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В работе рассмотрена новая монослойная квазидвумерная структура орторомбической симметрии

на основе карбида кобальта, o-CoC, дополняющая недавно открытое семейство квазидвумерных соеди-

нений на основе переходных металлов. Показана динамическая стабильность монослоя, изучены его

механические характеристики и электронные свойства.
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Введение. Бурное развитие области двумерных

материалов, последовавшее вслед за открытием гра-

фена [1], привело к синтезу уже более ста различных

атомарно тонких пленок [2], среди которых лишь

некоторые, например графен и h-BN представляют

собой некорругированные монослои атомарной тол-

щины. Однако в последние годы вышло несколь-

ко работ, дополняющих монослойные структуры но-

вым семейством – бинарным соединением переход-

ных металлов с кислородом или углеродом. Первым

результатом, позволяющим говорить о новом семей-

стве двумерных структур, стала работа [3], в кото-

рой сообщалось о наблюдении двумерного железа в

графеновой поре. Данное исследование было практи-

чески сразу подвергнуто критике в ряде теоретиче-

ских работ, где высказывалось предположение, что

в эксперименте было получено не чистое двумерное

железо (что выглядит необычно из-за ненаправлен-

ного характера металлической связи), а его соеди-

нение с углеродом [4, 5] или кислородом [6]. После-

дующие работы, сообщающие о получении двумер-

ного оксида меди [7, 8], укрепляют данную гипоте-

зу. Оба описанных соединения объединены атомар-

но тонкой плоской структурой и необычной (для 2D

пленок) тетрагональной симметрией решетки. Мож-

но предположить, что новое семейство монослойных

пленок не ограничивается двумя представителями,
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что требует систематического поиска новых бинар-

ных соединений на основе переходных металлов.

В данной работе мы изучили возможность обра-

зования двумерной пленки карбида кобальта атомар-

ной толщины. Были рассмотрены различные конфи-

гурации атомарной геометрии и выявлено, что основ-

ное состояние 2D слоя имеет орторомбическую сим-

метрию со структурой, существенно отличающейся

от ранее рассмотренных пленок. При этом и гексаго-

нальные, и тетрагональные структуры CoC являют-

ся нестабильными. Было показано, что атомы в пред-

сказанной стабильной структуре стремятся оставать-

ся в одной плоскости. Были изучены механические

и электронные свойства новой наноструктуры и по-

казано, что продольная жесткость предложенной 2D

пленки немного уступает графену, а сама пленка про-

являет металлические свойства, что является доста-

точно редким явлением для 2D наноструктур.

Метод исследования. Расчет атомной структу-

ры, электронных и механических свойств двумерно-

го CoC проводился с помощью метода теории функ-

ционала электронной плотности (“density functional

theory” – DFT) [9] в рамках метода присоединен-

ных плоских волн с применением периодических гра-

ничных условий и функционала метода обобщен-

ного градиента (“generalized gradient approximation”

– GGA) в параметризации Пердью, Бурке и Эрн-

зерхофа [10], реализованного в программном паке-

те VASP [11–13]. Энергия обрезания плоских волн

была выбрана равной 500 эВ. Для обеспечения до-
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Рис. 1. (Цветной онлайн) Атомные структуры и соответствующие им спектры дисперсии фононов для рассмотренных

конфигураций двумерного CoC: (a) – h-CoC, (b) – t-CoC, (c) – o-CoC. Пунктиром показаны элементарные ячейки.

Для случая o-CoC на рис. (c) также приведены векторы кристаллической решетки a1 и a2. Синим и оранжевым цвета-

ми обозначены атомы кобальта и углерода, соответственно. (d) – Флуктуация потенциальной энергии (сверхъячейка

2 × 2 × 1) в молекулярно-динамическом расчете при 2000 K. Во вставках для отдельных временных шагов показана

атомная структура периодической сверхъячейки CoC

статочной точности при оптимизации электронной

структуры был выбран набор k-точек 16 × 16 × 1 в

первой зоне Бриллюэна, согласно схеме Монхроста–

Пака [14]. Оптимизация геометрии проводилась до

тех пор, пока силы, действующие на каждый атом,

не становились менее чем 10
−3 эВ/Å. Для исключе-

ния взаимодействия соседних периодических ячеек,

длина трансляционного вектора, направленного по

нормали к плоскости структуры, была выбрана рав-

ной 15 Å.

Поведение монослоя карбида кобальта было рас-

смотрено в сверхъячейке 2×2×1. Моделирование при

постоянных высоких температурах (2000 K) было

описано с помощью метода классической молекуляр-

ной динамики с использованием термостата Носе–

Хувера [15, 16]. Общее время моделирования состав-

ляло 4 пс с временным шагом, равным 0.1 фс.

Результаты и их обсуждение. На первом эта-

пе работы была проведена оптимизация элементар-

ных ячеек и рассчитаны фононные спектры раз-

личных атомных геометрий 2D CoC с целью выяв-

ления динамически стабильных наноструктур. Сна-

чала были изучены гексагональная и тетрагональ-

ная решетки, соответствующие ранее рассмотрен-

ным двумерным структурам нитрида бора и ок-

сида меди [7]. Было получено, что наиболее оче-
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Рис. 2. (Цветной онлайн) (a) – Зонная структура и плотность электронных состояний o-CoC с вкладами от углерода

и кобальта. Энергия Ферми взята за ноль и обозначена горизонтальной линией. (b) – Разница электронной плотности

в соединении o-CoC и суперпозиции атомных электронных плотностей. На вертикальной шкале приведен цветовой

градиент, соответствующий величине прибывшего и убывшего заряда. Красным и синим цветами обозначается мак-

симальное значение прибывшего (0.052 e/Å3) и убывшего заряда (0.076 e/Å3), соответственно. Зеленым цветом – от-

сутствие изменения в заряде. (c) – Распределение функции локализации электронов в o-CoC со значением 0.75. (d) –

Зависимость упругой энергии o-CoC от радиуса кривизны слоя. На вкладках приведена структура слоя изогнутого в

направлении вектора кристаллической решетки a1 (внизу) и a2 (вверху)

видная плоская графеноподобная структура гексаго-

нальной симметрии (h-CoC) не является энергетиче-

ски выгодной – атомы углерода в элементарной ячей-

ке стремятся выйти из плоскости, образуя корру-

гированный слой наподобие силицена (рис. 1a). При

этом дисперсия фононов такого двумерного кристал-

ла имеет ярко выраженную отрицательную ветвь из-

гибной моды, что говорит о тенденции пленки к вы-

гибанию из плоскости. Тетрагональная решетка (t-

CoC) также является нестабильной, что подтвержда-

ется отрицательными частотами как изгибной моды

вблизи центра зоны Бриллюэна, так и продольных

мод вблизи края зоны Бриллюэна в направлениях

X-S-Y, Γ-S (рис. 1b).

С другой стороны, получено, что треугольная

сетка атомов кобальта и углерода, имеющая орто-

ромбическую симметрию (o-CoC), динамически ста-

бильна (см. рис. 1c). Данная структура является мо-

нослойной, все атомы в ней лежат в одной плоскости.

Стабильность такой структуры совсем недавно была

показана также и для монокарбида железа [5].

Для дополнительного подтверждения стабильно-

сти предсказанной структуры было проведено ab

initio молекулярно-динамическое моделирование при

конечной температуре. Как показано на рис. 1d, даже

при температуре, равной 2000 K, структура монослоя

остается неискаженной, а максимальная амплитуда

колебаний атомов монослоя составляет менее 10 % от

параметров рассматриваемой ячейки. Во вставках на

рис. 1d представлено изменение атомной структуры

карбида кобальта на выбранных шагах моделирова-

ния.
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Особенность атомной структуры предложенного

материала заключается в том, что димер из ато-

мов углерода окружен шестью атомами металла,

при этом у каждого атома углерода пять ближай-

ших соседей, а каждый атом кобальта окружен тре-

мя атомами металла и четырьмя атомами углерода

(рис. 1c). Параметры ячейки структуры a1 = 5.872 Å,

a2 = 4.492 Å. В зонной структуре основной вклад

на уровне Ферми дают d-состояния атомов кобаль-

та, а от атомов углерода основной вклад располага-

ется ниже энергии Ферми на 2.5 эВ (см. рис. 2a). Ча-

стичный вклад от p-орбиталей атомов углерода вбли-

зи Γ точки указывает на образование связи между

углеродом и кобальтом за счет перекрывания p−d

атомных орбиталей. При этом анализ методом Баде-

ра [17] показал перенос заряда 0.60e с каждого ато-

ма металла на атом углерода, что свидетельствует

в пользу наличия ковалентно-ионных связей между

ними. Помимо этого, карта перераспределения атом-

ной электронной плотности в соединении (рис. 2b)

показывает, что на фоне общего переноса заряда,

наблюдается также увеличение электронной плотно-

сти вблизи атомов углерода и в середине C–C связи.

Анализ функции локализации электронов (“Electron

localization function” – ELF) выявил наличие лока-

лизованных орбиталей между атомами углерода, а

также между атомом углерода и двумя из четырех

его соседей – атомов кобальтов, в то время как элек-

тронная плотность в подрешетке Co образуется в ос-

новном делокализованными состояниями (рис. 2c).

В совокупности это указывает на то, что каждый

атом углерода образует с соседним атомом C кова-

лентную связь, с двумя соседями Co – ковалентно-

ионные связи, а связь с другими двумя атомами Co

носит более ионный характер, что объясняет уни-

кальную природу пятикоординированных атомов уг-

лерода в данном соединении. При этом проводящая

природа соединения o-CoC (рис. 2a) и распределение

разности электронной плотности (рис. 2b) свидетель-

ствуют в пользу металлической связи между атома-

ми кобальта, что в конечном счете говорит о наличии

в структуре комбинации ковалентной, ионной и ме-

таллической связи, реализация которой ранее была

продемонстрирована в кристаллическом карбиде ко-

бальта Co2C [18] и карбиде железа Fe2C [19].

Для оценки упругих свойств o-CoC были рассчи-

таны значения тензора упругих констант (табл. 1). В

связи с неоднозначностью в определении толщины

двумерного слоя упругие константы даны без ее уче-

та, в размерности Н/м. Значения констант для одно-

осной деформации (C11, C22) немного уступают со-

ответствующему значению для h-BN (293 Н/м [20]),

примерно на 30 % ниже, чем для графена (358 Н/м

[21]), и почти в два раза больше, чем у MoS2 (140 Н/м

[22]). При этом коэффициенты Пуассона o-CoC ν12 =

−
s21

s11
= 0.31 и ν21 = −

s12

s22
= 0.29 больше, чем соответ-

ствующее значение для графена (0.17 [21], 0.15 [23])

и h-BN (0.23 [20], 0.21 [23]), и сравнимы с коэффици-

ентом Пуассона MoS2 (0.29 [22]).

Были определены значения жесткости при изги-

бе D1 и D2 путем расчета энергии слоя, равномер-

но изогнутого в соответствующих направлениях (см.

рис. 2d). При этом значения D1 и D2 были получе-

ны из зависимости упругой энергии слоя U от его

кривизны [23]: U =
D

2r2 , где r – радиус кривизны

слоя, смоделированного в виде нанотрубки радиуса

r. Полученные значения приведены в табл. 1. Анало-

гичное значение жесткости при изгибе для графена

составляет 1.46 эВ [23].

Таблица 1. Упругие свойства o-CoC

C11 (Н/м) 229

C12 (Н/м) 71

C22 (Н/м) 241

C66 (Н/м) 68

ν12 0.31

ν21 0.29

D1 (эВ) 1.23

D2 (эВ) 1.63

Выводы. В данной работе была предложена но-

вая квазидвумерная фаза соединения CoC, дополня-

ющая семейство ранее изученных монослоев состава

MX (где М – переходный металл, X= O, C). Ожида-

ется, что рассмотренные пленки моноатомной тол-

щины на основе карбида кобальта могут иметь по-

тенциальное применение в качестве катализаторов

в реакциях получения алкенов из синтез-газа. Эф-

фективность такого катализа ранее была показана

на нанопризмах из карбида кобальта [24]. Метал-

лическая проводимость позволяет предполагать воз-

можное использование o-CoC в качестве сверхтонко-

го проводящего слоя. Можно предполагать, что та-

кая структура может быть синтезирована в нано-

реакторе между слоями других двумерных пленок.

Возможность реализации данного процесса, а так-

же применимость пленок в качестве катализатора, их

химическая стабильность, проводящие, магнитные и

оптические свойства должны быть предметом даль-

нейшего исследования, которое, мы надеемся, будет

сделано в ближайшем будущем.
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