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Пошук з перших принципів нових  
ультратвердих алотропів вуглецю високої 
щільності: гексагональні C6, C9 і C12 

Гексагональні алотропи вуглецю C6, C9 і C12 з топологією qtz, sta 
і lon відповідно було передбачено на основі кристалохімії та розрахунків з перших 
принципів. Нові алотропи є механічно (пружні властивості) і динамічно (фонони) 
стабільними фазами і характеризуються ультрависокою твердістю за Віккерсом, 
виключно високою для qtz C6 і C12, близькою до раніше вивченої qtz C3. Електронні 
зонні структури всіх нових алотропів демонструють поведінку від напівпровідни-
кової до ізоляційної. lon C12 можна розглядати як новий “суперлонсдейліт”. 
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ВСТУП І КОНТЕКСТ 

Пошук і визначення параметрів своєрідних надтвердих ало-
тропів вуглецю є постійною галуззю досліджень, особливо за допомогою 
сучасного програмного забезпечення для дослідження матеріалів, напри-
клад, програмного забезпечення на основі еволюційної кристалографії 
(USPEX) [1] та прогнозування кристалічної структури на основі оптимізації 
рою частинок (CALYPSO) [2]. Виявлені алотропи вуглецю зібрані в базі 
даних SACADA [3], щоб допомогти поінформувати дослідників про похо-
дження алотропів, упорядкованих за топологічними категоріями, ідентифі-
кованими за допомогою програми TopCryst [4], наприклад, dia для алмазу, 
lon для “лонсдейліту” (рідкісна гексагональна форма алмазу, тут позначена 
як C12). Дані для цих структур опубліковано в Кембриджській базі структу-
рних даних (див. [5] для одного з оригінальних алотропів вуглецю (C9), 
досліджених у цій роботі).  

Такі структурні ідентифікації вимагають подальшого аналізу з квантово-
механічними обчисленнями для отримання величин, які точно визначають 
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бажану функцію, таких як твердість і механічна (пружні властивості) та ди-
намічна (фонони) стабільність, а також електронна зонна структура. В обчис-
леннях використовують широко визнаний метод квантової механіки – теорію 
функціонала густини (ТФГ) [6, 7].) 

Початковий гексагональний тривуглецевий алотроп C3 нещодавно був 
визнаний у результаті досліджень ab initio надщільним і надтвердим [8], 
що підтверджує більш раннє твердження про такі властивості [9]. Струк-
тура гексагонального C3 є похідною структури кремнезему (кварцу) і їй 
присвоєно топологію qtz (SACADA qtz #11). Для гексагонального C3 та-
кож була запропонована п’ятикілецька вуглецева топологія unj (SACADA 
#29) [10]. Нарешті, нещодавно автори досліджували лінійні розташування 
C–C–C, відомі для ізольованої молекули, в ромбоедричному і гексагона-
льному ультратвердих C3, що характеризуються змішаною гібридизацією 
вуглецю sp3–sp2 [11]. 

У цьому складному контексті метою цієї роботи є дослідження фізичних 
властивостей (механічних, динамічних та електронних) qtz C3 разом зі струк-
турно пов’язаними новими алотропами вуглецю, а саме qtz C6, qtz C12, sta C9 

та lon C12. 

МЕТОДИКА ОБЧИСЛЕНЬ 

Розроблені структури були піддані геометричним відновленням позицій 
атомів і констант ґраток до основного стану, що характеризується мінімаль-
ною енергією. Ітераційні обчислення проводили за допомогою пакета моде-
лювання Vienna Ab initio Simulation Package (VASP) на основі ТФГ з викори-
станням базисного набору плоских хвиль [12, 13]. Для атомних потенціалів 
використовували метод проекційних приєднаних хвиль [13]. Ефекти обміну і 
кореляції розглядали в рамках схеми узагальненої градієнтної апроксимації 
(УГА) [14]. Тестові розрахунки з гібридним функціоналом HSE06 [15] не 
привели до істотних змін результатів УГА. Відновлення атомів до геометрії 
основного стану було виконано за допомогою алгоритму спряженого градієн-
та [16].  

Метод тетраедра Бльохля [17] з поправками за схемою Метфесселя та Па-
кстона [18] застосовували для оптимізації геометрії та енергетичних розраху-
нків відповідно. Для апроксимації зворотних просторових інтегралів зони 
Бріллюена було використано спеціальну k-точкову вибірку [19]. Для кращої 
надійності було проведено оптимізацію структурних параметрів разом із 
послідовними самоузгодженими циклами зі збільшенням k-сітки доти, поки 
сили, що діють на атоми, не стали менше 0,02 еВ/Å, а компоненти напруги 
менше 0,003 еВ/Å3. 

Механічну стійкість було отримано з розрахунків пружних констант [20]. 
Для перевірки динамічної стабільності алотропів вуглецю було розраховано 
зонні структури фононної дисперсії. Фононні моди було розраховано з ура-
хуванням гармонійного наближення через кінцеві переміщення атомів навко-
ло їхніх положень рівноваги, щоб отримати сили із підсумовування за 
різними конфігураціями. Дисперсійні криві фононів в напрямку зони 
Бріллюена потім було отримано за допомогою інтерфейс-коду “Phonopy” на 
основі мови Python [21]. CIF-файли та схеми структур, включаючи 
тетраедральні зображення, було створено за допомогою програмного забез-
печення VESTA [22]. Електронні зонні структури та щільності станів було 
отримано за допомогою повнопотенційного методу розширених сферичних 
хвиль  на основі ТФГ з використанням такої ж схеми УГА, що й у [23]. 
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КРИСТАЛОХІМІЯ 

C3 має структуру, одержану з одного з різновидів кварцу [10]. Структуру, 
що належить до просторової групи P6222, #180, показано на рис. 1, а у куле-
стрижневому та тетраедричному представленнях з виділенням тетраедрично-
го розташування. Ці представлення також застосовують до інших структур. 
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Рис. 1. Схеми кристалічних структур гексагональних алотропів вуглецю (з поліедричним 
представленням): а – qtz C3 [9]; б – qtz C6 ; в – sta C9 ; г – qtz C12 ; д – lon C12. 
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Рис. 1. (Продовження). 

 
У табл. 1 наведено літературні [8] та поточні розраховані (у дужках) пара-

метри ґратки після повної необмеженої оптимізації геометрії. qtz C3 є енерге-
тично менш когезійним (Eког/атом = –1,37 еВ/ат.), ніж тривуглець, утворений 
з лінійними структурними блоками C–C–C [11], знайденим з Eког/атом = 
–1,55 еВ/ат. Крім того, як загальна тенденція, усі розглянуті тут алотропи є 
менш когезійними, ніж кубічний і гексагональний (лонсдейліт) алмаз з 
Eког/атом = –2,46 еВ/ат. 

Таблиця 1. Параметри кристалічної структури гексагональних  
алотропів вуглецю 

Алотропи вуглецю a, Å c, Å Vкомірка, Å
3 Vатом, Å3 Позиція 

qtz C3
#180 [8] 

 

2,6010  

(2,5975) 

2,7866  

(2,7925) 

16,326  

(16,316)  

5,44  C(3c) 1/2, 0, 0 

qtz C6
#179 2,5975 5,5858 32,63 5,43 C(6a) 0,498, 0, 0 

sta C9
#181 2,5889 8,6153 50,57 5,64 C1(3a) 0, 0, 0 

C2(6f) 1/2, 0, 0,2227 

qtz C12
#181 5,1949 2,7953 65,27 5,44 C1(6g) 0,25, 0, 0 

C2(6i) 0,25, 0,5, 0 

lon C12
#179 2,5046 12,498 67,97 5,66 C(12c) 2/3, 1/3, 0,0210 

lon C12
#194 2,5046 12,498 67,97 5,66 3×C(4f) 2/3, 1/3, z 

z1 = 0,0210 

z2 = 0,1457 

z3 = 0,8124 

 
Збільшивши ґратку вуглецю, автори ідентифікували вдвічі більшу комірку 

з одиничними шестикратними положеннями C у просторовій групі P6522, 
#179 для гексагонального C6. Розрахункові дані кристала наведено в табл. 1, а 
структуру показано на рис. 1, б. У топології qtz C6 близький до qtz C3, і атом-
ні усереднені об’єми також близькі, хоча й менші в новому C6. Автори також 
включили результати, отримані для п’ятикільцевого C6 в топології unf, такій 
як unj C3 (SACADA #29) [10]. 

У процесі подальшого збільшення стехіометрії, було отримано новий C9 з 
просторовою групою C9 P6422, #179 з тетраедричним вуглецем (див. табл. 1, 
рис. 1, в) і встановлено нову (не зі списку SACADA) sta топологію з викорис-
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танням TopCryst. Згодом дані про його структуру було опубліковано в крис-
талографічній базі даних CCDC [5]. 

Для повноти картини, на додаток до шестикратної позиції, просторова 
група P6522, #179 має 12-кратну особливу (12c) x, y, z позицію, яка була вра-
хована під час розробки розширеної стехіометрії C12. В табл. 1 наведено па-
раметри основного стану після повної релаксації геометрії до мінімуму енер-
гії, а структуру показано на рис. 1, д. Тетраедричне розташування є більш 
правильним, ніж у C3, C6, C9 та qtz C12, і було встановлено, що топології на-
лежить до алмазоподібної. Насправді подальший аналіз топології C12 показав, 
що вона належить до типу lon, тобто лонсдейліту (гексогональний алмаз). 
Більш глибока кристалографічна характеристика привела до просторової 
групи лонсдейліта P63/mmc, #194 для C12, що характеризується розщепленням 
позиції (12c) на три позиції (4f) з параметрами, наведеними в останньому 
стовпці табл. 1. В результаті цього, автори надали новому C12 категорію “су-
перлонсдейліт”. Слід звернути увагу, що просторова група #179 є підгрупою 
просторової групи #194. 

Порівняння об’ємів чотирьох алотропів вуглецю з різною стехіометрією 
можна здійснити шляхом їхнього усереднення на атом. Показано (див. 
табл. 1), що атомні об’єми C3, C6 і qtz C12 менші, ніж значення для C9 і C12, 
що дозволяє очікувати більшої щільності для них (обговорено в розділах, 
присвячених твердості й щільності). 

МЕХАНІЧНІ ВЛАСТИВОСТІ ЗА КОНСТАНТАМИ ПРУЖНОСТІ 

Далі проводили аналіз механічної поведінки пружних властивостей шля-
хом виконання кінцевих спотворень ґратки. Після цього систему повністю 
можна описати модулями всебічного стиску B і зсуву G, отриманими шляхом 
усереднення констант пружності за допомогою методу Фойгта [20] на основі 
рівномірної деформації. 

Розраховані набори констант пружності Cij (i та j відповідають напрямкам) 
наведено в табл. 2. Усі значення Cij додатні. Константи пружності lon C12 

мають найбільші значення, близькі до алмазу [24]. Структурно споріднені C3 і 
C6 мають трохи менші значення. C9 має великі значення Cij, але вони зали-
шаються меншими, ніж в усіх інших досліджених алотропів вуглецю. 

Таблиця 2. Константи пружності (Cij) і значення Фойгт-модулів  
всебічного стиску (BV) і зсуву (GV) гексагональних алотропів вуглецю 
(усі значення в ГПа) 

Алотропи вуглецю C11 C12 C13 C33 C44 BV GV 
qtz C3

#180 1196 78 64 1162 559 439 558 

qtz C6
#179 1186 88 64 1162 549 441 550 

sta C9
#181 1031 170 62 1081 430 415 448 

qtz C12
#181 1158 86 54 1147 536 428 540 

lon C12
#179 1211 107 11 1338 552 446 573 

lon C12
#194 1211 107 11 1338 552 446 573 

 
Модулі всебічного стиску BV і зсуву GV було отримано з рівнянь, що від-

повідають гексагональній системі [25]: 

BV = 1/9{2(C11 + C12) + 4C13 + C33}; 

GV = 1/30{C11 + C12 + 2C33 − 4C13 + 12C44 + 6(C11 − C12)}. 
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Останні два стовпці табл. 2 показують отримані BV і GV. C12 має найбі-
льші значення, близькі до прийнятих для алмазу BV = 445 ГПа і GV = 
550 ГПа [26]. Інші алотропи також мають великі значення модулів всебіч-
ного стиску та зсуву, близькі до алмазу, особливо C3 і C6, тоді як C9 має 
найменші значення.  

Твердість за Віккерсом HV була передбачена за допомогою чотирьох су-
часних теоретичних моделей. Термодинамічна модель [27], яка базується на 
термодинамічних властивостях і кристалічній структурі, демонструє дивови-
жне узгодження з наявними експериментальними даними [28] і тому її реко-
мендовано для оцінки твердості надтвердих і ультратвердих фаз [29]. Підхід 
Ляхова–Оганова [30] враховує топологію кристалічної структури, силу кова-
лентного зв’язку, ступінь іонності та спрямованості; однак у випадку ультра-
твердих фаз легких елементів ця модель дає занижені значення твердості 
[28, 29]. Дві емпіричні моделі, Мажника–Оганова [31] і Chen–Niu [32], вико-
ристовують властивості пружності. Тріщиностійкість KIc оцінювали в рамках 
моделі Мажника–Оганова [31]. Результати для запропонованих на даний 
момент гексагональних алотропів вуглецю та інших з літературних джерел 
підсумовано в табл. 3 і 4. 

Таблиця 3. Твердість за Віккерсом (HV) і модуль всебічного стиску 
(B0) гексагональних алотропів вуглецю, розрахованих авторами 
в рамках термодинамічної моделі твердості 

Алотропи 
вуглецю 

Просторова 
група 

a = b, Å c, Å ρ, г/см3 HV, ГПа B0, ГПа 

qtz C3
#180 [9] P6222 2,605  2,801  3,635  101 458 

qtz C3
#180 [8] P6222 2,613  2,811  3,600  100 454 

qtz C3
#180 P6222 2,6010 2,7866 3,665 101 462 

unj C6 
#178 [33] P6122 3,5626  3,3673 3,233  90  407 

qtz C6
#179 P6522 2,5975 5,58585 3,666 102 462 

sta C9
#181 P6422 2,5889 8,6153 3,590 99 452 

lon C12
#179 P6522 2,5046 12,498 3,525 98 444 

qtz C12
#181 P6422 5,1942 2,7925 3,668 102 462 

lon C12
#179 P6522 2,5046 12,498 3,525 98 444 

lon C12
#194 P63/mmc 2,5046 12,498 3,525 98 444 

Лонсдейліт P63 /mmc 2,5221 [34] 4,1186 [34] 3,5164 97 443 

Алмаз Fd-3m 3,56661 [35] 3,5169 98 445 [26] 

 
Таблиця 3 надає загальну інформацію про кристалічні структури, щіль-

ність, твердість і об’ємні модулі згідно з термодинамічною моделлю. Якщо 
зосередити увагу на щільності, то є чіткі докази більш високої щільності 
алотропів qtz (C3, C6 і C12) порівняно з іншими алотропами вуглецю. Най-
меншу щільність спостерігали для п’ятикільцевої відкритої структури 
unj C6 [10, 33]. 

Аналіз усіх даних (див. табл. 3 і 4) дозволяє зробити висновок, що висока 
щільність зумовлює високі значення твердості, які є найвищими для згаданих 
вище алотропів qtz; але це не дозволяє стверджувати, що їхня твердість ви-
ща, ніж у алмазу. Нарешті, об’ємні модулі також вищі для qtz C3, C6 і C12 
алотропів, але залишаються в межах алмаз/лонсдейліт. 
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Таблиця 4. Механічні властивості гексагональних вуглецевих  
алотропів: твердість за Віккерсом (HV), модуль всебічного стиску (B), 
модуль зсуву (G), модуль Юнга (E), коефіцієнт Пуассона ()  
і тріщиностійкість (KIc) 

HV B 

Т LO MO CN B0 BV
 GV E* ν* KIc Алотропи 

вуглецю 
ГПа  МПа·м0,5 

qtz C3
#180 [9] 101  89  – – 458  433 – – – – 

qtz C3
#180 [8] 100  89  99  98  454  416 521  1103 0,06  5,9  

qtz C3
#180 101 90 106 104 462 439 558 1176 0,054 6,4 

unj C6
#178  90 82  – – 407  – – – – – 

qtz C6
#179 102 90 105 101 462 441 550 1165 0,060 6,4 

sta C9
#181 99 88 83 75 452 416 448 989 0,104 5,5 

qtz C12
#181 102 90 103 101 462 428 540 1140 0,056 6,2 

lon C12
#179 98 90 109 107 444 446 573 1204 0,050 6,6 

lon C12
#194 98 90 109 107 444 446 573 1204 0,050 6,6 

Лонсдейліт 97 90 99 94 443 432 521 1115 0,070 6,2 

Алмаз 98 90 100 93 445 [26] 530 [26] 1138 0,074 6,4 

Примітка. Т – термодинамічна модель; LO – модель Ляхова–Оганова; МО – емпірична 
модель Мажника–Оганова; CN – емпірична модель Chen–Niu; E* і ν* – значення, розрахо-
вані з використанням ізотропного наближення. 

 

ДИНАМІЧНІ ВЛАСТИВОСТІ ФОНОНІВ 

Важливий критерій фазової стабільності одержують із властивостей фо-
нону. Фонони – це кванти коливань, їхня енергія квантується сталою Планка 
h, яку використовують у зведеній формі ћ (ћ = h/2π, отримуючи енергію фо-
нонів: E = ћω (ω – частота). 

Усі чотири алотропи вуглецю досліджували за допомогою вивчення фо-
нонів для визначення їхніх відповідних динамічних властивостей. На рис. 2 
показано фононні смуги. У горизонтальному напрямку смуги розвиваються 
вздовж основних ліній гексагональної зони Бріллюена (зворотний k-простір). 
Вертикальний напрямок показує частоти ω в терагерцах (ТГц). 

Існують оптичні моди 3N-3 з більшою (до кількох терагерц) енергією, ніж 
три акустичні моди, починаючи з нульової енергії (ω = 0) у точці Γ (центр 
зони Бріллюена). Вони відповідають решіткам жорстких мод трансляції крис-
тала (дві поперечні і одна поздовжня). Решта смуг відповідають оптичним 
модам і досягають максимального значення за ω ≈ 40 ТГц у C12, що спостері-
гали для алмазу за допомогою раманівської спектроскопії [36].  

Що стосується C3, то фонони мають негативну частоту вздовж Γ−Α 
(*, див. 2, а), тобто вздовж вертикального напрямку зони Бріллюена, що вка-
зує на нестабільність відносно перехідного стану, тобто структура може бути 
нестабільною, і можливим є фазовий перехід. Однак зауважимо, що автори 
роботи [9], присвяченій “qtz” C3, заявляли про всі позитивні фонони, не пока-
завши відповідних зонних структур. Хоча ми не ставимо під сумнів їхні ре-
зультати, однак зазначимо, що в тих самих протоколах розрахунку для всіх 
чотирьох форм вуглецю інші стехіометрії вуглецю не показують негативних 
фононів, і їх вважають динамічно стабільними. Припускаємо, що розширення 
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стехіометрії вуглецю в досліджуваних на даний час рядах є стабілізуючим 
фактором структури вуглецю. 
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Рис. 2. Фононні зонні структури гексагональних алотропів вуглецю: а – qtz C3 (#180); б – 
qtz C6 (#179); в – sta C9 (#181); г – qtz C12 (#181); д – lon C12 (#194). 

 

ЕЛЕКТРОННІ ЗОННІ СТРУКТУРИ ТА ГУСТИНА СТАНІВ 

З використанням параметрів кристалічних ґраток, наведених в табл. 1, 
електронні зонні структури було отримано за допомогою методу розширених 
сферичних хвиль [23] на основі повноелектронної теорії функціонала густини 
(див. рис. 3). Смуги розвиваються вздовж основних напрямків примітивних 
тетрагональних зон Бріллюена. Оскільки всі чотири системи характеризують-
ся шириною забороненої зони між валентною зоною і порожньою зоною про-
відності, відлік енергії вздовж вертикальної осі енергії здійснюється по від-
ношенню до вершини валентної зони. 
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Зонні структури C3 і C6 різні, хоча схожі за формою. Найнижча смуга зони 
провідності знаходиться на лінії M в обох структурах. Однак для валентної 
зони найвища смуга знаходиться в точці A в C3, тоді як у C6 найвища валент-
на смуга знаходиться в точці Γ – таке зустрічається частіше. У C9 ширина 
забороненої зони мала (~ 0,5 еВ), що вказує на напівпровідниковий характер. 
Нарешті, найбільшу заборонену зону спостерігали у алмазоподібного C12 зі 
значенням близьким до 4 еВ з непрямою Γвал. зона–Mзона пров. поведінкою. 
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Рис. 3. Електронні зонні структури гексагональних алотропів вуглецю: а – qtz C3 (#180); б – 
qtz C6 (#179); в – sta C9 (#181); г – qtz C12 (#181); д – lon C12 (#194). 

 

ВИСНОВКИ 

Нові алотропи вуглецю C6, C9 і C12 запропоновано на основі прикладної 
кристалохімії, підтвердженої кількісними оцінками за допомогою розрахун-
ків в рамках квантово-механічної теорії функціонала густини. Нові алотропи 
з крупнішими тетраедричними сітками належать до різних топологій: qtz C6 

(похідне кварцу), sta C9 (нова топологія) і lon C12 (лонсдейлітоподібний).  



http://stmj.org.ua 12 

Встановлено, що всі фази є енергетично когезійними, з одного боку, і ме-
ханічно (пружні властивості) і динамічно (фонони) стабільними, з іншого. 
Виявлено, що їхні електронні властивості коливаються від властивостей ши-
рокозонних ізоляторів до властивостей напівпровідників. Винятково висока 
твердість за Віккерсом передбачена для qtz C6, і є близькою до раніше заяв-
леного qtz C3 і, як може здаватися, трохи вища, ніж у алмазу. lon C12 можна 
розглядати як новий “суперлонсдейліт”.  

Чудові механічні властивості нових алотропів вуглецю дозволяють розг-
лядати їх як потенційні надтверді матеріали [37], однак слід вивчити експе-
риментальні шляхи їхнього синтезу. 
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