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Аннотация. Актуальной проблемой современной радиотехники и радиоэлектроники является создание 
композитных материалов с заданными характеристиками, которые могут быть использованы в качестве 
материалов электронной техники. Особый интерес вызывают исследования в области разработки широко-
полосных поглотителей электромагнитного излучения в СВЧ-диапазоне. Для этого изучаются материалы, 
способные эффективно поглощать и отражать падающую волну, обладающие четко выраженной нанострук-
турой, на основе ферромагнитных металлов. Создание нанокапсулированных металлов позволит управлять 
характеристиками получаемого материала. Для этого применяют полимерные матицы, в качестве одной из 
которых может быть использован пиролизованный полиакрилонитрил (ППАН). Представлены результаты 
теоретического исследования модели монослоя ППАН, содержащего пары атомов переходных металлов 
железа, никеля и кобальта, обладающих ферромагнитными свойствами, в сочетаниях Fe—Co, Ni—Co и Fe—Ni, 
с добавлением аморфизирующей присадки кремния. Исследована геометрическая структура металлоком-
позитных систем, модель которых представляет собой молекулярные кластеры ППАН, из центров которых 
удалены шесть атомов основного вещества и в образовавшиеся дефекты (так называемые поры) помещены 
пары изучаемых атомов металлов. Обнаружено искривление монослоя, содержащего металлы, по сравнению 
с изначально планарным монослоем ППАН. Построены одноэлектронные спектры композитных наносистем и 
проанализирована ширина их запрещенной щели. Установлено, что присутствие атомов металлов приводит 
к уменьшению ширины запрещенной щели металлокомпозита по сравнению с чистым ППАН. Определены 
заряды металлов и зафиксирован факт переноса электронной плотности от атомов металлов к соседним с 
ними атомам монослоя ППАН. Вычислена средняя энергия связи рассмотренных металлокомпозитных систем 
и доказана их стабильность. Исследования проводились с использованием метода DFT (теория функционала 
плотности) с функционалом B3LYP и базисом 6-31G(d).
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Введение

Актуальной проблемой современной радиотех-
ники и радиоэлектроники является создание ком-
позитных материалов с заданными характеристи-
ками, которые могут быть использованы в качестве 
материалов электронной техники. Особый интерес 
исследователей вызывают композитные материа-
лы, состоящие из полимерной матрицы и напол-
нителя. Введение в матрицу наночастиц металлов 
позволяет получать материалы с улучшенными 
физико-химическими свойствами. Включение в на-
нокомпозиты ферромагнитных металлов позволяет 
использовать их в различных областях техники: 
магнитных системах записи [1], высокочастотных 
устройствах [2, 3], биомедицине [4], системах защиты 
от излучения [5], электронике и других. Теорети-
ческое исследование металлокомпозитов является 
важной задачей, решение которой позволит управ-
лять их структурой и характеристиками [6—8].

Особый интерес вызывают исследования в об-
ласти разработки широкополосных поглотителей 
электромагнитного излучения в СВЧ–диапазоне 
[9—12]. Для этого изучаются материалы, способные 
эффективно поглощать и отражать падающую вол-
ну. Для решения этой задачи создаются материалы, 
обладающие четко выраженной наноструктурой, 
на основе ферромагнитных металлов Fe, Co, Ni [13]. 
Создаются и изучаются свойства данных систем в 
виде сплавов, полученных различными способами: 
в виде тонких электроосажденных пленок Fe—Co 
из сульфата металла [14]; биметаллических класте-
ров [15]; различных ферромагнитных нанопорошков 
[16—20]. Однако способность поглощения таких ма-
териалов зависит от толщины покрытия и размера. 
Создание нанокапсулированных металлов позволит 
управлять характеристиками получаемого мате-
риала. Для этого применяют полимерные матицы, в 
качестве одной из которых может быть использован 
пиролизованный полиакрилонитрил (ППАН).

ППАН получают путем ИК-нагрева 
полиакрилонитрила [21]. Использование 
полиакрилонитрила как прекурсора 
ППАН является наиболее дешевым в 
производстве и позволяет получить 
наибольший выход требуемого вещества 
[22—27]. ППАН является графитоподоб-
ной слоевой структурой, которую можно 
рассматривать в качестве полимерной 
матрицы, позволяющей инкапсулиро-
вать наночастицы металлов.

Для создания наиболее подходяще-
го радиопоглощающего материала ранее 
были проведены теоретические и прак-
тические исследования наноматериалов 
на основе ППАН с добавлением метал-
лов железа, кобальта и никеля, а также 

с добавлением кремния и меди, которые выступают 
в качестве так называемых аморфизирующих при-
садок [28]. Применение аморфизирующих присадок 
позволяет придать композиту пластичность при из-
гибе и сжатии. Также это позволяет создавать объ-
емные наноматериалы с контролируемыми харак-
теристиками [29]. Исследованы различные парные 
сочетания металлов Fe, Co, Ni в ППАН [30].

Ниже представлены результаты компьютер-
ного моделирования композита на основе монослоя 
ППАН с введенными парами металлов Cu—Co, 
Ni—Co, Fe—N и с аморфизирующей присадкой в 
виде атома кремния. Расчеты проведены в рамках 
модели молекулярного кластера (МК) с использова-
нием метода функционала плотности DFT (Density 
Functional Theory). В качестве гибридного функ-
ционала выбран функционал B3LYP с применением 
базисного набора 6-31G(d) [31—33]. Данный функ-
ционал является предпочтительным для расчетов 
систем с переходными металлами.

Геометрическое и электронно-энергетическое 
строение металлокомпозитов на базе 

пиролизованного полиакрилонитрила

В качестве модели выбран кластер монослоя 
ППАН, из центра которого удалены 6 атомов. Полу-
чившаяся структура содержит 70 % атомов углерода, 
19 % атомов азота и 11 % атомов водорода (рис. 1).

Полученный вакансионный дефект (или пора) 
заполнялся поочередно парами атомов металлов 
Fe—Co, Ni—Co, Fe—Ni. Над монослоем вблизи ме-
таллов располагался атом кремния на расстоянии 
2,5 А. Обозначим структуры ППАН с введенными 
атомами металлов и кремнием как Ni—Co—Si/
ППАН, Fe—Co—Si/ППАН, Ni—Fe—Si/ППАН. Ана-
лиз геометрии систем, полученных после расчетов, 
выполненных с полной оптимизацией, обнаружил 
значительное искривление монослоя при введении 
всех рассмотренных пар атомов (рис. 2).

Рис. 1. Оптимизированная структура нанокомпозита ППАН

Fig. 1. Optimized structure of PPAN nanocomposite

Наноматериалы и нанотехнологии
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Анализ структур показал, что атом кремния 
стремится образовать химическую связь с атомами 
металлов. При этом искривление монослоя незна-
чительно уменьшается по сравнению с аналогич-
ными моделями, не содержащими кремния. Можно 
сказать, что таким образом в структуре образуют-
ся комплексы металлов, нанокапсулированных в 
ППАН.

Были построены одноэлектронные спектры 
металлокомпозитных систем, анализ которых по-
зволил определить так называемую ширину за-
прещенной щели ΔEg, вычисляемую как разность 
энергий верхней заполненной и нижней вакантной 
молекулярных орбиталей (табл. 2). Наиболее узкая 
запрещенная щель наблюдается у структуры, со-
держащей атомы Ni—Fe с присадкой атома кремния. 
Такой сплав обладает слабыми ферромагнитными 
свойствами. В нем атомы железа могут иметь на-
магниченность близкую к идеальном моменту на-
сыщения для чистого железа [34]. Обнаружено, что 
атомные орбитали металлов дают основные вклады 
в так называемую зону проводимости (рис. 3). Одна-
ко в структурах ППАН с парами Ni—Co и Fe—Co в 
присутствии атома Si металлы дают значительный 
вклад в последний заполненный уровень. Уста-
новлено, что атом Co незначительно влияет на из-
менение ширины запрещенной щели, в отличие от 

Рис. 2. Оптимизированная структура нанокомпозита Ni—Fe—Si/С

Fig. 2. Optimized structure of Ni—Fe—Si/C nanocomposite

Таблица 1

Расстояния между атомами металлами в монослое ППАН 
[Distance between metal atoms in PPAN monolayer]

Атом

Расстояние между атомами, нм

Fe—Co—Si/ППАН Ni—Co—Si/ППАН Ni—Fe—Si/ППАН

Fe Co Ni Co Ni Fe

Fe — — — — — —

Ni — — — — — 0,259

Co 0,243 — 0,275 — — —

Si 0,244 0,217 0,224 0,247 0,227 0,248

Ni, введение которого существенно ее 
уменьшает. Сравнение металлокомпо-
зитных систем, содержащих аморфизи-
рующую присадку в виде атома кремния 
(Ni—Co—Si/ППАН, Fe—Co—Si/ППАН, 
Ni—Fe—Si/ППАН), с системами без Si 
(Ni—Co/ППАН, Fe—Co/ППАН, Ni—Fe/
ППАН) обнаружило, что добавление 
атома кремния приводит к уменьшению 
ΔEg (табл. 2). По типу проводимости все 
рассмотренные системы относятся к по-
лупроводникам.

Также для всех изучаемых струк-
тур были вычислены энергии связи (см. 
табл. 2), значения которых оказались 
сравнимыми со значением этой величи-
ны для чистого ППАН, что подтвержда-
ет стабильность полученных металлоу-
глеродных комплексов.

Анализ зарядового распределения, 
полученного с помощью атомного по-
лярного тензора зарядов (Atomic Polar 
Tensor Charge — APT charge) [35], пока-
зал, что во всех случаях атомы метал-
лов положительно заряжены, а атомы 
ближайшего окружения заряжены от-
рицательно. Таким образом, происходит 
перенос электронной плотности от ме-
таллических атомов к атомам монослоя 
ППАН. Заряды атомов металлов пред-

ставлены в табл. 3. Данные результаты согласуют-
ся с представлениями о процессах взаимодействия 

Таблица 2

Электронно-энергетические характеристики 
металлоуглеродных нанокомпозитов на 

основе ППАН с внедренными парами атомов 
металлов и аморфизирующим атомом кремния 
[Electron-energy characteristics of metal-carbon 
nanocomposites based on PPAN with embedded 
vapors of metal atoms and an amorphous silicon 

atom

Система ΔEg, эВ Eсв, эВ

ППАН 0,98 -9,93

Ni—Co—Si/ППАН 0,58 -8,69

Fe—Co—Si/ППАН 0,86 -8,73

Ni—Fe—Si/ППАН 0,63 -6,54

Ni—Co/ППАН 0,95 -8,73

Fe—Co/ППАН 0,99 -8,96

Ni—Fe/ППАН 0,55 -8,76

Обозначения: ΔEg — ширина запрещенной щели; 	
Eсв — энергия связи.
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между металлами и системой сопряженных связей 
в ППАН. Возникает смещение электронных облаков 
металла к ближайшим атомам монослоя ППАН.

Заключение

Выполненные теоретические исследования 
доказали, что изученные металлоуглеродные ком-
позиты на основе монослоя ППАН с внедренными 
парами металлов Ni—Co, Fe—Co и Ni—Fe в при-
сутствиии аморфизирующей присадки кремния 
представляют собой устойчивые системы. Введение 
металлов в ППАН приводит к уменьшению ширины 
запрещенной зоны по сравнению с чистым ППАН за 
счет появления дополнительных уровней металлов 
вблизи границы запрещенной щели. По типу прово-

Рис. 3. Одноэлектронные спектры металлоуглеродных композитов на основе ППАН с введенными парами металлов и аморфи-
зирующим атомом кремния:  
а — Ni-Co-Si/ППАН; б — Fe—Co—Si/ППАН; в — Ni—Fe—Si/ППАН.  
Орбитали атома Fe выделены красным цветом, Ni — желтым, Co — зеленым, Si — голубым, остальных атомов — серым. 
Последняя занятая молекулярная орбиталь отмечена двумя стрелочками, обозначающими спины электронов

Fig. 3. One-electron spectra of metal-carbon composites based on PPAN with introduced metal vapors:  
(a) Ni—Co—Sil; (б) Fe—Co—Si; (в) Ni—Fe—Si. The orbitals of Fe are highlighted in red, Ni in yellow, Co in green, Si in blue, and the 
rest of the atoms in gray. The last occupied molecular orbital is marked with two arrows representing the electron spins

Таблица 3

Заряды на атомах металлов в МК APT заряды 
[Charges on metal atoms in MC APT charges]

Металл
Заряды на атомах металлов

Fe—Co—
Si/ППАН

Ni—Co—
Si/ППАН

Ni—Fe—Si/
ППАН

Fe — -0,0051 —

Ni — — 0,0774

Co 0,1626 0,0055 —

Cu 0,0593 — -0,0280

Si 0,8503 0,2032 -0,1201

Наноматериалы и нанотехнологии
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димости все рассмотренные системы относятся к по-
лупроводникам. Подобные металлокомпозиты могут 
быть использованы в качестве новых магнитомягких 
материалов, обладающих способностью поглощать 
электромагнитное излучение за счет возможных 
переходов электронов с использованием появивших-
ся уровней металлических атомов.
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Theoretical studies of a metal composite based on a monolayer  
of pyrolyzed polyacrylonitrile containing paired metal atoms Cu—Co, Ni—Co,  

Ni—Cu, Ni—Fe and an amorphizing silicon additive

I. V. Zaporotskova1, D. P. Radchenko1, L. V. Kozitov2,§,  
P. A. Zaporotskov1, A. V. Popkova3
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Abstract. An urgent problem of radio engineering and radioelectronics nowadays is the synthesis of composite materials 
with preset parameters that can be used as electronics engineering materials. Of special interest are MW range wide-band 
electromagnetic radiation absorbers. Special attention is paid to materials on the basis of ferromagnetic metals that are 
capable of effectively absorbing and reflecting incident waves and having a clear nanostructure. Development of nanocap-
sulated metals will allow controlling the parameters of newly designed materials. This is achieved with the use of polymer 
matrices, e.g. pyrolyzed polyacrylonitrile (PPAN). This work is a theoretical study of a PPAN monolayer model containing 
pairs of transition metal atoms iron, nickel and cobalt which possess ferromagnetic properties, in Fe–Co, Ni–Co and Fe–Ni 
combinations, with silicon amorphizing admixture. We studied the geometrical structure of the metal composite systems 
which are modeled as PPAN molecular clusters the centers of which are voided of six matrix material atoms, the resultant 
defects (the so-called pores) being filled with pairs of the metal atoms being studied. The metal containing monolayer 
proved to be distorted in comparison with the initially planar PPAN monolayer. We plotted single-electron spectra of the 
composite nanosystems and characterized their band gaps. The presence of metal atoms reduces the band gap of a metal 
composite as compared with pure PPAN. We determined the charges of the metals and found electron density transfer from 
metal atoms to their adjacent PPAN monolayer atoms. We calculated the average bond energy of the test metal composite 
systems and proved them to be stable. The studies involved the use of the density functional theory (DFT) method with the 
B3LYP functional and the 6-31G(d) basis.

Keywords: pyrolyzed polyacrylonitrile, transition metals, metal–carbon nanocomposites
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