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ВВЕДЕНИЕ
Представления об электронном строении можно 
считать наиболее установившимися и актуальны-
ми в объяснении оптических свойств конденсиро-
ванного углерода [1–4]. Валентные состояния ато-
мов углерода в различных кристаллических моди-
фикациях углерода и наноуглерода описываются 
в терминах гибридизации электронных орбита-
лей [1]. Стеклоуглерод (СУ), называемый еще по-
лимерным углеродом, включает в основном фраг-
менты структуры с атомами углерода в sp- и sp2-
гибридизации [2, 3]. Основным структурным 
элементом sp2-гибридизированного углерода яв-
ляется графеновая плоскость, в случае наноугле-
рода  — деформированная плоскость (со сфериче-
ской или цилиндрической симметрией) [5]. В sp-
гибридизированных структурах атомы углерода 
объединены в полимерные цепочки полиинового  
и кумуленового типов [5].

Кристаллическая решетка графита имеет явно  
выраженный слоистый характер, взаимодействие  
между соседними атомами углерода внутри слоя  
осуществляется электронами в состоянии sp2-
гибридизации  — ковалентные связи (σ-электро- 
ны), между слоями взаимодействие обусловлено 
π-электронами. В первом приближении при рас-
четах энергетических зон графита ограничива-
ются двумерной моделью кристаллической ре-
шетки, учитывая большую силу взаимодействия 
между атомами углерода внутри слоя в отличие 
от взаимодействия между слоями [6, 7]. Влияние 

кристаллического потенциала соседнего слоя опи-
сывается в этом случае как возмущающее дейст- 
вие, снимающее вырождение энергетических зон 
в слоях [1, 2]. При трехмерных расчетах дополни-
тельно определяют дисперсию энергии зон по на-
правлениям высокой симметрии ГА, HA, AL, KH  
в зоне Бриллюэна (ЗБ) графита (рис. 1a). Учитывая 
достаточно выраженную ортогональность волно-
вых функций электронов атомов углерода в эле-
ментарной ячейке, разделение на π- и σ- зоны воз-
можно только в названных высокосимметричных 
точках и направлений симметрии ЗБ графита. 
Волновая функция электронов в остальных точках 
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Рис. 1. Линии постоянной энергии в валентной зоне и 
зоне проводимости одностенной углеродной нанотруб-
ки (a), дисперсия энергии в первой зоне Бриллюэна (б), 
плотность электронных состояний (4, 2) нанотрубки (в) 
[8, 9, 13].
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и линий ЗБ состоит из ненулевых линейных ком-
бинаций волновых функций всех валентных элек-
тронов, входящих в элементарную ячейку, и испы-
тывает значительную гибридизацию. Модельные 
волновые функции электронов, расположенных  
в плоскости графитового слоя, условно обозначают 
«σ», а волновые функции электронов, не имеющих 
проекций (составляющих) в плоскости слоя, обо-
значаются как «π». Соответствующие энергетиче-
ские состояния имеют аналогичные названия  — 
σ- и π- зон, закономерно выбранные в валентной 
зоне и зоне проводимости кристалла. Базовые вол-
новые функции в большинстве двумерных расче-
тов выбираются на основе линейных комбинаций 
атомных функций 1s-, 2s-, 2p- симметрии водоро-
доподобного типа [1, 2], что реализуется в методе 
расчета, называемом методом сильной связи [2]. 
Распространение волновых функций на кристал-
лическую решетку осуществляется в соответствии 
с теоремой Блоха. Таким образом, одноэлектрон-
ные блоховские функции имеют вид [1, 2]

1 2 exp/( , ) ( ) ( ),ikk r N rµ µ
µ

ψ φ-= -å r R

	 0 ,cµ µ µ
µ

φ φ=å 	  (1)

где r  — радиус-вектор атома в ячейке, R  — век-
тор трансляции, φ0μ — атомные орбитали. В пло-
ской элементарной ячейке расположены два атома 
углерода (A, B), тогда волновая функция слоя за-
пишется как

	 , ,( ) ,A BCµ µ µψ ψ ψ= + -r R 	  (2) 

где C(r  – R) — коэффициент, учитывающий пе-
рекрытие соответствующих электронных оболо-
чек соседних атомов углерода в плоской ячейке  
с учетом их расположения. Аргументы функций 
в выражении (1) расшифровываются аналогично.  
Собственные значения энергии и коэффициенты 
разложения волновых функций определяются из 
системы уравнений Хартри–Фока–Рутана [3]

	 0, , , ,( ) ( ) ,i i iC F k E S kµ µ µ ν µ νé ù- =ë ûå 	 (3)

где Ci,μ — коэффициенты разложения молекуляр-
ных орбиталей по базису атомных функций, Fμ,ν и Sμ,ν  — матричные элементы эффективного га-
мильтониана и интеграла перекрытия, представ-
ляющие сумму блоховского вида, Ei  — собствен-
ные значения энергии электронов. Суммирование 
в формуле (3) осуществлялось по всем орбиталям 
базиса и по всем элементарным ячейкам (класте-
ру) в конкретной задаче. В расчетах учитывается 
сходимость результатов в зависимости от разме-
ров кластера (фрагмента) слоя и формы его границ  
[4, 5]. Достаточно плодотворным к графиту оказал-
ся подход, учитывающий трансляционную сим- 

метрию, называемый методом квазимолекуляр-
ной расширенной элементарной ячейки [1, 2]. Как 
уже отмечалось, в графите силы внутрислоевого 
взаимодействия между атомами существенно пре-
вышают силы межслоевого, поэтому учет послед-
них не изменяет принципиально картину диспер-
сии энергии электронов внутри слоя. Элементар-
ная ячейка трехмерного гексагонального графита 
содержит четыре атома углерода против двух ато-
мов двумерной ячейки. Данный факт приводит 
к снятию вырождения всех энергетических зон, 
причем следует ожидать большего расщепления 
энергетических зон в π-электронных состояниях. 
Непосредственная связь между слоями обусловле-
на перекрытием π-электронных оболочек. 

НАНОКРИСТАЛЛИЧЕСКИЕ СТРУКТУРЫ
Первые расчеты электронных свойств наноразмер-
ных каркасных углеродных структур были прове-
дены методом приближения сильной связи и пред-
ставлены в публикации [8] и методом ab initio, 
представленным в работе [9] (рис. 1). Особенность 
данных расчетов по сравнению с аналогичными 
расчетами в графите состояла в том, что графе-
новые плоскости имели существенную кривизну 
в наноструктурах, поэтому невозможно было вы-
брать во всех атомах направление, аналогичное 
с-оси в слоистых кристаллах, в этой связи в рас-
четах учитывалось взаимодействие только сосед-
них атомов углерода. Атомы углерода в рассматри-
ваемых наноструктурах были координированы 
по трем направлениям высокой симметрии (ана-
логично графиту), т.е. имели трех ближайших со-
седей. Однако в отличие от графитовой плоско-
сти для адекватного описания дисперсии энергии 
вблизи уровня Ферми в каркасных структурах 
при формировании ассоциированной волновой 
функции первоначально пренебрегалось вкладом 
s-координированных электронов атома углерода, 
а вклад p-орбиталей модифицировался с учетом 
кривизны поверхности каркаса. Произвольно вы-
бранный атом углерода любого фуллерена вместе  
с тремя координированными связями образует пи-
рамидальную структуру. При этом относительно 
вершины каждая связь отклоняется от идеально 
графеновой плоскости на небольшой угол: макси-
мальный — в случае С60 и равный 11,6о (у С246 — 
угол равен 5,8о) [7]. Учитывая это, при расчете 
энергетических зон молекулы фуллерена за осно-
ву была принята зонная схема графеновой пло-
скости. Первоначально для построения обобщен-
ного гамильтониана использовалось приближе-
ние жесткой связи с рассмотрением интегралов 
перекрытия только p-орбиталей ближайших ато-
мов углерода без учета sp-гибридизации валент-
ных электронов [8]. Было показано, что вклад всех 
сферических s-орбиталей незначителен в случае 
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рассмотрения электронных оптических переходов 
вблизи поверхности Ферми.

При расчете интегралов перекрытия p-орби- 
талей учитывалась одинаковая положительная 
кривизна поверхности молекулы фуллерена в ме-
сте расположения всех атомов, в отличие от слои-
стой решетки алмаза, где положительная кривиз-
на чередуется с отрицательной у части атомов [5]

	 ( )2 23( ) cos sin ,pp z pp ppV Vπ σβ θ θ= -  	 (4)

где Vppπ, Vppσ  — интегралы перекрытия меж-
ду двумя p-орбиталями, соответственно, перпен-
дикулярными и сонаправленными ковалентной 
связи, βpp(z)  — ассоциированный интеграл пере-
крытия всех трех p-орбиталей, θ  — угол, харак-
теризующий отклонение атомов в элементарной 
ячейке в направлении c-оси от плоской графено-
вой структуры. На рис. 1б изображена энергетиче-
ская диаграмма углеродной нанотрубки; автора-
ми [8] проведено сравнение положений электрон-
ных состояний вблизи уровня Ферми при расчете  
в приближении жесткой связи и методом ab initio 
псевдопотенциалов [9]. Сопоставление графиче-
ских данных показывает, что электронное стро-
ение в плоской графеновой структуре, в алмазе 
и фуллеренах вблизи уровня Ферми определяет-
ся взаимодействиями p-орбиталей, перпендику-
лярных ковалентным связям (ориентированных 
вдоль с-оси), ближайших атомов углерода [7]. Ана-
логично расчету электронного строения фуллере-
нов, при расчете энергетических состояний бес-
конечно протяженной углеродной трубки следует 
учесть смещение трех координированных связей 
атомов углерода относительно таковых в плоской 
графеновой структуре. Очевидно, что характер 
отклонения должен зависеть от диаметра нано-
трубки и ее хиральности, поэтому расчет энерге-
тических зон хиральных, креслообразных и зиг-
загообразных нанотрубок имеет соответствую-
щую специфику [9, 10]. В отличие от фуллеренов 
нанотрубка проявляет ярко выраженные свой-
ства одномерной структуры. Ограниченность раз-
меров нанотрубки по периметру предполагает вы-
полнение условия дискретности значений вол-
нового вектора в данном направлении. Значения 
волновых векторов электронов (k) должны удов-
летворять условию nλ = πd, где λ = 2π/k  — дли-
на волны Де Бройля, k — модуль волнового векто-
ра электронов, что можно выразить в другом виде:  
2n + m = 3q, где n, m  — хиральные параметры 
углеродной нанотрубки с диаметром d, q — целое 
число [5, 11]. Из результатов расчета электронного 
строения хиральных углеродных нанотрубок раз-
личного диаметра следует, что металлический ха-
рактер трубок проявляется всегда, когда один из 
наборов разрешенных волновых векторов прохо-
дит через K-точку двумерной зоны Бриллюэна, где 

происходит касание потолка валентной зоны и дна 
зоны проводимости [1–3]. При выполнении усло-
вия d ≥ 3 нм ширина запрещенной зоны становит-
ся сравнимой с тепловой энергией электронов при 
комнатных температурах. И, наоборот, при низ-
ких температурах в металлических нанотрубках 
сверхмалого диаметра возможен паерлсовский пе-
реход, который переводит нанотрубку в полупро-
водник [12]. Особо следует охарактеризовать одно-
мерную плотность состояний в рамках первой ЗБ 
рассмотренных нанотрубок, где на фоне монотон-
но изменяющейся плотности состояний графено-
вого слоя выделяются система узких максимумов, 
сингулярностей Ван Хоффа (рис. 1в).

В окрестности уровня Ферми плотность состо-
яний металлических нанотрубок (в отличие от 
графеновой плоскости) отлична от нуля. В случае 
полупроводниковых нанотрубок плотность состо-
яний вблизи уровня Ферми имеет нулевое значе-
ние, а ширина запрещенной зоны равна разности 
между двумя первыми симметричными сингуляр-
ностями Ван Хоффа [13]. При анализе электрон-
ной структуры многослойных нанотрубок было 
показано, что межслоевое взаимодействие мало 
влияет на электронные свойства отдельных на-
нотрубок, однако в некоторых случаях оно может 
изменять вид проводимости и оптические свойства 
отдельных коаксиально расположенных нанотру-
бок (рис. 2, 3) [14–18]. В данной работе для изуче-
ния прямых оптических π–π переходов из валент-
ной зоны в зону проводимости вблизи точки M ЗБ 
исследовались in situ спектры диффузного отра-
жения в ближней ультрафиолетовой (УФ) области 
спектра образцов на основе sp2-конденсированного 
углерода. В качестве изучаемых объектов были 
выбраны образцы СУ с монотонно изменяющими-
ся средними размерами микрокристаллов, кото-
рые предварительно определялись методом рент-
геноструктурного анализа [1]. Образцы конденси-
рованного углерода были получены стандартным 
способом — путем пиролиза фенолформальдегид-
ной смолы при высоких температурах (1300 °С)  
с последующей термической обработкой образцов 
в инертной среде при температурах 1500 (СУ-1500), 
2000 (СУ-2000), 2500 (СУ-2500), 3000 °С (СУ-3000) 
[1]. При данном воздействии средние размеры 
нанокристаллов СУ монотонно увеличивались 
вдоль c- и a- гексагональных осей, соответствен-
но, с La 

=
 
3,5, Lc 

=
 
2,5 нм (СУ-1500) до La 

=
 
5,4,  

Lc 
= 4,2 нм (СУ-3000) согласно результатам рентге-

ноструктурного анализа образцов, межплоскост-
ное расстояние изменялось с 0,3510 до 0,3425 нм, 
что существенно больше такового у графита, рав-
ного d002 = 0,3360 нм. Таким образом, СУ можно 
отнести к двумерно ориентированному конденси-
рованному углероду, содержащему наноразмер-
ные фрагменты кристаллической структуры sp2-
гибридизации. Исследовалась естественная квази-
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зеркальная поверхность образцов, обладавшая не-
значительной замкнутой микропористостью [19].

На рис. 4 представлены типичные эксперимен-
тально полученные спектральные зависимости ко-
эффициента диффузного отражения образцов СУ.  

Рис. 2. Результаты расчета оптических спектров погло-
щения графита (а), графена (б), одностенной углерод-
ной нанотрубки (в), максимумы оптического поглоще-
ния в области 4 и 14 эВ обусловлены переходами π → π* 
и σ → σ* соответственно [16]. 
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Рис. 4. Спектры диффузного отражения образцов  
sp2-гибридизированного конденсированного СУ. 1  —  
СУ-1500, 2 — СУ-2000, 3 — СУ-2500, 4 — СУ-3000.
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Рис. 3. Теоретически расчитанные спектральные 
зависимости коэфффициента отражения скрученной  
в спираль графеновой ленты в рамках двух структур- 
ных моделей, отличающихся количеством атомов, 
электрический вектор волны перпендикулярен оси 
скручивания [18]. 1  — двуслойная спираль, 2  — 
трехслойная спираль.
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В спектральной области 240–260 нм и вблизи 325 нм 
наблюдается селективное отражение в образцах, 
которое можно отнести к проявлению межзонных 
переходов π-электронов вблизи точки M ЗБ дву-
мерной деформированной графеновой плоскости 
согласно [5–7, 10]. При переходе от более совер-
шенного поликристаллического образца графита 
к нанокристаллическому образцу СУ максимум 
смещается от 238 к 275 нм (2,95–2,55 эВ). Так же 
закономерно изменяется интенсивность данной 
селективной полосы при переходе от нанокристал-
лического образца СУ-1500 к СУ-3000, который 
имел в направлении вдоль и перпендикулярно 
гексагональной оси микрокристаллы размерами,  
в 2 раза большими [19].

Максимум поглощения вблизи 325 нм (2,16 эВ)  
при переходе к более структурно-упорядоченно-
му образцу СУ3000 расщепляется на два располо-
женных близко подуровня вблизи 305 нм (2,30 эВ)  
и 335 нм (2,10 эВ). Полученные эксперименталь-
ные результаты находятся в согласии с теорети-
чески рассчитанной спектральной зависимостью 
коэффициента отражения структур, состоящих из  
скрученных графеноподобных лент [18]. Макси- 
мум в экспериментальном и теоретически рассчи-
танном спектрах отражения углеродных систем  
соответствует междузонным оптическим перехо-
дам π-электронов.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
В работе проведен анализ π-электронных состоя-
ний sp2-гибридизированного углерода в микрокри-
сталлической и нанокристаллической модифика-
циях согласно экспериментальным оптическим 
спектрам и имеющимся в литературе данным рас-
считанных зонных параметров аналогичных си-
стем вблизи точки M ЗБ. В спектрах диффузного 
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отражения образцов пироуглерода и СУ в ближней 
УФ области спектра зарегистрированы полосы се-
лективного поглощения, отнесенные к междузон-
ным оптическим π–π переходам вблизи точки М 
зоны Бриллюэна sp2-гибридизированного углеро-
да. Полученные данные имеют важное приклад-
ное значение для выполнения модельных расчетов 

электронных свойств композитных материалов 
на основе СУ. Фундаментальное значение резуль-
татов состоит в раскрытии механизмов структур-
ных превращений в переходных формах углерода,  
к которым относятся СУ, пироуглерод, пеноугле-
род, углеродные волокна, протекающих при тер-
мической обработке образцов [20].
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