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АТОМНАЯ СТРУКТУРА ПОКРЫТИЙ ЛИНЕЙНО-ЦЕПОЧЕЧНОГО УГЛЕРОДА 

НА МЕДНОЙ ПОДЛОЖКЕ: МОДЕЛИРОВАНИЕ И ИССЛЕДОВАНИЕ  
МЕТОДОМ КОМБИНАЦИОННОГО РАССЕЯНИЯ * 

 
В течение последних десятилетий наблюдается большой интерес к новым аллотропным модификациям угле-

рода. Одна из таких модификаций состоит из цепочек атомов С c sp1-гибридизацией, упорядоченных в гексаго-
нальной матрице с расстоянием между цепями около 5 ангстрем – линейно-цепочечным углеродом. Технологиче-
ской проблемой синтеза такого материала является отсутствие экспресс-методик аттестации, подтверждающих 
его структуру вдоль цепей. В данной работе предлагается улучшенная структурная модель цепочечного углерода 
с учетом влияния медной подложки и легирующих примесей. Сравнение экспериментальных спектров комбина-
ционного рассеяния с расчетными позволяет выделить вклад продольных и поперечных колебательных мод. Ре-
зультаты расчетов объясняют низкочастотные пики, наблюдаемые в экспериментальных спектрах комбинацион-
ного рассеяния, благодаря усиленному подложкой взаимодействию углеродных цепей. 
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За последние несколько десятилетий бы-

ло изучено большое количество углеродных 
наноматериалов [1; 2]. Они уже нашли раз-
нообразное применение в повседневной 
жизни и промышленности. В 1985 г. откры-
тие молекул C60 внесло большой вклад в 
развитие медицинских технологий [1]. Было 
показано, что другой тип углеродного мате-
риала – углеродные нанотрубки, имеет зна-
чение модуля упругости [2]. Теоретически 

предсказанная одномерная форма углерода, 
карбин [2], также считается материалом с 
высокой твердостью [3]. Оценки модуля 
Юнга параллельных углеродных цепей с 
изгибами дают значения в области 1 ТПа, 
что делает карбин весьма привлекательным 
конструкционным материалом [3; 4]. Уни-
кальные электрофизические свойства одно-
мерных модификаций, таких как линей- 
но-цепочечный углерод (ЛЦУ) [5], обеспе-
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чивают широкую сферу применения – от 
наноэлектроники до медицины. 

Хотя кристалл чистого карбина макро-
скопического размера до сих пор не был 
получен, пленки ЛЦУ с расстоянием между 
цепями порядка 5 ангстрем синтезируются с 
1990-х гг. [5]. Одной из проблем, возни-
кающих при синтезе ЛЦУ, является отсут-
ствие технологии быстрой аттестации 
структуры нового материала. В то же время 
метод комбинационного рассеяния способен 
обнаруживать углеродные цепи и отражает 
их структурные особенности [6]. Форма 
спектра комбинационного рассеяния пленок 
ЛЦУ существенно отличается от таковой 
для изолированных углеродных цепей [7] 
из-за кулоновского и ван-дер-ваальсова 
взаимодействия цепей в массиве. Линии в 
спектре в значительной степени уширены, 
их интерпретация затруднена и не может 
быть выполнена в рамках простой струк-
турной модели, предложенной М. Б. Гусе-
вой и В. Г. Бабаевым [5]. Причина может 
быть скрыта в неучтенных факторах моде-
ли: влияние подложки, примесных атомов и 
степени структурного беспорядка. 

Целью настоящей работы является со-
вершенствование структурной модели плен-
ки ЛЦУ на медной подложке (рис. 1) для 
более полной интерпретации эксперимен-
тальных данных на основе расчетных спек-
тров комбинационного рассеяния.  

Экспериментальные спектры пленок ЛЦУ 
были измерены на спектрометре КР Horiba 
LabRam HR Evolution. Возбуждение осуще-
ствлялось He-Ne лазером, рабочая длина 
волны лазера составляла 632,8 нм. Посколь-
ку высокое спектральное разрешение не 
требовалось, была использована дифракци-
онная решетка с периодом 600 штр/мм Диа-
пазон измерения спектров комбинационного 
рассеяния составлял от 0 до 3750 см–1. 

Модифицированная структурная модель, 
используемая в данной статье (бесконечная 
решетка из двумерных слоев, разделенных 
вакуумом, см. рис. 1), включает в себя три 
приповерхностных слоя меди (12 атомов в 
элементарной ячейке) и цепь из 12 атомов 
углерода с изгибом. Примесные атомы по-
мещались на изгибах и концах цепей. Меж-
атомные расстояния: C–C 1,275 Å, C–H  
1,09 Å, Cu–C 1,86 Å. Для расчета структуры, 
фононных мод и интенсивности соответст-
вующих комбинационных линий углерод-
ных цепей на кристаллической медной 

подложке (111) и (001) (см. рис. 1) приме-
нялся метод теории функционала плотности 
(DFT) с использованием релятивистских 
псевдопотенциалов семейства LDA HGH [8] 
и энергии отсечки 1 200 эВ в пакете ABINIT 
[9]. Минимизация полной энергии была до- 
стигнута с допуском 10–11 эВ. Атомы под-
ложки были зафиксированы, положения 
атомов углерода и примеси оптимизированы 
методом Бройдена – Флетчера – Голдфарба – 
Шанно до достижения предельного уровня 
межатомных сил 5·10–5 эВ/Å. Использовался 
метод дисперсионной коррекции vdw-DF2 
(LMKLL) [10]. Интегрирование по зоне 
Бриллюэна проводилось с использованием 
сеток Монкхорста и Пака 7 × 7 × 1 [11]. 

Результаты структурной оптимизации с 
минимизацией полной энергии показывают, 
что в отсутствие примесей цепь на поверх-
ности меди выпрямляется, изгибы исчезают. 
Атомы водорода обеспечивают угол изгиба, 
близкий к 45°. 

DFT-моделирование кристалла углерод-
ных цепей с линейной секцией 6 атомов и 
изгибом 45° позволяет идентифицировать 
нормальные моды колебаний, участвующих 
в комбинационном рассеянии. Соответст-
вующие собственные векторы атомных сме- 
щений показаны на рис. 2. 

Видно, что низкочастотные моды (227 и 
350 см–1) соответствуют изгибу цепи. Так 
называемые D- и G-моды являются общими 
для спектров комбинационного рассеяния 
различных модификаций углерода. В нашем 
 

 

 
 

Рис. 1. Схема структурной модели ЛЦУ  
на медной подложке 
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Рис. 2. Собственные векторы Raman-активных колебательных мод углеродных цепей.  
Изгибы не наблюдаются для первой цепи из-за поворота угла обзора 
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Рис. 3. Сравнение экспериментальных и расчетных спектров углеродных цепочек  
на поверхности меди (111) 

 
 
 

случае D-полоса соответствует смещениям 
атомов перпендикулярно оси цепочки, тогда 
как вдоль этой оси происходят колебания G 
и BLA (вариация длины связей углерод-
углерод). 

Рассчитанные спектры КРС структур 
ЛЦУ на медной подложке показаны на 

рис. 3: как чистые углеродные цепи, так и 
легированные атомами водорода и меди, 
расположенные на плоскости Cu (111). Для 
сравнения на фоне представлен эксперимен-
тальный спектр пленки ЛЦУ на подложке из 
поликристаллической меди [7]. По сравне-
нию с предыдущей моделью линейной угле-
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родной цепи они лучше описывают длинно-
волновые поперечные колебания цепей 
(500–1 300 см–1), и хуже – продольные. 

Небольшое число изгибов и, следова-
тельно, sp2-связей по сравнению с объем-
ным кристаллом LCC уменьшают интен-
сивность пика 1 500 см–1 и необоснованно 
увеличивают максимумы в 2 000 см–1. При-
сутствие водорода приводит к смещению 
линий в спектре комбинационного рассея-
ния в высокочастотную область. Примесь 
меди резко снижает интенсивность комби-
национного рассеяния за счет ослабления 
колебаний в области изгибов в 30 раз. 

Появление расчетных линий комбинаци-
онного рассеяния в области 550–900 см–1 
можно объяснить усиленным подложкой 
взаимодействием между цепями в структуре 
ЛЦУ/Cu. Механическая связь с подложкой 
дополняет слабые силы Ван-дер-Ваальса и 
индуцирует низкочастотные моды в области 
менее 1 300 см–1. Таким образом, в модели 
коротких цепей на медной подложке нахо-
дят объяснение низкочастотные колеба-
тельные моды, в то время как высокочас-
тотные продольные колебания лучше опи- 
сываются моделью бесконечного 3D-кри- 
сталла углеродных цепей [7]. Совпадение 
расчетных и экспериментальных спектров 
КРС в широком диапазоне частот может 
быть достигнуто за счет объединения двух 
описанных предельных случаев. В то же 
время расчет обобщенной модели в рамках 
метода DFT затруднен вследствие увеличе-
ния размеров базис до сотен и тысяч атомов. 

В настоящей работе численно исследова-
ны спектры комбинационного рассеяния 
линейно сцепленного углерода. Предложена 
модифицированная структурная модель 
ЛЦУ с примесью водорода и меди на мед-
ной подложке. Наличие примесных атомов 
приводит к появлению изгибов углеродных 
цепей. 

Медная подложка обеспечивает допол-
нительное взаимодействие между цепями, 
что усиливает амплитуду их поперечных 
колебаний, приближая результаты расчета к 
экспериментальным данным в низкочастот-
ной области. 

Небольшое количество изгибов и, следо-
вательно, sp2-связей по сравнению с объем-
ным кристаллом уменьшает интенсивность 
пика 1 500 см–1 и неоправданно увеличивает 
максимумы в окрестности 2 000 см–1. 

Наличие водорода приводит к сдвигу ли-
ний в спектре КР в высокочастотную об-
ласть. Примесь меди внезапно уменьшает 
интенсивность комбинационного рассеяния 
за счет затухания колебаний в области кин-
ков. 
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ATOMIC STRUCTURE OF LINEAR-CHAINED CARBON  

COATINGS ON COPPER SUBSTRATE: SIMULATION AND INVESTIGATION  
BY RAMAN SCATTERING  

 
During the past decades, one-dimensional carbon allotropes were attracting much interest. One 

of such modifications consists of the sp1 chains, ordered in a hexagonal array with nearly 5 ang-
stroms interchain spacing – linear-chained carbon. The technological problem of LCC synthesis is 
the lack of characterization technique confirming its structure along chains. In this work, we try to 
improve the simple structural model of chained carbon by adding copper substrate and dopants. We 
compare the experimental Raman spectra with ones modelled by DFT. The calculation results ex-
plain the low-frequency features seen in experimental Raman spectra by the substrate-enhanced in-
teraction of carbon chains.  

Keywords: carbyne, Raman, ab initio calculations, atomic structure.  
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