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Методом молекулярной динамики изучены наноструктуры, образующиеся при заполнении бромидом

серебра углеродных однослойных нанотрубок различного диаметра (от 11.5 до 17.6 Å). Результаты

компьютерного моделирования показывают, что в таких трубках возможно образование как нанотрубок

AgBr в виде свернутых двумерных кристаллических сеток (причем могут формироваться структуры

и с тригональной, и с тетрагональной координацией ионов), так и фрагментов структуры типа NaCl,

свойственной объемному кристаллу AgBr. На начальном этапе заполнения в расплаве бромида серебра

углеродные трубки деформируются в среднем заметно сильнее, чем в аналогичной системе с AgI. После

извлечения из расплава степень деформации трубок уменьшается, и в большинстве случаев внутри них

формируются нанотубулярные структуры AgBr на основе гексагональной сетки.

Работа выполнена при поддержке Российского фонда фундаментальных исследований (проекты
№ 08-03-01039 и 11-03-00875) и Санкт-Петербургского государственного университета (НИР 12.37.135.2011

„Наноструктурирование материалов ионики твердого тела как основа для создания твердых электролитов

нового поколения“).

1. Введение

Нанокристаллические структуры, образуемые класте-

рами неорганических соединений с числом атомов от

нескольких десятков до нескольких тысяч — как на-

ходящимися в вакууме, так и помещенными в полости

кристаллической или стеклообразной матрицы-хозяина

или в нанотрубки, вызывают в последние годы значи-

тельный научный интерес [1,2]; в частности, ряд работ

посвящен неорганическим наноструктурам, формирую-

щимся в углеродных нанотрубках [3,4]. Структура и

свойства (электрические, оптические и т. д.) систем,

включающих одномерные (1D) нанокристаллы ионных

неорганических соединений внутри углеродных нано-

трубок, зависят от природы заполняющего соединения

(в простейшем приближении — от стехиометрического

соотношения ионов и их радиусов) и геометрии трубки,

для однослойной нанотрубки (ОСНТ) — диаметра и

вектора свертывания (хиральности) [3,5].

Важным дополнением к методам экспериментального

изучения такого рода наноструктур (просвечивающая

электронная микроскопия высокого разрешения, спек-

троскопия комбинационного рассеяния и т. д.) является

компьютерное моделирование, прежде всего методом

молекулярной динамики (МД). Этот метод позволяет

рассчитывать как энергетику и структуру, так и дина-

мические (в частности, транспортные) характеристики

исследуемых систем. МД-моделирование может быть

чисто классическим или же включающим квантово-

химический расчет вклада меняющейся во времени элек-

тронной структуры в энергию и силы (ab initioМД). При

условии выбора подходящего и в то же время достаточно

простого приближения для расчета энергии метод МД

дает возможность воспроизвести свойства систем со

значительно бо́льшим количеством атомов, нежели до-

ступно непосредственному квантово-химическому рас-

чету [6]. Классическое МД-моделирование применялось

для изучения формирования ионных неорганических

нанокристаллических структур в углеродных ОСНТ и

свойств образующихся нанокомпозитных систем; при

этом использовались как „условные“ модельные по-

тенциалы, так и построенные таким образом, чтобы

воспроизвести свойства объемных фаз реальных веществ

(KI, SrCl2, LaCl3, PbI2) [7–11].

Наноструктуры галогенидов серебра в углеродных

ОСНТ представляют интерес благодаря как физиче-

ским свойствам самих нанофаз Ag(Cl,Br,I) (в частности,

возможности регулировать структуру и электропровод-

ность в зависимости от геометрии трубки и состава

смешанных галогенидов), так и их способности к вос-

становлению с образованием металлического серебра

под воздействием света или электронов. В эксперимен-

тальных работах, посвященных чистым и смешанным

галогенидам серебра в углеродных трубках, изучались

прежде всего структурные характеристики нанокристал-

лов с использованием электронной микроскопии, энер-

годисперсионной рентгеновской спектроскопии (EDX)
и спектроскопии характеристических потерь энергии

электронами (EELS) [12,13]. Недавно было проведено

подробное исследование наноструктур AgCl, AgBr и
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AgI в углеродных OCHT (AgCl@OCHT, AgBr@OCHT,

AgI@OCHT) [14], где, кроме того, при помощи спектро-

скопии оптического поглощения и рамановской спектро-

скопии изучалась электронная структура этих композит-

ных систем и были продемонстрированы электроноак-

цепторные свойства галогенидов серебра по отношению

к углеродной трубке.

Иодид серебра в углеродных ОСНТ моделировался

методом МД — первоначально в [15] и затем авторами

настоящей работы в [16,17]. Была рассмотрена зави-

симость морфологии образующихся наноструктур AgI

и подвижности ионов в них от диаметра трубки [17];
модельные структуры AgI@OCHT сравнивались с по-

лученными в [18] для изолированных нанокластеров

иодида серебра путем минимизации энергии (также с

применением достаточно простого приближения для

потенциала). На основании этих работ можно сделать

вывод (в рамках используемой приближенной модели),
что нанокластеры AgI, содержащие несколько сот ато-

мов, как в вакууме, так и в углеродных ОСНТ склон-

ны к формированию нанотубулярных структур, причем

преимущественно на основе гексагональной сетки с

тригональной координацией ионов. В то же время зафик-

сировано образование нанотрубок AgI и на основе квад-

ратной сетки (с тетрагональной координацией ионов).
Нанотрубки AgI@OCHT характеризуются пониженной

ионной подвижностью по сравнению с объемной фазой

иодида серебра, особенно в тонких трубках; темпера-

турный интервал, в котором наблюдается суперионное

состояние (с заметной подвижностью ионов серебра

и отсутствием ощутимой миграции ионов иода), для

системы AgI@OCHT более узок, чем для объемной фазы

α-AgI.

В настоящей работе МД-моделирование применено

к системе AgBr@OCHT. Как известно, ионный радиус

брома меньше, чем иода („эффективные ионные ради-

усы“ по Шэннону [19] — 1.96 и 2.20 Å соответствен-

но), и степень ковалентности связи Ag−Br ниже, чем

связи Ag−I, чем обусловлены существенные различия

экспериментально наблюдаемых структурных и транс-

портных характеристик AgBr и AgI. Так, при обычных

давлениях бромид серебра не образует суперионной

фазы, аналогичной α-модификации AgI (термодинами-
чески стабильной от 420K до температуры плавле-

ния 828K), и термодинамически стабильная твердая

фаза AgBr имеет структуру NaCl, в то время как AgI при

низких температурах образует кристаллы со структурой

типа вюрцита (стабильная β-модификация) или сфа-

лерита (метастабильная γ-модификация). При высоких

давлениях (тысячи или десятки тысяч атмосфер) могут

быть получены другие полиморфные модификации (в
частности, для AgI — со структурой NaCl, для AgBr —

со структурой киновари) [20]. С указанным различием

в размерах ионов связывают также аномально высокую

ионную проводимость, наблюдаемую в бинарной систе-

ме β-AgI−AgBr при определенных составах [21].

Целью настоящей работы было моделирование про-

цессов образования наноструктур AgBr внутри угле-

родных OCHT различной толщины, определение их

структурных характеристик и сравнение с результатами

моделирования AgI@OCHT.

2. Описание модели

Ранее в работах по молекулярно-статическому или

молекулярно-динамическому моделированию AgBr и

AgBr-содержащих систем [22–29] предлагались различ-

ные приближенные модельные потенциалы. Наиболее

простой аппроксимацией, в то же время позволяющей

получать результаты, удовлетворительно согласующиеся

с экспериментом, можно считать модельный потенциал

Парринелло−Рамана−Вашишты [30] общего вида

Ui j =
qi q j

r i j
+

Hi j

rni j

i j

−
P i j

r4i j

−
Wi j

r6i j

, (1)

где r i j — расстояние между ионами i и j ; qi , q j — эф-

фективные электростатические заряды; параметры Hi j ,

ni j описывают дисперсионное отталкивание, Wi j — ван-

дер-ваальсово притяжение, P i j — поляризационное вза-

имодействие: P i j = 1
2

(αi q2
j + α j q2

i ), где αi , α j — поля-

ризуемости ионов i и j . Для моделирования бромида

серебра применялись три различных набора значений

параметров Hi j , ni j , Wi j , P i j (см. соответственно ра-

боты [24], [26] и [29]), которые подбирались таким

образом, чтобы воспроизвести свойства AgBr или AgBr-

содержащих бинарных систем при температурах, близ-

ких к температуре плавления. В настоящей работе были

использованы значения из [26,27], где методом МД

изучались свойства суперионной фазы и расплава сме-

шанной системы AgBrx I1−x , причем для взаимодействий

с участием ионов иода в этих работах использовались

те же параметры (взятые в [31]), что и авторами

настоящей работы в [16,17]. Значения параметров для

взаимодействий Ag−Ag, Ag−Br и Br−Br приведены в

табл. 1. В данной модели все Wi j для ионов приняты

равными нулю, т. е. более короткодействующие эффекты

ван-дер-ваальсова притяжения считаются пренебрежимо

малыми по сравнению с вкладом поляризационных вза-

имодействий.

Таблица 1. Параметры модельного потенциала (1) для AgBr

i j ni j Hi j , eV · Åni j P i j , eV · Å4 Wi j , eV · Å6

Ag Ag 11 0.162348 0.0 0.0

Ag Br 9 547.583 9.5059 0.0

Br Br 7 2299.52 19.0121 0.0

Прим е ч а н и е. qAg = +0.5815|e|, qI = −0.5815|e|.

12 Физика твердого тела, 2011, том 53, вып. 11
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Взаимодействие ионов серебра и брома с атомами

углерода описывалось потенциалом Леннард-Джонса

Ui j = 4εi j

(

(

σi j

r i j

)12

−

(

σi j

r i j

)6
)

, (2)

значения параметров: εAgC = 0.0335 eV, σAgC =

= 2.926 Å [15–17]; εBrC=0.0057684 eV, σBrC =3.47 Å [32].
Энергия системы атомов углерода, образующих на-

нотрубку, рассчитывалась с использованием потенциала

Терсоффа [33]

Ui j = f C(r i j )[ f R(r i j) + bi j f A(r i j)], (3)

f R(r i j ) = Ai j exp(−λi jr i j),

f A(r i j ) = −B i j exp(−µi jr i j), (4)

f C(r i j) =















1, r i j ≤ Ri j,

1
2

+ 1
2
cos

π(r i j − Ri j)

Si j − Ri j
, Ri j < r i j < Si j ,

0, r i j ≥ Si j,

(5)

bi j = χi j(1 + βni
i ζ ni

i j )
1/2ni , ζi j =

∑

k 6=i, j

f C(r ik)ωikg(θi jk),

χii = 1, ωii = 1, χi j = χ ji, ωi j = ω ji ,

g(θi jk) = 1 +
c2

i

d2
i

−
c2

i

d2
i + (hi − cos θi jk)2

, (6)

λi j =
λi + λ j

2
, µi j =

µi + µ j

2
,

Ai j = (AiA j)
1/2, B i j = (B iB j)

1/2,

Ri j = (Ri R j)
1/2, Si j = (Si S j)

1/2. (7)

Здесь r i j — расстояние между атомами i и

j , θi jk — угол между связями i− j и i−k .
Значения параметров для углерода: AC = 1393.6 eV,

BC = 346.7 eV, λC = 3.4879 Å−1, µC = 2.2119 Å−1,

βC = 1.5724 · 10−7, nC = 0.72751, cC = 3.8049 · 104,

dC = 4.3484, hC = −0.57058, RC = 1.8 Å, SC = 2.1 Å.

Для моделирования применялся программный пакет

DL_POLY [34].

3. Ход моделирования и обсуждение
результатов

Общий алгоритм моделирования системы

AgBr@OCHT был аналогичен примененному для

AgI@OCHT в [16,17]. На предварительном этапе

моделировался чистый бромид серебра. В кубическую

ячейку МД было помещено по 4000 ионов серебра

и брома (10 × 10× 10 = 1000 элементарных ячеек

структуры каменной соли, на каждую из которых

приходится четыре формульные единицы AgBr).
В начальной конфигурации ионы располагались в узлах

идеальной решетки типа NaCl. Применялись стандарт-

ные кубические периодические граничные условия.

Электростатический вклад в энергию рассчитывался

методом суммирования по Эвальду. С использованием

алгоритмов термостатирования и баростатирования

Носе−Хувера система уравновешивалась при нулевом

давлении и температуре 1200K, соответствующей

жидкому состоянию AgBr (экспериментальная точка

плавления 705K). Длина генерируемой фазовой

траектории составляла 250 ps, временной шаг — 10−3 ps.

Затем в конфигурации, соответствующей уравнове-

шенному расплаву, вырезалась полость (удалялись ионы
серебра и брома с соблюдением электронейтральности

модельной системы) в центре ячейки МД таким об-

разом, чтобы туда можно было поместить углеродную

ОСНТ требуемого диаметра d (значения d варьирова-

лись от 11.52 Å для „идеальной“ трубки с вектором

свертывания (9,8) до 17.63 Å для „идеальной“ трубки

(13,13)) длиной 40 Å. Систему с трубкой в полости тер-

мостатировали и баростатировали при 500K и нулевом

давлении на протяжении 300 ps. При этом трубка запол-

нялась ионами одновременно с застыванием расплава.

Затем систему дополнительно выдерживали 400 ps при

400K и нулевом давлении. В результе внутри ОСНТ

формировалась наноструктура AgBr. Далее заполненная

ОСНТ может быть „извлечена“ из расплава путем

удаления всех ионов за пределами трубки при условии

сохранения электронейтральности системы (число кати-

онов должно быть равно числу анионов).
Полученные структуры AgBr внутри трубок имеют

вид либо нанотрубок, либо нанокристаллов со структу-

рой типа NaCl, либо сочетания фрагментов обоих типов.

При этом углеродные ОСНТ в ряде случаев деформиру-

ются, чаще всего принимая в сечении вид „скругленного

прямоугольника“, что влияет и на геометрию нанострук-

тур AgBr в них. Для бромида серебра в сильно дефор-

мированных ОСНТ расчеты демонстрируют тенденцию

к образованию фрагментов кристалла со структурой

каменной соли, имеющих вид параллелепипеда с сече-

нием m × n кубических элементов решетки — октантов

элементарной ячейки; при m = 1 такой параллелепипед

может рассматриваться и как предельно сплющенная

нанотрубка AgBr на основе квадратной сетки с вектором

свертывания (n + 1, n + 1) − (n + 1, n + 1)sq в обозначе-

ниях [9].
Для оценки влияния деформации заполняемой угле-

родной трубки на результат заполнения был проведен

аналогичный компьютерный эксперимент, в котором

моделировалась помещенная в расплав AgBr условная

„жесткая“ трубка, где все атомы углерода фиксированы

(„заморожены“) в позициях идеальной ОСНТ с соот-

ветствующим вектором свертывания. Затем (аналогич-
но тому, что делалось для иодида серебра в [16,17])
из заполненных таким образом трубок „извлекалась“

конфигурация ионов серебра и брома (с соблюдением

условия электронейтральности системы) и пять „копий“

этой конфигурации помещались в углеродную ОСНТ с

тем же вектором свертывания (n, m) длиной 200 Å. Эти

трубки с AgBr далее моделировались вне расплава в

Физика твердого тела, 2011, том 53, вып. 11
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Таблица 2. Геометрия наноструктур AgBr, образующихся в „незамороженных“ и „замороженных“ углеродных ОСНТ с

различными векторами свертывания (n, m)

В „незамороженной“ трубке В „ замороженной“
В трубке длиной 40 Å В трубке длиной 200 Å

(n, m) d,Å
в расплаве трубке в расплаве

после выдерживания вне расплава

вне расплава после „отжига“

1 2 3 4 5 6

(9,8) 11.52 „Сплющенная“ нанотрубка (3,3)sq —

искаженный фрагмент решетки типа

NaCl с сечением 1×2 элемента решет-

ки

Нанотрубка (3, 3)sq Нанотрубка (3, 3)sq или

нанотрубка (3,2)hex (в за-
висимости от начальной

конфигурации)

Нанотрубка (3, 2)hex

(10,7) 11.57 „Сплющенная“ нанотрубка (3, 3)sq —

искаженный фрагмент решетки типа

NaCl с сечением 1×2 элемента решет-

ки

То же Нанотрубка (3, 2)hex Нанотрубка (3, 2)hex

(9,9) 12.19 Деформированная нанотрубка (4,3)sq Нанотрубка (4,3)sq Нанотрубка (3, 3)hex Нанотрубка (3, 2)hex

(10,8) 12.21 Деформированная нанотрубка (4,4)sq То же То же То же

(10,9) 12.87 То же Нанотрубка (4,4)sq Нанотрубка (4,4)sq Нанотрубка (3,3)hex

(11,8) 12.92 Нанотрубка (4, 4)sq То же То же То же

(10,10) 13.54 Нанотрубка (5, 4)sq с одной дополни-

тельной нитью AgBr внутри

Нанотрубка (5, 4)sq с

одной дополнительной

нитью AgBr внутри

Нанотрубка (4, 3)hex с

одной дополнительной

нитью AgBr внутри

Нанотрубка (5, 1)hex с

одной дополнительной

нитью AgBr внутри

(11,9) 13.56 Деформированная нанотрубка (4, 3)hex
(„сплющенная“ на одном конце, с до-

полнительной нитью AgBr на другом)

То же Нанотрубка (5, 1)hex с

одной дополнительной

нитью AgBr внутри

Сочетание фрагментов

нанотрубок

(4, 3)hex+(5, 1)hex с од-

ной дополнительной

нитью AgBr внутри

(12,8) 13.63 „Сплющенная“ нанотрубка (4, 4)sq —

искаженный фрагмент решетки типа

NaCl с сечением 1×3 элемента решет-

ки

То же Нанотрубка (4, 3)hex с

одной дополнительной

нитью AgBr внутри

Сочетание фрагментов

нанотрубок

(6, 0)hex+(5, 1)hex с од-

ной дополнительной

нитью AgBr внутри

(11,11) 14.90 Нанотрубка (5, 3)hex с одной дополни-

тельной нитью AgBr внутри

Нанотрубка (4, 4)hex с

одной дополнительной

нитью AgBr внутри

Нанотрубка (4, 4)hex с

одной дополнительной

нитью AgBr внутри

Нанотрубка (6, 1)hex с

одной дополнительной

нитью AgBr внутри

(12,12) 16.27 Нанотрубка (6, 3)hex с двумя (пре-
рывистыми) дополнительными нитями

AgBr внутри

Нанотрубка (6, 6)sq с

тремя (прерывистыми)
дополнительными ни-

тями AgBr внутри

Нанотрубка (7, 1)hex с

тремя (прерывистыми)
дополнительными нитя-

ми AgBr внутри

Сочетание фрагментов

нанотрубок (6, 3)hex +
(7, 1)hex + (8, 0)hex с

тремя (прерывистыми)
дополнительными

нитями AgBr внутри

(13,13) 17.63 Трубка сильно и неравномерно „сплю-

щена“, на одном конце искаженный

фрагмент решетки типа NaCl c cече-

нием 1×6 элементов решетки, на дру-

гом — фрагмент решетки типа NaCl

с сечением 2×2 элемента решетки

между двумя фрагментами нанотрубок

на основе квадратной сетки

Нанотрубка (8, 1)hex
c четырьмя (прерывис-
тыми) дополнительны-

ми нитями AgBr внут-

ри

Нанотрубка (8, 1)hex или

нанотрубка (7, 3)hex с че-
тырьмя (прерывистыми)
дополнительными нитя-

ми AgBr внутри

Нанотрубка (8, 1)hex с

четырьмя (прерывис-
тыми) дополнительны-

ми нитями AgBr внут-

ри

Пр име ч а н и е. Использованы обозначения Вильсона [7,9], применявшиеся для AgI в [16,17] (в [16] некоторые структуры были обозначены

ошибочно; в [17] и в настоящей работе эти ошибки исправлены).

удерживающем сфероцилиндрическом поле, что может

рассматриваться как приближенное описание поведе-

ния нанотрубки, когда она не изолирована, а зажата

в „связке“ (bundle); они уравновешивались в течение

120 ps при 820K и затем охлаждались до 400K. При

400K генерировались фазовые траектории длиной не

менее 400 ps. Кроме того, сами модельные трубки дли-

ной 40 Å, заполненные в расплаве и извлеченные из

12∗ Физика твердого тела, 2011, том 53, вып. 11



2260 И.Ю. Готлиб, А.К. Иванов-Шиц, И.В. Мурин, А.В. Петров, Р.М. Закалюкин

Рис. 1. Типичные структуры AgBr@ОСНТ, полученные

при заполнении („незамороженных“) модельных трубок дли-

ной 40 Å. Вид изнутри в направлении оси трубки и сбоку.

a — углеродная трубка (9,8), внутри которой находится

„сплющенная“ трубка AgBr (3,3)sq, b — углеродная трубка

(11,11), внутри которой расположена трубка AgBr (5, 3)hex
с дополнительной нитью AgBr в центре. Сферы большего

размера — ионы брома, меньшего — ионы серебра.

него, также выдерживались вне расплава при 400K на

протяжении 400 ps.

Время заполнения „незамороженных“ модельных уг-

леродных ОСНТ варьирует от ∼ 100 ps для наиболее

тонких до 250−300 ps для наиболее толстых из рассмот-

ренных трубок. „Замороженные“ углеродные ОСНТ,

в которых образуются однослойные нанотрубки AgBr,

заполняются в ходе компьютерного эксперимента не

более чем за 100 ps; время заполнения „замороженных“

трубок большего диаметра может быть заметно выше —

до 300 ps.

Геометрические характеристики наноструктур AgBr,

образующихся в изученных модельных углеродных труб-

ках, приведены в табл. 2. На рис. 1, 2 изображены

примеры таких структур. На рис. 3, a представлена

зависимость среднего числа N/L формульных единиц

AgBr (и для сравнения AgI) на единицу длины заполнен-

ной углеродной ОСНТ от ее („идеального“) диаметра

d для „замороженных“ и „незамороженных“ трубок,

Рис. 2. Структуры AgBr@ОСНТ в модельной углеродной

трубке (13,13) длиной 40 Å. a — вид трубки, находящейся в

расплаве бромида серебра, b — вид извлеченной из расплава

трубки после эволюции вне расплава в течение 20 ps. Обозна-

чение ионов то же, что на рис. 1.

Рис. 3. Зависимость среднего числа формульных единиц AgBr

на единицу длины углеродной ОСНТ N/L (a) и плотности

AgBr внутри трубки ρ (b) от ее диаметра для „незаморо-

женных“ (1) и „замороженных“ (2) трубок. 3 — данные [17]
для N/L в случае AgI@ОСНТ (приведены для сравнения).
ρexp — экспериментальное значение плотности кристалличе-

ского AgBr при 400K.
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на рис. 3, b — зависимость плотности AgBr внутри

нанотрубки от d; плотность ρ рассчитывается исходя

из отношения среднего числа формульных единиц AgBr

внутри трубки N к внутреннему свободному объему

V f , оцениваемому как объем той части внутреннего

пространства углеродной ОСНТ, которая отстоит от ее

стенок не менее чем на 1.7 Å.

Сравнивая данные компьютерного эксперимента по

заполнению углеродных нанотрубок AgI [16,17] и AgBr,

можно видеть, что значения N/L для AgBr заметно

выше, чем для AgI в модельных углеродных ОСНТ

с тем же вектором свертывания [17]. При этом уг-

леродные ОСНТ, заполняемые из расплава бромидом

серебра с одновременной кристаллизацией, деформиру-

ются значительно сильнее, чем в аналогичной системе

с AgI. Нежесткость углеродного каркаса влияет на

результат заполнения, увеличивая разброс в значениях

N/L для трубок с близким диаметром; сильнее всего

искажается форма наиболее широких трубок, где это

приводит к заметному уменьшению N/L по сравнению

с „замороженными“ углеродными ОСНТ. Как для AgBr,

так и для AgI зависимость N/L(d) характеризуется

сдвигом вверх при появлении дополнительных нитей

из ионов серебра и галогена в центральной области

трубки. Отношение величины N/L для AgBr@OCНТ в

модельной „замороженной“ трубке к аналогичной вели-

чине для AgI@ОСНТ оказывается наибольшим (> 50%)
в случае углеродных трубок (10,10), (11,9) и (12,8)
(диаметр 13.5−13.6 Å), где бромид серебра образует

нанотрубку с дополнительными ионами в центре, а

иодид — однослойную, и трубки (12,12) („идеальный“
диаметр 16.27 Å), где AgBr образует нанотрубку с тремя

(хотя и прерывистыми) дополнительными нитями ионов

в центре, а AgI — с одной. При этих же значениях

d в компьютерном эксперименте наблюдаются повы-

шенные значения плотности бромида серебра внутри

„замороженных“ трубок (рис. 3, b); для незаморожен-

ных углеродных ОСНТ эффект „утяжеления“ структуры

AgBr благодаря появлению новых центральных нитей

„смазывается“ деформацией.

Изложенные результаты согласуются с эксперимен-

тальными данными по плотности объемных кристалли-

ческих фаз AgBr и AgI: при комнатной температуре

и атмосферном давлении молярная плотность AgBr

(структура NaCl) выше, чем у AgI (с более рыхлой

структурой вюрцита), на 43%, а при давлении 0.5GPa,

когда стабильные фазы AgBr и AgI обе имеют структуру

NaCl, — на 18% [35]. Рассчитанные значения ρ для

AgBr@ОСНТ как в „замороженных“, так и в „незамо-

роженных“ трубках, немонотонно меняясь с ростом d,
отклоняются от экспериментального значения плотно-

сти объемной фазы AgBr при 400K ρexp ≈ 6.39 g/cm3 не

более чем на 10%.

Деформация углеродных трубок, помещенных в по-

лость внутри расплава, происходит в основном перед

началом их заполнения ионами и на первой стадии

процесса заполнения, когда внутри трубки еще остается

пустое пространство; за 30−50 ps на поверхности труб-

ки, имевшей первоначально вид, близкий к правильному

цилиндру, формируются хорошо видные уплощенные

участки. Если заполнение углеродных ОСНТ галогени-

дом серебра моделируется не при 400K, а при 1000K,

т. е. без застывания расплава, степень деформации тру-

бок заметно меньше и близка для AgI и AgBr. При

выдерживании вне расплава деформированных в распла-

ве модельных трубок длиной 40 Å форма как внешнего

углеродного каркаса, так и неорганического нанокласте-

ра внутри быстро (в течение 5−10 ps) „округляется“

(рис. 2). Отсюда можно сделать вывод, что основным

фактором, обусловливающим деформацию, вероятно, яв-

ляется образование фрагментов плоской поверхности

неорганической фазы у внешней поверхности трубки,

взаимодействие с которыми искажает геометрию самой

ОСНТ. Различие в степени деформации модельных угле-

родных ОСНТ в застывающем расплаве AgBr и AgI со-

гласуется с тем, что бромид серебра, как демонстрирует

компьютерный эксперимент, и в наноструктурах внутри

трубок более склонен к кристаллизации в виде фраг-

ментов, хотя бы локально приближающихся по форме к

параллелепипедам, вырезанным из структуры объемной

фазы типа NaC, со сравнительно плоской поверхностью.

Искажение формы нанотрубок при взаимодействии с

внешним (застывающим) расплавом экспериментально

и теоретически изучалось на примере поведения раз-

личных металлов у поверхности углеродных трубок

в [36], где было показано, что степень деформации

существенно снижается при переходе от расплава, не

смачивающего поверхность трубки, к смачивающему

(и тем самым более склонному к образованию искрив-

ленной контактной поверхности, сохраняющей форму

при застывании, в результате чего сохраняется и форма

трубки).
В то же время качественные различия между струк-

турами AgI и AgBr, формирующимися в углеродных

ОСНТ, не так значительны, как для объемных фаз.

Иодид серебра способен в этих условиях к образо-

ванию нанотрубок на основе квадратной сетки с тет-

рагональной координацией ионов [16,17], в то время

как в ходе нашего компьютерного эксперимента была

получена структура AgBr@ОСНТ в углеродных трубках

(11,9), (11,11) и (12,12) длиной 40 Å в застывающем

расплаве, в которых AgBr у внутренней поверхности

заполненной углеродной ОСНТ образует нанотрубку на

основе гексагональной сетки (с тригональной координа-

цией ионов). При „отжиге“ же в изолированных трубках

длиной 200 Å все рассмотренные нами наноструктуры

AgBr@ОСНТ перестроились с переходом к гексагональ-

ной сетке. Аналогичная эволюция наблюдалась в боль-

шинстве трубок длиной 40 Å при выдерживании их при

400K вне расплава — кроме углеродных ОСНТ (10,9) и
(11,8), а также (9,8) при одной из двух взятых начальных

конфигураций. Следует отметить, что и в углеродной

трубке (9,8) длиной 200 Å многие шестиугольники в

(3, 2)hex-структуре AgBr заметно искажены — „сжаты“
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таким образом, что одна из длинных диагоналей короче

двух других. Это можно рассматривать как „отголо-

сок“ тетрагональной структуры. В последнем случае

перестройка структуры бромида серебра в трубке в

основном происходила на протяжении первых ∼ 10 ps,

т. е. занимала примерно столько же времени, сколько и

релаксация углеродного каркаса. Таким образом, есть

основания полагать, что характер взаимодействия уг-

леродной трубки с окружением влияет не только на

геометрию самой трубки, но и на морфологию обра-

зующихся в ней наноструктур. При этом в отсутствие

деформирующего воздействия со стороны окружающей

неорганической фазы нанотубулярные структуры AgBr в

углеродных ОСНТ, в особенности структуры на основе

гексагональной сетки, стабилизируются по сравнению с

малыми фрагментами объемного кристалла с плоскими

поверхностями.

На рис. 4 приведены радиальные профили средней

плотности для ионов серебра и брома ρAg(r) и ρBr(r)

в некоторых углеродных ОСНТ длиной 200 Å, а на

рис. 5 — радиальные функции распределения Ag−Br.

Сравнение профилей плотности с результатами [16,17]
для AgI показывает, что закономерности распределения

ионов в AgBr@ОСНТ и AgI@ОСНТ в целом схожи, с

Рис. 4. Профили плотности ионов серебра (a) и брома (b)
в зависимости от расстояния от оси трубки r в углеродных

ОСНТ длиной 200 Å ((n, m) — вектор свертывания) при 400K.

Рис. 5. Радиальные функции распределения для корреляций

Ag−Br gAgBr(r) в углеродных ОСНТ длиной 200 Å((n, m) —

вектор свертывания) при 400K. Показана также gAgBr(r),
рассчитанная для объемного кристалла AgBr.

поправкой на то, что в случае AgBr ионы в центральной

части трубки (выстраивающиеся, как правило, в допол-

нительную нить из анионов и катионов) появляются в

заметном количестве уже в углеродной ОСНТ (10,10)
(d = 13.54 Å), а в случае AgI — лишь в углеродной

ОСНТ (11,11) (d = 14.90 Å).

Как и в системе AgI@ОСНТ, профили ρAg(r) и ρBr(r)
в периферийной области трубки обнаруживают хорошо

выраженный максимум, соответствующий „приповерх-

ностной“ (в тонких трубках — однослойной) нанотрубке
AgBr. При этом если в AgI@ОСНТ плотность катионов

имеет максимум при значениях r , как правило, на

∼ 0.25 Å бо́льших, чем плотность анионов (например, в
углеродной трубке (10,10) эти значения составляют 3.75

и 3.5 Å соответственно), то в AgBr@ОСНТ положение

максимумов ρAg(r) и ρBr(r) практически совпадает, что

согласуется с различием эффективных радиусов ионов

I− и Br− .

В трубках с одной дополнительной нитью ионов в

центре ((11,11) для AgI@ОСНТ, (10,10) и (11,11) для

AgBr@ОСНТ) распределение анионов в центральной

области характеризуется резким пиком при малых r ,
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в то время как распределение „центральных“ катионов

заметно более равномерно в AgBr@ОСНТ, нежели в

AgI@ОСНТ. В углеродных трубках (12,12) и (13,13) c

AgBr, где появляются дополнительные нити ионов, про-

филь ρBr(r) характеризуется двумя хорошо выраженны-

ми максимумами (1.8−1.9 и 5.1−5.2 Å в ОСНТ (12,12),
2.15−2.25 и 5.75−5.85 Å в ОСНТ (13,13) — вторые

значения отвечают „приповерхностной“ нанотрубке), а
на профиле ρAg(r) помимо „приповерхностного“ макси-

мума видны заметно повышенная плотность катионов

при малых r и дополнительный слабо выраженный

максимум при 2.5−3 Å.

У радиальных функций распределения gAgBr(r) в нано-
трубках первый максимум несколько сдвинут в сторону

меньших r по сравнению с объемной фазой броми-

да серебра (2.4−2.45 Å в AgBr@ОСНТ, 2.6−2.65 Å

в модельном объемном кристалле), т. е. имеет место

сжатие структуры в нанотрубке (подтверждаемое и

экспериментальными данными [14]). При более высоких

значениях r поведение функции gAgBr(r) в AgBr@ОСНТ

сильно отличается от ее поведения в объемной фа-

зе, что неудивительно при таком различии структур.

В трубках AgBr на основе гексагональной сетки gAgBr(r)

имеет максимум при 4.8−4.9 Å, отвечающий длинной

диагонали шестиугольника сетки, аналогично тому, что

наблюдалось для нанотрубок AgI@ОСНТ [17], где на-

личие такого максимума отличало структуры на основе

гексагональной сетки от „тетрагональных“. Исключение

составляет AgBr в углеродной ОСНТ (9,8), где в резуль-

тате искажения шестиугольников у gAgBr(r) появляется

два максимума — при 3.9 Å и (заметно более высокий)
при 5.3−5.4 Å, отвечающие меньшей и двум бо́льшим

длинным диагоналям шестиугольника соответственно.

4. Заключение

В ходе моделирования воспроизведны наноструктуры

бромида серебра в углеродных ОСНТ, которые могут

иметь вид как нанотрубок на основе квадратной или

гексагональной сетки (в углеродных трубках диаметром

более 13.5 Å — с дополнительными нитями AgBr в

центральной части трубки), так и фрагментов объем-

ной структуры типа NaCl; возможны и переходные

морфологии. Образование фрагментов структуры объ-

емного кубического кристалла, как правило, связано с

заметной деформацией углеродной трубки в расплаве.

В изолированных от внешнего расплава трубках бромид

серебра перестраивается в нанотубулярные структуры, в

большинстве случаев — на основе гексагональной сетки.

Результаты МД-моделирования согласуются с экспе-

риментальными данными [14], подтверждающими воз-

можность образования гексагональных нанокристалли-

ческих структур AgBr внутри углеродных нанотрубок.

В то же время, как отмечалось в [17], данные про-

свечивающей электронной микроскопии высокого раз-

решения свидетельствуют в пользу предположения о

формировании в углеродных ОСНТ диаметра 13−14 Å

наноструктур AgBr и AgI в виде фрагментов объемной

структуры типа вюрцита, в то время как при МД-

моделировании и в углеродных трубках, и в вакууме

(для иодида серебра [18]), как правило, воспроизводятся

„классические“ нанотубулярные структуры на основе

гексагональной сетки. Дальнейшие экспериментальные

исследования в сочетании с компьютерным модели-

рованием на основе усовершенствованных модельных

потенциалов, вероятно, были бы целесообразны для

более точного установления структуры нанокластеров

галогенидов серебра.

Сходство нанотубулярных структур бромида и иоди-

да серебра позволяет предположить, что в нанотруб-

ках AgBr при определенных температурах возможна

высокая подвижность ионов серебра во внутреннем

„канале“, аналогичная наблюдавшейся в компьютерном

эксперименте для AgI@ОСНТ [17], — в противополож-

ность непроводящей объемной фазе со структурой NaCl.

Поэтому системы AgBr@ОСНТ и особенно твердые

растворы AgI−AgBr в нанотрубках (Ag(I,Br)@ОСНТ)
заслуживают дальнейшего изучения в качестве возмож-

ных суперионных нанофаз.
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