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Ñòðóêòóðíûå è ýëåêòðîííûå ñâîéñòâà îäèíî÷íîãî êîìïëåêñà Y@C82, ñòðóêòóðû, ñîñòîÿùåé èç

äâóõ êîìïëåêñîâ Y@C82, à òàêæå äàííîãî êîìïëåêñà â ïåðèîäè÷åñêèõ óñëîâèÿõ áûëè èññëåäîâàíû

â ðàìêàõ DFT-GGA ïîäõîäà. Ìîäåëèðîâàíèå ýíäîýäðàëüíûõ ìåòàëëîôóëëåðåíîâ Y@C82 ïîêàçàëî

âîçìîæíîñòü ôîðìèðîâàíèÿ èç íèõ ñòàáèëüíûõ êðèñòàëëè÷åñêèõ ñòðóêòóð, êîòîðûå îáëàäàþò

ñåãíåòîýëåêòðè÷åñêèìè ñâîéñòâàìè, ÷òî ìîæåò áûòü ïðèìåíåíî â ýëåêòðîíèêå è ñåãíåòîýëåê-

òðè÷åñêîé ïàìÿòè.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: Ýíäîýäðàëüíûå ìåòàëëîôóëëåðåíû, Y@C82, ñåãíåòîýëåêòðè÷åñêèå ñâîéñòâà, ìå-

òîä ôóíêöèîíàëà ïëîòíîñòè.

1. Ââåäåíèå

Ýíäîýäðàëüíûå ôóëëåðåíû ÿâëÿþòñÿ èíòåðåñíûì êëàññîì ôóëëåðåíîâ, ïîòîìó êàê èçâåñò-

íî, ÷òî ïðîèñõîäèò ïåðåõîä ýëåêòðîíà èç àòîìà ìåòàëëà, íàõîäÿùåãîñÿ âíóòðè ïîëîñòè ôóë-

ëåðåíà, â óãëåðîäíóþ ïîëîñòü, è ýòî çà÷àñòóþ èçìåíÿåò ýëåêòðîííûå è ìàãíèòíûå ñâîéñòâà

ôóëëåðåíîâ [1]. Â ÷àñòíîñòè ýíäîýäðàëüíûå ìåòàëëîôóëëåðåíû áûëè ïîëó÷åíû íåñêîëüêè-

ìè èññëåäîâàòåëüñêèìè ãðóïïàìè [2, 3]. Â 1995 Òàêàòà è êîëëåãè âïåðâûå èçó÷èëè ïîðîøîê

Y@C82, èñïîëüçóÿ ðåíòãåíîâñêèå ëó÷è â ñèíõðîòðîíå, ÷òîáû ïîäòâåðäèòü ýíäîýäðàëüíóþ

ïðèðîäó ÝÌÔ [3].Îäíàêî âñ¼ åù¼ íå äî êîíöà ÿñíî, ñîäåðæàë ëè îáðàçåö ÷èñòûé èçîìåð
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Y@C82 ëèáî ýòî áûëà ñìåñü äâóõ èëè áîëåå ðåãèîèçîìåðîâ. Íà ñåãîäíÿøíèé äåíü ñòðóêòóðû

íîâûõ ÝÌÔ ìîãóò áûòü ïðåäñêàçàíû, èñõîäÿ èç ïåðâûõ ïðèíöèïîâ (çíàÿ òîëüêî ôîðìóëó

ìîëåêóëû), ñ âûñîêîé ñòåïåíüþ ñîîòâåòñòâèÿ ñ ðåçóëüòàòàìè ðàáîò ðåíãåíîñòðóêòóðíîãî

àíàëèçà ìîíîêðèñòàëëîâ [4]. Ïîòåíöèàëüíûå ïðèìåíåíèÿ ýíäîýäðàëüíûõ ôóëëåðåíîâ áûëè

òàêæå ïðåäñêàçàíû, îñíîâûâàÿñü íà èõ îðèãèíàëüíûõ ýëåêòðîííûõ, ôèçè÷åñêèõ è õèìè÷å-

ñêèõ ñâîéñòâàõ, ñðåäè íèõ: ñóïåðïðîâîäíèêè [5], ìåòàëëîôóëëåðåíîâûå ëàçåðû [5], ñåãíåòî-

ýëåêòðè÷åñêèå ìàòåðèàëû [6, 7], óñòðîéñòâà íàíîïàìÿòè [5], à òàêæå êâàíòîâûå êîìïüþòåðû

[8] è ò. ä.

2. Ìåòîäû

Â äàííîé ðàáîòå ïðîâåäåíî êâàíòîâî-õèìè÷åñêîå èññëåäîâàíèå ýíäîýäðàëüíûõ êîìïëåêñîâ

Y@C82 ñ èñïîëüçîâàíèåì ïðîãðàììíîãî ïàêåòà OpenMX (Open source package for Material

eXplorer), ïðåäíàçíà÷åííîãî äëÿ íàíîðàçìåðíîãî ìîäåëèðîâàíèÿ, îñíîâûâàþùåãîñÿ íà òåî-

ðèè ôóíêöèîíàëà ïëîòíîñòè DFT, ïñåâäîïîòåíöèàëàõ, ñîõðàíÿþùèõ íîðìó è ïñåâäîàòîì-

íûõ ëîêàëèçîâàííûõ áàçèñíûõ ôóíêöèÿõ. Îñóùåñòâëåíî ìîäåëèðîâàíèå ðÿäà ñèñòåì, â ÷èñ-

ëå êîòîðûõ îäèíî÷íûé êîìïëåêñ Y@C82, ñòðóêòóðà, ñîñòîÿùàÿ èç äâóõ êîìïëåêñîâY@C82, à

òàêæå äàííûé êîìïëåêñ â ïåðèîäè÷åñêèõ óñëîâèÿõ (ãðàíåöåíòðèðîâàííàÿ êóáè÷åñêàÿ ÿ÷åé-

êà ñ a=11.457�A)[9]. Ïîòåíöèàëüíûå áàðüåðû ïåðåõîäîâ èòòðèÿ áûëè ðàññ÷èòàíû ñ èñïîëü-

çîâàíèåì ìåòîäà NEB. Äëÿ ïîèñêà ïóòè ìèíèìàëüíîé ýíåðãèè (ÏÌÝ) â ãåîìåòðè÷åñêîì

ôàçîâîì ïðîñòðàíñòâå, ñîåäèíÿþùåì äâå ñòàáèëüíûå ñòðóêòóðû áûë ïðèìåí¼í ìåòîä óïðó-

ãîé ëåíòû, êîòîðûé ïîääåðæèâàåò ïðîãðàììíûé ïàêåò OpenMX. Îáðàòíîå ïðîñòðàíñòâî â

ïåðâîé çîíå Áðþëëþýíà ïðè îïòèìèçàöèè ãåîìåòðèè ýëåìåíòàðíûõ ÿ÷ååê àâòîìàòè÷åñêè

ðàçáèâàëè íà ñåòêó ïî ñõåìå Ìîíõîðñòà-Ïàêà [10]. Ñåòêà k-òî÷åê ñîäåðæàëà 1× 1× 1 òî÷åê

âäîëü íàïðàâëåíèé a, b è c ñîîòâåòñòâåííî.

3. Ðåçóëüòàòû è îáñóæäåíèå

3.1 Ðàñïîëîæåíèå èòòðèÿ â ïîëîñòè ôóëëåðåíà

Ïîñêîëüêó ìîëåêóëà ôóëëåðåíà C82 èìååò ýëëèïñîèäíóþ ôîðìó, àòîì Y ìîæåò çàíèìàòü â

åãî ïîëîñòè íåñêîëüêî íåýêâèâàëåíòíûõ ïîëîæåíèé. Ñðåäè íèõ ìîæíî îòìåòèòü ïîëîæåíèÿ

high (â âåðõíåé ÷àñòè ìîëåêóëû), à òàêæå low1 è low2 ñëåâà è ñïðàâà íà áîëåå ðîâíîé íèæ-

íåé ÷àñòè ìîëåêóëû ñîîòâåòñòâåííî (Ðèñóíîê 1B). Îêàçàëîñü, ÷òî íàèáîëåå íèçêîé ýíåðãèåé

ñâÿçè, ðàññ÷èòàííîé ïî ôîðìóëå 1, èç íèõ îáëàäàëè îáà ïîëîæåíèÿ low (-5.154 è 5.152 ýÂ

ñîîòâåòñòâåííî),÷òî óêàçûâàåò íà ýêâèâàëåíòíîñòü äàííûõ ïîçèöèé, â òî âðåìÿ êàê ýíåð-

ãèÿ ñâÿçè äëÿ ïîëîæåíèÿ high ñîñòàâèëà -4.788 ýÂ. Êðîìå òîãî äëÿ ñèñòåì high è low áûë

ðàññ÷èòàí äèïîëüíûé ìîìåíò, êîòîðûé ñîñòàâèë 2.638 è 2.859 Ä ñîîòâåòñòâåííî.

Ebond = Ecomplex − Eful − EY (1)

ãäå Ecomplex � ïîëíàÿ ýíåðãèÿ ýíäîýäðàëüíîãî êîìïëåêñà Y@C82, Eful - ïîëíàÿ ýíåðãèÿ

ôóëëåðåíà, EY - ýíåðãèÿ àòîìà èòòðèÿ.

P =
e−
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Ðèñ. 1: À Íàïðàâëåíèå äèïîëüíîãî ìîìåíòà äëÿ ïîëîæåíèÿ low; B Ïåðåõîäû àòîìà Y ìåæ-

äó ïîëîæåíèÿìè high-low, low-high, low-low; C Íàïðàâëåíèÿ, ïî êîòîðûì áûëî ïðèëîæåíî

ýëåêòðè÷åñêîå ïîëå

Ðèñ. 2: Áàðüåðû ïåðåõîäà àòîìîâ Y â ñòðóêòóðàõ, ñîñòîÿùèõ èç äâóõ êîìïëåêñîâ Y@C82

ãäå∆Ei - ðàçíèöà ïîëíûõ ýíåðãèé êîìïëåêñîâ Y@C82 ñ ðàçëè÷íûìè ïîëîæåíèÿìè àòîìà

èòòðèÿ.

Âåðîÿòíîñòü çàñåëåíèÿ, ðàññ÷èòàííàÿ ïî ôîðìóëå 2, ñîñòàâèëà äëÿ high è low 2.6× 10−7

è ∼ 0.5 ñîîòâåòñòâåííî. Ïîñêîëüêó âåðîÿòíîñòü çàñåëåíèÿ ñîñòîÿíèÿ high ìàëà, ïîëÿðèçóå-

ìîñòü ñèñòåìû áóäåò îïðåäåëÿòüñÿ äèïîëüíûì ìîìåíòîì ñîñòîÿíèÿ low. Äàëåå áûëè èçó÷å-

íû áàðüåðû âçàèìíûõ ïåðåõîäîâ àòîìà Y ìåæäó âñåìè ðàññìîòðåííûìè ïîëîæåíèÿìè: èç

high â low, èç low â high, èç low1 â low2 (âåëè÷èíû áàðüåðà â 0.230, 0.596 è 1.282 ýÂ ñîîò-

âåòñòâåííî). Ñëåäîâàòåëüíî, áîëåå âåðîÿòíî îñóùåñòâëåíèå ïåðåõîäà àòîìà Y èç ïîëîæåíèÿ

high â ïîëîæåíèå low âäîëü íàïðàâëåíèÿ 111 â êðèñòàëëå.

3.2 Ñòðóêòóðà, ñîñòîÿùàÿ èç äâóõ êîìïëåêñîâ Y@C82

Äëÿ ñòðóêòóðû, ñîñòîÿùåé èç äâóõ ìîëåêóë Y@C82, ðàñïîëîæåííûõ òàêèì æå îáðàçîì, êàê

è â êðèñòàëëå, òàêæå áûëî ïðîâåäåíî ìîäåëèðîâàíèå íåñêîëüêèõ âîçìîæíûõ ïîëîæåíèé

àòîìîâ Y, îáîçíà÷åííûõ êàê high1-high2 (h1h2), low1right-high2 (l1rh2), low1right- low2left

(l1r_l2l), low1left- low2right (l1l_l2r), low1left- low2left (l1l_l2l) ñì. Ðèñ. 2. Íàèìåíüøàÿ ýíåð-

ãèÿ ñâÿçè èç âñåõ èññëåäîâàííûõ ãåîìåòðèé îáíàðóæåíà äëÿ ãåîìåòðèè l1r_l2l (-5.186 ýÂ).

Ðèñóíîê 2 èëëþñòðèðóåò áàðüåðû âîçìîæíûõ ïåðåõîäîâ àòîìîâ Y â ýòèõ ñòðóêòóðàõ.

Òàáëèöà 1: Ýíåðãèè ñâÿçè, ýíåðãèè ñâÿçè äâóõ ìîëåêóë è çàðÿäû íà àòîìàõ Y äëÿ ñòðóêòóð,

ñîñòîÿùèõ èç äâóõ êîìïëåêñîâ Y@C82

Ñòðóêòóðà Ebond_Me (ýÂ) Ebond_2mol (ýÂ) Çàðÿä àòîìà Y

h1h2 -4.800 -0.034 0.428

l1r_h2 -5.007 -0.083 0.307

l1r_l2l -5.186 -0.076 0.305

l1l_l2r -5.155 -0.012 0.307

l1l_l2l -5.158 -0.017 0.304

Â òàáëèöå 1 ïðåäñòàâëåíû ýíåðãèè ñâÿçè, ýíåðãèè ñâÿçè äâóõ ìîëåêóë (àíàëîã ýíåðãèè

êðèñòàëëè÷åñêîé ðåøåòêè äëÿ ñòðóêòóð, ñîñòîÿùèõ èç äâóõ êîìïëåêñîâ Y@C82), êîòîðûå

ïîêàçûâàþò, ÷òî ãåîìåòðèÿìè ñ íàèáîëåå íèçêîé ýíåðãèåé ÿâëÿþòñÿ òàêæå ãåîìåòðèè ñ

ïîëîæåíèÿìè àòîìà Y low. Èç òàáëèöû 1 òàêæå âèäíî, ÷òî çàðÿä íà àòîìå Y ïðàêòè÷åñêè

èäåíòè÷åí äëÿ ðàçëè÷íûõ ñòðóêòóð, ÷òî ñâèäåòåëüñòâóåò î òîì, ÷òî íà äèïîëüíûé ìîìåíò

îêàçûâàåò âëèÿíèå ëèøü ðàñïîëîæåíèå àòîìà Y.

3.3 Êðèñòàëëè÷åñêàÿ ñòðóêòóðà

Òàêæå áûëî ïðîâåäåíî ìîäåëèðîâàíèå êðèñòàëëè÷åñêîé ñòðóêòóðû Y@C82 [9], ïî àíàëîãèè

ñ ïðåäûäóùèìè ðàñ÷åòàìè èññëåäîâàíû ðàçëè÷íûå ïîëîæåíèÿ àòîìà Y: high, low1 è low2,
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Ðèñ. 3: Çàâèñèìîñòü äèïîëüíîãî ìîìåíòà îò ýëåêòðè÷åñêîãî ïîëÿ (À) è çàðÿäà àòîìà èòòðèÿ

îò ýëåêòðè÷åñêîãî ïîëÿ (B) äëÿ ðàçëè÷íûõ íàïðàâëåíèé ïðèëîæåííîãî ïîëÿ

ñðåäè êîòîðûõ íàèáîëåå âûãîäíûìè, êàê è â ñëó÷àå îäèíî÷íûõ ìîëåêóë, îêàçàëèñü ïîëî-

æåíèÿ low (òàáëèöà 2). Êðîìå òîãî, áûëè ðàññ÷èòàíû ýíåðãèè êðèñòàëëè÷åñêîé ðåøåòêè

(ôîðìóëà 3) äëÿ âñåõ ýòèõ ñòðóêòóð.

Ecrystal_lat = Ecrystal − nEcomplex (3)

ãäå Ecrystal �ïîëíàÿ ýíåðãèÿ ìîäåëè êðèñòàëëà, n �÷èñëî ìîëåêóë Y@C82 â ìîäåëè êðè-

ñòàëëà, Ecomplex � ïîëíàÿ ýíåðãèÿ Y@C82.

Êðîìå òîãî áûëî èññëåäîâàíî èçìåíåíèå äèïîëüíîãî ìîìåíòà â çàâèñèìîñòè îò âåëè÷èíû

ýëåêòðè÷åñêîãî ïîëÿ, ïðèëîæåííîãî âäîëü íàïðàâëåíèÿ ïåðåõîäà èç ïîëîæåíèÿ high â low, è

âäîëü íàïðàâëåíèÿ äèïîëüíîãî ìîìåíòà (Ðèñóíîê 1À). Â ðåçóëüòàòå ÷åãî áûëè îáíàðóæåíû

êâàäðàòè÷íàÿ è ëèíåéíàÿ çàâèñèìîñòè ñîîòâåòñòâåííî (Ðèñóíîê 3).

Òàáëèöà 2: Ýíåðãèè ñâÿçè, ýíåðãèè êðèñòàëëè÷åñêîé ðåøåòêè çàðÿäû íà àòîìàõ Y äëÿ êðè-

ñòàëëè÷åñêèõ ñòðóêòóð ñ ðàçëè÷íûìè ïîëîæåíèÿìè àòîìà Y

Ñòðóêòóðà Ebond_Me (ýÂ) Ecryst (ýÂ) Çàðÿä àòîìà Y

high -5.240 -0.452 0.424

low1 -5.610 -0.458 0.295

low2 -5.579 -0.425 0.299

Èññëåäîâàíèå áàðüåðîâ ïåðåõîäà èç ïîëîæåíèÿ high â low (0.661 ýÂ) è èç low1 â low2

(1.229) ïîêàçàëè, ÷òî îíè íåçíà÷èòåëüíî îòëè÷àþòñÿ îò áàðüåðîâ àíàëîãè÷íûõ ïåðåõîäîâ â

îäèíî÷íûõ ìîëåêóëàõ (ðèñóíîê 1). Òàêæå ñòîèò îòìåòèòü, ÷òî ïðè äàííûõ ïåðåõîäàõ ïðî-

èñõîäèò ñèíõðîííîå ñìåùåíèå àòîìîâ Y âî âñåõ ìîëåêóëàõ C82. Äàííûå âåëè÷èíû áàðüåðîâ

ïåðåõîäà ñðàâíèìû ñ àíàëîãè÷íûìè çíà÷åíèÿìè äëÿ ðàñïðîñòðàíåííûõ ñåãíåòîýëåêòðè-

êîâ (íàïðèìåð, 0,44 ýÂ â äèãèäðîîðòîôîñôàòå êàëèÿ [11] ), ÷òî ïîçâîëÿåò ðàññìàòðèâàòü

ïîäîáíûå êðèñòàëëè÷åñêèå ñòðóêòóðû ôóëëåðåíîâ â êà÷åñòâå ïåðñïåêòèâíûõ ñåãíåòîýëåê-

òðè÷åñêèõ ìàòåðèàëîâ. Êðîìå òîãî áûëà ñîçäàíà ìîäåëü êðèñòàëëà Y@C82, ñîñòîÿùàÿ èç

÷åòûð¼õ ìîëåêóë Y@C82, ðàñïîëîæåííûõ òàê æå, êàê è â ÃÖÊ. Ïðîòèâîïîëîæíî ïðåäûäó-

ùåìó îïèñàíèþ, â äàííîé ìîäåëè áûëî ðàññìîòðåíî ñìåùåíèå àòîìà Y, â îäíîé èç ìîëåêóë

Y@C82 â ïîëîæåíèÿ high è low, â êîòîðîì àòîì Y ïîìåùàëñÿ â ïîëîæåíèå ó ïðàâîé ñòåíêè

ôóëëåðåíà, â òî âðåìÿ êàê â îñòàëüíûõ ìîëåêóëàõ îí íàõîäèëñÿ ó ëåâîé (ðèñóíîê 3 B).

Çàêëþ÷åíèå

Òàêèì îáðàçîì, ðåçóëüòàòîì ìîäåëèðîâàíèÿ ýíäîýäðàëüíûõ êîìïëåêñîâ Y@C82 ÿâëÿåòñÿ

âîçìîæíîñòü ôîðìèðîâàíèÿ ñòàáèëüíûõ ñòðóêòóð ïîäîáíîãî òèïà, êàê â âèäå îòäåëüíîé

ìîëåêóëû, òàê è â êðèñòàëëè÷åñêîé ôîðìå ñ ñåãíåòîýëåêòðè÷åñêèìè ñâîéñòâàìè, ÷òî ìîæåò

áûòü ïðèìåíåíî â îáëàñòè ðàäèîýëåêòðîíèêè è àâòîìàòèêè (ïðè ðàçðàáîòêå ïüåçîýëåêòðè-

÷åñêèõ óñòðîéñòâ, êîíäåíñàòîðîâ è òåìïåðàòóðíûõ äàò÷èêîâ).
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Èññëåäîâàíèå âûïîëíåíî ïðè ôèíàíñîâîé ïîääåðæêå Ðîññèéñêîãî ôîíäà ôóíäàìåíòàëü-

íûõ èññëåäîâàíèé (ãðàíò �16-43-242148), Ïðàâèòåëüñòâà Êðàñíîÿðñêîãî êðàÿ, Êðàñíîÿð-

ñêîãî êðàåâîãî ôîíäà ïîääåðæêè íàó÷íîé è íàó÷íî-òåõíè÷åñêîé äåÿòåëüíîñòè¿ â ðàìêàõ

íàó÷íîãî ïðîåêòà N 16-43-242148 (ñîãëàøåíèå 35/16 îò 18.11.2016) è ïðåçèäåíòñêîé ïðî-

ãðàììû Ðîññèéñêàÿ Íàó÷íàÿ Øêîëà ÍØ 7559.2016.2.
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Quantum-chemical research of endohedral yttrium metallo-
fullerenes

Anastasia S. Kholtobina, Aleksandr A. Kuzubov, Maxim A. Visotin,

and Aleksandr S. Fedorov

The structural and electronic properties of single molecule Y@C82, their join couple and crystal structure

of Y@C82 were investigated by DFT-GGA approach. The calculations show that Y@C82 form stable crys-

tal structures wich may have ferroelectric properties, so they can be applied in electronics as a ferroelectric

memory.

Keywords: Endohedral metallofullerenes, Y@C82, ferroelectric properties, density functional theory
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