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ОБЩАЯ ХАРАКТЕРИСТИКА РАБОТЫ

Актуальность работы.

Открытие каркасных углеродных наноструктур - фуллеренов и нанотрубок - и соз-

дание на их основе наноматериалов с уникальными свойствами стимулировали поиск и

получение их возможных аналогов для иных веществ и неорганических соединений. В ка-

честве перспективных кандидатов для создания наноструктурированных материалов рас-

сматривают широкий круг соединений s, p, d металлов: халькогениды, хлориды, оксиды, и

т.д.

Планирование экспериментов по синтезу неорганических наноматериалов с задан-

ными функциональными характеристиками требует развития адекватных микроскопиче-

ских моделей направленной модификации их свойств. Основу таких моделей составляют

сведения об электронной структуре и природе межатомных взаимодействий, в данных на-

номатериалах, получаемые с помощью современных вычислительных методов квантовой

теории. Использование этих методов позволяет непосредственно моделировать эффекты

изменения структуры и химического состава нанотрубок (НТ), фуллереноподобных моле-

кул (ФПМ) и их разнообразных композитов - например, за счет их легирования, введения

разнообразных топологических дефектов, нестехиометрии и т.д.

В настоящей работе развиваются квантово-химические модели электронного

строения, межатомных взаимодействий и некоторых свойств новых неорганических фул-

лереноподобных молекул, нанотрубок, а также их композитов с участием s, p и d метал-

лов.

Работа выполнена в рамках плановой темы НИР ИХТТ УрО РАН: «Теоретическое

исследование электронной структуры и свойств новых твердофазных соединений и мате-

риалов» (гос. регистрация 01.09.100009243), поддержана РФФИ, гранты 01-03-32513, 02-

03-32971, 02-03-06604-л/ас, 04-03-32111 и 04-03-96117 (Урал), а также грантом ВШ-

829.2003.3.

Цель и задачи работы

Цель работы заключается в систематическом моделировании электронных свойств,

природы межатомных связей, зарядовых, магнитных состояний и ряда физико-

химических характеристик трех групп металлсодержащих наноструктур: I. квазинульмер-

ных (0D) молекулярных металл-углеродных нанокластеров, допированных 3d, 4d метал-

лами («смешанные» металлокарбоэдрены и нанокристаллиты); II. квазиодномерных (ID)



наноструктур - нанотрубок на основе слоистых фаз (боридов, силицидов и халькогенидов

s, p, d металлов); III. композитных (0D + ID) наноструктур - меткаров и фуллеренов, ин-

капсулированных в неорганические нанотрубки.

В рамках общей проблемы в работе решались следующие задачи:

• Квантово-химический анализ эффектов допирования 3d, 4d - элементами металл-

углеродных наночастиц - металлокарбоэдренов (MsC12) и нанокристаллитов (М 1 4С 1 3);

• Развитие моделей атомного строения и электронной структуры нанотрубок и

фуллереноподобных молекул слоистых сверхпроводников - боридов, силицидов и селе-

нидов, а также сульфидов s, p, d металлов;

• Анализ особенностей зонного строения, химической связи, факторов стабильно-

сти новых композитных (0D + ID) наноструктур: меткаров и фуллеренов, инкапсулиро-

ванных в неорганические нанотрубки.

Научная новизна.

1. Впервые установлены закономерности изменения электронной структуры, па-

раметров химической связи, зарядовых, магнитных состояний для серий «смешанных»

меткаров и нанокристаллитов в зависимости от строения молекулярной клетки, позиций

замещения и типа примесных d атомов. На примере системы Ti-C сформулированы зако-

номерности изменения электронных свойств кристаллических и молекулярных карбидов

металлов в зависимости от их структуры и состава (содержания металл/углерод).

2. Развиты модели атомной структуры и впервые установлены особенности элек-

тронных свойств нанотрубок и фуллереноподобных молекул на основе слоистых сверх-

проводников - MgB2, тройных силицидов родственных дибо-

ридов AI, Sc, Ti, LiBC, а также нанотубулярных композитов с их участием. Для нанотру-

бок Li1-xBC, Nb i + x Se 2 впервые исследовано влияние нестехиометрии на электронное

строение неорганических нанотрубок.

3. На примере нанотрубок дисульфидов d металлов впервые развиты теоретиче-

ские модели: (i) фазовых переходов, (И) легирования и (ш) механических характеристик

неорганических трубок.

4. Предложены модели принципиально новых композитных (0D + ID) структур,

представляющих собой металлокарбоэдрены, инкапсулированные в неорганические на-

нотрубки. На основе зонных расчетов найдены закономерности изменения электронных

свойств, химической связи, условий стабильности нанокомпозитов в зависимости от со-

става, атомной структуры, диаметров ФПМ и нанотрубок.



Практическая значимость.

Полученные данные по электронному строению: (i) металл-углеродных нанокла-

стеров, (И) нанотрубок и фуллереноподобных молекул боридов, силицидов, селенидов и

дисульфидов d металлов, а также (ш) новых нанотубулярных композитов с участием d ме-

таллов III-V групп могут быть использованы для интерпретации спектроскопических, ре-

акционных, структурных и электрофизических свойств данных нанообъектов. Установ-

ленные закономерности изменения электронных характеристик прогнозируемых наноси-

стем (нанотрубки и фуллереноподобные молекулы сверхпроводящих боридов, тройных

силицидов d металлов, нанотубулярные композиты) могут служить основой для постанов-

ки экспериментов по синтезу новых наноматериалов.

В диссертации защищаются:

1. Общие закономерности изменения природы межатомных связей и электронно-

го спектра соединений в системе титан-углерод (кристаллический карбид титана на-

нокристаллит титанокарбоэдрен титанофуллерен нанотубу-

лярный композит - в зависимости от состава (отношения Ti/C) и структуры.

2. Неэмпирические модели электронной структуры, стабильности, реакционных и

магнитных свойств серий новых "смешанных" металлокарбоэдренов и нанокри-

сталлитов в зависимости от состава, структуры, типа элемента замещения (М =

3d-, 4d-мeтaллы) и позиций замещений в молекулярной клетке.

3. Модели атомного строения, электронной структуры, условий стабильности и

свойств новых ID, 0D наносистем на основе слоистых сверхпроводящих соединений s,p,d

металлов: MgB2, NbSe2, тройных АШ2-подобных силицидов, родственных фаз: диборидов

МВ2 (М= Al, Sc, Ti), борокарбида лития LiBC, сверхстехиометрического (автоинтеркали-

рованного) - в зависимости от (i) химического состава, (ii) диаметра, (iii) типа

структуры, (iv) числа атомных цилиндров (оболочек). Модели электронной структуры

«нанотубулярного композита»

4. Модели новых композитных (ID +0D) наноструктур, представляющих собой

цепи металлокарбоэдренов инкапсулированные в нанотрубки - первых предста-

вителей нанотубулярных композитов с участием атомов d- металлов III-V подгрупп. Зако-

номерности изменения зонной структуры, химической связи и свойств прогнозируемых

композитных наноструктур и се-

рии борокарбонитридных НТ переменного состава) в зависимости от химического состава

меткаров и НТ и их взаимного расположения.



Апробация результатов работы.

Основные положения диссертации докладывались и обсуждались на:

Всероссийских конференциях «Химия твердого тела и функциональные материа-

лы», - Екатеринбург, 2000; 2004; Всероссийских конференциях «Физико-химические про-

блемы создания новых конструкционных керамических материалов», - Сыктывкар, 2001;

2004; Семинарах СО РАИ - УрО РАН "Термодинамика и неорганические материалы", -

Новосибирск, 2001, Екатеринбург, 2002; III, IV Всероссийских конференциях молодых

ученых "Современные проблемы теоретической и экспериментальной химии", - Саратов,

2001, 2003; Всероссийской научно-практической конференции «Химия твердого тела и

современные микро- и нанотехнологии», - Кисловодск, 2001; XXXVII Международном

семинаре "Актуальные проблемы прочности", - Киев, 2001; IX, X Международных науч-

ных конференциях студентов, аспирантов и молодых ученых «Ломоносов- 2002, 2003», -

Москва, МГУ, 2002, 2003. Международной школе-семинаре 6-th Session of the Fock School

on Quantum and Computational Chemistry, - Velikiy Novgorod, 2003. X АРАМ Topical Semi-

nar and III Conference "Materials of Siberia" - "Nanoscience and Technology", - Novosibirsk,

2003. Second Conference of the Asian Consortium for Computational Materials Science

(ACCM-2) - Novosibirsk, 2004. Seminar "Computational Materials Science", - Dresden, 2004;

40th Symposium for Theoretical Chemistry, - Suhl, 2004; COST Workshop «Molecular Dynam-

ics: Fundamentals and Recent Developments», - Paris, 2004.

Публикации. По теме диссертации опубликованы 22 статьи в рецензируемых оте-

чественных и зарубежных научных журналах, а также 27 электронных препринтов и тези-

сов конференций. Список основных работ приводится в конце автореферата.

Структура и объем диссертации. Диссертация состоит из введения, шести глав и

основных выводов; изложена на 202 страницах, включает 39 таблиц, 82 рисунка и список

литературы из 331 наименований.

СОДЕРЖАНИЕ РАБОТЫ

Во введении обоснована актуальность работы, отмечается ее место в общей про-

блематике моделирования электронной структуры новых неорганических наноматериа-

лов, указывается научная новизна полученных результатов.

В первой главе представлен литературный обзор по теме диссертации. Проводит-

ся анализ работ по синтезу, исследованиям свойств и материаловедению трех новых клас-



сов металлсодержащих наноструктур: металл-углеродных нанокластеров, нанотрубок и

ФПМ на основе соединений s, p, d металлов, первых представителей наноструктур «сме-

шанной» 1D+0D размерности - т.н. peapods (фуллеренов, инкапсулированных в углерод-

ные НТ). Отмечены основные направления поиска новых неорганических наноструктур, в

том числе, на основе слоистых сверхпроводников (диборид Mg и родственные фазы). Ука-

заны возможности современных методов вычислительной квантовой теории в моделиро-

вании данных нанообъектов. Обсуждены имеющиеся результаты теоретических расчетов

основных групп неорганических наноструктур. Сформулированы основные цели и задачи

работы.

Во второй главе описаны использованные в работе методы: ab initio самосогласо-

ванный кластерный метод дискретного варьирования, зонный метод сильной связи (ТВ-

ЕНМ) и зонный метод функционала электронной плотности - сильной связи (DFTB).

В третьей главе изложены результаты исследований двух серий «сме-

шанных» молекулярных карбидов - титанокарбоэдренов (изомеры симметрии и

и нанокристаллита рис.1.

Установлено, что проявляет акцепторные свойства: для этого изомера

верхняя занятая МО (ВЗМО) - связывающая, ее заполнение будет способствовать

росту устойчивости системы. Для изомера (характеризуется донорными свойствами)

основной вклад в ВЗМО вносят состояния, эта орбиталь - несвязывающая. Ее за-

полнение приведет к дестабилизации системы, а опустошение (например, для дикатиона

нейтрального кластера или к а т и о н а п е р е в е д е т меткар в более

устойчивую (закрытооболочечную) форму.



В нанокристаллите (НК) частично заняты н е с в я з ы в а ю щ и е , МО с

основными вкладами 3d состояний апикальных атомов Ti(2) (КЧ = 3). Они отделены от

связывающих МО энергетической щелью = 1.44 эВ). При опустошении

МО система перейдет в закрытооболочечное состояние. Такими устойчивыми состояния-

ми НК могут стать его "смешанные" формы - например, где четыре апикаль-

ных атома Ti(2) замещены на Sc, или изоэлектронные катионы

Нейтральный кластер имеет открытую оболочку и потенциально активен в реакци-

ях окисления - восстановления. Реакционно-активными центрами НК являются апикаль-

ные атомы Ti(2), которые могут вступать в двухэлектронные взаимодействия с внешними

орбиталями аддендов. Число последних в образующихся аддуктах не будет превышать

восьми. Ti(2) центры наименее связаны в составе НК, что позволяет объяснить экспери-

менты (Rohmer et al, 2000) по последовательности диссоциации и механизм пре-

вращения по реакции восстановительного элиминирования атомов тита-

на.

Выполнен анализ закономерностей формирования электронных свойств кристал-

лического и серии молекулярных карбидов Ti в зависимости от их состава и структуры. С

ростом соотношения C/Ti трансформация электронного спектра (ЭС) обусловлена воз-

никновением новых состояний, отражающих возрастающую роль связей углерод-углерод

при ассоциации С- атомов в «собственные» структуры в последовательности: изолиро-

ванные атомы углерода димеры (титанокарбо-

эдрен углеродная сфера (титанофуллерен угле-

родный цилиндр (композит В данном ряду относительная роль Ti-C взаимо-

действий резко уменьшается: для ПС(крист.) они являются основными, для - ста-

новится сравнимыми с С-С связями. Для _ связей сводится к стабилиза-

ции углеродной клетки, для эти связи могут привести к локальной деформации

стенок углеродной трубки.

Данные по монометаллическим Ti-C нанокластерам взяты за основу при система-

тических исследованиях эффектов их легирования 3d, 4d металлами. Моделями изомеров

«смешанных» меткаров явились кластеры, получаемые замещением атома Ti на

атомы иных переходных элементов М (M=3d, 4d металлы) в симметрии (модель

I) и Та (модели II, III). В последнем случае замещали неэквивалентные атомы Ti(3) (КЧ =

3) и Ti(6) (КЧ = 6). Моделями «смешанных» НК стали кластеры, получаемые за-



мещением в атома Ti на М = Sc, V, ....Со, Си. Анализировали замещение для всех

неэквивалентных центров: Ti(l), КЧ = 5 (модель I), и Ti(2), КЧ = 3 (модель II), рис.1.

В «смешанных» (М = 3d,4d атомы) с ростом электронной концентрации

(ж, в рядах происходит последовательное заполнение МО.

Для с ростом номера примеси по периоду (Z) ее состояния сдвигаются вниз по

шкале энергий, рис.2. Уменьшается расщепление Md состояний на связывающие и анти-

связывающие; растет примесь M3d состояний в гибридные Ti3d-C2p МО. Реакционное

поведение М-центров зависит от симметрии изомера: если для кластеров М-атомы не

принимают участие в формировании ВЗМО, то для - в качестве активных центров мо-

гут выступать атомы Сг и Мп.

Вклады 3d атомов с КЧ = 6 в гибридные МО уменьшаются, что указывает на мень-

шую устойчивость кластеров T<j-Ti7MCi2 при замещении Ti(6) позиций. С ростом Z приме-

сей уменьшаются их эффективные заряды (Q, табл. 1) и заселенности связей М-С, рис. 3,4.

Меняется природа связей: заселенности связей (ЗС) M3d-C2p -типа, являющиеся основ-

ными в базисном кластере, резко уменьшаются.



В рядах происходит немонотонное изменение степени

ковалентности связей М-С (для М с КЧ = 3). Максимум заселенности перекрывания дос-

тигается для атомов начала d рядов, образующих наиболее сильные М-С связи. С ростом

Z примеси происходит дестабилизация системы за счет заполнения несвязывающих (и ан-

тисвязывающих) МО, рис. 4. При шестикратной координации М-центра экстремальный

характер изменения ЗС М-С отсутствует. Локальные магнитные моменты (ММ, табл. 1)

зависят от природы допанта и его позиции в молекулярной клетке. Значительные ММ

1 цв) имеют атомы Мп для всех типов позиций, а также атомы изомере.

Таблица 1. Эффективные заряды (Q,e) и магнитные моменты 3d,4d атомов
в «смешанных» меткарах Ti7MCl2 (расчеты методом дискретного варьирования).
I-1II- модели структуры молекулярных клеток и позиций центра замещения М.

Установленные особенности межатомных связей в «смешанных» меткарах полу-

чают ряд подтверждений при сопоставлении с имеющимися экспериментальными данны-

ми {Castleman et ai, 1999, 2001). Так, большая вероятность замещения центров

в сравнении с Ti(6) объясняет факт ограниченного числа замещений в

Фотофрагментация за счет испускания ней-

тральных атомов Ti объясняется на основе полученных нами результатов: для всех упомя-
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нутых кластеров 4d атомы (Y, Zr, Nb) оказываются связанными в молекулярной клетке

более сильно, чем атомы Ti.

Для «смешанных» НК рост эк в ряду приводит к заполне-

нию несвязывающих МО и понижению стабильности частицы. С ростом Z примеси

происходит низкоэнергетический сдвиг и уменьшение расщепления состояний М ато-

мов. Примеси Mn, Fe и Со образуют новые уровни в запрещенной щели (ЗЩ) между

связывающими и несвязывающими состояниями Ti^C^. Реакционное поведение М -

центров в составе определяется позицией замещения: среди М(1) атомов ак-

тивными центрами будут V и Сг, среди М(2) - Mn, Fe, Co.

В ряду уменьшается ковалентность связей М-С и заряды

атомов М (ионность связи). Наиболее связанными оказываются атомы М(1) начала 3d-

ряда, наименее - апикальные атомы М(2) конца ряда. Это позволяет, в частности, ин-

терпретировать эксперименты по синтезу серии НК в системе V-C (Castleman et al.,

2002), где на масс-спектрах наночастиц VxCy обнаружен ряд пиков, соответствующих

массовым числам т.н. «усеченных» НК без апикальных атомов. Значительные ММ

имеют наименее связанные апикальные атомы среди центров М(1) заметные
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спиновые расщепления получают состояния Мп и Со. Высказано предположение, что

наиболее вероятным способом синтеза "смешанных" НК станет метод лазерной абля-

ции сложных мишеней - например, двойных кристаллических карбидов или смесей би-

нарных карбидных фаз.

В четвертой главе приводятся результаты моделирования семейства новых ID

(нанотрубки) и 0D (фуллереноподобные молекулы) структур слоистых соединений, ряд

которых проявляет сверхпроводящие свойства: диборидов s, р, d-металлов МВ2 (M =

Mg, Al, Sc, Ti), борокарбида лития (LiBC), тройных силицидов щелочноземельных ме-

таллов = Al, Ga а также и «сверхстехиометрического»

Модели трубок строили с использованием базисных векторов задающих

хиральный вектор Атомные модели однослойных -подобных НТ

состоят из коаксиальных цилиндров атомов М и В и могут иметь два типа конфигура-

ций: М цилиндр расположен снаружи (I) или внутри (II) трубки, составленной атомами

бора, рис. 5.

Рис. 5. Слева: структурные модели нанотрубок и фуллереноподобных молекул А1В2 подобных
систем. Представлены возможные типы их атомных конфигураций: металлическая оболочка

расположена снаружи (I) или внутри (II) оболочки из атомов бора. Справа: Плотности состоя-
ний (12,12) MgB2 - (1,4), (6,6) А1В2 -(2,5) нанотрубок и нанокомпозита

(3,6). Вертикальные линии - уровень Ферми.

Электронные спектры этих ID наноструктур изучены в зависимости от их составов,

диаметров, числа слоев и типа структуры стенок - хиральности {armchair или zigzag).
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Впервые изучены электронные состояния "композитных" на-

нотрубок.

Фуллереноподобные молекулы моделировали кон-

центрическими полиэдрами (п=10, 30, 90, 120,160), для которых анализирова-

ли возможные атомные конфигурации: полиэдр расположен внутри или снаружи

полиэдра рис. 5.

Спектры MgB2 НТ имеют металлоподобный характер, уровень Ферми рас-

положен в области зоны В2р-состояний, рис. 5. Все трубки сохраняют присущие кри-

сталлу MgB2 металлоподобные свойства, однако их геометрия (диаметр НТ и ориента-

ция связей В-В относительно оси с тубулена) существенно влияет на особенности рас-

пределений ПС. Для armchair (n,n) находится в локальном минимуме-, для zigzag

(п,0) - в области максимума ПС с высокой плотностью В2р-состояний, и подобные

MgB2 трубки будут, очевидно, более привлекательны при поиске материалов со сверх-

проводящими параметрами. Наиболее устойчивы однослойные диборидные трубки с

«внешними» цилиндрами из атомов бора. Основными являются связи В-В, взаимодей-

ствия Mg-B и Mg-Mg много слабее.

Изменения зонного спектра в ряду трубок опреде-

лены ростом эк и типом атома металла, определяющим топологию и энергии соответ-

ствующих энергетических зон и характер индивидуальных М-В и М-М связей. Напри-

мер, для ScB2, Т1Вг НТ возникают интенсивные (Sc,Ti)3d резонансы вблизи Связи

В-В остаются доминирующими, в ряду трубок величины заселен-

ностей перекрывания кристаллических орбиталей (ЗПКО) парных связей М-М и М-В

заметно растут. Нанотрубки LiBC при дырочном допировании («нестехиометрия» по

литию, переходят в металлическое состояние.

Для многослойных НТ

рост числа слоев заметно влияет на распределение прифермиевских состояний, их

плотность вблизи EF растет. Основной вклад в вносят состояния атомов бора

"внешней" трубки. Спектр композитной имеет металлопо-

добный тип, растет занятая часть валентной полосы (относительно «чистой»

расположен вблизи локального минимума ПС.

Расчеты ФПМ и более сложных

«двухоболочечных» молекул

табл. 2) показали, что более стабильны конфигурации с внешними борными полиэдра-
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ми. С увеличением диаметра устойчивость частиц растет. В сравнении с соответст-

вующими кристаллами, для ФПМ происходит усиление «внутриоболочеч-

ных» взаимодействий (В-В, М-М), ослабление «межоболочечных» связей (М-В) и воз-

никновение анизотропии связей между атомами каждой оболочки.

Таблица 2. Полная энергия ккал-моль/n) и энергии верхней занятой и нижней свободной
МО (эВ) для фуллереноподобных молекул

* конфигурация МюВ20 (II) неустойчива.

Выполнено моделирование гипотетических нанотрубок на основе новых слои-

стых сверхпроводников - тройных силицидов щелочноземельных металлов - CaAISi и

SrGaSi. Они состоят из двух коаксиальных цилиндров, образуемых при «свертке» пла-

нарных сеток Ca-(AlSi) или Sr-(GaSi). Показано, что все силицидные НТ являются ме-

таллоподобными. Более стабильны силицидные трубки, содержащие в качестве внеш-

них слои (AISi) или (GaSi); кроме того, SrGaSi HT более устойчивы, чем трубки CaAISi.

Расчеты семейства нанотрубок диселенида ниобия NbSe2 показали, что основ-

ной вклад в прифермиевскую область спектра вносят Nb4d состояния. Более устойчивы

NbSe2 HT с конфигурацией z/gzog-типа. Нами впервые предложены модели и изучены

электронные состояния гипотетических «сверхстехиометрических» Nbi.2sSe2 нанотру-

бок, которые можно рассматривать как нанотрубулярные формы автоинтеркалирован-

ного NbSe2. Найдено, что нестехиометрия трубок радикально модифицирует структуру
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прифермиевских состояний, что может значительно изменить электромагнитные свой-

ства NbSe2 трубок.

Пятая глава посвящена развитию моделей свойств неорганических нанотрубок.

В рамках зонного метода DFTB исследованы особенности электронного строения, фак-

торы устойчивости и впервые выполнен анализ возможности фазовых переходов (IT

2Н) в ID плоских (наноленты) и цилиндрических (нанотрубки) наноструктурах ди-

сульфида титана, рис. 6. Окт&эдрический тип атомного окружения, присущий устойчи-

вой IT фазе кристаллического TiS2, в ID наноструктурах сохраняется. В отличие от

кристаллического TiS2, его ID наноструктуры являются полупроводниками.

Зонным методом функционала зарядовой плотности - сильной связи (DFTB)

впервые рассмотрено влияние легирования нанотрубок дисульфидов переходных ме-

таллов на их структурные и электронные свойства. На примере серии «смешанных» на-

нотрубок выполнен анализ влияния частичного з а м е щ е н и я в

стенках M0S2 трубок различных диаметров и атомных конфигураций (armchair и zigzag
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типов) на их электронное строение, структурные параметры и относительную устойчи-

вость.

Позиции атомов .замещения (Nb) в стенке M0S2 трубки заранее неизвестны. Для

определения эффектов взаимодействия примесей анализировали наиболее удаленное

расположение атомов Nb друг от друга в ячейке, возможность «кластеризации» атомов

ниобия, а также промежуточный случай.

Установлено, что все рассмотренные имеют металлоподобные

свойства (рис.7) - вне зависимости от диаметра, атомной конфигурации стенок и типа

упорядочения в трубках атомов Nb. Величина плотности прифермиевских состояний

для зависит от концентрации ниобия, т.е. при легировании M0S2 нанотру-

бок с ростом соотношения Nb/Mo их электрофизические свойства будут существенно

изменяться. Кроме того, для легированных трубок нельзя исключить возможность спи-

новой поляризации d- состояний и образование на атомах металла магнитных момен-

тов.

На примере M0S2 HT впервые проведены расчеты механических характеристик

неорганических трубок - модуля Юнга (Y) и предела прочности при деформации одно-

осного растяжения, рис.8,9. Величины Y определяли как:

где Е - потенциальная энергия, - относительное удлинение, Vo - равновесный

объем трубки. Значения Y составляют ~ 0.23 ТПа, что хорошо согласуется с экспери-

ментальными оценками (Теппе et al., 2004) и значительно меньше, чем Y экстремально

прочных - углеродных трубок (1.1-0.7 ТПа, V. Popov, 2003)

16



В шестой главе изложены результаты зонных расчетов нового класса композит-

ных (0D + ID) наносистем. Как известно, введение атомов d- металлов IV-VI групп, обла-

дающих высокой карбидообразующей способностью, в углеродные НТ затруднено: их

сильные взаимодействия с атомами С стенок НТ будут приводить к деформации и разру-

шению последних. Мы предположили, что получение новых композитных наноструктур с

участием d-металлов IV-V1 групп возможно при их введении в трубки в составе «собст-

венных» наноструктур - меткаров. Проведены зонные расчеты (0D + ID) наносистем,

представляющих собой цепи меткаров инкапсулированные

в углеродные, BN, Si, GaN и трубки, рис. 10. Анализ данных систем выполняли в

зависимости от (i) химического состава НТ, (ii) взаимного расположения меткаров и НТ и

(ш) электронной концентрации (эк) в системе, определяемой типом d-металла и составом

НТ.

Рассмотрены наиболее характерные варианты (I-IV, рис. 10), которые отличаются

длинами и количеством связей - НТ и моделируют сдвиги вдоль - и повороты

вокруг оси НТ. В качестве систем сравнения рассчитаны «чистые» трубки и цепи

Для всех конфигураций ячейки (I-IV) в спектре отсутству-

ет, плотность состояний на уровне Ферми зависит от взаимного расположения

НТ. При объединении и НТ, связи С-С атомов трубки и «внутрикластерные» свя-
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зи в TigCu меняются незначительно (на 1-3%), а новые связи Ti-C между кластерами и

трубкой на порядок меньше связей в исходных структурах. Для композитных систем ос-

новные типы межатомных связей, обеспечивающие стабильность их «подсистем» - метка-

ра и нанотрубки, сохраняются. Это принципиально отличается от состояний «чистого»

атома Ti в С-НТ, где сильные Ti-C связи будут приводить к локальному разрушению сте-

нок трубки.

Одним из наиболее интересных эффектов является значительное усиление Ti-Ti

связей (возрастают в 2-3 раза) между кластерами в цепи при ее помещении в уг-
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леродную НТ, что приводит к стабилизации цепи. Эффект обусловлен взаимодействием

между зонами НТ и Ti3d зоной

Для межкластерные связи отсутствуют. Для

V возрастает (на ~ 12% в сравнении с табл. 3), но при этом заселяются также

частично несвязывающие состояния. Очевидно, «оптимальный» тип заполнения связы-

вающих состояний будет в цепях «смешанных» меткаров Другим способом

модификации электронных свойств композитных наносистем будет изменение химиче-

ского состава нанотрубок. Проведены расчеты таких систем с участием полупроводнико-

вых BN-HT и

Спектр содержит пять занятых полос (А-Е, рис. 11), образован-

ных состояниями.

Наиболее активными при инкапсуляции являются прифермиевские со-

стояния Ti (полоса D ЭС ответственные за связи соседних кластеров в цепи. Их

распределения существенно зависят от конфигурации ячейки. При дефиците эк (относи-

тельно связи между меткарами отсутствуют. Рост эк (для

i способствует их заметному (на ~54%) увеличению.

Таблица 3. Заселенности перекрывания кристаллических орбиталей (ЗПКО, е) для связей:
М-М (между меткарами) и B-N (вдоль оси трубки) для «изолированных» цепей
(12,0)BN нанотрубки и композита Е- полные энергии системы (эВ).

* 1-1V - типы конфигураций элементарных ячеек, рис. 10.

Проведен квантово-химический анализ композитов, состоящих из меткаров

в углеродных, кремниевых, а также BN, GaN нанотрубках, табл. 4. Особенно-

стями спектра композитов является расположение энергетических

зон в области ЗЩ НТ, при этом состояния трубки и меткаров практически не
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взаимодействуют. Плотность электронных носителей сосредоточена внутри трубок, тогда

как BN, GaN HT сохраняют полупроводниковые свойства, т.е. играют роль "изолирующей

оболочки".

Выполнены зонные расчеты систем где внутрь

помещали цепи меткаров Связи меткар -

нанотрубка на порядок меньше, чем между атомами в меткарах и НТ. В композитных сис-

темах сохраняется последовательность заселения отдельных связей в НТ: их ЗПКО

уменьшаются в ряду (С-С) > (С-В) > (C-N) > (B-N). ЗПКО Ti-Ti связей между меткарами

для зависит от состава B xC yN z НТ: рост концентрации бора приводит к

заметному увеличению-, азота - к уменьшению ЗПКО Ti-Ti. Эффект связан с увеличением

заселенности антисвязывающих состояний Ti за счет роста квэ при уменьшении отноше-

ния B/N. В ряду связи М-М

растут. Для систем с участием взаимодействий между меткарами нет. Для

усиление связей между меткарами гораздо меньше, чем для Тип метка-

ров на общую систему межатомных связей в BxCyN2-HT влияет незначительно.

Таблица 4. Заселенности перекрывания кристаллических орбиталей (ЗПКО, е)
для ZrgCa, NbgCn цепей внутри однослойных С, Si, BN и GaN нанотрубок.

*связи между ближайшими атомами в нанотрубках (Х-Х) и соседних (в цепях, М-М) меткаров.

Предложены модели и проведены зонные расчеты другого типа композитных сис-

тем, содержащих «малые» фуллерены, инкапсулированных в нанотрубки:

результаты сопоставляли с электронными характеристиками одномерных цепо-
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чек фуллеренов и трубок, а также систем которые моделируют

цепь фуллеренов. адсорбированную на поверхности BN-HT.

Формирование зонной структуры и межатомных связей в композите

НТ в последовательности ее «сборки» из «исходных» нанообъектов в ряду: цепь

(9,0)ВН-нанотрубка адсистема композит ил-

люстрирует рис. 12.

Спектры композитов, включающих фуллерены и НТ с характеристическими рас-

стояниями ковалентных связей, содержат набор электронных состояний, отражающих

формирование новых связей фуллерен - НТ и фуллерен-фуллерен. В образу-

ется анизотропная система связей B-N вдоль трубки, причем период ее «модуляции» оп-

ределен периодом цепи фуллеренов. Можно предположить, что, меняя взаимное располо-

жение фуллеренов в трубке (например, при их одномерной коалесценции), можно направ-

ленно менять конфигурацию общего «каркаса» химических связей «оболочки» композита
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и, как следствие, регулировать электронные и упругие свойства системы в целом. О воз-

можности «внутритубулярней» полимеризации малых фуллеренов свидетельствуют рас-

четы системы C2g@(10,0)BN-HT.

ВЫВОДЫ

1. Предложены модели, и проведены кластерные и зонные исследования элек-

тронных свойств и природы химической связи в трех новых группах металлсодержащих

наноструктур: I. молекулярных металл-углеродных нанокластерах, датированных 3d, 4d-

металлами («смешанные» металлокарбоэдрены и нанокристаллиты); II. нанотрубках слои-

стых фаз: боридов, силицидов и селенидов s, p, d - и дисульфидов 3d, 4d металлов; III.

композитных наноструктурах - меткарах и фуллеренах, инкапсулированных в неоргани-

ческие нанотрубки.

2. Впервые установлены закономерности изменений электронного спектра и

межатомных связей в серии химических соединений системы Ti-C в зависимости от их

состава (отношения C/Ti) и размерности (3D - 0D). Эти изменения связаны с возрастаю-

щей ролью С-С взаимодействий при ассоциации атомов углерода в последовательности:

изолированные атомы димеры Сг (титанокарбоэдрен TigCi2)

углеродная сфера (титанофуллерен углеродный цилиндр (нанокомпозит

3. Определены закономерности влияния допирования металл - углеродных нано-

кластеров на их стабильность, электронные, магнитные, реакционные

свойства в зависимости от состава, структуры, типа элемента замещения (M=3d, 4d атомы)

и позиций замещений. Изменения электронных свойств «смешанных» меткаров и нанок-

ристаллитов при увеличении атомного номера допанта по периоду оп-

ределены ростом заполнения состояний и возникновением новых примесных состояний. В

рядах происходит немонотонное изменение ковалентности

связей М-С с максимумом для атомов начала d рядов.

4. Впервые предложены атомные модели и проведены зонные расчеты новых ID

и 0D наноструктур - нанотрубок и фуллереноподобных молекул на основе слоистых

сверхпроводников - MgB2, тройных силицидов CaAISi и SrGaSi, NbSe2, а также родствен-

ных фаз: АIBг -подобных диборидов Al, Sc, Ti, LiBC, и нестехиометрических LixBC и
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Nbi+xSe2. Для диборидных трубок более устойчивы атомные конфигурации, содержащие в

качестве внешней «оболочки» цилиндр из атомов бора. Для всех МВг трубок основными

являются связи В-В. LiBC HT могут проявлять как металлические, так и полупроводнико-

вые свойства, в зависимости от диаметра и хиральности. Все нестехиометрические ЫХВС

трубки имеют металлический тип проводимости. В качестве возможных методов синтеза

диборидных и силицидных трубок предложены темплатный и метод «свертки пленок».

5. Разработаны атомные модели и впервые изучены электронные свойства много-

слойных (многооболочечных) и композитных диборидных нанотрубок и каркасных моле-

кул. Все многослойные трубки диборида магния имеют металлический тип проводимости,

с ростом числа слоев вид их валентного спектра приближается к таковому для кристалла

MgB2. Для фуллереноподобных молекул найдено,

что более стабильны изомеры с внешними борными полиэдрами, их устойчивость возрас-

тает с ростом диаметра молекул.

6. Впервые проведен анализ возможности фазовых переходов в нанот-

рубках дисульфида титана. Установлено, что октаэдрический тип атомного окружения,

присущий устойчивой IT фазе кристаллического TiS2, для нанотубулярной формы TiS2

сохраняется. На примере серии «смешанных» нанотрубок впервые исследо-

вано влияние легирования нанотрубок дисульфидов переходных металлов на их струк-

турные и электронные свойства. Впервые проведено моделирование структурных и меха-

нических свойств нанотрубок в процессе аксиального растяжения. Установлены

атомные структуры деформированных нанотрубок; обнаружено формирование уникаль-

ных одномерных структур, образуемых атомами серы и молибдена, рассчитаны величины

модуля Юнга.

7. Предложены новые композитные наноструктуры с участием атомов d метал-

лов, представляющие собой регулярные цепи меткаров MgCi2, инкапсулированные в на-

нотрубки. В этих системах основные типы межатомных связей, определяющие стабиль-

ность исходных структур (меткары и НТ) сохраняются. Установлены особенности элек-

тронной структуры и межатомных взаимодействий для композитов, образованных с уча-

стием меткаров трубок углерода, BN, Si, GaN и серии BxCyNz

нанотрубок переменного состава.
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