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ВВЕДЕНИЕ
Одной из самых актуальных задач современ-

ной науки является поиск качественно новых мате-
риалов, которые помогли бы решить задачу мини-
атюризации электронных устройств. Несомненно, 
самыми перспективными объектами с этой точки 
зрения являются структуры пониженной размер-
ности – нольмерные (кластеры) и одномерные (на-
нотрубки, нанопровода). В 1985 году, когда был по-
лучен первый углеродный фуллерен [1], появились 
предположения, что и кремний может образовывать 
похожие структуры. Первые кремниевые класте-
ры с замкнутой структурой были синтезированы 
в 2001 году [2]. Стабильность кремниевой «клет-
ки» обеспечивает инкапсулированный атом метал-
ла. Оказалось, что сорт атома металла влияет и на 
свойства кластера, определяя особенности атомной 
структуры и электронно-энергетического спектра 
[3–6]. Благодаря своей структуре, некоторые крем-
ниевые кластеры могут служить строительными 
единицами для построения более крупных нано-
структур (например, нанотрубок и нанокристал-
лов) с заранее заданными свойствами [7–9].

Кластеры MeSi10
-  и MeSi12

-  (Ме – атом метал-
ла) могут иметь структуру призмы или антипри-
змы, центрированной атомом металла, благодаря 
чему они рассматриваются как возможные элемен-
тарные блоки для построения более крупных на-
нокластеров и кремний-металлических нанопро-

волок [7–9]. Кластеры MeSi16
-  могут иметь фулле-

реноподобную структуру, что позволит использо-
вать их для формирования нанокристаллов по типу 
кремниевых [10–12] и германиевых [13] клатрат-
ных кристаллов. 

В данной работе представлены результаты ком-
пьютерного моделирования пространственной 
структуры анионных кремний-ниобиевых класте-
ров из 10, 12, 14 и 16 атомов кремния. Для каждого 
кластера представлен ряд стабильных изомеров с 
качественно различной структурой, которые могут 
служить элементарными блоками для построения 
более крупных наноструктурированных объектов – 
нанопроволок, нанопроводов, нанокристаллов. 

ДЕТАЛИ РАСЧЕТА
Расчеты проводились методом функционала 

плотности (B3LYP [14]) в комбинированном бази-
се 6-311+G(d) [15] для атомов кремния и DGDZVP 
[16] для атома ниобия с использованием пакета 
программ Gaussian 09 [17]. В результате расчета 
получались собственные значения энергии каж-
дой молекулярной орбитали, т.е. энергетический 
спектр, в котором каждую молекулярную орбиталь 
можно представить в виде уровня. Теоретические 
спектры получались после того, как каждый энер-
гетический уровень заменялся гауссовым распре-
делением с полушириной 0.15 эВ и интенсивнос-
ти всех распределений при каждом значении энер-
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гии складывались. Совмещение рассчитанных и 
экспериментальных спектров по энергетической 
шкале проводилось по положению верхней запол-
ненной орбитали.

Средняя энергия связи Eb  вычислялась по фор-
муле:

 Eb
nE E E

n
n=

( ) + ( ) - ( )
+

- -Si Nb NbSi
1

,

где E Si( ) и E- ( )Nb  – полные энергии свободного 
атома кремния и аниона ниобия, соответственно, 
E nNbSi-( ) – полная энергия кластера, n – число 
атомов кремния в кластере. 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
На рис. 1 показаны структуры изомеров клас-

теров. 
Основной изомер NbSi (A)10

-  имеет структуру 
пятиугольной бипирамиды с атомом ниобия в од-
ной из вершин и с четырьмя дополнительными ато-
мами кремния. Атом ниобия образует связи Nb-Si 
длинами от 2.68 до 2.90 Å со всеми атомами крем-
ния. Наименьшая длина связи Si-Si в этой струк-
туре – между дополнительными атомами кремния 
и составляет 2.33 Å, наибольшая длина связи меж-
ду атомами кремния – в основании бипирамиды и 
составляет 2.83 Å. Основное состояние изомера – 
синглетное.

Изомер NbSi (B)10
-  получился в результате оп-

тимизации кластера с исходной структурой пра-
вильной пятиугольной призмы, центрированной 
атомом ниобия. В результате оптимизации по од-
ной связи между соседними атомами кремния в 
каждом основании призмы оказались значительно 
ослаблены – межатомные расстояния Si-Si для них 
составляют 4.00 Å. Длины связей Nb-Si составля-
ют 2.61, 2.74 или 2.77 Å. Атом ниобия формиру-
ет связи со всеми атомами кремния. Длины связей 
Si-Si для атомов из одного основания зависят от их 
близости к атому ниобия – связи между ближними 
к нему атомами составляют 2.35 Å, а между более 
удаленными – 2.39 Å. Связи между атомами крем-
ния из разных оснований имеют длины 2.38, 2.56 
или 2.63 Å. Основное состояние кластера – синг-
летное. В триплетном и квинтетном состояниях в 
результате оптимизации были получены менее ста-
бильные и значительно более искаженные призмо-
подобные структуры.

Изомер NbSi (C)10
-  имеет продольную структу-

ру, состоящую из двух искаженных октаэдров с об-
щей вершиной, в которой расположен атомом ни-
обия. Атом ниобия образует связи с восемью ато-

мами кремния – четыре длинами по 2.68 Å и че-
тыре по 2.76 Å. Связи Si-Si в этой структуре име-
ют длины 2.35, 2.41 и 2.69 Å. Основное состоя-
ние изомера – триплетное. Средняя энергия связи 
в синглетном состоянии лишь на 0.0006 эВ/атом 
меньше, чем в триплетном, поэтому можно пред-
положить возможность существования кластера и 
в этом спиновом состоянии. Структура кластера в 
синглетном состоянии идентична структуре основ-
ного состояния, отличия в межатомных расстояни-
ях составляют ~ 0.01 Å.

Изомер NbSi (D)10
-  имеет структуру пятиуголь-

ной антипризмы, центрированной атомом ниобия. 
Атом ниобия формирует связи длинами по 2.57 Å 
со всеми атомами кремния. Расстояния между бли-
жайшими атомами кремния из разных оснований 
составляют 2.87 Å, а в одном основании – 2.64 Å. 
Изомер со структурой антипризмы стабилен только 
в синглетном состоянии, его оптимизация в трип-
летном и квинтетном состояниях привела к низко-
симметричным структурам.

Исходной конфигурацией для оптимизации 
основного изомера NbSi (A)12

-  служила центриро-
ванная атомом ниобия правильная шестиугольная 
призма. В результате оптимизации форма кластера 
сохранилась. Расстояния Si-Si в основаниях при-
змы одинаковы и составляют 2.42 Å, расстояние 
между основаниями 2.45 Å. Межатомные рассто-
яния Nb-Si одинаковы для всех атомов кремния и 
составляют 2.71 Å. Изомер со структурой призмы 
наиболее стабилен в синглетном состоянии (сред-
няя энергия связи составляет 3.62 эВ/атом), опти-
мизированные в триплетном и квинтетном состо-
янии структуры значительно менее стабильны. В 
триплетном и квинтетном состояниях структура 
изомера также призма, но ее геометрия значитель-
но изменяется, призма искажается, средние энер-
гии связи существенно ниже – 3.50 в триплетном 
состоянии и 3.41 эВ/атом – в квинтетном.

В результате оптимизации кластера со струк-
турой антипризмы был получен изомер NbSi (B)12

- . 
Межатомные расстояния Si-Si для атомов из одно-
го основания одинаковы и составляют 2.48 Å, рас-
стояние между ближайшими атомами кремния из 
разных оснований – 2.61 Å. Атом ниобия образует 
связи одинаковой длины 2.73 Å со всеми атомами 
кремния. Синглетное состояние кластера NbSi (B)12

-  
является основным. В триплетном и квинтетном 
состоянии структура качественно не меняется, но 
средние энергии связи этих структур существенно 
ниже – 3.47 и 3.41 эВ/атом против 3.54 эВ/атом в 
основном изомере.

КРЕМНИЙ-НИОБИЕВЫЕ БЛОКИ ДЛЯ КОНСТРУИРОВАНИЯ НАНОСТРУКТУРИРОВАННЫХ МАТЕРИАЛОВ
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Рис. 1. Пространственные структуры кластеров (n = 10, 12, 14, 16). Черным цветом показан атом ниобия. Числа 
указывают разницу между полной энергией в основном изомере и побочных (в эВ)

[Fig. 1. Geometric structures of NbSin
-  (n = 10, 12, 14, 16) clusters. Black ball – niobium atom, grey balls – silicon atoms. 

Numbers indicate the difference between the total energies of an isomers B, C and D from the isomer A (in eV)]
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Еще один изомер кластера NbSi12
- , структу-

ра которого может оказаться перспективной для 
построения более крупных нанообъектов, – изо-
мер NbSi (C)12

-  с продольной структурой из двух 
звеньев, соединенных атомом ниобия. Структура 
этого изомера построена из двух пятиугольных би-
пирамид с атомом ниобия в основании. Атом ни-
обия образует восемь связей Nb-Si: четыре связи 
длиной 2.79 Å с атомами кремния из вершин би-
пирамид и четыре связи длиной 2.67 Å – с атома-
ми кремния из их оснований. Длины связей Si-Si 
в этом кластере составляют от 2.45 до 2.59 Å. Ос-
новное состояние изомера NbSi (C)12

-  – триплетное 
(Eb = 3.42 эВ/атом). В синглетном состоянии сред-
няя энергия связи лишь на 0.001 эВ/атом меньше, 
чем в триплетном, а пространственная структура 
мало отличается от структуры в основном состо-
янии. Квинтетное состояние существенно менее 
стабильно – ему соответствует средняя энергия 
связи 3.34 эВ/атом. 

Основной изомер NbSi (A)14
-  – многогранник с 

шестью пятиугольными и тремя четырехугольны-
ми гранями, который можно назвать фуллеренопо-
добным. Атом ниобия формирует связи длинами 
2.68, 2.73 или 2.87 Å со всеми атомами кремния. 
Межатомные расстояния Si-Si в этом изомере име-
ют значения 2.35 и 2.43 Å. Основное состояние это-
го кластера – синглетное. Изомер NbSi (B)14

-  пред-
ставляет собой правильную семиугольную призму, 
центрированную атомом ниобия. Расстояния меж-
ду ближайшими атомами кремния в одном основа-
нии составляют 2.35 Å, а между ближайшими ато-
мами кремния из разных оснований – 2.46 Å. Атом 
ниобия формирует связи длинами 2.97 Å со всеми 
атомами кремния. Изомер NbSi (C)14

-  имеет про-
дольную структуру из двух звеньев с общим ато-
мом ниобия. Одно звено представляет собой пя-
тиугольную бипирамиду с атомом ниобия в осно-
вании, второе – аналогичную бипирамиду с двумя 
дополнительными атомами кремния. Атом ниобия 
образует восемь связей Nb-Si длинами 2.56–2.78 
Å. Длины связей между атомами кремния в этом 
кластере составляют 2.41 – 2.94 Å. Основное со-
стояние этого кластера – синглетное. 

При оптимизации кластера со стартовой струк-
турой многогранника Франка–Каспера, центриро-
ванного атомом ниобия, в синглетном состоянии 
был получен основной изомер кластера NbSi16

-

. Многогранник Франка–Каспера трансформиро-
вался в фуллереноподобную искаженную структу-
ру, и основной изомер NbSi (A)16

-  представляет со-

бой многогранник с двумя четырехугольными ос-
нованиями и пятиугольными боковыми гранями. 
Один из атомов кремния в основании многогран-
ника находится на существенно большем расстоя-
нии от атома ниобия, чем остальные – 4.11 Å про-
тив 2.32–2.67 Å. Оптимизация кластера со струк-
турой многогранника Франка–Каспера в триплет-
ном и квинтетном состояниях также привела к его 
трансформации в фуллереноподобные многогран-
ники, но средняя энергия связи в них существен-
но ниже, чем в синглетном состоянии. 

В результате оптимизации стартовой структу-
ры фуллереноподобного многогранника, центри-
рованного атомом ниобия, был получен фуллере-
ноподобный изомер NbSi (B)16

- . Для двух атомов 
кремния на боковой поверхности многогранника 
расстояния Nb-Si составляют 3.29 Å, для осталь-
ных они составляют от 2.83 до 2.95 Å. Длины свя-
зей между атомами кремния в этой структуре со-
ставляют 2.28–2.52 Å. При оптимизации фуллере-
ноподобного многогранника в триплетном состо-
янии получается менее деформированный много-
гранник – для двух наиболее удаленных от атома 
ниобия атома кремния расстояния Nb-Si составля-
ют только 3.05 Å. Средняя энергия связи этого изо-
мера незначительно меньше, чем изомера в синг-
летном сотстоянии, поэтому нельзя исключать воз-
можность его существования. 

Структура изомера NbSi (C)16
-  – многогранник 

с двумя квадратными основаниями и треугольны-
ми боковыми гранями. Длины связей Si-Si в осно-
ваниях равны 2.70 Å. Боковые грани представляют 
собой треугольники двух типов – равнобедренные 
с двумя сторонами длинами по 2.76 Å и одной дли-
ной 2.70 Å и неправильные со сторонами длинами 
2.39, 2.49 и 2.76 Å. Атом ниобия формирует восемь 
связей длинами по 2.74 Å с атомами кремния в ос-
нованиях многогранника. Межатомные расстояния 
Nb-Si с атомами боковой поверхности существен-
но больше – 3.06 Å. 

Изомер NbSi (D)16
-  имеет продольную струк-

туру, построенную из двух звеньев, аналогичным 
большим звеньям в кластерах NbSi (C)14

- . Атом ни-
обия образует восемь связей Nb-Si – четыре длина-
ми по 2.62 Å и четыре длинами по 2.63 Å. Длины 
связей между атомами кремния составляют 2.42–
2.92 Å. Основное состояние изомера – триплетное. 
Структуры кластера в синглетном и квинтетном со-
стоянии идентичны и лишь незначительно отлича-
ются количественно.

Сравнение рассчитанных данных о структуре 
кластеров с экспериментальными не представля-

Н. А. БОРЩ, Н. С. ПЕРЕСЛАВЦЕВА, С. И. КУРГАНСКИЙ
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ется возможным, поскольку современное состоя-
ние экспериментальных техник изучения геомет-
рических структур нанообъектов не позволяет ис-
следовать кластеры таких размеров. Один из самых 
надежных способов подтвердить адекватность оп-
тимизированных структур является сопоставление 
их рассчитанных электронных спектров с экспери-
ментальными фотоэлектронными [18]. На рис. 2 по-
казано сопоставление рассчитанных электронных 
спектров с экспериментальными фотоэлектрон-
ными спектрами [18]. Рассчитанные электронный 
спектр основных изомеров кластеров NbSin

-  хоро-
шо согласуются с экспериментальными [18], что 
позволяет полагать, что экспериментально были де-
тектированы именно эти изомеры. Имеющиеся не-
большие различия в теоретических и эксперимен-
тальных спектрах вполне объяснимы присутстви-
ем в экспериментальном ансамбле нанокластеров 

небольшой доли неосновных изомеров.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Для анионных кремний-ниобиевых кластеров 

возможно формирование двух типов структур, ко-
торые могут служить элементарными блоками для 
конструирования более крупных наноформ – эндо-
эдральные и продольные структуры. Эндоэдраль-
ные структуры более стабильны и сравнение их 
рассчитанных электронных спектров с экспери-
ментальными фотоэлектронными свидетельству-
ет о том, что именно они были детектированы эк-
спериментально.

Для представленных расчетов были использо-
ваны вычислительные ресурсы Суперкомпьютер-
ного центра Воронежского государственного уни-
верситета.

 

Рис. 2. Сопоставление рассчитанных плотностей электронных состояний кластеров   (n = 10, 12, 14, 16) с экспе-
риментальными фотоэлектронными спектрами [18]. За начало отсчета по энергетической шкале принято положе-

ние верхней заполненной орбитали. Жирными линиями показаны экспериментальные спектры
[Fig. 2. Comparison of the calculated electron spectra of NbSin

-  (n = 10, 12, 14, 16) with experimental photoelectron 
spectra [18]. The location of the higher occupied molecular orbital is taken as the origin of counting]
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Abstract. This paper presents the calculation results of the spatial structure and electron energy 
spectrum of the anionic silicon-niobium clusters NbSin

-  (n = 10, 12, 14, 16). A comparison of the 
calculated total density of electronic states with experimental photoelectron spectra allowed us to 
determine the structure of the clusters. The calculations were carried out within the density func-
tional theory (DFT) framework where the Becke’s three-parameter and Lee-Yang-Parr’s gradient-
corrected correlation hybrid functional (B3LYP) and 6-311+G(d) basis sets were used for the silicon 
atoms and DGDZVP basis sets were used for the niobium atom for a structural optimization as im-
plemented in GAUSSIAN 09 (G09). 
The major isomer of the NbSi10

-  cluster is a pentagonal bipyramid with a niobium atom in one of the 
vertices and with four additional silicon atoms. The major isomer of the NbSi12

-  cluster is a distorted 
hexagonal prism with an incapsulated niobium atom. The hexagonal anti-prism isomer and the pro-
late isomer are also stable. The segment of the prolate isomer are pentagonal bipyramids, with a 
shared niobium atom at the basis. The major isomer of the 0NbSi14

-  cluster is a fullerene-like poly-
hedron with an encapsulated niobium atom. The prolate isomer of this cluster is also stable, but has 
a lower average binding energy than prismatic isomers. The major isomer of the NbSi16

-  cluster has 
a fullerene-like structure in the form of a polyhedron with eight pentagonal side edges and rhombic 
bases. The prolate isomer of this cluster is also stable, but has a lower average binding energy than 
prismatic isomers.

Н. А. БОРЩ, Н. С. ПЕРЕСЛАВЦЕВА, С. И. КУРГАНСКИЙ
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Thus, two types of structures possible for anionic silicon-niobium clusters are endohedral and prolate 
structures. Endohedral structures are more stable and their calculated electron spectra are more con-
sistent with experimental photoelectron spectra.

Keywords: DFT, atomic clusters, electronic structure, nanostructures.
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