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ÂÇÀÈÌÎÄÅÉÑÒÂÈÅ ÀÒÎÌÎÂ ÑÊÀÍÄÈß È ÒÈÒÀÍÀÑ Ó�ËÅ�ÎÄÍÎÉ ÏÎÂÅ�ÕÍÎÑÒÜÞ, ÑÎÄÅ�ÆÀÙÅÉÏßÒÈ×ËÅÍÍÛÅ È ÑÅÌÈ×ËÅÍÍÛÅ ÊÎËÜÖÀÏ. Î. Êðàñíîâ a;b*, Í. Ñ. Åëèñååâà , À. À. Êóçóáîâ a;b;**aÑèáèðñêèé ãîñóäàðñòâåííûé òåõíîëîãè÷åñêèé óíèâåðñèòåò660049, Êðàñíîÿðñê, �îññèÿbÈíñòèòóò �èçèêè èì. Ë. Â. Êèðåíñêîãî Ñèáèðñêîãî îòäåëåíèÿ �îññèéñêîé àêàäåìèè íàóê660036, Êðàñíîÿðñê, �îññèÿÑèáèðñêèé �åäåðàëüíûé óíèâåðñèòåò660041, Êðàñíîÿðñê, �îññèÿÏîñòóïèëà â ðåäàêöèþ 4 �åâðàëÿ 2011 ã.Èñïîëüçîâàíèå óãëåðîäíûõ íàíîòðóá, ïîêðûòûõ àòîìàìè ïåðåõîäíûõ ìåòàëëîâ, äëÿ õðàíåíèÿ ìîëåêóëÿð-íîãî âîäîðîäà ñâÿçàíî ñ ïðîáëåìîé àãðåãàöèè äàííûõ àòîìîâ, ïðèâîäÿùåé ê îáðàçîâàíèþ ìåòàëëè÷åñêèõêëàñòåðîâ. Â ðàáîòå ïðåäñòàâëåíû ðåçóëüòàòû êâàíòîâî-õèìè÷åñêîãî ìîäåëèðîâàíèÿ êëàñòåðíûõ ìîäåëåéóãëåðîäíîé ïîâåðõíîñòè òèïà ãðà�åíà ñ àòîìàìè ñêàíäèÿ è òèòàíà. Ïîêàçàíî, ÷òî íàëè÷èå ïÿòè- è ñåìè-÷ëåííûõ êîëåö, ïîìèìî øåñòè÷ëåííûõ, â äàííûõ ñòðóêòóðàõ ïîçâîëÿåò çíà÷èòåëüíî ñíèçèòü ïðîöåññûìèãðàöèè ìåòàëëè÷åñêèõ àòîìîâ âäîëü ïîâåðõíîñòè, ïðåäîòâðàùàÿ èõ êëàñòåðèçàöèþ.1. ÂÂÅÄÅÍÈÅÍà ïðîòÿæåíèè ïðàêòè÷åñêè 20 ëåò ïðèñòàëü�íûì âíèìàíèåì èññëåäîâàòåëåé ïîëüçîâàëèñü ïî�èñê è ðàçðàáîòêà ìàòåðèàëîâ, ñïîñîáíûõ ý��åê�òèâíî óäåðæèâàòü ìîëåêóëÿðíûé âîäîðîä ñ öåëüþåãî äàëüíåéøåãî èñïîëüçîâàíèÿ â êà÷åñòâå òîïëèâà.Äîëãîå âðåìÿ â êà÷åñòâå ïîòåíöèàëüíûõ îáúåêòîâäëÿ ðåøåíèÿ äàííîé çàäà÷è ðàññìàòðèâàëèñü óãëå�ðîäíûå íàíîòðóáêè (ÓÍÒ) [1�3℄. Â íàñòîÿùåå âðåìÿîáùåïðèíÿòûì ÿâëÿåòñÿ �àêò, ÷òî ýòè ñòðóêòóðûíå ñïîñîáíû ïðî÷íî ñâÿçûâàòü ìîëåêóëû âîäîðîäàââèäó ìàëîé ýíåðãèè �èçè÷åñêîé ñîðáöèè, ÷òî íåïîçâîëÿåò õðàíèòü â íèõ òðåáóåìûå êîëè÷åñòâà âî�äîðîäà [4℄.Â êà÷åñòâå îäíîãî èç ñïîñîáîâ óâåëè÷åíèÿ ýíåð�ãèè ñîðáöèè áûëî ïðåäëîæåíî èñïîëüçîâàòü ÓÍÒ,ïîêðûòûå àòîìàìè ïåðåõîäíûõ ìåòàëëîâ [5�7℄. Ñóòüòàêîãî ïîäõîäà çàêëþ÷àëàñü â òîì, ÷òî ìîëåêóëûâîäîðîäà ìîãóò îáðàçîâûâàòü ñ äàííûìè àòîìàìèóñòîé÷èâûå êîìïëåêñû Êóáàñà (Kubas) [8; 9℄, â êîòî�ðûõ íå ïðîèñõîäèò äèññîöèàöèè âîäîðîäà, à ýíåð�*E-mail: kpo1980�gmail.om**E-mail: alex�xx�rambler.ru

ãèÿ îáðàçîâàíèÿ êîìïëåêñà íèæå çíà÷åíèé ýíåð�ãèè, õàðàêòåðíûõ äëÿ õèìè÷åñêèõ ñâÿçåé, íî âû�øå çíà÷åíèé ýíåðãèè ìåæìîëåêóëÿðíîãî âçàèìîäåé�ñòâèÿ. Äàííûå �àêòîðû ÿâëÿþòñÿ âåñüìà áëàãîïðè�ÿòíûìè, ïîñêîëüêó ý��åêòèâíîñòü óäåðæàíèÿ òðå�áóåìûõ êîëè÷åñòâ ìîëåêóë âîäîðîäà óâåëè÷èâàåòñÿ,ïðè ýòîì ïðîöåññ èõ îáðàòíîãî èçâëå÷åíèÿ âñëåä�ñòâèå äåñîðáöèè äîëæåí ïðîõîäèòü ïðè íåæåñòêèõóñëîâèÿõ. Äëÿ îáðàçîâàíèÿ ïîäîáíûõ ñîåäèíåíèé íàïîâåðõíîñòè ÓÍÒ íåîáõîäèìî, ÷òîáû àòîìû ìåòàë�ëà ñîçäàâàëè ðàâíîìåðíîå ïîêðûòèå, êîãäà íà êàæ�äîå øåñòèóãîëüíîå óãëåðîäíîå êîëüöî ïðèõîäèòñÿîäèí àòîì ìåòàëëà, íàõîäÿùèéñÿ íàä öåíòðîì. Òà�êèå ñîåäèíåíèÿ ìîãóò ïðåäñòàâëÿòü èíòåðåñ íå òîëü�êî äëÿ õðàíåíèÿ âîäîðîäà, íî è â êà÷åñòâå ìàòåðè�àëîâ, èñïîëüçóåìûõ â âèäå ïðîâîäÿùèõ òîê íèòåé âìîëåêóëÿðíîé ýëåêòðîíèêå. Òàê, íàïðèìåð, â ðàáî�òå [10℄ áûëî ïîêàçàíî, ÷òî �óëëåðåí C60 ñ îäíèì èëèäâóìÿ àòîìàìè òèòàíà íà ïîâåðõíîñòè ìîæåò âûñòó�ïàòü â êà÷åñòâå êàòàëèçàòîðà ïðè ðàçëîæåíèè ìîëå�êóë âîäû è óäåðæèâàòü âûäåëÿþùèéñÿ â ðåçóëüòàòåäàííîãî ïðîöåññà âîäîðîä.�ÿä ïðîâåäåííûõ íàìè ðàíåå èññëåäîâàíèé[11; 12℄ ïîêàçàë, ÷òî îáðàçîâàíèå ðàâíîìåðíîãî ìå�90



ÆÝÒÔ, òîì 141, âûï. 1, 2012 Âçàèìîäåéñòâèå àòîìîâ ñêàíäèÿ è òèòàíà : : :
21 12 21 12

Ñòðóêòóðà 7�6Ñòðóêòóðà 6�6Ñòðóêòóðà 5�6Ñòðóêòóðà 5�7

�èñ. 1. Ñòðóêòóðíûå �îðìóëû èññëåäóåìûõ îáúåêòîâ. Öè�ðàìè îòìå÷åíû î÷åðåäíîñòü ìåñòîïîëîæåíèÿ àòîìîâìåòàëëîâòàëëè÷åñêîãî ïîêðûòèÿ ÓÍÒ èç àòîìîâ ïåðåõîäíûõýëåìåíòîâ ÿâëÿåòñÿ ñëîæíî âûïîëíèìîé çàäà÷åé.Îñíîâíîé ïðîáëåìîé çäåñü ÿâëÿåòñÿ èõ àãðåãàöèÿñ îáðàçîâàíèåì ìåòàëëè÷åñêèõ êëàñòåðîâ. Ýòîñâÿçàíî ñ âûñîêîé ýíåðãèåé âçàèìîäåéñòâèÿ äàííûõàòîìîâ ìåæäó ñîáîé è ìàëûìè ïîòåíöèàëüíûìèáàðüåðàìè èõ ïåðåìåùåíèÿ âäîëü ïîâåðõíîñòè.Ïðè ýòîì äèàìåòð ÓÍÒ âëèÿåò íà óêàçàííûå ïà�ðàìåòðû â íåçíà÷èòåëüíîé ñòåïåíè. Ýòî ïðèâîäèòê âûâîäó î íåâîçìîæíîñòè ñîçäàíèÿ ðàâíîìåð�íîãî ìåòàëëè÷åñêîãî ñëîÿ íè íà ãðà�åíå, íè íàíàíîòðóáàõ ìàëåíüêîãî ñå÷åíèÿ, ò. å. íà îáúåêòàõ,ñîñòîÿùèõ èç øåñòèóãîëüíûõ óãëåðîäíûõ êîëåö(ãåêñàãîíîâ). Ñ äðóãîé ñòîðîíû, â ðÿäå ðàáîò áûëèïðåäñòàâëåíû óñòîé÷èâûå ñîåäèíåíèÿ �óëëåðåíàC60 ñ ïåðåõîäíûìè ìåòàëëàìè, ðàñïîëàãàþùèìèñÿêàê íàä ïÿòè÷ëåííûìè óãëåðîäíûìè êîëüöàìè(ïåíòàãîíàìè) [13℄, òàê è íàä ñâÿçÿìè ìåæäóàòîìàìè óãëåðîäà [10; 14℄. Âåðîÿòíî, ýòî ñâÿçàíîêàê ñ îñîáåííîñòüþ êðèâèçíû ïîâåðõíîñòè, òàê èñ îñîáåííîñòüþ ýëåêòðîííîãî ñòðîåíèÿ ïîäîáíûõîáúåêòîâ. Ñëåäîâàòåëüíî, ñïðàâåäëèâî îæèäàòü,÷òî è óãëåðîäíûå íàíîñòðóêòóðû, ñîäåðæàùèå ïî�ìèìî ãåêñàãîíîâ ñåìè÷ëåííûå êîëüöà (ãåïòàãîíû),áóäóò âçàèìîäåéñòâîâàòü ñ àòîìàìè ïåðåõîäíûõýëåìåíòîâ èíà÷å, íåæåëè ãðà�åí è óãëåðîäíûåíàíîòðóáêè. È äàííîå âçàèìîäåéñòâèå, âîçìîæíî,áóäåò áîëåå ý��åêòèâíûì â ïëàíå îáðàçîâàíèÿðàâíîìåðíîãî ìåòàëëè÷åñêîãî ïîêðûòèÿ. Ïðèìå�ðîì ïîäîáíûõ óãëåðîäíûõ îáúåêòîâ ÿâëÿþòñÿàíàëîãè �óëëåðåíîâ ñ îòðèöàòåëüíîé êðèâèçíîéïîâåðõíîñòè (Bukygym) [15; 16℄.Â ïðåäñòàâëÿåìîé ðàáîòå ïðèâåäåíû ðåçóëüòà�òû êâàíòîâî-õèìè÷åñêîãî ìîäåëèðîâàíèÿ âçàèìî�

äåéñòâèÿ íåáîëüøèõ óãëåðîäíûõ êëàñòåðîâ, èìåþ�ùèõ â ñâîåì ñîñòàâå ãåêñàãîíû è ïåíòàãîíû, ãåêñà�ãîíû è ãåïòàãîíû, ãåïòàãîíû è ïåíòàãîíû ñ àòîìà�ìè ñêàíäèÿ è òèòàíà. �àñ÷åòû áûëè íàïðàâëåíû íàâû÷èñëåíèå ýíåðãèé âçàèìîäåéñòâèÿ â äàííûõ îáú�åêòàõ, çíà÷åíèé ïîòåíöèàëüíûõ áàðüåðîâ ïåðåñêî�êîâ àòîìîâ ìåòàëëîâ ìåæäó ñîñåäíèìè óãëåðîäíûìèêîëüöàìè è êèíåòè÷åñêèõ ïàðàìåòðîâ äàííûõ ïåðå�ñêîêîâ. Îñíîâíàÿ öåëü çàêëþ÷àëàñü â îïðåäåëåíèèïîòåíöèàëüíîé ý��åêòèâíîñòè èñïîëüçîâàíèÿ óãëå�ðîäíûõ íàíîñòðóêòóð, èìåþùèõ â ñâîåì ñîñòàâå ÷å�ðåäóþùèåñÿ ïÿòè÷ëåííûå è øåñòè÷ëåííûå êîëüöà,ñåìè÷ëåííûå è øåñòè÷ëåííûå êîëüöà, äëÿ ñîðáöèèàòîìîâ ïåðåõîäíûõ ìåòàëëîâ áåç èõ àãðåãàöèè íà ïî�âåðõíîñòè.2. ÎÁÚÅÊÒÛ È ÌÅÒÎÄÛ ÈÑÑËÅÄÎÂÀÍÈßÂ êà÷åñòâå îáúåêòîâ èññëåäîâàíèÿ áûëè âûáðà�íû ÷åòûðå íåáîëüøèõ óãëåðîäíûõ êëàñòåðà. Èõñòðîåíèå ìîæíî îïèñàòü ñëåäóþùèì îáðàçîì. Â êà�÷åñòâå êëþ÷åâîé ÷àñòè âûñòóïàëà ïàðà ñîïðÿæåí�íûõ óãëåðîäíûõ êîëåö, ãäå â îäíîì ñëó÷àå â ïàðåáûëè äâà ãåêñàãîíà (ñòðóêòóðà 6�6), âî âòîðîì ñëó�÷àå � ïåíòàãîí è ãåêñàãîí (ñòðóêòóðà 5�6), â òðå�òüåì ñëó÷àå � ãåïòàãîí è ãåêñàãîí (ñòðóêòóðà 7�6), â÷åòâåðòîì ñëó÷àå � ïåíòàãîí è ãåïòàãîí (ñòðóêòóðà5�7) (ðèñ. 1). Ïîñëåäíÿÿ ïàðà ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé òî�ïîëîãè÷åñêèé äå�åêò Ñòîóíà �Óýëñà (Stone�Wales)ãðà�åíîâîé ñòðóêòóðû [17℄. Àòîìû ñêàíäèÿ (S) èòèòàíà (Ti) ïî îòäåëüíîñòè ðàñïîëàãàëèñü êàê íàäîäíèì, òàê è íàä äðóãèì êîëüöîì, è ðàññìàòðèâàëñÿïåðåõîä êàæäîãî èç ýòèõ àòîìîâ èìåííî ìåæäó äàí�íîé ïàðîé êîëåö. Âûáîð òàêîãî ðàñïîëîæåíèÿ àòî�91



Ï. Î. Êðàñíîâ, Í. Ñ. Åëèñååâà, À. À. Êóçóáîâ ÆÝÒÔ, òîì 141, âûï. 1, 2012ìîâ ìåòàëëà îáóñëîâëåí ðåçóëüòàòàìè ïðîâåäåííî�ãî ðàíåå èññëåäîâàíèÿ [12℄, ãäå áûëî ïîêàçàíî, ÷òîñâÿçûâàíèå àòîìîâ S è Ti íàä öåíòðàìè ãåêñàãî�íîâ ÿâëÿåòñÿ ýíåðãåòè÷åñêè ïðåäïî÷òèòåëüíåå, ÷åìíàä ñâÿçÿìè óãëåðîä�óãëåðîä. Ïîñêîëüêó îñíîâíîéöåëüþ áûëî èññëåäîâàíèå óãëåðîäíûõ ïîâåðõíîñòåé,à ðàáîòà ïðîâîäèëàñü ñ èõ êëàñòåðíûìè ìîäåëÿìè,êàæäàÿ èç óêàçàííûõ ïàð êîëåö áûëà äîïîëíèòåëü�íî îêðóæåíà îäíèì ïîÿñîì èç àòîìîâ óãëåðîäà, ÷òî�áû ó÷åñòü âëèÿíèå ñîñåäíèõ àòîìîâ íà êëþ÷åâóþ÷àñòü, ñ êîòîðîé ðàññìàòðèâàëîñü âçàèìîäåéñòâèåàòîìîâ S è Ti. Íåíàñûùåííûå õèìè÷åñêèå ñâÿçè óã�ëåðîäíûõ àòîìîâ äàííîãî ïîÿñà áûëè çàêðûòû àòî�ìàìè âîäîðîäà.Ìîäåëèðîâàíèå ãåîìåòðè÷åñêîãî ñòðîåíèÿ èýëåêòðîííîé ñòðóêòóðû óêàçàííûõ îáúåêòîâ â ðàâ�íîâåñíûõ è ïåðåõîäíûõ ñîñòîÿíèÿõ (ñîîòâåòñòâåííîES è TS) ïðîâîäèëîñü â êâàíòîâî-õèìè÷åñêîì ïàêå�òå VASP [18�20℄ â ðàìêàõ �îðìàëèçìà �óíêöèîíàëàëîêàëüíîé ïëîòíîñòè (DFT) [21; 22℄ ñ èñïîëüçîâàíè�åì óëüòðàìÿãêèõ ïñåâäîïîòåíöèàëîâ Âàíäåðáèëüòà(Vanderbilt) [23℄ è îáìåííî-êîððåëÿöèîííîãî ïî�òåíöèàëà PW91 [24℄. Â ðàñ÷åòàõ ïðîâîäèëîñüðàçëîæåíèå âîëíîâîé �óíêöèè ïî áàçèñó ïëîñ�êèõ âîëí, ýíåðãèÿ îáðåçàíèÿ êîòîðûõ ñîñòàâëÿëà286 ýÂ. Ïîñêîëüêó â ðàáîòå ïðîâîäèëèñü èññëåäîâà�íèÿ òîëüêî êëàñòåðíûõ ìîäåëåé, ïðè âû÷èñëåíèÿõèñïîëüçîâàëàñü òîëüêî �-òî÷êà ïåðâîé çîíû Áðèë�ëþýíà.Èñïîëüçóåìûé ïðîãðàììíûé ïàêåò ðàññ÷èòàí íàìîäåëèðîâàíèå ïåðèîäè÷åñêèõ ñòðóêòóð, êîãäà â êà�÷åñòâå îáúåêòà ðàññìàòðèâàåòñÿ ýëåìåíòàðíàÿ ÿ÷åé�êà ñ çàäàííûìè âåêòîðàìè òðàíñëÿöèè. Ïîñêîëüêóâ äàííîé ðàáîòå èññëåäóþòñÿ ìîëåêóëÿðíûå êëà�ñòåðû, âîçíèêëà íåîáõîäèìîñòü èñêëþ÷èòü ïåðèî�äè÷åñêèå óñëîâèÿ, ÷òîáû íå âîçíèêàëî âçàèìîäåé�ñòâèÿ ìåæäó îáúåêòàìè èç ñîñåäíèõ ÿ÷ååê. Äëÿ ýòî�ãî èññëåäóåìûå êëàñòåðû ïîìåùàëèñü â öåíòðå êó�áè÷åñêèõ ñóïåðÿ÷ååê ñ âåêòîðîì òðàíñëÿöèè ðàâíûì15�A. Íà ïîäîáíûõ ðàññòîÿíèÿõ ñèëàìè ìåæìîëåêó�ëÿðíîãî âçàèìîäåéñòâèÿ ìîæíî ïðåíåáðå÷ü è òîãäàðå÷ü èäåò î ìîäåëèðîâàíèè ëèøü îòäåëüíûõ ìîëå�êóë.Ýíåðãèè ñâÿçè (Eb) àòîìîâ S è Ti ñ óãëåðîäíûìèêëàñòåðàìè ðàññ÷èòûâàëèñü, êàêEb = Esurf +EMe �Esurf�Me;ãäå Esurf , EMe, Esurf�Me � ïîëó÷åííûå â ðåçóëüòà�òå ðàñ÷åòîâ ïîëíûå ýíåðãèè óãëåðîäíîãî êëàñòåðà âES ñîîòâåòñòâåííî áåç àòîìà ìåòàëëà, ñàìîãî àòîìàìåòàëëà è êëàñòåðà ñ àòîìîì ìåòàëëà íà ïîâåðõíî�ñòè.

Îïðåäåëåíèå ãåîìåòðè÷åñêîãî ñòðîåíèÿ TS èñ�ñëåäóåìûõ îáúåêòîâ ïðè ïåðåñêîêàõ S è Ti ïî ïî�âåðõíîñòè èç îäíîãî óãëåðîäíîãî êîëüöà â äðóãîåîñóùåñòâëÿëîñü ìåòîäîì óïðóãîé ëåíòû (NudgedElasti Band) [25℄. Äëÿ âû÷èñëåíèÿ êîíñòàíò ñêîðî�ñòåé (k) äàííûõ ïåðåñêîêîâ ïðîâîäèëèñü ðàñ÷åòû êî�ëåáàòåëüíûõ ñïåêòðîâ. ×àñòîòû êîëåáàíèé àòîìîâìåòàëëîâ íà ïîâåðõíîñòÿõ îïðåäåëÿëèñü, èñõîäÿ èç÷èñëåííî ïîëó÷åííûõ äèíàìè÷åñêèõ ìàòðèö ñìåùå�íèé ýòèõ àòîìîâ è áëèæàéøèõ ê íèì àòîìîâ ñîîòâåò�ñòâóþùåãî óãëåðîäíîãî êëàñòåðà. Ïðè ýòîì k âû÷èñ�ëÿëèñü ñ îïîðîé íà òåîðèþ ïåðåõîäíîãî ñîñòîÿíèÿïî �îðìóëå k = A exp�� EakBT � ;ãäå A = kBTh 3N�7Yi=1 h1� exp(h�#i =kBT )i3N�6Yi=1 [1� exp(h�i=kBT )℄ :Çäåñü T � òåìïåðàòóðà; �, �# � ÷àñòîòû êîëåáà�íèé, ðàññ÷èòàííûå äëÿ èññëåäóåìûõ îáúåêòîâ ñîîò�âåòñòâåííî â ES è TS. Ýíåðãèÿ àêòèâàöèè Ea ïå�ðåñêîêîâ àòîìîâ ìåòàëëîâ èç ðàâíîâåñíûõ â ïåðå�õîäíûå ñîñòîÿíèÿ îïðåäåëÿëàñü êàê ðàçíèöà ïîëíûõýíåðãèé äàííûõ ñîñòîÿíèé ñ ó÷åòîì ýíåðãèé íóëå�âûõ êîëåáàíèé ñèñòåìû â íèõ, ñîîòâåòñòâåííîEES0 =Xn 3N�6Xi=1 �n+ 12�h�i � 3N�6Xi=1 h�i2 ;ETS0 =Xn 3N�7Xi=1 �n+ 12�h�#i � 3N�7Xi=1 h�#i2 ;ãäå n � êîëåáàòåëüíîå êâàíòîâîå ÷èñëî. Îïðàâäàíè�åì ïðèáëèæåíèÿ (n = 0), óêàçàííîãî â ïîñëåäíèõäâóõ �îðìóëàõ, ñëóæèò ðåçóëüòàò ïðåäâàðèòåëüíî�ãî ðàñ÷åòà íà îñíîâå ðàñïðåäåëåíèÿ �èááñà, êîòîðûéïîêàçàë, ÷òî äàæå ïðè òåìïåðàòóðå 600 K çàñåëåí�íîñòü âîçáóæäåííûõ êîëåáàòåëüíûõ óðîâíåé íå ïðå�âûøàåò 3%.3. �ÅÇÓËÜÒÀÒÛ È ÎÁÑÓÆÄÅÍÈÅÂ ïðîöåññå ìîäåëèðîâàíèÿ ãåîìåòðè÷åñêîãî ñòðî�åíèÿ èññëåäóåìûõ îáúåêòîâ â ES áåç àòîìîâ ìå�òàëëîâ ñòðóêòóðû 6�6 è 5�7 îñòàëèñü ïëîñêèìè,ïîâåðõíîñòü ñòðóêòóðû 5�6 ïðèîáðåëà ïîëîæèòåëü�íóþ ãàóññîâó êðèâèçíó (êàê è â ñëó÷àå �óëëåðåíîâ)92



ÆÝÒÔ, òîì 141, âûï. 1, 2012 Âçàèìîäåéñòâèå àòîìîâ ñêàíäèÿ è òèòàíà : : :
1

2

34

�èñ. 2. Îïòèìèçèðîâàííûå ñòðóêòóðà 5�6 (ñëåâà) è ñòðóêòóðà 7�6 ñ óêàçàíèåì ïîëîæåíèé ðàçìåùåíèÿ àòîìîâ ìå-òàëëîâ (ñïðàâà)(ðèñ. 2, ñëåâà), ïîâåðõíîñòü ñòðóêòóðû 7�6 � îòðè�öàòåëüíóþ. Äàííûé �àêò ïîâëèÿë íà âûáîð ðàçìå�ùåíèÿ àòîìîâ ìåòàëëîâ íàä ñîîòâåòñòâóþùèìè óãëå�ðîäíûìè êîëüöàìè. Â ñëó÷àå ñòðóêòóð 6�6 è 5�7 îáåñòîðîíû êàæäîãî êëàñòåðà îäèíàêîâû, ïîýòîìó âû�áîð ëþáîé èç íèõ íå èìåë çíà÷åíèÿ. Â ñòðóêòóðå 5�6S è Ti ðàçìåùàëèñü íàä âûïóêëîé ñòîðîíîé, àíàëî�ãè÷íî âçàèìîäåéñòâèþ ñ �óëëåðåíàìè. Â ñòðóêòóðå7�6 ðàññìàòðèâàëèñü îáà ñëó÷àÿ ðàçìåùåíèÿ àòîìîâìåòàëëîâ ñ äâóõ ñòîðîí (ðèñ. 2, ñïðàâà). Ïðè ýòîìïî ñðàâíåíèþ ñ ðèñ. 1 ââåëîñü äâà íîâûõ ïîëîæåíèÿ:3 è 4, àíàëîãè÷íûõ ïîëîæåíèÿì 1 è 2 ñ ïðîòèâîïî�ëîæíîé ñòîðîíû êëàñòåðà. Â ïîñëåäíåì ñëó÷àå ó÷åòäâóõ ñòîðîí ñâÿçàí ñ òåì, ÷òî â òðåõìåðíîé ïåðèî�äè÷åñêîé ñòðóêòóðå ñ îòðèöàòåëüíîé êðèâèçíîé ïî�âåðõíîñòè âîçìîæíû âçàèìîäåéñòâèÿ àòîìîâ ìåòàë�ëîâ êàê ñ îäíîé, òàê è ñ äðóãîé ñòîðîíîé óãëåðîä�íîé ïîâåðõíîñòè. Ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òî äîïîëíè�òåëüíî ïðîâîäèëîñü ìîäåëèðîâàíèå ñòðóêòóðû 5�6,ãäå àòîìû ìåòàëëîâ ðàñïîëàãàëèñü íà âîãíóòîé ñòî�ðîíå ïîâåðõíîñòè (àíàëîãè÷íî âíóòðåííåé ïîâåðõíî�ñòè �óëëåðåíîâ). Ïðè ýòîì íåçàâèñèìî îò òîãî, ãäåáûëî íà÷àëüíîå ïîëîæåíèå S èëè Ti � íàä ïåíòà�ãîíîì èëè ãåêñàãîíîì � â ðåçóëüòàòå îïòèìèçàöèèãåîìåòðèè ïîëó÷àëàñü ñòðóêòóðà, â êîòîðîé àòîììåòàëëà ðàñïîëàãàëñÿ íàä ñâÿçüþ óãëåðîä�óãëåðîäìåæäó îáîèìè ðàññìàòðèâàåìûìè êîëüöàìè. Ïðèýòîì Eb â ñëó÷àå ñî ñêàíäèåì ñîñòàâèëà 1:05 ýÂ, âñëó÷àå ñ òèòàíîì � 1.09 ýÂ. Ïîëó÷åííàÿ ñòðóêòó�ðà â äàëüíåéøåì íå ðàññìàòðèâàëàñü, ïîñêîëüêó öå�ëüþ ðàáîòû ÿâèëîñü èçó÷åíèå ìèãðàöèè àòîìîâ ìå�òàëëîâ ìåæäó ñîïðÿæåííûìè êîëüöàìè, êîòîðàÿ âäàííîé ñòðóêòóðå íå íàáëþäàåòñÿ.�åçóëüòàòû ðàñ÷åòà Eb ñêàíäèÿ è òèòàíà ñ óãëå�ðîäíûìè êëàñòåðàìè ïîêàçàëè (òàáëèöà), ÷òî íàè�

áîëåå ïðî÷íîå ñâÿçûâàíèå àòîìîâ ìåòàëëîâ ïðîèñõî�äèò ñ ïÿòè- è ñåìè÷ëåííûìè óãëåðîäíûìè êîëüöà�ìè. Ïðè ýòîì Ea ïåðåõîäíûõ ñîñòîÿíèé âî âñåõ ñëó�÷àÿõ áîëüøå, êîãäà ðàññìàòðèâàåòñÿ ïåðåõîä àòîìàìåòàëëà ñ ïåíòàãîíà èëè ãåïòàãîíà (èç ïîëîæåíèé1 è 3), íåæåëè ñ ãåêñàãîíà (èç ïîëîæåíèé 2 è 4).Ýòî ñâèäåòåëüñòâóåò î áîëüøåé òåðìîäèíàìè÷åñêîéóñòîé÷èâîñòè ñîåäèíåíèé, â êîòîðûõ ñêàíäèé èëèòèòàí ðàñïîëàãàþòñÿ íàä ïÿòè- è ñåìè÷ëåííûìè óã�ëåðîäíûìè êîëüöàìè. Íåïîñðåäñòâåííî â ñòðóêòóðå5�7 ïåðåõîä S èëè Ti ñ ãåïòàãîíà íà ïåíòàãîí èìååòáîëüøåå çíà÷åíèå Ea, ÷åì â îáðàòíîì íàïðàâëåíèè.Ïðè ýòîì Eb àòîìà ìåòàëëà ñ ãåïòàãîíîì áîëüøå,÷åì ñ ïåíòàãîíîì. Àíàëîãè÷íàÿ ñèòóàöèÿ íàáëþäà�åòñÿ ïðè ñðàâíåíèè ñòðóêòóð 5�6 è 7�6. Ñðàâíèâàÿýíåðãèè ñâÿçûâàíèÿ Ti â ñòðóêòóðå 5�6 ñ ðåçóëüòà�òàìè, ïðåäñòàâëåííûìè â ðàáîòå [10℄, ãäå ðàññìàò�ðèâàëñÿ �óëëåðåí C60, ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òî îíèìåíüøå ïðèìåðíî íà 0.2�0.3 ýÂ. Ýòî ñâÿçàíî, â ïåð�âóþ î÷åðåäü, ñ òåì, ÷òî â óêàçàííîé ðàáîòå àòîìòèòàíà ðàñïîëàãàëñÿ íàä ñâÿçüþ óãëåðîä�óãëåðîä,à ýòî, ïî-âèäèìîìó, ÿâëÿåòñÿ íàèáîëåå âûãîäíûìýíåðãåòè÷åñêè, òàê êàê ïîâåðõíîñòü �óëëåðåíà èìå�åò áîëüøåå èñêðèâëåíèå, ÷åì ñòðóêòóðà 5�6. Òàêèìîáðàçîì, âåëè÷èíà èñêðèâëåíèÿ óãëåðîäíîé ïîâåðõ�íîñòè âëèÿåò íà âûáîð áîëåå ïðåäïî÷òèòåëüíîãî ìå�ñòà ëîêàëèçàöèè àòîìà ìåòàëëà, ÷òî è áûëî ïîëó�÷åíî ïðè ïîïûòêå îïòèìèçàöèè ãåîìåòðèè, êîãäà Sè Ti áûëè ðàñïîëîæåíû ñ âîãíóòîé ñòîðîíû ñòðóê�òóðû 5�6 è ïðèñîåäèíÿëèñü ê íåé íàä ñâÿçüþ óã�ëåðîä�óãëåðîä ìåæäó ðàññìàòðèâàåìûìè ñîïðÿæåí�íûìè êîëüöàìè.Åñëè ñðàâíèâàòü ýíåðãèè ñâÿçûâàíèÿ àòîìîâ ìå�òàëëîâ òîëüêî ëèøü ñ øåñòè÷ëåííûìè êîëüöàìè âîâñåõ òðåõ ñòðóêòóðàõ, òî î÷åâèäíî, ÷òî â ñëó÷àå93



Ï. Î. Êðàñíîâ, Í. Ñ. Åëèñååâà, À. À. Êóçóáîâ ÆÝÒÔ, òîì 141, âûï. 1, 2012Òàáëèöà. Çíà÷åíèÿ ýíåðãèé Eb, Ea è ïåðåñêîêîâ k àòîìîâ ñêàíäèÿ è òèòàíà íà ïîâåðõíîñòÿõ èññëåäóåìûõ îáúåê-òîâÑòðóêòóðà Ïîëîæåíèåàòîìà ìåòàëëà Eb, ýÂ Ea, ýÂ k, ñ�1S Ti S Ti S Ti5�6 1 1.61 1.69 0.42 0.34 8:34 � 105 6:61 � 10112 1.25 1.64 0.06 0.28 3:56 � 1010 3:65 � 10115�7 1 2.27 2.45 0.44 0.69 1:72 � 105 1:41 � 1012 1.95 1.90 0.12 0.14 9:78 � 109 6:80 � 1096�6 1 0.93 1.44 0.03 0.46 1:27 � 108 4:43 � 1052 0.93 1.44 0.03 0.46 1:27 � 108 4:43 � 1057�6 1 1.92 2.00 0.51 0.52 9:20 � 103 9:67 � 1032 1.47 1.71 0.05 0.24 4:98 � 1011 5:15 � 1083 1.97 2.22 0.88 0.93 1:87 � 10�2 1:15 � 10�24 1.36 1.72 0.27 0.42 9:61 � 106 5:16 � 105ñòðóêòóð 5�6 è 7�6 îíà áîëüøå, ÷åì íåïîñðåäñòâåí�íî â ñòðóêòóðå 6�6. Ýòî îáóñëîâëåíî èñêàæåíèåì óã�ëåðîäíûõ ïîâåðõíîñòåé ïðè çàìåíå ãåêñàãîíà ïåíòà�ãîíîì èëè ãåïòàãîíîì. Â ðåçóëüòàòå äàííîãî èñêà�æåíèÿ ïðîèñõîäèò íàðóøåíèå ñîïðÿæåíèÿ ýëåêòðîí�íîé �-ñèñòåìû, âñëåäñòâèå ÷åãî ðåàêöèîííàÿ ñïîñîá�íîñòü äàííûõ ñòðóêòóð óâåëè÷èâàåòñÿ. Òàêèì îáðà�çîì, îñîáåííîñòü êðèâèçíû óãëåðîäíîé ïîâåðõíîñòèâëèÿåò íà ïðî÷íîñòü ñâÿçûâàíèÿ S è Ti, íî, ó÷èòû�âàÿ, ÷òî ýíåðãèè ñâÿçè äàííûõ àòîìîâ ñ ïÿòè- è ñå�ìè÷ëåííûìè êîëüöàìè áîëüøå, ñòîèò îòìåòèòü, ÷òîýòî íå åäèíñòâåííûé �àêòîð. Âåðîÿòíî, çäåñü åùåîäíèì �àêòîðîì âûñòóïàþò îñîáåííîñòè ãåîìåòðè�÷åñêîãî è ýëåêòðîííîãî ñòðîåíèÿ ïåíòàãîíà è ãåïòà�ãîíà.�îâîðÿ î êèíåòè÷åñêèõ àñïåêòàõ, îòìåòèì, ÷òî kíà ïÿòü-âîñåìü ïîðÿäêîâ ìåíüøå â ñëó÷àå ïåðåõî�äîâ 1�2 è 3�4, ÷åì â îáðàòíîì íàïðàâëåíèè (òàáëè�öà). Èñêëþ÷åíèå ñîñòàâëÿåò ïåðåõîä àòîìà òèòàíà âñòðóêòóðå 5�6, ãäå êîíñòàíòû â òîì è â äðóãîì ñëó�÷àÿõ ïðèìåðíî ñîâïàäàþò. Ñëåäîâàòåëüíî, è ñ êè�íåòè÷åñêîé òî÷êè çðåíèÿ ïðè âçàèìîäåéñòâèè S èTi ñ óãëåðîäíîé ïîâåðõíîñòüþ, ñîäåðæàùåé ïÿòè- èñåìè÷ëåííûå êîëüöà, àòîìû ìåòàëëà ïðåäïî÷òèòåëü�íåå áóäóò ñâÿçûâàòüñÿ ñ íèìè, ÷åì ñ øåñòè÷ëåííû�ìè êîëüöàìè. Ýòî îáóñëîâëåíî òåì, ÷òî äè��óçèÿS è Ti ïî ïîâåðõíîñòè ïðè îäèíàêîâûõ òåðìîäè�íàìè÷åñêèõ óñëîâèÿõ ïðîèñõîäèò íàèáîëåå âåðîÿò�íî ñîîòâåòñòâåííî â íàïðàâëåíèÿõ 1�2 è 3�4, ÷åì âíàïðàâëåíèÿõ 2�1 è 4�3. Â ñòðóêòóðå 5�7 â çàâèñè�ìîñòè îò àòîìà ìåòàëëà k ïðè åãî ïåðåõîäå ñ ãåïòà�

ãîíà íà ïåíòàãîí íà ÷åòûðå-âîñåìü ïîðÿäêîâ áîëü�øå, ÷åì â îáðàòíîì íàïðàâëåíèè. Òàêèì îáðàçîì,ïðè íàëè÷èè äå�åêòà Ñòîóíà �Óýëñà íà óãëåðîäíîéïîâåðõíîñòè äè��óçèÿ àòîìîâ ïåðåõîäíîãî ìåòàë�ëà áóäóò ïðåäïî÷òèòåëüíåå îñóùåñòâëÿòüñÿ ñ ïÿòè�÷ëåííûõ íà ñåìè÷ëåííûå êîëüöà, íåæåëè â îáðàòíîìíàïðàâëåíèè. 4. ÇÀÊËÞ×ÅÍÈÅÏðîâåäåííûå êâàíòîâî-õèìè÷åñêèå âû÷èñëåíèÿïîäòâåðäèëè âûñêàçàííóþ âûøå èäåþ î òîì, ÷òîâçàèìîäåéñòâèå àòîìîâ ïåðåõîäíûõ ýëåìåíòîâ ñ óã�ëåðîäíîé ïîâåðõíîñòüþ, ñîäåðæàùåé ïÿòè- è ñå�ìè÷ëåííûå óãëåðîäíûå êîëüöà, áîëåå ñèëüíîå, ÷åìñ ïîâåðõíîñòüþ, ñîäåðæàùåé òîëüêî øåñòè÷ëåííûåêîëüöà. Ïðè ýòîì óâåëè÷åíèå ïðî÷íîñòè ñâÿçûâà�íèÿ àòîìîâ ìåòàëëîâ îáóñëîâëåíî êàê èñêðèâëåíèåìóãëåðîäíîé ïîâåðõíîñòè, òàê è, âåðîÿòíî, îñîáåííî�ñòÿìè ãåîìåòðè÷åñêîãî è ýëåêòðîííîãî ñòðîåíèÿ ïÿ�òè- è ñåìè÷ëåííûõ êîëåö. Âçàèìîäåéñòâèå ñêàíäèÿè òèòàíà ñ ïîñëåäíèìè ñèëüíåå, ÷åì ñ øåñòè÷ëåííû�ìè, ïîýòîìó ñëåäóåò îæèäàòü, ÷òî â òàêèõ ñòðóêòó�ðàõ êàê àíàëîãè �óëëåðåíîâ ñ îòðèöàòåëüíîé êðè�âèçíîé ïîâåðõíîñòè íå áóäåò ïðîèñõîäèòü àãðåãàöèèàòîìîâ ìåòàëëîâ, ðàñïîëàãàþùèõñÿ íàä ñåìè÷ëåí�íûìè êîëüöàìè. Ýòî ïîçâîëèò èñêëþ÷èòü äèññîöè�àöèþ ìîëåêóë âîäîðîäà, ïîñêîëüêó áóäåò ïðîèñõî�äèòü èõ âçàèìîäåéñòâèå íå ñ ìåòàëëè÷åñêèì êëàñòå�ðîì, à ñ îòäåëüíûìè àòîìàìè ïåðåõîäíûõ ýëåìåí�òîâ, ïðèâîäÿùåå ê îáðàçîâàíèþ îïèñàííûõ ðàíååêîìïëåêñîâ Êóáàñà.94
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