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Анализ перспектив использования малых кластеров
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При помощи методов квантовой химии найдены структуры и определены энтальпии образования и

сгорания для кластеров Lin, Ben, Bn, Mgn, Aln и Sin с n = 1…7. Построены аппроксимационные

зависимости, позволяющие экстраполировать найденные значения энтальпии образования и сгорания

на кластеры произвольного размера. Показано, что использование в качестве топлива металлов и

металлоидов в форме малых кластеров дает наиболее значительный эффект с точки зрения увеличения

энтальпии сгорания по сравнению с объемной фазой, существенный эффект возможен также

для некоторых кластеров большего размера.
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The structures and enthalpies of formation and combustion for Lin, Ben, Bn, Mgn, Aln and Sin clusters

with n = 1…7 were determined using the methods of quantum chemistry. Approximate dependences which allow

us to extrapolate the derived values of the formation and combustion enthalpies of arbitrary cluster size are

constructed. It is shown that the use of metals and metalloids in the form of small clusters as a fuel can give

the most significant effect in terms of increasing the enthalpy of combustion in comparison with the bulk phase,

but for some larger clusters this effect will also be very significant.
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Введение

Вещество в форме кластеров или наночастиц может

обладать необычными размерно-зависимыми физичес -

кими и химическими свойствами, сильно отличающи-

мися от свойств конденсированной фазы, поэтому

атомные кластеры металлов и металлоидов различ ного

элементного состава в последние годы привлекают все

больший интерес исследователей, работающих в раз -

личных областях науки и техники [1, 2].

Одним из возможных применений атомных

кластеров и наночастиц является производство топлив

с высокой плотностью запасенной химической энергии

и использование таких кластеров как добавок с целью

улучшения реакционной способности и энергетики

традиционных топлив [3 – 21]. В частности, малые

кластеры, содержащие атомы металлов, имеют особен -

ные перспективы в качестве ингредиентов топлив

для ракетных [3, 14, 17, 22] и авиационных [13, 22, 23]

двигателей. При этом добавление в топливо кластеров

и наночастиц, кроме влияния на теплотворную способ -

ность, пределы воспламенения и скорость горения,

также может приводить к изменению эксплуата цион -

ных свойств таких топлив [24, 25].
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Для выбора сорта кластеров, наиболее перспектив -

ного с точки зрения повышения энергоемкости компо-

зитных топлив, необходимо проведение детального

сравнительного анализа термохимических свойств

таких наноструктур [21, 23]. Кроме того, неизбежно

встает вопрос о целесообразности использования

металлов и металлоидов в качестве компонентов высоко-

энергетических композиций именно в форме нано -

объектов, а не в виде объемной фазы или в форме

микрочастиц. Известно, что малые кластеры некоторых

веществ могут обладать повышенной энтальпией

сгорания по сравнению с теми же веществами в виде

объемной фазы [12, 17, 21], однако для кластеров

большего размера выигрыш в энергетике может быть

незначительным [26], особенно, принимая во внимание

технологические трудности создания комбиниро ван ных

топлив, содержащих нанокомпоненты. К числу таких

трудностей относятся, например, проблемы синтеза

[14, 17] и стабилизации кластеров или наночастиц

в составе композитных топлив [14, 16, 27]. Дело в том,

что небольшие кластеры и наночастицы обладают очень

высокой реакционной способностью и, следова тельно,

могут существовать довольно долгое время только

в особых условиях, например, при низкой температуре

или в окружении стабилизирующих молекул.

Для оценки перспектив использования кластеров

различных металлов и металлоидов в качестве компо -

нентов высокоэнергетических топлив, улучшающих

характеристики реактивных двигателей в авиацион ных

и космических системах, желательно иметь количест -

венные оценки избыточной (по сравнению с объемной

фазой) энтальпии образования для кластеров произ -

вольного размера. При этом, поскольку синтез и экспе-

риментальное исследование изолированных кластеров

сопряжены с немалыми трудностями, расчетные методы

квантовой химии незаменимы в качестве инструментов

для прогнозирования свойств кластеров и сопровож -

дения экспериментов [1, 28].

Как показывает анализ литературы, в качестве

энергетических нанодобавок к топливам особенные

перспективы имеют атомные кластеры элементов первых

четырех групп периодической таблицы. Теоре тические

расчеты некоторых структур таких моноэлементных

кластеров были проведены ранее рядом авторов

[1, 29 – 31], однако данные по их термохимическим

свойствам, особенно в зависимости от размера,

в открытой литературе весьма ограничены.

Цель настоящей работы заключается в опреде ле нии

энтальпии образования и сгорания малых кластеров

размером до семи атомов, состоящих из эле ментов

первых двух периодов (Li, Be, B, Mg, Al, Si), на основе

квантово-химических расчетов, а также в построении

зависимостей для экстраполирования этих данных

на кластеры произвольного размера и оценки целе -

сообразности применения кластеров различного размера

для повышения энергоемкости композитных топлив.

Методология

Для исследования структуры и физических свойств

атомных кластеров в настоящее время широко приме -

няют методы квантовой химии, основанные на решении

стационарного многоэлектронного уравнения Шредин-

гера [32]. Постоянный прогресс в области численных

методов и в вычислительной технике позволяет для

каждой задачи подобрать уровень теории, подходящий

как по требуемой точности, так по времени расчета.

С математической точки зрения проблема поиска

изомерной формы кластера c наименьшей энергией

сводится к проблеме глобальной оптимизации (мини -

мизации полной энергии для заданного набора атомов)

в многомерном координатном пространстве. Для этой

цели широко используются различные варианты

стохастических методов и генетических алгоритмов

[32, 33]. Однако сложность и вычислительная стои -

мость таких процедур оптимизации резко возрастают

с увеличением числа атомов в системе, поскольку

это число определяет размерность соответствующей

поверхности потенциальной энергии (ППЭ). Поэтому

для случаев относительно больших структур представ -

ляется целесообразным использование многоступен-

чатых иерархических подходов, заключающихся

в последовательной оптимизации структур как

на низких, так и на высоких уровнях теории [33 – 35].

В настоящей работе для систематического поиска

глобальных минимумов на ППЭ, соответствующих

стабильным конфигурациям атомных кластеров,

использован специальный эвристический алгоритм,

частично основанный на прошлых работах авторов

[35, 36]. Для увеличения эффективности базового

алгоритма в него были добавлены новые подходы для

генерации начальных геометрий изомеров (агрегация

уже найденных структур и так называемый метод

Большого взрыва [37]), а также дополнительные уровни

для быстрой предоптимизации геометрии изомеров

(параметризованный полуэмпирический метод QM_N3,

разработанный Д.Н. Лайковым [38] и метод локаль -

ного функционала спиновой плотности SVWN5 [39]).

Такая модификация алгоритма позволила существенно

уменьшить вычислительные затраты на глобальную

оптимизацию структур.

Финальная оптимизация осуществляется на уровне

теории B97-2/aug-cc-pvDZ, так как функционал B97-2

обеспечивает высокую точность при расчете термо -

химии для соединений Li, Be, B, Mg, Al и др. даже

в относительно небольшом базисном наборе [35, 40, 41].
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Все квантово-химические расчеты настоя щей

работы, за исключением расчетов QM_N3, выпол-

нены с использованием программного пакета Firefly

QC [42], частично основанного на исходном коде

GAMESS (US) [43].

Стандартная энтальпия образования Df H
0
298(n)

кластера вида An, где A = Li, Be, B, Mg, Al или Si, n –

число атомов в кластере, рассчитана через энтальпии

образования атомов Df H
0
298(n = 1) согласно

(1)

где Eel – электронная энергия; EZP – энергия нулевых

колебаний; CP – удельная теплоемкость при постоян -

ном давлении. Величины Df H
0
298(n = 1) заимствованы

из [44]. Для коррекции энергии нулевых колебаний EZP

использован специальный масштабирующий множи -

тель 0,9854, рекомендованный в [45].

Следуя [12, 21], величины энтальпии сгорания

кластеров Qс оценены через соответствующие необра -

Таблица 1. Расчетные значения энергии атомизации 

для некоторых кластеров в сравнении с данными 

других авторов

Структура 
кластера

Энергия атомизации, эВ

Данная работа Другие источники

Be2 0,24 0,10 [48]
а

B2 2,62
2,87 [47]

б

2,87 [30]
б

B3 8,47 8,46 [30]
б

B4 13,77 13,60 [30]
б

Mg2 0,08 0,03 [46]
а

Al2 1,48
1,36 [29]

а

1,45…1,49 [29]
б

Al3 3,69
4,09 [29]

а

3,82…3,90 [29]
б

Al4 5,74 5,95…6,23 [29]
б

Si2 3,23 3,24…3,30 [31]
б

Si3 7,42 7,55…7,56 [31]
б

Si4 12,05 12,19…12,21 [31]
б

а
– эксперимент; 

б
– высокоуровневые расчеты

Таблица 2. Структуры и значения Eel (а.е.) для основных изомеров кластеров искомого вида

n Lin Ben Bn Mgn Aln Sin

1
-7,486994 -14,664860 -24,647821 -200,069901 -242,364856 -289,377174

2
-15,008868 -29,338537 -49,394349 -400,142724 -484,784800 -578,873075

3

-22,515103 -44,049534 -74,261584 -600,223244 -727,232041 -868,404421

4

-30,046864 -58,823110 -99,109591 -800,322595 -969,673322 -1157,951685

5

-37,565903 -73,543293 -123,946094 -1000,403111 -1212,132939 -1447,473695

6

-45,103812 -88,257796 -148,774713 -1200,486641 -1454,605940 -1737,015318

7

-52,637737 -103,015098 -173,644243 -1400,582462 -1697,094850 -2026,551542
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тимые реакции стехиометрического окисления до соот-

ветствующих высших оксидов (Li2O, BeO, B2O3, MgO,

Al2O3, SiO2) в твердой фазе следующим образом:

(2)

где m – молярная масса атома рассматриваемого

кластера; Df H
0
298(ох) – энтальпия образования соответ -

ствующего высшего оксида; n – количество атомов

металла в молекуле оксида.

В табл. 1 приведены значения энергии атомизации

для некоторых моноэлементных кластеров, рассчи тан -

ные с помощью описанной выше методологии, в срав-

нении с известными экспериментальными данными и

высокоточными расчетами других авторов [29 – 31,

46 – 48].

Используемый уровень теории позволяет с доста -

точной точностью описать термо хи мические характе-

ристики рассматриваемых кластеров.

Результаты

С помощью алгоритма поиска устойчивых структур

кластеров заданного типа, описанного в предыдущем

разделе, найдены структуры и определены электрон -

ная энергия Eel и энергия нулевых колебаний EZP для

низших по энергии (основных) изомеров кластеров

Lin, Ben, Bn, Mgn, Aln, Sin с n = 1…7. Полученные

структуры и значения Eel приве дены в табл. 2.

Проанализируем зависимость стандартной энталь пии

образования Df H
0
298 кластеров вида An от их размера.

Считается, что для достаточно большого кластера вели-

чина Df H
0
298 проявляет регулярную зависи мость от его

размера [1, 49], и этот размерный эффект в первом

приближении можно описать степенным законом

(3)

Согласно (3) отношение Df H
o
298 / n асимптотически

стремится к нулю, причем в случае идеального сфери -

Рис. 1. Значения Df H
0
298/n для кластеров Lin, Ben, Bn, Mgn, Aln и Sin , рассчитанные в данной работе (точки),

и соответствующие степенные тренды (сплошные линии) с указанием параметров a и b аппроксимации (3)
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ческого кластера значение b должно быть близким

к 1/3. Величины отношения Df H
0
298 /n для рассмот рен -

ных моноэлементных кластеров, а также соответствую-

щие степенные тренды (3), полученные путем аппрок -

симации расчетных данных, представ лены на рис. 1.

Видно, что предполагаемое трендом (3) поведение

характерно для всех рассмот ренных клас теров, хотя

конкретные значения параметров a и b заметно

различаются.

Полученные аппроксимации вида (3) позволяют

оценить энтальпию сгорания не только для кластеров,

структуры которых получены в данной работе, но и

экстраполировать энтальпию сгорания на кластеры

произвольного размера следующим образом:

(4)

Графики Qc, построенные согласно (4), показаны

на рис. 2 вплоть до n=1000, что соответ ствует части цам

заведомо нанометрового размера. Из представленных

результатов видно, что исполь зо вание в качестве

топлива вещества в форме малых (размером до 10 ато -

мов) кластеров может дать значи тельный эффект

в смысле увеличения энтальпии сгорания по сравнению

с объемной фазой тех же веществ, однако и для клас -

теров большего размера этот эффект должен быть весьма

существенным (если применимо выражение (3)).

Рис. 2. Значения Qc для кластеров Lin, Ben, Bn, Mgn, Aln и Sin , рассчитанные в данной работе (точки), 

соответствующие степенные тренды (сплошные линии) и данные для объемной фазы (штриховые линии)

Рис. 3. Изменение энтальпии сгорания кластеров 

относительно соответствующей энтальпии сгорания 

объемной фазы данного вещества
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Изменение энтальпии сгорания кластеров отно си -

тельно соответствующей энтальпии сгорания объемной

фазы данного вещества в зависимости от числа атомов

n в кластере показано на рис. 3. Для удобства восприя -

тия для всех n приведены данные, полученные c исполь-

зованием найденных коэффициентов аппрок симации

a и b и выражения (4). Для всех рассмотренных типов

кластеров прирост энтальпии сгорания при переходе

от крупных частиц к малым атомным кластерам

весьма значителен, и для малых кластеров (до 10 ато -

мов) лежит в диапазоне 10…60%, если исключить

из рассмотрения одиночные атомы. Для атомных клас -

теров с числом n = 10 изменение энталь пии сгорания

лежит в пределах 10…30%. Среди кластеров нано -

размера (n = 100…1000) наибольшим отно сительным

изменением Qc обладают кластеры магния, бериллия

и лития – изменение энтальпии сгорания для них

составляет 5…15%.

Заключение

На основе оригинального алгоритма поиска изомеров

малых атомных кластеров заданного типа найдены

структуры и определены электронная энергия, энергия

нулевых колебаний, энтальпия обра зования и энталь пия

сгорания для основных изомеров кластеров Lin, Ben,

Bn, Mgn, Aln и Sin с n = 1…7. Путем аппроксимации

полученных данных с использованием простого сте пен-

ного асимптотического закона построены зависи мос ти,

позволяющие определить энтальпии образования и

сгорания для кластеров произвольного размера.

Показано, что использование в качестве топлива

вещества в форме малых, размером до 10 атомов,

кластеров может дать наиболее значительный эффект

(более 10%) с точки зрения увеличения энтальпии

сгорания по сравнению с объемной фазой тех же

веществ. При этом и для некоторых кластеров боль -

шего размера этот эффект должен быть весьма сущест-

венным – например, для кластеров Mg1000 и Be1000

увеличение энтальпии сгорания составляет около 10%.

В то же время использование частиц бора и кремния

нанометрового диапазона дает минимальный эффект.

Предложенные аппроксимационные зави симости

энтальпии образо вания кластеров от числа атомов в них

требуют дальнейшего уточнения и могут приме няться

лишь для оценки перспективности использования

того или иного сорта кластеров в качестве добавки

для повыше ния энергоемкости композитных топлив.

Работа выполнена при финансовой поддержке

РФФИ (проекты № 16-29-01098 и № 17-01-00810).
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