðåäøåñòâåííèêîâ àëìàçîïîäîá�íûõ �àç âàæíî, òàê êàê íåêîòîðûå èç àëìàçîïî�äîáíûõ �àç ìîãóò èìåòü â êà÷åñòâå ïðåäøåñòâåí�íèêîâ òîëüêî óãëåðîäíûå �àçû èç 3-êîîðäèíèðîâàí�íûõ àòîìîâ. Òàê, íàïðèìåð, åäèíñòâåííûé ïðåäøå�ñòâåííèê �àçû SA [32℄ (ñòðóêòóðà ýòîé �àçû àíà�

ëîãè÷íà CFS [33; 34℄) � ýòî òðåõìåðíûé ãðà�èò C1(31) [35℄.Ìåòîäèêà ïîëó÷åíèÿ êðèñòàëëè÷åñêèõ ñòðóêòóð,ñîñòîÿùèõ èç 4-êîîðäèíèðîâàííûõ àòîìîâ, îïèñàí�íàÿ â ðàáîòàõ [23; 24℄ è ðàñøèðåííàÿ â äàííîé ñòà�òüå, ÿâëÿåòñÿ ÷àñòüþ îáùåé ñõåìû ïîëó÷åíèÿ êðè�ñòàëëè÷åñêèõ ñòðóêòóð èç àòîìîâ â ðàçëè÷íîé êî�îðäèíàöèè [21; 22℄. Ýòà ìåòîäèêà ìîæåò áûòü ïðè�ìåíåíà äëÿ ïðåäñêàçàíèÿ íå òîëüêî íîâûõ óãëåðîä�íûõ àëìàçîïîäîáíûõ �àç, íî è äðóãèõ ñîåäèíåíèéñ ïîäîáíîé ñòðóêòóðîé èç êðåìíèÿ [32�34; 36℄, êàð�áèäà êðåìíèÿ [37; 38℄, êàðáèäà áîðà [39℄, íèòðèäà áî�ðà [40; 41℄, ñóëü�èäà öèíêà [42℄, öåîëèòîâ [43; 44℄ èò. ä.�àñ÷åòû ýëåêòðîííûõ ñòðóêòóð ìåòîäîìLDA�DFT ïîêàçàëè, ÷òî àëìàçîïîäîáíûå �àçûLA9, LA10, CA12, èçó÷åííûå â äàííîé ðàáîòå, ïðåä�ñòàâëÿþò ñîáîé øèðîêîçîííûå ïîëóïðîâîäíèêè.Âîçìîæíûé ñïîñîá ýêñïåðèìåíòàëüíîãî ïîëó÷å�íèÿ àëìàçîïîäîáíîé �àçû LA9 � ñèëüíîå ñòàòè÷å�ñêîå èëè óäàðíîå ñæàòèå êðèñòàëëîâ ãðà�èòà. Âñòðóêòóðàõ àëìàçîïîäîáíûõ �àç LA10 è CA12 îò�ñóòñòâóþò çâåíüÿ â �îðìå ãî�ðèðîâàííûõ ãðà�åíî�âûõ ñëîåâ L6, ÷òî çíà÷èòåëüíî çàòðóäíÿåò èõ ñèíòåçèç ãðà�èòà, ïîýòîìó íàèáîëåå âåðîÿòíûé ñïîñîá ñèí�òåçà ýòèõ �àç çàêëþ÷àåòñÿ â îñàæäåíèè óãëåðîäà èçïëàçìû íà ïîäëîæêó ñ îïðåäåëåííîé ìîð�îëîãèåé âèíåðòíîé àòìîñ�åðå èëè âàêóóìå. Èìååòñÿ åùå îäèíâîçìîæíûé ïóòü ñèíòåçà LA10 � ïîëèìåðèçàöèÿãðà�åíîïîäîáíûõ ñëîåâ L4�8 [45; 46℄ ïðè âûñîêîìäàâëåíèè, îäíàêî òàêèå ñëîè ïîêà åùå íå áûëè ñèí�òåçèðîâàíû. Îñíîâíûì ãèïîòåòè÷åñêèì ïóòåì ýêñ�ïåðèìåíòàëüíîãî ïîëó÷åíèÿ CA12 ìîæåò áûòü ïî�ëèìåðèçàöèÿ òåòðàýäðè÷åñêèõ êëàñòåðîâ C4, êîòî�ðûå ÿâëÿþòñÿ ñòðóêòóðíûìè ýëåìåíòàìè ñèíòåçèðî�âàííûõ ìîëåêóë òåòðà-òåðò-áóòèëòåòðàýäðàíà [47℄.Èç �àç LA9, LA10, CA12 íàèáîëåå âåðîÿòåí ñèíòåçLA9, òàê êàê ïîëíàÿ óäåëüíàÿ ýíåðãèÿ ýòîé �àçûíàèìåíüøàÿ. Òåì íå ìåíåå âñå èç èçó÷åííûõ �àç,âåðîÿòíî, ìîãóò óñòîé÷èâî ñóùåñòâîâàòü ïðè íîð�ìàëüíûõ óñëîâèÿõ, òàê êàê ñòðóêòóðíûå ýëåìåíòûêðèñòàëëè÷åñêèõ ðåøåòîê òàêèõ �àç ïîäîáíû �ðàã�ìåíòàì óãëåðîäíûõ êàðêàñîâ ýêñïåðèìåíòàëüíî ïî�ëó÷åííûõ ìîëåêóë.Àíàëèç òåîðåòè÷åñêè ðàññ÷èòàííûõ ðåíòãåíî�ãðàìì �àç LA9 è LA10 ïîêàçàë, ÷òî ïîëîæåíèÿíàèáîëåå èíòåíñèâíûõ äè�ðàêöèîííûõ ìàêñèìóìîâäîñòàòî÷íî áëèçêè ê ïîëîæåíèÿì îñíîâíûõ äè�ðàê�öèîííûõ ëèíèé íà ðåíòãåíîãðàììàõ êóáè÷åñêîãîàëìàçà è ãåêñàãîíàëüíîãî ãðà�èòà. Ïîýòîìó ýòè �à�çû ìîæíî áóäåò èäåíòè�èöèðîâàòü ïî âòîðè÷íûìäè�ðàêöèîííûì ìàêñèìóìàì íåâûñîêîé èíòåí�119
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�èñ. 7. Òåîðåòè÷åñêèå ïîðîøêîâûå ðåíòãåíîãðàììû óãëåðîäíûõ �àç (� = 1:5405�A): à � ãåêñàãîíàëüíûé ãðà�èò,á � êóáè÷åñêèé àëìàç, â � ÎÖÒ C4, ã � LA9, ä � LA10, å � CA12120



ÆÝÒÔ, òîì 146, âûï. 1 (7), 2014 Íîâûå ñòðóêòóðíûå ìîäè�èêàöèè àëìàçà : : :ñèâíîñòè. Èäåíòè�èêàöèÿ �àçû CA12 íå äîëæíàâûçâàòü çàòðóäíåíèé, ïîñêîëüêó íà åå äè�ðàêòî�ãðàììå òðè ëèíèè ñ íàèáîëüøåé èíòåíñèâíîñòüþíå ïåðåêðûâàþòñÿ ñ äè�ðàêöèîííûìè ëèíèÿìèàëìàçà è ãðà�èòà.ËÈÒÅ�ÀÒÓ�À1. W. L. Mao, Ho-K. Mao, P. J. Eng et al., Siene 302,425 (2003).2. Z. Wang, Y. Zhao, K. Tait et al., Pro. Nat. Aad. Si.101, 13699 (2004).3. Yu Lin, Li Zhang, Ho-K. Mao et al., Phys. Rev. Lett.107, 175504 (2011).4. Y. Wang, J. E. Panzik, B. Kiefer et al., Si. Rep. 2,520 (2012).5. M. Hu, Z. Zhao, F. Tian et al., Si. Rep. 3, 1331 (2013).6. H.-Y. Zhao, J. Wang, Q.-M. Ma et al., J. Chem. Phys.138, 164703 (2013).7. S. Botti, M. Amsler, J. A. Flores-Livas et al., Phys.Rev. B 88, 014102 (2013).8. M. Zhang, H. Liu, Y. Du et al., Phys. Chem. Chem.Phys. 15, 14120 (2013).9. M. de Corato, D. M. Proserpio, M. Bernasoni etal., in Diamond and Related Nanostrutures, CarbonMaterials: Chemistry and Physis, ed. by M. V. Diudeaand C. L. Nagy, Springer, Dordreht (2013), Vol. 6,p. 75.10. L. Yang, H. Y. He, and B. C. Pan, J. Chem. Phys.138, 024502 (2013).11. A. Pokropivny and S. Volz, Phys. Stat. Sol. B 249,1704 (2012).12. J. Qin, Z. Hou, and X. Zhang, AIP Adv. 2, 022160(2012).13. F. Tian, X. Dong, Z. Zhao et al., J. Phys.: Condens.Matter 24, 165504 (2012).14. H. Niu, X.-Q. Chen, S. Wang et al., Phys. Rev. Lett.108, 135501 (2012).15. C. He, L. Z. Sun, C. X. Zhang et al., arXiv:ond-mat/1203.5879v.16. Da Li, K. Bao, F. Tian et al., Phys. Chem. Chem.Phys. 14, 4347 (2012).17. J.-T. Wang, C. Chen, and Y. Kawazoe, Phys. Rev.B 85, 033410 (2012).

18. Z. Zhao, F. Tian, X. Dong et al., J. Amer. Chem. So.134, 12362 (2012).19. C. He, L. Sun, C. Zhang et al., Sol. St. Comm. 152,1560 (2012).20. Q. Zhu, A. R. Oganov, M. A. Salvado et al., Phys.Rev. B 83, 193410 (2011).21. Å. À. Áåëåíêîâ, Â. À. �ðåøíÿêîâ, ÔÒÒ 55, 1640(2013).22. E. A. Belenkov and V. A. Greshnyakov, New CarbonMater. 28, 273 (2013).23. Â. À. �ðåøíÿêîâ, Å. À. Áåëåíêîâ, ÆÝÒÔ 140, 99(2011).24. Â. À. �ðåøíÿêîâ, Å. À. Áåëåíêîâ, Â. Ì. Áåðå�çèí, Êðèñòàëëè÷åñêàÿ ñòðóêòóðà è ñâîéñòâà óã�ëåðîäíûõ àëìàçîïîäîáíûõ �àç, ÞÓð�Ó, ×åëÿáèíñê(2012).25. Å. À. Áåëåíêîâ, Â. À. �ðåøíÿêîâ, Æóðíàë ñòðóê�òóðíîé õèìèè 55, 427 (2014).26. À. Â. Øóáíèêîâ, Èçâ. Èìïåðàòîðñêîé ÀÍ (Ñåðèÿ 6)10, 755 (1916).27. P. Giannozzi, S. Baroni, N. Bonini et al., J. Phys.:Condens. Matter. 21, 395502 (2009).28. P. Hohenberg and W. Kohn, Phys. Rev. 136, 864(1964).29. J. P. Perdew and A. Zunger, Phys. Rev. B 23, 5048(1981).30. N. Troullier and J. L. Martins, Phys. Rev. B 43, 1993(1991).31. ß. Ñ. Óìàíñêèé, Þ. À. Ñêàêîâ, À. Í. Èâàíîâ,Ë. Í. �àñòîðãóåâ, Êðèñòàëëîãðà�èÿ, ðåíòãåíîãðà��èÿ è ýëåêòðîííàÿ ìèêðîñêîïèÿ, Ìåòàëëóðãèÿ,Ìîñêâà (1982).32. Â. À. �ðåøíÿêîâ, Å. À. Áåëåíêîâ, Âåñòíèê ×åë�Ó.Ôèçèêà 14 (284), 5 (2012).33. C. J. Pikard and R. J. Needs, Phys. Rev. B 81, 014106(2010).34. D. Connetable, Phys. Rev. B 83, 035206 (2011).35. È. Â. Ñòàíêåâè÷, Ì. Â. Íèêåðîâ, Ä. À. Áî÷âàð, Óñï.õèì. 53, 1101 (1984).36. J. Zhai, D. Yu, K. Luo et al., J. Phys.: Condens.Matter. 24, 405803 (2012).37. M. B. Watkins, S. A. Shevlin, A. A. Sokol et al., Phys.Chem. Chem. Phys. 11, 3186 (2009).121



Å. À. Áåëåíêîâ, Â. À. �ðåøíÿêîâ ÆÝÒÔ, òîì 146, âûï. 1 (7), 201438. Å. À. Áåëåíêîâ, Ý. Í. Àãàëÿìîâà, Â. À. �ðåøíÿêîâ,ÔÒÒ 54, 404 (2012).39. Q. Li, H. Wang, Y. Tian et al., J. Appl. Phys. 108,023507 (2010).40. A. V. Pokropivny and S. Volz, J. Mater. Si. 48, 2953(2013).41. X. Jiang, J. Zhao, and R. Ahuja, J. Phys.: Condens.Matter. 25, 122204 (2013).42. C.-Y. Yeh, Z. W. Lu, S. Froyen et al., Phys. Rev. B 46,10086 (1992).
43. S. Han and J. V. Smith, Ata Cryst. A 55, 332 (1999).44. K. S. Park, Z. Ni, A. P. Cote et al., Pro. Nat. Aad.Si. 103, 10186 (2006).45. A. N. Enyashin and A. L. Ivanovskii, Phys. St. Sol.B 248, 1879 (2011).46. J. Nisar, X. Jiang, B. Pathak et al., Nanotehnology23, 385704 (2012).47. G. Maier, S. Pfriem, U. Shafer et al., Angew. Chem.Intern. Ed. Engl. 17, 520 (1978).

122


