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Предложена структура и описываются свойства нового класса борных наноструктур - барреленов 
и тубуленов, основанных на решетке атомов бора, построенной по принципу чередования В-атомных 
полигонов с центровыми атомами и без них. С помощью ab-initio D F T расчетов проведены вычис
ления энергии и электронной структуры ряда фуллерен-баррелен-нанотруба, основанного на наиболее 
низкоэнергетичном фуллерене Bso- Показано, что энергия и ширина запрещенной зоны барреленов ни
же соответствующего им фуллерена и стремится в бесконечном пределе к соответствующим значениям 
для нанотруб. Показано, что существуют близлежащие по энергии изомеры нанотруб одного типа, су
щественно отличающиеся симметрией и электронными свойствами - полупроводник (симметрия Cbv) И 
металл (симметрия D^)-

РАС S: 31.15.Ar, 61 .48 . -c , 68 .65 . -k , 81.05.Тр 

Введение. В последнее время в связи с возмож
ными применениями в нанотехнологиях наряду с уг
леродными возрос интерес к борным нанострукту
рам, представляющим собою кластеры, нанолепест-
ки, нанотрубы и фуллерены [ 1 - 6 ] . В этих работах 
уделялось внимание структуре , основанной на тре
угольной сетке атомов, каждый из которых связан 
ковалентно с шестью (в случае нанотруб), или не
которые еще и с пятью, ближайшими соседями (в 
случае полиэдрических кластеров), что соответству
ет правилу построения борных кластеров, принципу 
Aufbau [2]. Подобная треугольная решетка с гексаго
нальной структурой обычных углеродных нанотруб, 
но укрепленная атомами в центрах каждого шести-
членного цикла, использовалась при построении и 
других полых структур на основе диборидов [ 7 - 9 ] 
и алюминия [10]. Отметим, что ранее на примере 
фуллеренов М1_ Ж В2 отмечалось повышение устойчи
вости подобных полиэдров МВ2 при изымании час
ти таких атомов металлов (М) из центров полигонов 
[9]. И вот совсем недавно [1] эта идея была подкреп
лена предсказанием фуллерена Bso, каркас усеченно
го икосаэдра Вео которого содержит еще атомы бора 
только в центрах 20-ти гексагонов. Он оказался са
мым энергетически выгодным из целого ряда каркас
ных структур фуллеренов с большим или меньшим 

х ) e-mail: cherno@sky.chph.ras.ru 

числом атомов бора. Согласно вычислениям тех же 
авторов, сам фуллерен Вво оказался метастабилен. 

Было также показано [6], что аналогичный борной 
структуре слой является стабильным и обладает ме
таллическими свойствами, тогда как нанотрубы [11] 
являются полупроводниками. 

В данном сообщении мы обращаем внимание на 
возможность существования класса родственных по 
построению Bso полиэдрических структур , также 
энергетически весьма устойчивых с более низкими 
значениями энергии, чем Bso, и стабильных метал
лических нанотруб, отличающихся по симметрии от 
ранее рассмотренных полупроводниковых. 

Вычислительный метод и детали расче
та. Все вычисления проводились в рамках теории 
функционала плотности (DFT) [12] с использованием 
программы VASP [13 -15 ] , позволяющей проводить 
квантовохимические расчеты из первых принципов 
(ab initio) в рамках функционала метода обобщенного 
градиента ( G G A ) в параметризации Пердью, Бурке 
и Эрнзерхофа [16]. В качестве базиса был использо
ван набор плоских волн. Величина энергии обреза
ния в расчете равнялась 318 эВ. Оптимизация атом
ной структуры проводилась до тех пор, пока меж
атомные силы не становились меньше 0.04 э В / Â . Ис
следуемые структуры помещались в "периодичный 
ящик" так, чтобы расстояние между ними и их пе
риодичными образами было не меньше 12Â. 
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Результаты и обсуждение. В работе [1] был 
исследован ряд борных кластеров В п (п = 12, 20, 38, 
44, 60, 65, 72, 80, 92, 110). В частности, было получе
но, что когезионная энергия структур Bes, В 8 0 , В92 
и В ц 0 ниже, чем энергия кольца бесконечного ради
уса (ленты из бора), которую можно считать мерой 
устойчивости борных структур . Нами рассматрива
ется новый класс борных кластеров, основанных на 
решетке атомов, построенной по т о м у же принципу, 
что и Bso, то есть на чередовании B-атомных поли
гонов с центровыми атомами и без них (см. рис.1а). 
В ячейке В 8 , состоящей из трех элементарных ячеек 
структуры М В 2 [9], 8 мест занято атомами бора, одно 
место - "пустое" . Связь между единичными векто
рами элементарной ячейки плоской структуры, осно
вы для нанотруб, и простой гексагональной решеткой 
(обычного графитового или МВ2 [9] слоя) имеет сле
дующий вид: 

bi = ai + а2, b2 = 2а2 — ai. 

Разная ориентация векторов hi и а̂  ведет к то
му, что борные нанотрубы {N, М} имеют отличную 
классификацию от нанотруб, основанных на простой 
гексагональной решетке [11]. Так, они также делят
ся на два класса: хиральные и ахиральные (в зависи
мости от наличия или отсутствия в их группе сим
метрии винтовой оси симметрии) , однако последний 
класс подразделяется на (i) зигзагные нанотрубы с 
равными индексами N = M (в отличие от п = 0 
для обычных зигзагных нанотруб [17]), (п) кресель
ные нанотрубы с одним нулевым индексом N ф 0 и 
M — 0 (в отличие от равных индексов п = m для 
обычных кресельных нанотруб [17]). Заметим, что 
подобный слой (рис.1а) и основанные на нем устой
чивые структуры могут быть организованы заменой 
"центровых" борных атомов на атомы другого эле
мента, например, атомы металла (М) - решетка МВ3. 

Исследуемые полиэдры отличаются от сферо-
подобных [1] встроенным между полусферами-
"шапками" цилиндрическим фрагментом 
(рис . lb ,с ,d) . Подобные бочкообразные углерод
ные структуры были названы ранее барреленами 
(длина цилиндра в которых сравнима с диамет
ром "шапок") [18], а тубулярные, длина которых 
существенно больше их диаметра, - тубеленами 
[19]. За данными цилиндрическими структурами 
впоследствии закрепилось название "нанотрубы" 
[17]. 

Здесь мы подробно остановимся на рассмотрении 
структуры и свойств рядов фуллерен-баррелен-
нанотруба, основанных на фуллерене Bso (см. 
рис.1Ь,с), и кратко - на подобном ряде, основанном 

(а) 

Рис.1, (а) "Облегченный" гексагональный слой бора из 8 
атомов в элементарной ячейке с одним "пустым" цент
ром, состоящей из 3 элементарных ячеек структуры слоя 
М В 2 , заполненной по центрам В-гексагонов [9]). Тем
ным цветом обозначены центровые атомы. Структуры 
(Ь) кресельных и (с) зигзагных борных фуллеренов, бар
реленов на основе Bso, которым соответствуют нанотру
бы { 5 , 0 } и { 3 , 3 } ; (d) структура зигзагных борных фулле
ренов, барреленов на основе В50, которым соответствует 
нанотруба { 2 , 2 } . Штрих-пунктирной рамкой обозначены 
элементарные ячейки соответствующих нанотруб 

на новом малом бочкообразном фуллерене В50, 
рис.Id. 

Фуллерен В 8 0 . Расстояния между соседними ато
мами в каркасе Вво равны е/в-в = 1.68 Â и е/в-в = 
= 1.73 Â , а между атомами каркаса и атомами, нахо
дящимися в центрах гексагонов, - е/в-в = 1.70 Â , что 
полностью согласуется с результатами предыдущей 
работы [1]. Диаметр фуллерена равен D = 8.28 Â. 
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Электронные, геометрические и энергетические характеристики исследованных структур 

Структура Энергия Ширина Минимальная Максимальная Диаметр, 
{Е - EDR), А запрещенной 

зоны, эВ 

длина связи, Â длина связи, Â (Л), А 

50 0.07 0.60 1.63 1.87 5.94 

80 -0.08 1.01 1.68 1.73 8.28 

120 -0 .12 0.57 1.68 1.73 8.11 

160 -0 .14 0.14 1.67 1.74 8.04 

200 -0 .15 0.76 1.67 1.74 7.93 

240 -0 .16 0.70 1.67 1.74 8.00 

Нанотруба {5, 0}-1 -0 .20 0.60 1.64 1.76 8.24 

Нанотруба {5, 0}-П -0.19 0.00 1.67 1.75 8.11 

Баррелены. Рассмотрим структуры с цилиндри
ческими фрагментами из нанотрубы типа "кресло", 
которая имеет обозначение { 5 , 0 } [11], с шапками из 
половинок Bso- Количество атомов в рассматрива
емом ряду кластеров начинается с 80 (фуллерен), 
затем равно 120, 160, 200 и 240. Их продолгова
тые структуры являются более сжатыми в "поясе" -
средние диаметры цилиндров равны 8.11, 8.04, 7.93 
и 8.00Â, соответственно. С увеличением длины бар
реленов они становятся более стабильными: энергия 
"кресельных" барреленов ниже, чем энергия перво
начального фуллерена В 8 0 , что связано с квантовым 
размерным эффектом. Энергия барреленов, содержа
щих п атомов, снижается по закону a/n + b (а = 10.2, 
b = —0.2 эВ) и в пределе переходит в значение энер
гии для соответствующих им нанотруб - энергия ту-
булена В240 уже близка к энергии нанотрубы { 5 , 0 } -
рис.2а и таблица. 

Интересна электронная структура нанотруб и 
барреленов, зависящая от расположения центровых 
атомов по отношению к поверхности цилиндра гек
сагонального каркаса. Рассмотрим ее на примере 
нанотрубы { 5 , 0 } , соответствующей фуллерену В 8 0 . 
Обнаружено два ее изомера, имеющие близкую энер
гию: полупроводниковая нанотруба (I) , где располо
жение центровых атомов внутри и вне поверхности 
цилиндра чередуется в шахматном порядке (соответ
ствующие сдвиги по радиусу равны —0.4 и 0.2 Â ) и 
металлическая (II), где атомы располагаются внутри 
каркасного цилиндра. В качестве примера, на рис.3 
приведена структура баррелена В240 с чередующи
мися атомами внутри и вне поверхности. Разница 
между энергиями изомеров нанотрубы { 5 , 0 } состав
ляет 0.01 эВ (изомер I немного более выгоден, чем 
изомер II). Важно отметить , что на этот факт в ра
боте [11] не было обращено внимания. 

В связи с влиянием замыкающих фуллереновых 
полусфер разделение по геометрической структуре 
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Рис.2, (а) Зависимость энергии борных структур от 
количества атомов и (Ь) величины запрещенной зо
ны исследованных борных кластеров. Белыми круж
ками обозначены результаты работы [1]; звездочками 
и пунктирной линией обозначены результаты расчета 
бесконечных борных структур - тубуленов (нанотруб) 
(см. обозначения в тексте). За нуль принята энергия 
ленты из бора EDR (кольцо бесконечного радиуса) 

"полупроводниковых" и "металлических" барреленов 
не так очевидно. Однако из рис.2Ь видно, что запре
щенная зона части барреленов (Вгоо? В240) стремит
ся к ширине зоны полупроводниковой нанотрубы, а 
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Рис.3. Баррелей В240. Темными цветами обозначены 
атомы внутри поверхности каркасного цилиндра бар-
релена 

барреленов В120 и Bi6o - к нулевой щели металли
ческой нанотрубы. Эволюция электронной структу
ры фуллерен-баррелен-нанотруба для структур типа 
I и II представлена на рис.4. На рисунке слева по-

II ШИШ I I В 2 4 0 В 1 6 0 11 шиш шин 
О 
Q 

{5,0} 
Nanotube f/VyJ 

-15 - 1 0 -5 0 5 -15 -10 - 5 0 5 
Е (eV) Е (eV) 

Рис.4. Эволюция электронной структуры фуллерен 
(В8о)-баррелен-нанотруба { 5 , 0 } . За нуль взято значе
ние энергии наивысшей занятой орбитали структур 

казан энергетический спектр "полупроводникового" 
ряда В 8 0 - В 2 о о ? В24о - нанотруба { 5 , 0 } - I , а справа -
спектр "металлического" ряда B 8 0 - B i 2 o , B i 6 0 - нано
труба { 5 , 0 } - П . 

Отметим, что геометрия атомов на "шапках"-
полусферах Bso отличается сдвигом центральных 
атомов внутрь по радиусу - рис.3, что говорит о воз
можности существования близлежащих по энергии 
структурных изомеров самого фуллерена Bso, барре
ленов и тубуленов различных размеров. 

В таблице приведены значения вычисленных па
раметров рассмотренных структур . 

Таким образом, можно предположить, что при 
синтезе таких борных нанотруб в условиях высо
ких температур будут образовываться металличес
кие, которые должны переходить при низких тем
пературах в полупроводниковые нанотрубы - аналог 
известного перехода Мотта в кристаллах. 

Фуллерен В 5 0 . Нами обнаружен также новый ста
бильный фуллерен В 5 0 малого диаметра, из-за чего 
его структура более напряжена, чем у фуллерена В 8 0 . 
Разброс в ее длинах связей более велик: минимальная 
и максимальная длины связи между соседними ато
мами бора равны соответственно 1.63 и 1.87 Â. Струк
тура такого фуллерена имеет точечную группу сим
метрии Dsd- Энергия данной структуры укладыва
ется в постепенно снижающийся ряд энергий фулле
ренов В4 8 , В50, Вбб, Bso- Другая рассмотренная мо
дификация структуры В50 симметрии D^h является 
менее устойчивой. 

На основе В50 также может быть построен ряд 
фуллерен-баррелен-нанотруба { 2 , 2 } (рис. Id) . Такие 
структуры из подобной "облегченной" решетки ато
мов бора также будут стабильны, но их кривая зави
симости энергии от количества атомов в кластере бу
дет лежать выше, чем кривая рассмотренных струк
тур на основе Bso- Поэтому они будут рассмотрены 
позднее. 

Структуры, шапками которых являются половин
ки фуллеренов большего диаметра, могут быть по
строены аналогичным образом. Как синтезировать 
такие структуры? Скорее всего, их можно будет при
готовить, воспользовавшись углеродными нанотру-
бами (УНТ) . УНТ может служить как нанореактор 
при "закачке" пара из атомов бора во внутрь и по
следующего быстрого охлаждения подобно выращи
ванию УНТ малого диаметра внутри трубы большего 
диаметра, так и поверхностью, на которую осажда
ю т тот же пар, как это делают при получении BN 
нанотруб на УНТ [20]. 

Отметим, что подобные устойчивые структуры 
можно организовать из атомов другого состава, на
пример МВ3, решетка которых аналогична показан
ной на рис.1а, но со вставленными в центрах гекса-
гонов атомами металла (М = Ве, Mg, Zr и др.) . Их 
структура и свойства будут рассмотрены нами в сле
дующем сообщении. 
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