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ляется действенным фактором развития режима самоподдерживающихся пульсаций 
в вынужденном излучении. Показано, что наряду с резонансными механизмами фа-
зовой нелинейности особая роль в существовании подобного сценария автоколеба-
ний в физической системе световое поле � суперкристалл КТ (с достижением так 
называемого второго порога генерации) принадлежит оптическому эффекту Штарка. 
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На примере модельных ультракоротких открытых бор-нитридных нанотрубок 

(n, 0) и (n, n) показано, что во внешнем постоянном электрическом поле происходит 
накопление величины отрицательного эффективного заряда (в единицах элементар-
ного заряда) в концевой области модельных нанотрубок. Генерируемый отрицатель-
ный заряд локализуется на двух концевых циклических бор-нитридных фрагментах 
модельных нанотрубок. Область преимущественной локализации отрицательного 
заряда для модельных бор-нитридных нанотрубок составляет 4 Å. На указанных 
концевых фрагментах бор-нитридных нанотрубок происходит локализация от 70 % 
до 95 % генерируемого отрицательного заряда наноструктуры. Данная величина за-
висит исключительно от направления вектора напряженности постоянного электри-
ческого поля и не зависит от индекса хиральности и диаметра нанотрубок. 
Ключевые слова: бор-нитридная нанотрубка; эффективный заряд; теория функ-

ционала плотности; электронное сопряжение; полевая эмиссия электронов. 
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Using the example of model ultrashort open boron-nitride nanotubes (n, 0) and (n, n), it 
is shown that in an external constant electric field, the negative effective charge (in units of 
elementary charge) accumulates in the end region of the model nanotubes. The generated 
negative charge is localized on two end cyclic boron-nitride fragments of the model nano-
tubes. The region of preferential localization of the negative charge for the model boron-
nitride nanotubes is 4 Å. From 70 % to 95 % of the generated negative charge of the nanos-
tructure is localized on the specified end fragments of the boron-nitride nanotubes. This 
value depends solely on the direction of the constant electric field strength vector and does 
not depend on the chirality index and diameter of the nanotubes. 

Key words: boron-nitride nanotube; effective charge; density functional theory; electron 
conjugation; field emission of electrons. 

ВВЕДЕНИЕ 

В настоящее время неорганические нанотрубки используют в различных областях 
науки и техники. На основе таких нанотрубок созданы не только прототипы мате-
риалов и технических устройств, но запущены серийные производства. Многие ис-
следования в области наноматериалов и нанотехнологий посвящены исследованиям 
свойств и применению бор-нитридных нанотрубок (BN-НТ) [1]. Бор-нитридные на-
нотрубки обладают превосходными механическими свойствами, высокой теплопро-
водностью, высокой стойкостью к окислению и высоким отрицательным сродством 
к электрону [2]. Благодаря перечисленным свойствам бор-нитридные нанотрубки 
рассматриваются в качестве перспективного материала для создания полевых эмит-
теров. Также как и в случае углеродных нанотрубок, эмиссионные свойства BN-НТ 
чаще всего описываются в рамках механизма Фаулера-Нордхейма [3]. Теория эмис-
сионных молекулярных орбиталей также применима для качественной оценки эмис-
сионных свойств BN-НТ [4]. Согласно теории эмиссионных молекулярных орбита-
лей туннелированию электрона предшествует накопление электронной плотности на 
эмиссионном центре наноструктуры � торцевой области цилиндрических сопряжен-
ных систем [5]. Такое накопление электронной плотности возможно благодаря суще-
ствованию в энергетическом спектре наноструктуры эмиссионных молекулярных 
орбиталей (ЭМО) [4, 5], обусловленному новым типом сопряжения 
р-электронов � ρ-электронному сопряжению [6]. Заполнение электронами ЭМО обес-
печивает физические условия для полевой эмиссии электронов из нанотрубки [4, 5]. 

Как теория Фаулера-Нордгейма, так и теория эмиссионных молекулярных орби-
талей предполагают, что концентрирование электронной плотности на эмиссион-
ном центре является крайне важным этапом в реализации процесса полевой эмис-
сии. Рассмотрим накопление электронной плотности на концевом фрагменте 
BN-НТ проблему с точки зрения генерации и распределения эффективных зарядов 
на атомах модельных бор-нитридных нанотрубок, находящихся в однородном по-
стоянном электрическом поле. 
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МАТЕРИАЛЫ И МЕТОДЫ 

В качестве объектов исследования были 
выбраны молекулы, моделирующие одно-
стенные бор-нитридные нанотрубки 
(BN-НТ) с топологией аналогичной топо-
логии одностенных углеродных нанотру-
бок хиральности (n, 0) и (n, n). Диаметр мо-
дельных BN-НТ определялся индексами 
хиральности (n, 0), где n =5�7 и (n, n) � 
n = 3,4. Протяженность модельных бор-
нитридных нанотрубок составила 1,1 и 
1,4 нм для BN-НТ хиральности (n, 0) и 
(n, n), соответственно. Свободные валент-
ности концевых атомов в рассмотренных 
модельных структурах насыщались атома-
ми водорода. 

Цилиндрическая часть каждой из мо-
дельных BN-НТ представлялась совокупностью взаимодействующих замкнутых 
циклических бор-нитридных цепочек (кольцевых фрагментов BN-НТ). Для каждой 
из цепочек вычислялась суммарная величина эффективных зарядов на атомах 

 ( ) ( )
eff at
k k

q q= Σ ,  (1) 

где atq  � величина заряда по Малликену на i-том атоме в k-ой цепочке. 
Также определялась величина накопления заряда на кольцевых фрагментах BN-НТ: 

 ( ) ( )
eff
k

Q k q= Σ .  (2) 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ 

Бор-нитридные нанотрубки являются изоэлектронными по отношению к угле-
родным нанотрубкам. Однако, благодаря различной электроотрицательности атомов 
бора и азота в BN-наноструктурах наблюдается генерирование эффективных разно-
именных зарядов на атомах. Таким образом, бор-нитридные наноструктуры можно 
рассматривать, как совокупность взаимодействующих диполей. 

Исследование распределения эффективных зарядов на атомах бор-нитридных на-
нотрубок показывает, что в отсутствии электрического поля величины эффективных 
зарядов атомов азота и бора по абсолютной величине примерно одинаковы в рамках 
каждого циклического фрагмента центральной области (k = 3�6) BN-нанотрубок не-
зависимо от их хиральности. Таким образом, суммарный эффективный заряд цикли-
ческих фрагментов центральной области BN-нанотрубок приблизительно равен ну-
лю. 

Как видно из рисунка 2, распределение суммарного эффективного заряда на 
фрагментах BN-НТ зависит от хиральности нанотрубки: для хиральности «кресло» 
распределение симметрично относительно плоскости, проходящей через центр BN-
НТ перпендикулярно ее центральной оси; для хиральности «зигзаг» такой симмет-
ричности не наблюдается. Этот результат связан с тем, что в BN-НТ хиральности 
(n,n) число гидрированных атомов бора и азота одинаково, в то время как в BN-НТ 

Рис. 1. Определение величины накопления 
эффективного заряда на циклических 

фрагментах модельных BN-НТ 
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хиральности (n,0) один конец нанотрубки содержит только гидрированные атомы 
бора, а другой � только гидрированные атомы азота. При равенстве гидрированных 
атомов бора и азота в концевой цепочке она приобретает отрицательный заряд  
(≈ −0,7) из-за высокой электроотрицательности атомов азота. Наличие только гидри-
рованных атомов бора обеспечивает еще большую величину отрицательного заряда 
(≈ −1,2), наличие только гидрированных атомов азота снижает отрицательный заряд 
в концевой цепочке практически до нуля. 

 

Рис. 2. Суммарный эффективный заряд (в единицах элементарного заряда) фрагментов BN-НТ 
хиральности (5,0) и (3,3) с номером k при различных величинах напряженности  

постоянного электрического поля E 

Рассмотрим влияние величины напряженности постоянного электрического поля 
на распределение эффективных зарядов на атомах циклических фрагментов остова 
BN-нанотрубки.  

 

Рис. 3. Накопление эффективного заряда Q(k) на фрагментах остова (5,0) BN-НТ 
 при различных величинах и направлениях напряженности электрического поля 
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На рисунках 3 и 4 представлены 
зависимости величины накопления 
эффективного заряда Q(k) на цик-
лических фрагментах каркаса на-
нотрубки от числа фрагментов k 
модельных BN-НТ хиральности 
(5,0) и (3,3). Эта величина считает-
ся значимой величиной при обсуж-
дении качественной картины меха-
низма полевой эмиссии электронов 
из нанотрубок [7]. 

Из рисунков 3 и 4 видно, что для 
(n,0) BN-НТ в случае направления 
А вектора напряженности постоян-
ного электрического поля 95 % ге-
нерируемого отрицательного заря-

да локализуется на двух концевых циклических BN-фрагментах нанотрубки. Однако, 
в электрическом поле с направлением Б на концевом BN-фрагменте (двух концевых 
циклических цепочках) концентрируется около 70 % генерируемого отрицательного 
заряда. Для бор-нитридных нанотрубок (n, n) 95 % генерируемого отрицательного за-
ряда сосредоточено на двух концевых бор-нитридных фрагментах не зависимо от на-
правления вектора напряженности постоянного электрического поля. Линейная про-
тяженность области локализации электрона в бор-нитридных нанотрубках составляет 
4 Å, что соответствует аналогичным величинам, найденным методом ab initio в [7].  

Отметим, что для рассмотренных бор-нитридных нанотрубок величина эффек-
тивного заряда Q(k) на концевых фрагментах остова BN-НТ возрастает с увеличени-
ем напряженности приложенного постоянного электрического поля. 

ЗАКЛЮЧЕНИЕ 

Анализ результатов исследования показывает, что накопленный отрицательный 
заряд, в основном, локализуется на двух концевых бор-нитридных цепочках во 
всех рассмотренных BN-нанотрубках. Линейная протяженность области локализа-
ции составляет примерно 2�2,5 Å. Величина накопленного отрицательного заряда 
увеличивается с увеличением напряженности приложенного постоянного электри-
ческого поля, что соответствует литературным данным. В случае углеродных на-
нотрубок локализация сгенерированного отрицательного заряда происходит на 
трех крайних циклических фрагментах нанотрубок [8], линейная протяженность 
которых примерно равна 45,5 Å. Таким образом, потенциальные эмиссионные 
свойства бор-нитридных нанотрубок превосходят свойства углеродных нанотру-
бок, благодаря меньшей площади локализации отрицательного заряда. 
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Рис. 4. Накопление эффективного заряда Q(k) 
на фрагментах остова (3,3) BN-НТ 

 при различных величинах и направлениях 
 напряженности электрического поля 
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Методами DFT/B3LYP/6-31G(d) и DFT/B3LYP/3-21G проведено исследование 

электронной структуры основных и возбуждённых состояний фуллеренов Ме@C60Fm 
(m = 6, 18, 30) с инкапсулированными в них ионами Li+ или атомами Be. Показано, 
что указанные соединения способны поглощать электромагнитное излучение в ви-
димом диапазоне. При этом в образующихся возбуждённых состояниях происходит 
перераспределение электронной плотности в молекулах, которое обеспечивает лока-
лизацию на атомах траннуленового цикла р-электронов, число которых удовлетворя-
ет правилу Хюккеля для ароматических систем. Это обстоятельство можно рассмат-
ривать как фактор, стабилизирующий фотоиндуцированные возбуждённые состоя-
ния рассмотренных систем. Указанное свойство открывает возможности использова-
ния эндоэдральных производных траннуленов в качестве фотосенсибилизирующих 
материалов. 
Ключевые слова: траннулен; стабилизация; возбуждённое состояние; электрон-

ное сопряжение. 
 

STABILIZATION  OF  EXCITED  STATES 
OF  FULLERENES  Be@C60Fm, Li+@C60Fm (m = 6, 18, 30) 

 
O. B. Tomilin, L. V. Fomina 

____________________________________________________________________________________ 
Ogarev Mordovia State University, Bolshevistskaya str.68, 430005 Saransk, Russia  

Corresponding author: L. V. Fomina (liudmilafomina@gmail.com) 

 

The electronic structure of ground and excited states of Me@C60Fm fullerenes (m = 6, 
18, 30) with encapsulated Li+ ions or Be atoms has been investigated by 
DFT/B3LYP/6-31G(d) and DFT/B3LYP/3-21G methods. Calculations have shown that 
these compounds are able to absorb electromagnetic radiation in the visible range. In this 


