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АТОМНАЯ СТРУКТУРА И ПРАВИЛА РОСТА МОНОАНИОННЫХ 
КРЕМНИЙ-ТАНТАЛОВЫХ КЛАСТЕРОВ TaSi  (n = 12–17)

© 2023 г.   Н. А. Борщ1, *, Н. С. Переславцева1, С. И. Курганский2

1Воронежский государственный технический университет, ул. 20-летия Октября, 84, Воронеж, 394006 Россия
2Воронежский государственный университет, Университетская пл., 1, Воронеж, 394018 Россия

*e-mail: n.a.borshch@ya.ru
Поступила в редакцию 10.07.2023 г.

После доработки 02.10.2023 г.
Принята к публикации 03.10.2023 г.

Представлены результаты расчета атомной структуры и электронного спектра кластеров 
(n = 12–17) в рамках теории функционала плотности с использованием трех различных функциона-
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ВВЕДЕНИЕ
Для современных технологий необходимы каче-

ственно новые функциональные материалы. Эти
материалы должны быть доступны технически
и экономически и обладать легко варьируемыми
свойствами. Кремний – это материал, который
используется в электронной промышленности на
протяжении десятилетий, поэтому очевидно, что
многие экспериментальные и теоретические ис-
следования по поиску новых материалов посвя-
щены поиску неизвестных форм кремния. Одно
из направлений такого поиска – получение и ис-
следование нольмерных кремниевых структур, в
т.ч. атомных кластеров на основе кремния. Осо-
бый интерес представляют кремниевые кластеры
с замкнутой структурой, допированные атомами
различных металлов. Свойства таких кластеров
зависят как от числа атомов в них, так и от сорта
атома металла [1–5]. Это позволяет рассматри-
вать их как строительные блоки для формирова-
ния более крупных наноструктур: одномерных,
двумерных или трехмерных [6].

Очевидно, что для этого необходимо знать
структуры кремний-металлических кластеров и
понимать основные закономерности их форми-
рования. Экспериментальное исследование гео-
метрии кластеров в настоящее время ограничено
техническими возможностями, поэтому особое
значение приобретают методы компьютерного

моделирования. Известно множество работ, в
которых представлены результаты расчетов опти-
мальной структуры атомных кластеров [1–5], од-
нако подтвердить адекватность этих результатов
удается далеко не всегда. Практически существу-
ет единственный способ оценить, насколько ве-
роятны рассчитанные структуры, – расчет их элек-
тронных спектров и сравнение с эксперименталь-
ными фотоэлектронными спектрами [7–9]. Это
позволяет не только подтвердить адекватность
того или иного расчета, но и сравнить результаты,
полученные различными методами, и выбрать
оптимальный.

В данной работе представлены результаты рас-
чета атомной структуры и электронного спектра

кластеров  (n = 12–17) в рамках теории функ-
ционала плотности с использованием трех функ-
ционалов – B3LYP [10–13], B3PW91 [14, 15] и PBE
[16, 17] – с комбинированным базисом 6-311 +
+ g(2d) для Si [18–20] и Jorge-TZP [21–24] для Ta.
Рассматривается влияние выбора функционала на
результаты оптимизации структуры кластеров.
Приводится сравнение рассчитанных электрон-
ных спектров наиболее стабильных изомеров кла-
стеров с экспериментальными фотоэлектронными
спектрами [25], что позволяет определить адек-
ватность метода расчета.
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ДЕТАЛИ РАСЧЕТА
Расчеты проводились с использованием паке-

та программ Gaussian 09 [26]. Для каждой опти-
мизированной структуры в результате расчета
электронного спектра получались собственные
значения энергии каждой молекулярной орбита-
ли, т.е. энергетический спектр, в котором каждую
молекулярную орбиталь можно представить в ви-
де уровня. Для построения электронных спектров
кластеров каждый энергетический уровень заме-
нялся гауссовым распределением с полушириной
0.12 эВ и интенсивности всех распределений при
каждом значении энергии складывались.

Средняя энергия связи  вычислялась по фор-
муле

где  и  – полные энергии свободного
атома кремния и аниона тантала соответственно,

 – полная энергия кластера, n – число
атомов кремния в кластере.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
Закономерности формирования стабильных

изомеров кластеров мы рассматривали в рамках
4n-модификации правила Уэйда–Мингоса [27,
28]. Моноанионные кластеры  имеют 4n + 6
валентных электронов, структуры их изомеров
могут относиться к т.н. arachno-структурам, кото-
рые получаются удалением двух вершин из closo-
многогранников [27, 28], являющихся стабиль-
ными изомерами кластеров с 4n + 2 электронами,
т.е.  Расчеты по оптимизации простран-
ственной структуры трикатионных кластеров по-
казали, что стабильными изомерами являются не
только структуры, аналогичные closo-структурам,
описанным для боранов и карборанов [27, 28], но
и другие типы структур, причем не всегда эндоэд-
ральных. Далее они обозначены как closo-изоме-
ры, однако это условное обозначение.

На рис. 1–6 показаны атомные структуры
наиболее стабильных изомеров кластеров 
(n = 12–17), схемы их формирования и сопостав-
ление рассчитанных плотностей электронных со-
стояний в каждом изомере с экспериментальным
фотоэлектронным спектром [25]. Поскольку ока-
залось, что профиль плотности электронных со-
стояний практически не зависит от метода расче-
та, то на рисунках приведены рассчитанные элек-
тронные спектры изомеров, полученные только
методом B3PW91/6-311 + g(2d)-TZP. В табл. 1 при-
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ведены разницы средних энергий связи между ос-
новным изомером кластера и его остальными
структурами.

. Для кластера  получено четыре
наиболее стабильных изомера. Изомеры 12A, 12B
и 12C получаются удалением двух атомов крем-
ния из вершин closo-многогранника 14-CLOSO-I
(см. рис. 1), а изомер 12D – удалением двух атомов
кремния из вершин многогранника 14-CLOSO-II.
При этом изомер 12С имеет структуру правильной
шестиугольной антипризмы, а изомер 12D – струк-
туру правильной шестиугольной призмы с ато-
мом тантала в центре. Изомер 12С стабилен толь-
ко в случае оптимизации c использованием функ-
ционалов B3PW91 и PBE. При оптимизации с
использованием B3LYP-функционала стартовая
структура антипризмы трансформируется в приз-
матический изомер 12D. Изомер 12A является ос-
новным по результатам всех расчетов, причем в
B3PW91- и PBE-расчетах – с существенным энер-
гетическим отрывом от остальных. В B3LYP-рас-
чете средние энергии связи в изомере 12А и в
призматическом изомере 12D близки.

Рассчитанный электронный спектр 12A-изо-
мера достаточно хорошо совпадает с эксперимен-
тальным фотоэлектронным [25] (см. рис. 1). Кро-
ме того, рассчитанный спектр призматического
изомера 12D и суммарный спектр изомеров 12А и
12D тоже хорошо согласуются с эксперименталь-
ным. Это позволяет утверждать, что в экспери-
менте возможно наблюдение кластеров  со
структурой как 12А, так и 12D.

. Кластер  имеет три стабильных
изомера: 13A, 13В и 13C, которые получены уда-
лением двух атомов кремния из closo-многогран-
ника 15-CLOSO-I. Изомер 13С при этом имеет
структуру искаженной шестиугольной антипризмы
с дополнительным атомом кремния над одним из
оснований. Еще один изомер, 13D, имеет структу-
ру шестиугольной призмы с дополнительным
атомом кремния над центром одного из основа-
ний. Этот изомер был получен удалением двух
вершин из closo-многогранника 15-CLOSO-II.

По результатам B3PW91- и PBE-расчетов наи-
более стабильны изомеры 13A, 13В и 13C. Средние
энергии связи в них имеют близкие значения.
B3LYP-расчет показал, что основными можно счи-
тать изомеры 13В и 13C, а изомер со структурой ан-
типризмы имеет значительно меньшую среднюю
энергию связи. Как видно из рис. 2, наилучшее со-
гласие с экспериментом [25] показывает рассчитан-
ный спектр изомера 13С, а также суммарные спек-
тры трех изомеров: 13A, 13В и 13C или 13В и 13C.

−
14TaSi 12TaSi−

12TaSi−

−
13TaSi 13TaSi−
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. Изомеры 14A и 14B получаются удале-
нием двух вершин из closo-многогранника
16-CLOSO-I. При формировании изомера 14A уда-
лены две противолежащие вершины на боковой
поверхности многогранника, а при формирова-
нии изомера 14B – две противолежащие вершины
в одном из оснований. Изомер 14С можно назвать
фуллереноподобным. Он формируется при уда-
лении двух противолежащих вершин из фуллере-
ноподобного closo-многогранника 16-CLOSO-II.

−
14TaSi По результатам всех расчетов основным явля-

ется изомер 14A. Во всех расчетах, кроме расчета с
использованием B3LYP-функционала, энергетиче-
ский отрыв изомера 14A от остальных радикаль-
но велик, что снижает вероятность наблюдения
других структур в эксперименте до незначитель-
ной. B3LYP-расчет показал, что средняя энергия
связи в фуллереноподобном изомере 14С немного
меньше, чем в основном, что не исключает его
наблюдения в эксперименте.

Рис. 1. Пространственные структуры и схема формирования стабильных изомеров кластера  сопоставление рассчи-
танных электронных спектров кластера с экспериментальным фотоэлектронным спектром [25]: серым цветом показаны
атомы кремния, синим – атом тантала; связи Ta–Si в замкнутых структурах не показаны для упрощения рисунка.
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На рис. 3 показано сопоставление рассчитан-
ных электронных спектров различных изомеров
кластера  с экспериментальным фотоэлек-
тронным спектром [25]. Наилучшее согласие с
экспериментальным наблюдается у рассчитан-
ных спектров изомеров 14A и 14В, однако наблю-
дение изомера 14В в эксперименте все же следует
считать маловероятным, поскольку средняя энер-

14TaSi−

гия связи в нем существенно меньше, чем в изо-
мере 14А. Суммарный спектр изомеров 14А и 14С
плохо согласуется с экспериментальным, поэто-
му результаты B3LYP-расчета оказываются наи-
менее адекватными.

. Для кластера  получены шесть
стабильных изомеров. Изомеры 15A, 15B и 15C по-

−
15TaSi 15TaSi−

Рис. 2. То же, что на рис. 1, для кластера 
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лучаются удалением двух атомов кремния из вер-
шин closo-многогранника 17-CLOSO-I. Эти изоме-
ры можно отнести к дельтаэдрическим структурам,
поскольку большинство граней в многогранниках
15A, 15B и 15C являются треугольными. Большин-
ство атомов кремния в такой структуре образует
по пять связей Si–Si. Изомеры 15D и 15E форми-
руются путем удаления двух атомов кремния из
структуры 17-CLOSO-II. Изомер 15F имеет
фуллереноподобную структуру, которая полу-
чена удалением двух атомов кремния из струк-
туры 17-CLOSO-III. Изомеры 15D, 15E и 15F име-
ют трехсвязную структуру – большинство атомов
кремния в них формируют по три связи Si–Si.

Согласно расчетам с использованием любого
из трех потенциалов, основными можно считать
изомеры 15A, 15B и 15C, поскольку средние энер-
гии связи в них практически равны. Фуллеренопо-
добная структура 15F оказалась стабильна только

по результатам B3LYP-расчета, а при оптимиза-
ции с использованием других функционалов она
трансформировалась в структуру 15В.

Поскольку качественно структуры 15A, 15B и
15C схожи, то и их рассчитанные электронные
спектры имеют схожие профили, которые хоро-
шо согласуются с экспериментальным фотоэлек-
тронным спектром [25]. Кроме того, их суммар-
ный спектр также совпадает с эксперименталь-
ным (рис. 4). Рассчитанные спектры трехсвязных
структур 15D, 15E и 15F показывают значительно
худшее согласие с экспериментальным спектром.
Учитывая, что по результатам всех трех расчетов
средние энергии связи в них значительно мень-
ше, чем в изомерах 15A, 15B и 15C, можно утвер-
ждать, что формирование в эксперименте этих
трехсвязных структур маловероятно.

. Изомер 16A получен добавлением до-
полнительного атома кремния к структуре, ана-

−
16TaSi

Рис. 3. То же, что на рис. 1, для кластера 
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Рис. 4. То же, что на рис. 1, для кластера 
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логичной структуре изомера 15A, а изомер 16B – к
структуре, аналогичной структуре 15F (рис. 5).
Таким образом, при n = 16 происходит переход от
эндоэдральных структур к структурам, которые
можно назвать квазиэндоэдральными. Они постро-
ены добавлением дополнительного атома кремния
к замкнутой эндоструктуре одного из изомеров
кластера 

В расчете с использованием B3LYP-функцио-
нала основным изомером является фуллеренопо-
добный изомер 16B, причем энергия связи в нем
значительно выше, чем в изомере 16А. По резуль-
татам PBE-расчета, напротив, основным являет-
ся изомер 16А, и его энергия связи намного выше,
чем в изомере 16В. По результатам B3PW91-рас-
чета изомеры 16А и 16В имеют близкие энергии
связи, что приводит к выводу об их равновозмож-
ном наблюдении в эксперименте.

Сопоставление рассчитанных электронных
спектров с экспериментальным [25] показывает,
что спектры изомеров 16А и 16В по отдельности
плохо согласуются с фотоэлектронным спектром,

15TaSi .−

тогда как их суммарный спектр показывает зна-
чительно лучшее соответствие экспериментально-
му. Таким образом, использование B3PW91-функ-
ционала для оптимизационного расчета позволя-
ет получить более адекватные результаты.

. Изомер 17A получается добавлением
двух атомов кремния к многограннику, подобно-
му изомеру 15B. Изомер 17B можно назвать фул-
лереноподобным, поскольку он получается до-
бавлением двух атомов кремния к фуллеренопо-
добному изомеру 15Н.

В B3LYP-расчете основным изомером являет-
ся фуллереноподобный изомер 17B, причем с ра-
дикально большим энергетическим отрывом от
изомера 17А. В PBE-расчете основным является
изомер 17A, также с существенной разницей в энер-
гиях связи с остальными изомерами. Таким обра-
зом, по результатам этих расчетов можно сделать
вывод об однозначном преобладании в экспери-
менте одного из изомеров. Результаты расчета с ис-
пользованием B3PW91-функционала показали,
что средние энергии связи в изомерах 17A и 17B

−
17TaSi

Рис. 5. То же, что на рис. 1, для кластера 
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практически одинаковы, т.е. они оба могут с при-
мерно равными вероятностями наблюдаться экс-
периментально.

Профили рассчитанной плотности электронных
состояний как в изомере 17A, так и в изомере 17В
плохо согласуются с экспериментальным фото-
электронным спектром [25], поэтому вероят-
ность того, что экспериментально был детекти-
рован только один из этих изомеров, невысока.
Наилучшее соответствие профилю эксперимен-
тального фотоэлектронного спектра показывает
суммарный электронный спектр изомеров 17A и
17B. Это может означать, что экспериментально
были детектированы оба этих изомера, т.е. наи-
лучшее согласие с экспериментальными данны-
ми показывают результаты расчета с использова-
нием B3PW91-функционала.

Представленные результаты расчета структуры
основных изомеров кластеров  значительно
отличаются от опубликованных в [29]. Принци-
пиальным отличием можно считать то, что ос-
новные изомеры в [29] имеют преимущественно
трехсвязные структуры. Так, основной изомер кла-

TaSin
−

стера  имеет структуру шестиугольной
призмы, а основные изомеры кластеров с n = 13–15
получаются добавлением дополнительных ато-
мов к ней. Дельтаэдрические изомеры кластеров

 с n = 12–15, согласно результатам [29], либо
не представлены в числе стабильных изомеров, ли-
бо являются значительно менее стабильными, чем
трехсвязные. Авторы [29] также приводят сопостав-
ление рассчитанных электронных спектров ста-
бильных изомеров с экспериментальными, но
полученные в [29] фотоэлектронные спектры из-
мерены в очень узком энергетическом интервале
(шириной около 1.2 эВ) и не содержит каких-либо
характерных особенностей, тогда как спектры,
представленные в [25], измерены в значительно бо-
лее широком энергетическом интервале и со-
держат специфические особенности тонкой
структуры. Идентификация реальных структур и
оценка адекватности метода расчета путем срав-
нения с такими малоинформативными спектра-
ми [29] представляются затруднительными и не-
убедительными. Для оптимизации геометрии
кластеров в [29] используется B3LYP-функцио-

−
12TaSi

TaSin
−

Рис. 6. То же, что на рис. 1, для кластера 
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нал, который, как было показано выше, может
давать результаты с завышенными средними
энергиями связи трехсвязных структур относи-
тельно дельтаэдрических. Очевидно, именно это
и привело к превалированию среди наиболее ста-
бильных изомеров призматических структур.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Формирование стабильных изомеров класте-
ров  (n = 12–17) может быть описано в рам-
ках модификации правила Уэйда–Мингоса. Кла-
стеры  с числом валентных электронов 4n + 2
являются аналогом closo-многогранников в пра-
виле Уэйда–Мингоса и могут иметь несколько
стабильных изомеров, в т.ч. со структурами, иден-
тичными closo-многогранникам Уэйда–Мингоса.
Моноанионные кластеры  (n = 12–15) с чис-
лом валентных электронов 4n + 6 имеют по не-

TaSin
−

3TaSin
+

TaSin
−

сколько стабильных изомеров, структуры кото-
рых формируются удалением двух атомов крем-
ния из изомеров кластеров  Все наиболее
стабильные изомеры этих кластеров имеют эндо-
эдральную структуру. Стабильные изомеры кла-
стеров  (n = 16, 17) получаются добавлением
одного или двух дополнительных атомов кремния
к стабильным изомерам кластера  Эти изо-
меры имеют квазиэндоэдральную структуру, в
которой один или два атома кремния слабо связа-
ны с атомом тантала.

Результаты расчетов по оптимизации простран-
ственной структуры кластеров могут радикаль-
ным образом зависеть от выбора функционала.
Так, использование B3LYP-функционала для оп-
тимизации геометрии может приводить к завыше-
нию средней энергии связи в трехсвязных структу-
рах относительно дельтаэдрических, т.е. тех, в ко-
торых атомы кремния имеют большее число

3
+2TaSi .n
+

TaSin
−

15TaSi .−

Таблица 1. Разницы в средних энергиях связи между основным изомером и остальными в расчетах с использо-
ванием трех различных функционалов

n Изомер
Есв, эВ/атом

B3LYP B3PW91 PBE

12

A 0.0000 0.0000 0.0000

B 0.0248 0.0222 0.0187

C – 0.0669 0.0688

D 0.0060 0.0314 0.0480

13

A 0.0005 0.0002 0.0062

B 0.0000 0.0000 0.0020

C 0.0230 0.0058 0.0000

D 0.0179 0.0253 0.0352

14

A 0.0000 0.0000 0.0000

B 0.0398 0.0450 0.0472

C 0.0155 0.0496 0.0697

15

A 0.0000 0.0000 0.0000

B 0.0069 0.0113 0.0112

C 0.0030 0.0042 0.0056

D 0.0239 0.0570 –

E 0.0523 0.1091 0.1361

F 0.0505 – –

16
A 0.0608 0.0124 0.0000

B 0.0000 0.0000 0.0236

17
A 0.0503 0.0026 0.0000

B 0.0000 0.0000 0.0326
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ближайших соседей. В свою очередь, использова-
ние PBE-функционала может приводить к завы-
шению средней энергии связи в дельтаэдрических
структурах. Сопоставление рассчитанных элек-
тронных спектров стабильных изомеров с экспе-
риментальными фотоэлектронными спектрами
показывает, что оптимальным выбором потенци-
ала является B3PW91-функционал, однако для
уточнения данных оптимизации следует прово-
дить ее несколькими методами.
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