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Аннотация: В статье приведены результаты квантово-химического моделирования 

кластеров висмут-сурьма ( - )N n nBi Si . Рассчитаны физико-химические характеристики 

кластеров различных составов.  

Ключевые слова: кластер, висмут, сурьма, переход полупроводник-полуметалл. 

 

Поиск перспективных веществ ведется по разным направлениям, что 

требует больших затрат времени, материалов и средств, поэтому 

прогнозирование свойств вещества требует строгих теоретических основ. 

Это связано еще с тем, что оптимизация физических процессов и поиск 

новых эффективных технологий требуют подробной и точной информации 

о свойствах веществ – геометрическом и электронном строении, 

энергетических и термодинамических параметрах. Исходя из указанных 

требований, необходимая информация о свойствах вещества может быть 

получена на базе комбинации эффективных расчетных методик, 

использующих экспериментальные данные. Экспериментальное 

определение свойств для многих веществ затруднено, поэтому всё больше 

внимание уделяется физико-математическим моделям, которые 

значительно расширяют возможности эксперимента. Управляя размерами 

и формой наноструктур, материалам можно придавать совершенно новые 

функциональные характеристики [1]. 

Большие надежды на повышение термоэлектрической добротности, 

связывают с созданием наноструктурированных материалов [1, 2]. 

Наноразмерные структуры висмута представляют несомненный 

практический интерес из-за их перспективных термоэлектрических и 

оптических свойств. Используя наноструктурирование, можно 

конструировать материалы на основе висмута с заданным электронным 

энергетическим спектром и требуемыми физическими свойствами. Одним 

из препятствий широкого применения полуметалла висмута в 

термоэлектричестве является слабое перекрытие зон валентной и 

проводимости. Для существенного роста термоэлектрической 

эффективности необходимо уменьшить перекрытие зон или лучше создать 

энергетическую щель, т.е. перевести висмут в полупроводниковое 

состояние. Это возможно сделать в низкоразмерных структурах за счет 

размерного квантования  
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Исследовать свойства наноструктурированных материалов нужно с 

изучения свойств кластеров. Изучение нанокластеров представляет 

интерес, как с точки зрения фундаментальной науки, так и практических 

приложений. Свойства кластеров могут значительно отличаться от физико-

химических свойств твердых тел, жидкостей или газов, построенных из тех 

же исходных атомов и молекул, что позволяет рассматривать их как новую 

фазу вещества. Многообразие свойств нанокластеров определяется 

различными факторами. Главным фактором изменения свойств кластера 

являются качественные изменения электронного спектра. На данный 

момент экспериментальное исследование структуры и свойств кластеров 

задача весьма сложная. Поэтому единственным методом исследования 

является численное моделирование. Создавая комплекс данных по 

структурам и энергиям кластеров, можно проследить эволюцию 

энергетического спектра в кластерах. В данном случае интерес 

представляет исследование влияния структурных особенностей кластера 

на ширину запрещенной щели, определяющей его физические свойства. 

Целью данной работы является изучение нанокластеров висмут-сурьма, 

установление взаимосвязи между структурой кластера и его 

энергетическим спектром с перспективой создания высокоэффективного 

термоэлектрического материала. Данная статья является продолжением 

работ по квантово-химическому моделированию нанокластеров на основе 

висмута [3-5]. Расчеты структурных и энергетических характеристик 

кластеров висмута выполнены полуэмпирическим методом РМ3, методом 

Хартри-Фока (HF), а также в рамках теории функционала плотности, с 

использованием гибридного функционала B3LYP, сочетающим 

трехпараметровый обменный функционал Бекке [6] и корреляционный 

функционал Ли, Янга и Пара [7]. Использовался базисный набор  

CEP-121G [8], выбор которого связан с природой исследуемого элемента. 

Расчеты проведены в программном пакете Gaussian 03W [9].  

На первом этапе моделирования рассматривались кластеры висмута 

NBi , где N  – количество атомов в кластере  8,50 . Поскольку массивный 

монокристалл висмута имеет слоистое строение, изначально 

предполагалась слоевая трехмерная структура кластеров висмута. 

Особенность выбранных для расчета конфигураций состоит в том, что их 

поверхность не содержит радикальных атомов висмута, т.е. химически 

устойчива. На рис. 1 приводится геометрическая конфигурация 

рассмотренных кластеров висмута 8Bi , 50Bi . 

Дальнейшее развитие обозначенной выше проблемы состоит в 

создании управляющего фактора в виде изовалентных атомов. Наиболее 

изучены массивные сплавы висмут-сурьма [11]. Они образуют 

непрерывные твердые растворы. При этом происходит перестройка зонной 
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структуры с возникновением полупроводниковой области. Немаловажным 

положительным обстоятельством является снижение теплопроводности 

твердых растворов. Поскольку массивные монокристаллы сплава висмут- 

сурьма имеют то же кристаллографическое строение, то в основу расчета 

была положена та же структура их кластеров. Соответственно 

предполагалось, что их поверхность не содержит радикальных атомов 

висмута или сурьмы, т.е. химически устойчива. В расчетах использовались 

кластеры висмута (8- )n nBi Si , где n  – количество атомов сурьмы ( 0,...,8)n   и 

(50- )n nBi Si  ( 0,9,20,30,50)n  . Для определения E  в качестве начальных 

условий задавалась оптимальная геометрическая структура кластера, 

аналогичная кластерам висмута 8Bi  и 
50Bi  (см. рис. 1).  

 

 

 
Рис. 1. Геометрические конфигурации кластеров 8Bi  и 50Bi . 

 

Графические зависимости энергетического зазора от числа атомов 

сурьмы в кластере, полученные с помощью разных расчетных схем 

представлены на рис. 2. Кривая 1, полученная полуэмпирическим методом 

(РМ3) и кривая 2, рассчитанная методом HF показывают, что малые 

кластеры (8- )n nBi Si  представляют собой изоляторы. Для кластеров богатых 

висмутом зависимости запрещенной зоны, полученные методами РМ3 и 

HF несколько отличны. В области средних составов наблюдается почти 

идеальное качественное и количественное соответствие. Со стороны 

сурьмы прослеживается качественная корреляция поведения кривых. В 

целом можно ожидать диэлектрических свойств материалов на базе этих 

кластеров. 

Переход к большим кластерам висмут-сурьма приводит к 

уменьшению энергетического зазора и переходу в полупроводниковую 

область. Лучшая корреляция между расчетными методами РМ3 и Хартри-

Фока наблюдается для кластеров (50- )n nBi Si . Зависимости при этом 

становятся более монотонные и с меньшим разбросом значений энергии. В 

целом для кластера (50- )n nBi Si  наблюдается тенденция возрастания 

Межвузовский сборник научных трудов 
Выпуск 8, 2016

97



 

 

 

энергетического зазора от висмута к сурьме. Изменение ширины 

запрещенной зоны в интервале одного электрон-вольта уже создает 

широкие возможности для инженерии наноструктурированных 

термоэлектрических материалов на основе кластеров висмут-сурьма. 
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Рис. 2. Зависимость ширины запрещенной зоны от относительного числа атомов 

сурьмы в кластере 8N   (кривые 1, 2), 50N   (кривые 3, 4): 1, 3 – расчет методом 

РМ3; 2, 4 – методом HF. 

 

Выводы 

В заключение следует отметить, что определены оптимальные 

структуры и энергетические спектры кластеров. Полученные с 

использованием квантово-химических методов расчета энергетические 

характеристики кластеров висмут-сурьма с 8N   позволяют сделать вывод, 

что рассчитанные нанокластеры висмута имеют широкую энергетическую 

щель и находятся в диэлектрическом состоянии. Кластеры с 50N   можно 

уже отнести к широкозонным полупроводникам. Такие кластеры могут 

быть использованы в качестве наноструктурных элементов при 

конструировании наноструктурированных термоэлектрических 

материалов. 

Уменьшение числа атомов висмута в кластере 50N   приводит к 

уменьшению ширины запрещенной зоны и создает управляющий фактор. 

На основании проведенных расчетов можно сделать вывод, что введение 

атомов сурьмы в кластер, может использоваться для изменения их зонной 

структуры, а, следовательно, и для управления физико-химическими 

свойствами кластеров и наноструктурированных на их основе материалов. 
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Таким образом, можно отметить, что широкие перспективы открывает 

использование в конструировании кластеров изовалентных атомов сурьмы. 

Создание базы данных, полученных на совокупности моделей кластеров 

висмут-сурьма широкого спектра, позволит прогнозировать 

функциональные характеристики еще неисследованных наноматериалов на 

их основе и определять параметры технологий создания наноматериалов с 

заранее заданными свойствами. 
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