ȷURNAL FIZIQNIH DOSLIDȷEN^ t. 7, ˝ 4 (2003) s. 393–401

JOURNAL OF PHYSICAL STUDIES v. 7, No. 4 (2003) p. 393–401

ELEKTRONNI PROCESI V NANOSTRUKTURAH �Z SUBFAZNIM KREMNI�M

V. O. Drozdov^1, V. V. Koval~quk^2 1Odes~kiȷ ˛nstitut suhoputnogo viȷs~ka, vul. Fontans~ka doroga, 14, Odesa, 65082, UkraÝna 2 PivdennoukraÝns~kiȷ pedagogiqniȷ universitet imen˛ K. D. Uxins~kogo, vul. Staroportofrank˛vs~ka, 26, Odesa, 65091, UkraÝna (Otrimano 4 s˛qnffl 2003 r.)

U konteksti suqasnogo rozvitku nanorozmirnih tehnologiȷ model~ni doslidıennffl nanostruktur (NS) kremni, fflk osnovnih skladovih nano-elektronnih priladiv, osoblivo aktual~n˛. Rezul~tati bagatoriqnogo vivqennffl NS u viglffldi klasterizovanih materifflliv (KM) stali mogutnim motivuval~nim qinnikom intensifikaciÝ doslidıen~ atomarnih klasternih spoluk (AKS). Vikoristannffl korektnih model~nih pidhodiv da‚ zmogu vifflviti mehanizmi zarodıennffl, rostu ta formuvannffl AKS u viglffldi ul~tradispersiȷnih subfaz (UDSF). Nakopiqeniȷ dosvid komp’ternogo kvantovohemiqnogo modelvannffl (KHM) za ostanni 25 rokiv XX st. zasvidqu‚, wo same prostorova simetriffl AKS viznaqa‚ specifiku vlastivosteȷ NS, a otıe i KM. U zaproponovaniȷ statti navedeno rezul~tati molekulfflrno-dinamiqnogo KHM UDSF u viglffldi AKS z vikoristannfflm parametriqnogo metodu funkcionalu elektronnoÝ gustini (PFEG). Rozrahunkoviȷ metod İruntu‚t~sffl na GAMESS FEG-proceduri. Podano rezul~tati ocinok enerİetiqnih harakteristik AKS, fflki klasifikovani za dvoma kategorifflmi: tetraedriqno koordinovana sitka atomiv (T-AKS) i poliedriqna struktura (P-AKS). Pokazano, wo T- AKS ta P-AKS sutt‚vo riznfflt~sffl eksperimental~no proceduro gidrogenizaciÝ. Abo, movo modelvannffl, tip “nasiqennffl” obirvanih hemiqnih zv’fflzkiv atomiv kremni, fflki utvort~ tu qi inxu UDSF, vodnem, galogenami qi klasternimi fragmentami viznaqa‚ fiziko-hemiqni vlastivosti NS. Rozglfflnuto moılivist~ varivannffl vlastivostfflmi UDSF xlfflhom interkalvannffl (kapsulvannffl) u P-AKS atomiv legkih elementiv (napriklad, Li, Na). Takiȷ metod “upravlinnffl” vlastivostfflmi İruntu‚t~sffl na utvorenni t. zv. klatratnih (clathrate) sistem. Proilstrovano efektivnist~ vikoristannffl n-atomnih (n = 3, 4, 5, 6) kilec~ fflk skladovih wodo rozbudovi kulfflstih, poliedriqnih AKS. Otıe, s~ogodni sformuvavsffl perspektivniȷ naprfflmok u rozvitku fiziki kremni: rozrobka takih dispersnih seredoviw, do skladu fflkih vhodfflt~ UDSF u formi AKS.

Kl¸qovfi slova: kremniȷ, modelvannffl, subfazi, klaster.

PACS number(s): 36.40.−c, 31.10.+z, 31.15.−p, 02.70.−c, 31.15.Ar 31.15.Ew

Bezpereqno, kremniȷ (Si) s~ogodni stoÝt~ u centri suqasnoÝ elektronnoÝ industriÝ: svitoviȷ tovaroobig ȷogo stanovit~ ponad 100 mlrd. dolariv na rik, vifflvfflqi pri c~omu woriqnu tendenci do zrostannffl [1]. Vodnoqas mikroelektronika, postupovo peretvorqis~ u nanoelektroniku (NE), zavoȷovu‚ klqovi poziciÝ v rozvitku tehnologiȷ virobnictva XXI stolittffl [2]. U takomu konteksti nanorozmirni strukturi (NS) kremni rozglffldat~ fflk osnovni skladovi maȷbutnih elektronnih priladiv [3, 4]. Z inxogo boku, rezul~tati bagatoriqnogo vivqennffl NS u viglffldi klasterizovanih materifflliv (KM) stali mogutnim motivuval~nim faktorom intensifikaciÝ doslidıen~ atomarnih klasternih spoluk (AKS) na osnovi kremni (Si-AKS) [5, 6]. “Klasterni” doslidıennffl stavlfflt~ pered sobo problemu z’fflsuvati zmini fundamental~nih vlastivosteȷ materifflliv fflk funkci Ýh geometriqnogo rozmiru v difflpazoni vid izol~ovanogo atoma abo maloÝ molekuli do ob’‚mnoÝ fazi. Materifflli, wo fflvlfflt~ sobo pevniȷ rozpodil ansambl AKS, ‚ novim tipom İranul~ovanih materifflliv z kvantovimi obmeıennfflmi, fflki viznaqat~ Ýhn˛ vlastivosti [7].

Vikoristannffl korektnih model~nih pidhodiv da‚ zmogu vifflviti mehanizmi zarodıennffl, rostu ta formuvannffl AKS u viglffldi ul~tradispersiȷnih subfaz (UDSF) [8]. Nakopiqeniȷ dosvid komp’ternogo kvantovohemiqnogo modelvannffl (KHM) za ostanni 25 rokiv XX st. zasvidqu‚, wo same prostorova simetriffl AKS viznaqa‚ specifiku vlastivosteȷ NS, a otıe i KM. U zaproponovaniȷ roboti navedeno rezul~tati molekulfflrno-dinamiqnogo KHM UDSF u viglffldi AKS z vikoristannfflm parametriqnogo metodu funkcionalu elektronnoÝ gustini (PFEG) [9], wo İruntu- ‚t~sffl na ab initio FEG-proceduri [10], ta empiriqnih potencifflliv [11]. Model~ni nedoliki, wo vlastivi “parametriqnim” rozrahunkovim sistemam, usuvali za dopomogo alİoritmu ta programi GAMESS [12].

Zdebil~xogo v rannih teoretiqnih robotah z KHM (70–80 rr.) vivqali rizni za rozmirami ȷ simetri‚ ob’‚mnopodibni Si-AKS, t. zv. “pervorodni” AKS (PAKS). Ce pov’fflzano z pripuwennfflm, wo Si-AKS utvort~ por-Si [13]. Vlasne Si-AKS z visoko koncentraci‚ “obirvanih” hemiqnih zv’fflzkiv (HZ) fflvlfflt~ sobo PAKS. Za rezul~tatami KHM, fflk pravilo, ci strukturi ‚ enerİetiqno nevigidnimi prostorovimi konfiİuracifflmi [14]. “Geometriffl” stabil~nih

AKS istotno vidriznffl‚t~sffl vid strukturi ob’‚mnogo materiffllu [15]. Otıe, viznaqennffl teoretiqno obİruntovanoÝ optimal~noÝ geometriÝ Si_N -AKS (de N — kil~kist~ atomiv u klasteri) ne vtraqa‚ aktual~nosti.

K. Raİgavaqari zi spivrobitnikami dokladno rozrahuvav geometriqn˛ harakteristiki Si-AKS, wo mistfflt~ 2–7 i 10 atomiv kremni. Ci rezul~tati navedeni v roboti [14]. Rozrahunki provedeno neempiriqnim metodom Gartri–Foka (HF) z urahuvannfflm efektiv polfflrizaciÝ ta elektronnoÝ korelfflciÝ. Dlffl vidkritih elektronnih obolonok (tripleti, kvarteti towo) vikoristano neobmeıeniȷ metod HF. Optimizaci geometriÝ AKS vprovadıeno xlfflhom poxuku global~- nogo minimumu na poverhni potenciffll~noÝ enerİiÝ za dopomogo İradi‚ntnogo metodu z vikoristannfflm minimal~nogo naboru (BN) tipu STO-3G. Podal~xa optimizaciffl BN dozvolfflla oderıuvati dovıinu Si–Si- HZ z toqnist do 0.1 ÷ 0.2 Å wodo eksperimental~- nih danih [15]. Tak, optimal~ne geometriqne roztaxuvannffl atomiv u strukturah Si_2 i Si_3, znaȷdene za dopomogo BN 6–31G* z polfflrizovanimi HZ, moına vvaıati testovim.

I. IZOMERI Z TR^OMA TA QOTIRMA ATOMAMI KREMNIı

Za GAMESS ocinkami, sered nizki izomeriv AKS tipu Si_3H_x (de indeksom x poznaqat~ kil~- kist~ atomiv vodn), naȷstabil~nixo ‚ Si_3H_2 2πplanarna trikutnikova konfiİuraciffl (1, ris. 1). Dovıina podviȷnogo miıatomnogo Si–Si-HZ stanovit~ r(Si=Si)=2.11 Å, odinarnogo — r(Si–Si)=2.28 Å(dlffl porivnfflnnffl ca-Si-strukturi r(Si–Si)=2.24 Å). Podolannffl vidnosno niz~kogo potenciffll~nogo bar’‚ra: ΔE_a = 0.543 eB ta ΔE_a = 0.590 eB (5, ris. 1) dozvolffl‚ oderıati inxi planarni izomeri Si_3H_2. Rozrahunki za PFEG dali zmogu otrimati informaci stosovno izomeru Si_3H_2 ˛z simetri‚ C_s (4, ris. 1), fflkiȷ ‚ menx stabil~nim za Si_3H_2 2π-AKS (ΔE_a = 0.2864 eB) (1, ris. 1). Zauvaıimo, wo cikliqniȷ planarniȷ Si_3- kistfflk zalixa‚t~sffl stabil~nim zavdfflki tricentroviȷ π-elektronniȷ vza‚modiÝ.

Ris. 1. Strukturni planarni izomeri AKS Si3 H2 (1-4); 5 — zaleınist~ enerİiÝ perehodu vid konfiİuraciÝ 1 do 2(a) ta 1 do 3(b), vidpovidno. 6 — prikladi modelvannffl tetraedriqnoÝ Si-AKS (rezul~tati za PFEG).

Si_4H_4-AKS xiroko vivqali za dopomogo riznih za rivnem aproksimaciÝ metodiv: z urahuvannfflm polfflrizaciȷnih funkciȷ, elektronnoÝ korelfflciÝ towo [16– 18]. KHM planarnoÝ kvadratnoÝ Si_4 H_4-konfiİuraciÝ z D_{2h}-simetri‚ (1, ris. 2) za metodom PFEG dovodit~, wo π-elektronna vza‚modiffl privodit~ do analogiqnogo z Si_6H_6-AKS efektu “gofruvannffl”. Viznaqeno, wo dlffl kvadratnoÝ strukturi opir σ-kistfflka do poruxennffl ÝÝ simetriÝ ‚ menxim za rahunok menxoÝ kil~- kosti HZ, aniı dlffl Si_6H_6-AKS. Geometriqniȷ izomorfizm Si_4H_4-AKS vinika‚ zavdfflki dominuqomu harakterov˛ deformaciÝ σ-kistfflka. Si_4H_4-konfiİuraciffl z D_{2h}-simetri‚ na poverhni potenciffll~noÝ enerİiÝ ne ma‚ global~nogo minimumu. Geometriqna optimizaciffl za PFEG perevodit~ D_{2h}-strukturu v C_{2h} (2,7, ris. 2) (ΔE_{pit} = −0.0434 eB). Zavdfflki zmini geometriÝ AKS vid C_{2h} do D_{2d}−Si_4H_4-konfiİuraciÝ (3,8, ris. 2), pitoma enerİiffl zniıu‚t~sffl: ΔE_{pit} = −1.41 eB (GAMESS, BN tipu HF/6-31G), ΔE_{pit} = −1.11 eB (PFEG, BN tipu HF/3-21G), ΔE_{pit} = −0.755 eB (PFEG, BN STO/DZ), ΔE_{pit} = −1.51 eB (metod HF, BN MP2/6-31G* [14]), ΔE_{pit} = −0.204 eB (napivempiriqna shema MIEHT-α [19], BN tipu STO-DZ).

Ris. 2. Izomirni KS Si4 H4 ta zmina pitomoÝ enerİiÝ u procesi geometriqnih peretvoren~ (MIEHT-α [19]).

Ris. 3. Priklad formuvannffl kubiqnoÝ Si-AKS (rezul~- tati za PFEG).

Visoku stabil~nist~ D_{2d}-Si_4H_4-strukturi moına pofflsniti zniıennfflm enerİiÝ deformaciÝ: E_{def}(D_{2h}) = 1.68 eB > E_{def}(D_{2d}) = 0.36 eB, MP2/6-31G*. D_{2d}- Si_4H_4-sistema na ΔE_{pit} = 0.195 eB menx stiȷka za Si-AKS z simetri‚ C_{2v} (4, ris. 2). We stabil~nixo ‚ AKS tipu C_s-Si_4H_4: ΔE_{pit} = 0.326 eB (5, ris. 2).

Osobliviȷ interes viklika‚ tetraedriqna Si_4H_4- konfiİuraciffl ˛z simetri‚ T_d (6, ris. 2). Z usih viwe rozglfflnutih AKS Si_4H_4-T_d-struktura ‚ naȷmenx stabil~no fflk enerİetiqno, tak i z poziciÝ kinetiki. Z inxogo boku, za rahunok defflkih zaminnikovih radikal~nih grup sintezovano ta identifikovano tetraedriqni AKS za dopomogo γ-kristalografiÝ. Z oglffldu na geometriqni parametri D_{2h}-Si_4H_4-AKS, ocinki dovıin HZ dat~ taki znaqennffl (PFEG): podviȷnogo — r(Si=Si) = 2.149 Å, odinarnogo — r(Si–Si) = 2.365 Å (dlffl porivnfflnnffl GAMESS: r(Si=Si) = 2.123 Å ta r(Si–Si) = 2.381 Å BN HF/6-31G). Z inxogo boku, D_{2d}-Si_4H_4-konfiİuraciffl ma‚ 4 ekvivalentn˛ Si–Si-HZ z dovıinami (PFEG, HF/3-21G): r(Si–Si) = 2.300 Å (GAMESS: r(Si–Si) = 2.301 Å; r(Si–Si) = 2.298 Å HF/6- 31G).

II. XESTIATOMNI KLASTERNI SPOLUKI KREMNIı

Provodfflqi eksperimental~ni doslidıennffl, analizuqi IQ, UF ta rezonansni spektroskopiqni harakteristiki, bagato fahivciv (Barton T., Banasink D., 1977, Burns G., Solouki B., 1980, Jutzi P., Maier G., 1989–1991 ta in.), poqinaqi z 1977 roku, eksperimental~no viznaqili (u temperaturnomu intervali vid 90 K do 170 K) fiziqni ta hemiqni vlastivosti silanobenzol~nih planarnih spoluk. Taki AKS fflvlfflli sobo benzol~ne kil~ce, u fflkomu odin (qi bil~xe) atomiv vuglec bulo zamineno atomom kremni. Identifikaci geometriqnogo roztaxuvannffl atomiv u takiȷ sistemi viznaqali za dopomogo spektra IQ ta elektronnoÝ adsorbciÝ.

Poperedni ta nastupni rozrahunki takih sistem provodili na rivnfflh teoretiqnih nabliıen~: MINDO/3, HF/STO-2G, HF/3-21G**, HF/3-31G* (pofflsnennffl abreviatur div. [9, 10,12]). Naȷbil~x di‚spromoıno ‚ aproksimaciffl B3LYP/6-311+G**, fflku zaproponuvali N. Tokitoh, S. Nagase ta in. [17]. Dvanadcfflt~ zaminnikiv, a same F, Cl, OH, OCH_3, NH_2, PH_2, CH_3, SiH_3, CN, NO_2, COOH, zakriplvali do ipso-, ortho-, meta- ta para- poloıennffl (ris. 4). Rozrahunki provodili z usima zgadanimi zaminnikami. Viznaqali: vidnosnu enerİi izomeriv, stupin~ aromatiqnosti, rozpodil elektronnoÝ gustini ta dipol~- niȷ moment.

Rozglffln~mo taku spoluku, fflk Si_6H_6, tobto povnu kremni‚vu analogi do benzolu, wo viklika‚ neabifflkiȷ interes. Perxim posta‚ pitannffl: a qi ‚ Si_6H_6- AKS planarno analogiqno do benzolu C_6H_6 z vidpovidno simetri‚ D_{6h}? Rozrahunki za PFEG dovodfflt~, wo simetriffl strukturi vari‚t~sffl miı D_{6h} i D_{3h}. Qisel~ni rezul~tati z optimal~no geometri‚ Si-AKS D_{6h} ta D_{3h} za riznimi shemami rozrahunkiv navedeno na ris. 6.

Ris. 4. Planarna konfiİuraciffl AKS kremni (N = 6, xestiatomne “kil~ce”) z qotirma ȷmovirnimi pozicifflmi.

Ris. 5. Priklad formuvannffl dodekaedriqnoÝ klasternoÝ spoluki (za dopomogo xestiatomnih “kilec~”; rezul~tati za PFEG).

Dodavannffl d-funkciȷ do BN robit~ korektn˛ximi rozrahunki, ale sposteriga‚mo zbil~xennffl bar’‚ra miı strukturami D_{6h} ta D_{3h}: zrosta‚ potenciffll~na enerİiffl Si-AKS (D_{6h}) i zmenxu‚t~sffl analogiqna veliqina dlffl strukturi tipu D_{3h}. Tobto optimal~no ‚ prostorova konfiİuraciffl, wo podibna do “krisla” z vidpovidnimi znaqennfflmi miı’ffldernih vidstaneȷ (PFEG, HF/3-21G) r(Si–Si) = 2.271Å ta r(Si– H) = 1.476Å (dlffl porivnfflnnffl HF z BN tipu B3LYP/6- 311+G** da‚ r(Si–Si) = 2.240Å, a HD/3-31G* — r(Si– H) = 1.471Å [10, 14, 17, 18].

Dlffl Si-AKS D_{3h} vidhilennffl vid planarnosti vidnosno nevelike i priblizno stanovit~ 16.5^∘ (za ocinkami PFEG), a ocinki za GAMESS z BN HF/6-31G dat~ kut u 13.5^∘. Stosovno vigraxu v enerİiÝ ma‚mo ΔE = 8.47 · 10^{−2} eB (vidpovidno do PFEG z BN tipu HF/3-21G) ta ΔE = 4.17 · 10^{−2} eB [17].

Rozbiınist~ geometriqnih ta enerİetiqnih danih moıe buti zrozumilo, fflkwo vzfflti do uvagi rezul~- tati rozrahunkiv z vikoristannfflm rozxirenogo BN HF (DZ d-HF HF/6-31G (2 d,p) abo f-funkciȷ HF/6- 31G (df,p)) [14]: vinika‚ oberneniȷ efekt wodo stabil~nosti AKS D_{6h} ta D_{3h}. Tobto minimum enerİiÝ ma‚ sistema D_{6h}.

Urahuvannffl efektiv elektronnoÝ korelfflciÝ zniıu‚ poverhn potenciffll~noÝ enerİiÝ AKS Si_6H_6, viddaqi perevagu vse ı taki konfiİuraciÝ D_{3h} porivnfflno z planarno strukturo D_{6h} (ΔE = 9.98 · 10^{−2} eB — B3LYP/6-311+G**; ΔE = 18.66 · 10^{−2} eB — MP2/6-

31G** [10, 14]); vodnoqas vidhilennffl vid planarnosti zrosta‚: 16.5^∘ ta 19.0^∘ za MCSCF/ZD ta MP2/6-31G** vidpovidno. Takim qinom, naȷbil~x dostovirnimi ‚ rezul~tati, zgidno z fflkimi xestiatomne kil~ce (6- AK) nabira‚ konfiİuraciÝ “krisla”, wo vidpovida‚ simetriÝ D_{3h}.

Ris. 6. Optimizovani, za riznimi rozrahunkovimi shemami, AKS Si6 H6 .

Perevagu strukturi D_{3h} nad D_{6h} S. Nagase ta in. [17] zavbaqili, İruntuqis~ na koncepciÝ lokalizaciÝ π-elektroniv na koınomu z atomiv kremni AKS, İeneruqi vlastivosti radikala, pod˛bnogo do SiH^+_3 ; pri c~omu Si_6H_6 ma‚ piramidal~nu strukturu. Z inxogo boku, detal~niȷ model~niȷ analiz elektronnoÝ strukturi Si_6H_6 (za PFEG ta GAMESS) pokazu‚, wo shil~nist~ do “zmorwennffl” AKS (tobto vidhilennffl vid planarnosti) vinika‚ za rahunok vplivu na elektronnu korelfflci σ-kistfflka, vodnoqas π-elektroni neistotno vplivat~ na ceȷ proces. Ale zauvaıimo, wo, nezvaıaqi na riven~ komp’ternoÝ aproksimaciÝ, vidstani Si–Si u D_{6h} ta D_{3h} analogiqni ȷ u seredn~omu kolivat~sffl v meıah: dlffl odinarnogo HZ r_{Si−Si} = 2.350 Å ta dlffl podviȷnogo HZ r_{Si=Si} = 2.150 Å.

Rozdilivxi efekti vid σ- ta π-elektroniv (tobto ΔE_σ, ΔE_π vidpovidno), moına zrobiti visnovok, wo tendenciffl do simetriqnosti abo vikrivlennffl geometriÝ viznaqa‚t~sffl fflk rezul~tat dvoh konkurentnih ruxiȷnih sil — σ-kistfflk zavıdi simetrizovaniȷ, a π-elektroni vplivat~ na harakter ȷogo lokalizaciÝ (tobto, fflkwo ΔE_σ + ΔE_π > 0, todi cffl struktura ma‚ simetriqniȷ σ-kistfflk z delokalizovano elektronno gustino. Za GAMESS (BN HF/6-31G) Si_6H_6, ma‚mo ΔE_σ = 0.23 eB, ΔE_π = −0.104 eB. Shil~nist~ π-elektroniv do lokalizaciÝ zaleıit~ vid sinİlettriplet enerİetiqnoÝ smugi π-zv’fflzkiv, tobto vid micnosti HZ.

Stosovno strukturnih izomeriv Si_6H_6, a vidilfflt~ we p’fflt~ do navedenih viwe Si_6H_6 izomeriv, zaznaqimo, wo voni mat~ riznu geometriqnu konfiİuraci. Ocinki enerİetiqnih harakteristik izomeriv Si_6H_6 svidqat~, wo naȷstabil~nixo strukturo ‚ geksoprizmatiqna planarna konfiİuraciffl (ris. 7) [20, 21].

Ris. 7. Enerİiffl fragmentaciÝ izomeriv AKS Si6 H6 (1 — MP2/6-31G**; 2 — GAMESS, BN HF/6-31G).

Naxi rozrahunki pokazut~ takoı, wo enerİiffl podviȷnogo HZ (E_{Si=H}) niıqa za podvo‚nu veliqinu odinarnogo HZ (E_{Si−H}). Cffl riznicffl znaqnixa dlffl atomiv kremni, aniı dlffl atomiv vuglec: enerİiÝ disocifflciÝ HZ C-C ta Si-Si (E^{dis}_{Z−Z}) u spolukah tipu H_3Z −ZH_3 ta H_2Z = ZH_2 (de simvol Z poznaqa‚ atom C abo atom Si) mat~ vidpovidni znaqennffl E^{dis}_{C−C} = 3.767 eB, E^{dis}_{C=C} = 7.673 eB (MP2/6-31G**) [18] ta E^{dis}_{Si−Si} = 3.042 eB, E^{dis}_{Si−Si} = 2.595 eB (GAMESS, HF/6- 31G). Ce pofflsn‚ bil~xu stiȷkist~ Si-strukturi, a takoı fakt bil~xogo vplivu σ-zv’fflzkiv porivnfflno z π — HZ. Otıe, stabil~nist~ klasternoÝ spoluki zrosta‚, za oberneno zaleınist, vid kil~kosti podviȷnih HZ tipu Si=Si.

Beruqi do uvagi rezul~tati rozrahunkiv analogiqnih organiqnih spoluk, zauvaıimo, wo enerİiffl deformaciÝ xestiatomnogo prizmatiqnogo kil~cffl (konfiİuraciffl 4 na ris. 7) kremni na veliqinu ΔE_{def} = ΔE_{def}(Si)−ΔE_{def}(C) = 1.693 eB menxa za identiqnu veliqinu dlffl vuglecevogo kil~cffl ti‚Ý ı simetriÝ.

IntuÝtivno moına zaproponuvati spivvidnoxennffl dlffl ocinki enerİiÝ fraİmentaciÝ E_{fr} [19]: E_{fr} = d·E_δ, de simvol d poznaqa‚ kil~kist~ podviȷnih zv’fflzkiv u AKS, E_δ viznaqa‚t~sffl fflk E_δ = 2 · E^{hz}_{Z−Z} − E^{hz}_{Z=Z}, de E^{hz}_{Z−Z} — enerİiffl odinarnogo HZ, a E^{hz}_{Z=Z} — podviȷnogo HZ.

Ris. 7 ilstru‚ zminu veliqini E_{fr} dlffl izomernih AKS kremni ˛z xist~ma atomami kremni. U rezul~tat˛ por˛vnfflnnffl znaqennffl E_{fr} z enerİi‚ deformaciÝ E_{def} AKS bulo dovedeno, wo naȷbil~x stabil~- niȷ spoluci (4, ris. 7) vidpovida‚ maksimal~ne znaqennffl enerİiÝ deformaciÝ (E_{def} = 4.34 eB: GAMESS, BN HF/6-31G). Xestiatomna spoluka, wo podibna do benzol~nogo kil~cffl (1 na ris. 7), ‚ bil~x nestabil~- no za prizmatiqnu konfiİuraci (4, ris. 7).

Provodfflqi optimizaci geometriÝ, mi proanalizuvali vpliv zaminnikiv na pererozpodil elektronnoÝ gustini v riznih izomernih AKS tipu Si_6X_6 (de simvol X poznaqa‚ atomi ftoru abo ı klasternogo fra- İmenta SiH_3). Efekt zamini atomiv vodn v AKS cimi zaminnikami kil~kisno ilstru‚ tabl. 1. Vpliv inxih pasivatoriv mi detal~no rozglfflnuli u statti [21].

Za- mis- nik r_{Si=Si} , Å β_{pl}, grad ΔE_{n/pl}, eB ΔE_n, eB

H 2.231^{1)} 2.22^{2)} 12.7 16.5^{2)} −0.0174^{1)} −0.0240^{2)} −0.1129^{1)} −0.024^{2)}

F 2.278^{1)} 2.28^{2)} 50.3 55.4^{2)} 0.6250^{1)} −0.550^{2)} −0.3342^{1)} −0.550^{2)}

SiH_3 2.226^{1)} 2.22^{2)} 0 0^{2)} −^{1)} −0.0123^{2)} −0.0434^{1)} −0.0123^{2)}

Tablicffl 1. Do ilstraciÝ vplivu zaminnikiv na defflki harakteristiki AKS tipu Si_6H_6.

U tablic˛ 1 poznaqeno enerİiÝ:

ΔE_{n/pl} = ΔE_{neplanarn} − ΔE_{planarn}

(znak “minus” poznaqa‚, wo neplanarna konfiİuraciffl stabil~n˛xa za planarnu),

ΔE_n = ΔE_{pfiramfid} − ΔE_{planarn}

(znak “minus” poznaqa‚, wo piramidal~na konfiİuraciffl stabil~n˛xa za planarnu);

β_{pl} — kut vidhilennffl vid planarnosti; indeksi^{1)} ta^{2)} poznaqat~ metodiku rozrahunkiv:

MP2/6-31G** ta PFEG (BN tipu HF/3-21G) vidpovidno.

Z tablici vidno, wo ftor ne lixe “nav’fflzu‚” AKS sutt‚ve vidhilennffl vid planarnosti (kut β_{pl} pereviwu‚ 50^∘), ale takoı zbil~xu‚ miıatomnu vidstan~ (r_{Si=Si}). Ceȷ rezul~tat svidqit~ pro zbil~xennffl ob’- ‚mnosti (“piramidalizaciÝ”) Si-AKS (H_3Si)_2Si–F. Kil~kisni ocinki za metodom PFEG enerİetiqnogo perehodu vid planarnoÝ strukturi do piramidi dat~ veliqinu ΔE_n = 0.0550 eB. Krim c~ogo, mi vvaıa‚mo, wo same σ — donorniȷ kistfflk SiH_3 stabilizu‚ Si_6H_6 AKS, takoı “piramidalizuqi” ÝÝ.

Zaminnikovi efekti, wo opisani viwe, duıe shoıi na analogiqni efekti v AKS tipu Si_2H_6 (H_3Si–H_3Si), ale atom F zb˛l~xu‚ dovıinu Si = Si HZ ta viklikae‚ İofruvannffl planarnoÝ sistemi. Slid zauvaıiti, wo AKC (H_3Si)_2Si=(H_3Si)_2Si ‚ vse ı taki planarno.

P˛d qas zamini atomiv kremni v AKS tipu Si_6H_6 elementami IV grupi tablici Mendel‚‚va takoı zbil~xu‚t~sffl vidhilennffl konfiİuraciÝ vid planarnosti. Tak, dlffl AKS: 1) Si_3Ge_3H_6 GAMESS rozrahunki dat~ veliqini β_{pl} = 36.8^∘, ΔE_n = 0.208 eB; 2) Ge_6H_6 — β_{pl} = 38.0^∘, ΔE_n = 0.395 eB; 3) Sn_6H_6 — β_{pl} = 50.8^∘, ΔE_n = 1.003 eB; 4)

Pb_6H_6 — β_{pl} = 58.0^{circ}, ΔE_n = 2.747 eB. Efekti zrostannffl znaqennffl kuta vidhilennffl vid planarnosti, a takoı riznici miı enerİifflmi (ΔE_n) konfiİuraciÝ D_{6h} ta D_{3h} dlffl elementiv IV grupi pov’fflzani zi zrostannfflm π-elektronnoÝ lokalizaciÝ, do togo ı z profflvom zrostaqogo efektu piramidalizaciÝ p˛d qas perehodu vid odni‚Ý AKS do inxoÝ: Si_6H_6 →Si_3Ge_3H_6 →Ge_6H_6 →Sn_6H_6 →Pb_6H_6.

III. SFEROPODIBNI KARTATI KLASTERNI SPOLUKI KREMNIı

Geometriqniȷ ta enerİetiqniȷ analiz tetra-, penta- ta gekso-planarnih klasternih aİreİaciȷ (div. [9]) pokazu‚, wo zrostannffl kutiv miı HZ u natomnih kil~cfflh (n-AK) pov’fflzane z˛ zb˛l~xennfflm deformaciÝ AKS. Tak, dlffl Si_{20}H_{20}-AKS zmina valentnogo kuta dlffl ideal~noÝ tetraedriqnoÝ konfiİuraciÝ (109.5^∘) do veliqini 144^∘ spriqinffl‚ zrostannffl ener- İiÝ deformaciÝ spoluki do veliqin ΔE_{def} = 10.94 eB (hoqa dlffl C_{20}H_{20}-strukturi cffl veliqini ‚ nabagato bil~xo: ΔE_{def} = 21.36 eB [10]).

S_{20}H_{20}-AKS isnu‚ u tr~oh izomernih prostorovih konfiİuracifflh: [10]-prizma, pagodan ta dodekaedr (ris. 8, 9). Ostanni dvi ‚ menx deformovanimi strukturami, a znaqit~, stabil~niximi za prizmopodibnu AKS: ΔE_{pit} = 8.68 eB ta ΔE_{pit} = 9.548 eB (ΔE_{def} = 1.402 eB ta ΔE_{def} = 1.892 eB) vidpovidno dlffl pagodana ta dodekaedra. I_h-kartata struktura (dodekaedr) utvorena kistfflkom z atomiv kremni, z’‚dnanih miı sobo HZ, kut miı fflkim bliz~kiȷ do tetraedriqnogo.

Ris. 8. Izomeri AKS Si20 H20.

Ris. 9. Priklad modelvannffl Si-AKS (rezul~tati za PFEG).

Istotniȷ rozvitok komp’ternih tehnologiȷ dav zmogu zastosovuvati potuınist~ parametriqnih ta ab initio pidhodiv dlffl korektnih ocinok enerİetiqnih ta geometriqnih parametriv AKS z dosit~ veliko k˛l~k˛st (do sotni) atomiv. Perxo sprobo teoretiqnogo analizu sferiqnopodibnih KS kremni (silafulereniv) buli rozrahunki S. Nagase S_{60}- konfiİuraciȷ, poqinaqi z 1991 roku (div. [8, 18]).

Poqatkovim krokom u modelvann˛ kulfflstoÝ S_{60}- konfiİuraciÝ ‚ rozbudova, za analogi‚ z C_{60}- fulerenom [22], strukturi, do skladu fflkoÝ vhodit~ 12-p’fflti atomnih kilec~ (5-AK) ta 20 6-AK. Ikosaedriqnu kulfflstu I_h-strukturu mi analizuvali v roboti [23]. Eksperimental~niȷ analiz rozpodilu klasternih ȷoniv Si_6- ta Si_{10}-tipu v gazoviȷ fazi [24] stav p˛dstavo dlffl pripuwennffl, wo veliki za rozmirami AKS, “skirduqis~”, utvort~ izomerni S_{60}-sistemi. Dva tak˛ izomeri z D_{2h}- ta C_{2v}- simetri‚ mat~ cilindriqnu formu. Ocinki harakteristik S_{60}-izomeriv za HF/DZ aproksimaci‚ (S. Nagase ta K. Kobayashi) pokazut~, wo naȷstabil~nixo ‚ ikosaedriqna I_h-struktura. Ostannffl stabil~nixa za C_{2v}-AKS na enerİetiqnu veliqinu ΔE_{pit} = 0.707 eB [18] (za GAMESS ocinkami u BN STO-3G, ceȷ bar’‚r dorivn‚ veliqini u 0.916 eB). Otıe ne divno, wo Si_{60}-AKS u D_{2h}- ta C_{2v}- modifikacifflh mat~ dosit~ visoku enerİi deformaciÝ: ΔE_{def} = 6.857 eB ta ΔE_{def} = 9.895 eB vidpovidno (ΔE_{def} poznaqa‚ riznic miı enerİifflmi deformaciÝ S_{60}-izomernih AKS ΔE_{def}(C_{2v}), ΔE_{def}(D_{2h}),

ΔE_{def}(I_h): ΔE_{def}(C_{2v} abo D_{2h}) − ΔE_{def}(I_h). Napivempiriqni ocinki za metodom MIEHT-α [19] dat~ znaqennffl ΔE_{def} = 26.3 eB dlffl I_h- ta C_{2v}- konfiİuraciȷ. Otıe, moına peredbaqiti, wo proces gazofaznoÝ fraİmentaciÝ ta klasterizaciÝ Si_{60}-AKS ne ‚ prostim, a prohodit~ qerez nizku metastabil~- nih peretvoren~. U popereqnomu pererizi D_{2h}- ta C_{2v}- simetriqnih konfiİuraciȷ ma‚mo dva ta odne, vidpovidno, 6-AK.

Zlipannffl planarnih pentagoniv (tobto 5-AK) ‚ enerİetiqno nevigidnim procesom: zrosta‚ deformaciȷna napruga AKS. kwo zb˛l~xu‚t~sffl kil~kist~ susidnih 5-AK, a kil~kist~ 6-AK zalixa‚t~sffl postiȷno, to sferiqnopodibna AKS sta‚ menxo za rozmirom, pri c~omu ÝÝ stabil~nist~ zmenxu‚t~sffl. Pro ce svidqat~ rozrahunki: za Si_{60}I_h-konfiİuraci menx stabil~nimi ‚ kulfflsti AKS: Si_{50}(D_{5h} − ΔE = 0.0868 eB); Si_{30}(C_{2v} − ΔE = 0.252 eB); Si_{24}(D_3 − ΔE = 0.404 eB). U velikih za rozmirami kulepodibnih AKS: Si_{70}, Si_{78}, Si_{84} zrosta‚ k˛l~k˛st~ geksagoniv (6-AK) (ris. 10).

Termodinamiqna stabil~nist~ cih sistem ne nabagato pereviwu‚ Si_{60}-AKS. Povna pasivaciffl atomami vodn Si_{60}-AKS vede do utvorennffl strukturi Si_{60}H_{60}. Optimizaciffl geometriÝ bez obmeıen~ u simetriÝ Si_{60}H_{60}-AKS na zasadah molekulfflrno-dinamiqnogo rozrahunku [23] pokazu‚ optimal~nist~ prostorovogo roztaxuvannffl atomiv, wo vidpovida‚ I_h-simetriÝ, abo niıqe. Ocinki enerİiÝ deformaciÝ Si_{60}H_{60}-AKS dat~ veliqini E_{def}(I_h) = 4.95 eB (S. Nagase) ta E_{def}(I_h) = 8.984 eB (PFEG), tobto znaqno menx˛ za analogiqni veliqini dlffl C_{60}-fulereniv E_{def} = 23.0 eB [22]. I_h − S_{60}-AKS ma‚ dva tipi Si–Si-HZ: 1) u sumiınih 6-AK: r(Si_6–Si_6); 2) u susidnih 6-QK ta 5- QK: r(Si_6–Si_5). Dlffl porivnfflnnffl geometriqnih parametriv I_hSi_{60}-AKS, otrimanih za riznimi teoretiqnimi rozrahunkovimi KHM, proponu‚mo tablic 2.

Tut d poznaqa‚ difflmetr poroın~oÝ “klitqastoÝ” klasternoÝ kuli. Za ocinkami [22], dlffl C_{60}- fulerenovoÝ AKS d = 7.1 Å. Porivnqi rizni rozrahunkovi shemi (tabl. 2), moına diȷti visnovku — rozmiri bazisnogo naboru neistotno vpliva¸t~ na veliqinu Δr, tobto vrahuvannffl efektiv elektriqnoÝ korelfflciÝ nesutt‚vo zmint~ enerİetiqni harakteristiki takih KS.

Odni‚ z naȷcikavixih vlastivosteȷ kulfflstih AKS ‚ spromoınist~ cih konfiİuraciȷ “zakapsulvati” atom, ȷon qi neveliku molekulu, tobto utvorennffl tak zvanih “endoedriqnih” kompleksiv (napriklad, dlffl “kapsuli” Y_{60}-KS vikoristovut~ poznaqennffl za dopomogo simvoliv X@Si_{60}, de X — zakapsul~ovaniȷ atom, ȷon, molekula). Navedena niıqe tabl. 3 ilstru‚ zaleınist~ enerİetiqnih parametriv kulfflstih I_h-simetriqnih C_{60}-, Si_{60}-, Ge_{60}-AKS z riznimi pasivatorami okremogo HZ. E_{cm} poznaqa‚ enerİi, fflka potribna dlffl stabilizaciÝ AKS. I_h-Si_{60}-AKS ‚ polfflrizovano porivnfflno z I_h-C_{60}- strukturo, tomu formuvannffl endoedriqnih kulfflstih kompleksiv moılive z velikimi za rozmirami atomami ta ȷonami. Cilu nizku ȷoniv proanalizuvali S. Nagase ta K. Kobayashi (X@Y_{60}, de Y = Si, Ge; X = Ne, Na^+), Cioslowsky, Fleischmann, Geerlings

(X@Y_{60}, de Y = C, Si, Ge; X = Li^+, Na^+, K, Rb^+, Br^−, I^−) [6, 25].

r(Si_6–Si_6), Å r(Si_6–Si_5), Å Δr, Å d, Å BN (metod)

2.092 2.297 0.205 11.1 [18]

1.879 2.247 0.368 11.92 GAMESS (STO-3G)

2.189 2.226 0.037 12.3 ± 0.04 MIEHT–α

2.062 ± 0.04 2.152 ± 0.04 0.085 ± 0, 01 11.37 STO/DZ PFEG

2.213 ± 0.04 2.301 ± 0.04 0.088 ± 0.01 – HF/3–21G PFEG

2.229 2.307 0.078 – MP2/6–31G

Tablicffl 2. Geometriqni harakteristiki I_hSi_{60}-AKS.

Golovni visnovki, wo viplivat~ zvidsi: 1) peredaqa zarffldu vid ȷona (atoma), wo znahodit~sffl v centri AKS do kulfflstoÝ klitini tipu Y_{60} (ta navpaki), ‚ neznaqnim. Priroda vza‚modiÝ u klasternomu sferiqno-simetriqnomu kompleksi ‚ elektrostatiqno ȷ spriqinffl‚ polfflrizaci;

2) radius ȷoniv useredini I_h-AKS sutt‚vo zrosta‚ porivnfflno z Ýhn˛m izol~ovanim stanom, osoblivo u velikih Si_{60}-, Ge_{60}-sistemah;

3) kapsulvannffl kationiv useredini kartatoÝ kuli I_h-tipu: C_{60}-, Si_{60}-, Ge_{60}-strukturi faktiqno dozvolffl‚ zberigati orbital~nu simetri neȷtral~noÝ Y_{60}- AKS. Tobto obidvi enerİetiqni granici — E_c ta E_v — stabilizut~sffl (fiksut~sffl) zakapsul~ovanimi kationami, za rahunok qogo zrosta‚ potenciffll ȷonizaciÝ ta sporidnenosti z elektronom Y_{60}-AKS. Dlffl X^+@Si_{60}-AKS zona, analogiqna do E_k, slabo zmenxu- ‚t~sffl i zovsim ne zmin‚t~sffl dlffl struktur X^+@C_{60} ta X^+@Ge_{60} (za ocinkami PFEG). kwo anionom zaminiti kation (X^−@Y_{60}), todi situaciffl rizko zmin‚- t~sffl na protileınu: graniqni molekulfflrni orbitali istotno destabilizut~sffl, wo spriqinffl‚ zrostannffl neİativnosti do elektronnoÝ sporidnenosti kartatoÝ kuli;

4) enerİi stabilizaciÝ (E_{cm}) (tabl.3) ocinvali za formulo: E_{cm} = E_{X@Y60} − (E_X − E_{Y60} ), tut E_{X@Y60} — zagal~na enerİiffl X@Y_{60} AKS, E_X , E_{Y60} — ener- İiffl zakapsul~ovanogo (X) atomu (ionu, molekuli) ta klasternoÝ kuli (Y_{60}) v izol~ovanomu stani vidpovidno.

Rozrahunki E_{cm} dali zmogu z’fflsuvati, wo vona zaleıit~ vid: a) elektrostatiqnogo potenciffllu kapsuli; b) indukovanoÝ dipol~noÝ vza‚modiÝ ȷona (X) z polfflrizovano kartato kule (Y_{60}); v) elektrostatiqnogo rozxtovhuvannffl miı ȷonom ta elektronami Y_{60}-AKS. Porivnfflnnffl povedinki anioniv ta kationiv (GAMESS ta PFEG) vseredini kartatoÝ strukturi Y_{60}-tipu da‚ zmogu proanalizuvati koncepci “ıorstkoÝ” ta “m’fflkoÝ” vza‚modiÝ. Dlffl Si_{60}-, Ge_{60}-AKS kationi vikonut~ istotno stabilizuqu rol~, todi fflk anioni destabilizut~ strukturu. U C_{60}-fulerenah usi ȷoni vikonut~ stabilizuqi funkciÝ, za vinffltkom “velikih” (Rb^−, Br^−, I^−), radius fflkih ‚ sumirnim z radiusom C_{60}-strukturi, wo moıe viklikati prostorovu destabilizaci endoedriqnogo kompleksu.

Rozrahunki geometriqnih, enerİetiqnih harakteristik Si_{60}-AKS ta Si_{20}-AKS (z D_{5h}-simetri‚) (PFEG) dat~ zmogu diȷti visnovku, wo kremni‚vi AKS mat~ bil~x lokalizovanu strukturu, aniı karbonovi C_{60}. Ale Si_{70}-AKS ‚ bil~x delokalizovanimi za Si_{60}-AKS. Analogiqniȷ efekt sposter˛ga‚mo dlffl C_{70}- ta C_{60}-fulereniv [22]. Si_{70}-AKS ma‚ E_k = 4.02 eB (PFEG), tobto menxu za analogiqnu veliqinu dlffl Si_{60}-AKS (E_k = 4.62 eB). Za teoremo Kupmansa, ΔE_k = 0.37 eB. Ceȷ fakt svidqit~, wo elektronna delokalizaciffl zb˛l~xu‚t~sffl v Si_{70}-spolukah porivnfflno z Si_{60}-AKS. Otıe, elektroni v Si_{70}-AKS znaqno polfflrizut~sffl porivnfflno z Si_{60}.

Kartati AKS tipu Si_{78}, Si_{84} ‚ termodinamiqno stabil~niximi za Si_{60}-AKS, tomu wo kil~kist~ geksagoniv zrosta‚. Same ce dozvolffl‚ pripustiti bil~xu dostovirnist~ sintezu velikih kartatih AKS.

Otıe, sistematizuqi rezul~tati naxoÝ statti pidkreslimo, wo vibir zaminnikiv u AKS ‚ vaılivim qinnikom vdalogo sintezuvannffl ta vidilennffl real~- nih Si-AKS. “Obirvani” Si–Si-HZ u malih ploskih cikliqnih spolukah dobre okislt~sffl, tomu wo naȷviwi orbitali atomiv ‚ sutt‚vo deformovanimi. Povnogo “zahistu” atomiv kistfflka moına domogtisffl za dopomogo gromizdkih zaminnikiv, wo neȷtralizut~ ataku z boku zovnixnih reaİentiv. Pomiı inxim, z’fflsuvannffl mehanizmiv sintezu poliedriqnih ta kartatih Si-AKS, nezvaıaqi na eksperimental~ni trudnowi, sutt‚vo zminilosffl na krawe za ostanni roki [26–28]. Ce nada‚ optimizmu wodo provedennffl rozrahunkiv ta rozvitku novih teoretiqnih pidhodiv.

V. O. DROZDOV, V. V. KOVAL^QUK

E_{HOMO}, eB E_{LOMO}, eB E_{cm}, eB E_g, eB Metod „on

C_{6−}-struktura [22]

−8.3 −0.69 – 7.61 HF/3-21G –

−8.0 −0.3 – 7.3 MP2/6-31G –

−4.79 2.81 −22.54 7.59 HF/3-21G F^−

Si_{60}-struktura

−6.38 −1.95 – 4.98 GAMESS HF/3-21G –

−6.5 −2.1 – 4.4 MP2/6-31G –

−8.0 −3.38 – 4.62 HF [25] –

−4.16 0.26 6.69 4.42 GAMESS HF/3-21G F^−

−4.15 0.29 8.21 4.44 PFEG F^−

−4.18 0.26 5.8 4.44 PFEG Cl^−

−7.0 −1.89 – 5.11 PFEG –

Ge_{60}-struktura

−5.99 −1.73 – 4.26 GAMESS HF/3-21G –

−3.89 0.35 6.73 4.24 GAMESS HF/3-21G F^−

−6.12 −1.81 – 4.31 PFEG –

−3.90 0.34 – 4.24 PFEG F^−

−3.91 0.36 5.98 4.27 PFEG Cl^−

Tablicffl 3. Enerİetiqni parametri I_h-KS.

Odin z avtoriv (V. K.) vinosit~ wiru podfflku Tsukuru Ohwaku (Tokyo University) za nadanu moılivist~ koristuvatisffl paketom GAMESS, a takoı prof. R. Noȷmanov˛ ta prof. K. Xvarcov˛ (GSI,

DARMSTADT, Nimeqqina) za moılivist~ pracvati na komp’terniȷ platformi GSI (İrant DAAD 325- me/2000).

[1] M. C. Hersam, N. P. Guisinger, J. W. Lydrng, Nanotecnology 11, 70 (2000).

[2] K. Tanaka, Thin Solid Films 341, 120 (1999). [3] M. G. Mil~vidskiȷ, V. V. Qaldyxev, Fiz. tehn. polupr. 32, } 5, 513 (1998).

[4] Y. Kanzawa, Kageyama, S. Takeoka, M. Fujii, S. Hayashi, K. Yamamoto, Solid State Commun. 102, 533 (1977).

[5] A. P. Alivisatos, Science 271, 933 (1996). [6] B. Marsen, M. Lonfat, P. Scieier, K. Sattler, J. Electron.

Spectrosc. Rel. Phenom. 109, 157 (2000).

[7] X. Chen, J. Zhao, G. Wang, X. Shen, Phys. Lett. A 212, 285 (1996).

[8] V. V. Koval~quk, Tehnologiffl i konstruirovanie v ¸lektronnoȷ apparature } 3, 6 (2002).

[9] V. V. Kovalchuk, Photoelectronics } 10, 12 (2000). [10] P. Blaudeck, and others, J. Phys.: Condens. Matter 4, 6368 (1992).

[11] G. V. Haldeev, S. N. Petrov, Usp. himii 67, 107

(1998).

[12] M. Schmidt, K. K. Baldridge, J. A. Bjatz, S. T. Elbert, M. S. Gordon, J. H. Jensen, S. Koseki, N. Matsunaga, K. A. Nguyen, S. J. Su, T. L. Windus, M. Dupuis, J. A. Montgomery, J. Comp. Chem. } 14, 1347 (1993).

[13] V. G. Golubev, A. V. Medvedev, A. B. Pevcov, A. V. Sel~kin, N. A. Feoktistov, Fiz. tverd. tela 41, 153 (1999).

[14] L. A. Currtiss, K. Raghavachari, Quantum mechanical electronic structure calculations with chemical accuracy (Kluver Acad. Publ., Dordrecht., 1995).

[15] Y. W. Yang, P. Coppens, Solid State Commun. 15, 1555 (1994).

[16] D. Tomanek, M. A. Schluter, Phys. Rev. B. 36, 1208 (1987).

[17] S. Nagase, M. Nakano, T. Kuto, J. Chem. Soc. Chem.

Commun. 2 60 (1987).

[18] S. Nagase, Acc. Chem. Res. 28 (11), 469 (1995). [19] V. V. Koval~quk, Visn. Qern˛v. un-tu 32, 8 (1999).

[20] V. A. Drozdov, V. V. Koval~quk, Fotoelektronika } 11, 34 (2002).

[21] V. V. Koval~quk, Fizika kondensovanih visokomolekulfflrnih sistem } 9, 27 (2002).

[22] A. E. Aleksenskiȷ, M. V. Baȷdakova, A. . Vul~, V. I. Siklickiȷ, Fiz. tverd. tela 41, } 4, 740 (1999); M. S. Dresselhaus, G. Dresselhaus, P. C. Eklund, Science of Fullerenes and Carbon Nanotubes (Academic Press, San Diego, 1996).

[23] V. V. Koval~quk, Foto¸lektronika } 9, 120 (2000). [24] M. O. Watanabe, T. Miyazaki, T. Kanayama, Book of

Abstracts 9th International Symp. on Small Particles and Inorganic Clusters, (Lausanne (Switzerland), 1998), p. 10.

[25] D. J. Eaglesham, A. E. White, L. C. Feldman, N. Moriya, D. C. Jacobson, Phys. Rev. Lett. 70, 1643 (1993).

[26] Z. Vardeny, T. X. Zhou, H. A. Stoddart, J. Taue, Solid State Commun. 65, } 9, 1049 (1988).

[27] K. Furukawa, M. Fujino, N. Matsumoto, Appl. Phys.

Lett. 66, } 10, 1291 (1995).

[28] Y. Kamenutsu, K. Suzuki, M. Kondo, Phys. Rev. B. 51, 10666 (1992).

ELECTRONIC PROCESSES IN NANOSTRUCTURES WITH SILICON SUBPHASE

V. A. Drozdov^1 , V. V. Kovalchuk^2 1 Odessa Military Institute, Department of Physics and Chemical, 14 Fontanska Road, Odesa, UA–65082, Ukraine 2The South Ukrainian Pedagogical University named after K. D. Ushynsky, 26 Staroportofrankivska Str., Odesa, UA–65091, Ukraine

In the context of modern development of nanotechnologies, the mode ling research of silicon nanostructures, as the basic component of nanoelectronic devices, is especially significant. The results of a long-term study of NS as clustersing materials (CM) were a motivating factor for increasing of atomic cluster systems (ACS). The correct modeling approaches allow to determine the mechanisms of the beginning, growth and formation of ACS as ultra disperse of sub-phases (UDSP). The experience of computer quantum-chemical modeling (QCM) for the last 25 years proves that space symmetry of ACS determines the specificity of the NS and KM properties. The results of molecular-dynamic QCM of UDSP as ACS by parametrical density functional theory (DFT) are given in the article. The calculation method is based on GAMESS DFT-PROCEDURE. The results of the estimation of the energy and geometry ACS’s characteristics are present. These data are classified by two categories: tetrahedral coordinated grid of atoms (T-ACS) and polyhedral structure (P-ACS). It is shown, that of T-ACS and P-ACS essentially as regards experimental hydrogenisation procedure. And, in the language of modeling, the type of saturation of the torn off chemical bonds of Si-atoms, which form different UDSP, hydrogen, halogen or cluster fragments, defines the physics-chemical properties of NS. The variation by UDSP’s properties is considered by inter-channeling (capsulation) inside the P-ACS atoms of eight elements (for example, Li, Na). Such a method of ‘management’ of properties is based on the formation of the so-called clathrate. The efficiency of the use of natomic (n = 3, 4, 5, 6) rings, as a component ball-like, polyhedral ACS is illustrated. Thus, a perspective direction in the development of physics of silicon today appeared: development of such disperse media of containing UDSP in the form of ACS.