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Выполненная работа демонстрирует широкие возможности, предостав-
ляемые CAD/CAE системами, объединенными в рамках CALS-технологий 
(Continuous Acquisition and Life cycle Support), широко применяемых за ру-
бежом при проектировании и сопровождении современных двигателей 
внутреннего сгорания. 
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МОДЕЛИРОВАНИЕ ФИЗИКО-ХИМИЧЕСКИХ СВОЙСТВ 

ИНТЕРКАЛИРОВАННЫХ НАНОТРУБОК 
 

С.А. Созыкин 
 
Уникальные электрические свойства углеродных нанотрубок (УНТ) де-

лают возможным создание элементов микроэлектронных устройств на их 
основе [1–3]. Необходимую для конкретного приложения корректировку 
электрических свойств УНТ можно осуществить посредством интеркаля-
ции донорными или акцепторными веществами [4, 5]. Например, интерка-
ляция донорами электронов (уровень Ферми расположен в зоне проводи-
мости УНТ) металлических нанотрубок приведет к увеличению плотности 
электронов на стенке УНТ, что обеспечивает лучшую проводимость. Ин-
теркаляция акцепторами электронов (с уровнем Ферми ниже уровня Фер-
ми УНТ) может приводить к уменьшению плотности носителей заряда в 
системе. 

О заполнении УНТ халькогенами (S и Se) начали говорить еще в про-
шлом веке [6]. Однако до настоящего момента отсутствует целостное по-
нимание того, как взаимодействие с халькогенами влияет на структурные и 
электрические свойства УНТ. В связи с этим представляет интерес теоре-
тическая оценка свойств заполненных однослойных углеродных нанотру-
бок. В данной работе для этой цели используются ab initio квантово-
механический метод теории функционала плотности (DFT). С его помо-
щью рассчитывается равновесная структура и плотность электронных со-
стояний (DOS) УНТ при различной концентрации атомов S и Se. 

В качестве объекта исследования были выбраны однослойные углерод-
ные нанотрубки (7,7) и (11,0), обладающие металлическим и полупровод-
никовым типом проводимости, соответственно. Расчетная ячейка пред-
ставляла собой фрагмент УНТ длиной около 1 нм (рис. 1). Он содержал 
112 и 132 атома углерода для УНТ (7,7) и (11,0) соответственно.  
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Рис. 1. Структура фрагментов нанотрубок:  

a – (7,7) УНТ; б) – (11,0) УНТ 
 

Расчеты заполненных УНТ производились в два этапа. На первом из 
них определялась наиболее стабильная конфигурация пустой нанотрубки. 
Она являлась стартовой для второго этапа вычислений, когда во внутрен-
ний канал нанотрубки последовательно вводились атомы. После добавле-
ния каждого из них, вновь проводилась оптимизация геометрии системы и 
определялись ее свойства. Для полученных таким образом систем была 
определена равновесная структура и соответствующие ей распределение 
зарядовой плотности и электронная структура. 

Расчеты выполнялись с использованием пакета Siesta. Для обменно-
корреляционного потенциала использовалось обобщенное градиентное 
приближение GGA.  

Рассмотрим вначале стабильные конфигурации, которые образуют изо-
лированные атомы S и Se во внутреннем канале УНТ (7,7) и (11,0). В случае 
внедрения одного атома серы или селена устойчивым оказывалось внеосе-
вое расположение этого атома. При этом происходит перенос заряда со 
стенки УНТ на внедряемые атомы. На атом серы переносился заряд 0,38 |e| 
и 0,35 |e| в случае ее внедрения в УНТ (7,7) и (11,0) соответственно. Для 
атома селена соответствующие величины составили 0,35 |e| и 0,32 |e|. 

При добавлении второго атома в полость УНТ в ней образовывались 
димеры соответствующего элемента. Для двух атомов серы существует 
стабильная конфигурация, в которой эти атомы не взаимодействуют друг с 
другом, находясь на расстоянии 0,539 нм, однако энергия системы в таком 
состоянии оказалась примерно на 5 эВ больше, чем в состоянии с «диме-
ром». Димеры серы получают от УНТ (7,7) и (11,0) электрический заряд 
величиной 0,19 |e| и 0,14 |e| соответственно, а димеры селена – 0,20 |e| и 
0,13 |e|, что составляет ~ 50 % от заряда, переносимого одним атомом. 

При добавлении новых атомов во внутреннюю полость рассматривае-
мых УНТ нам также не удалось обнаружить равновесные конфигурации, 
содержащие внедренные атомы, невзаимодействующие (в указанном смыс-
ле) с уже имеющимися. Структура кластеров такова, что внедренные ато-
мы стремятся расположиться ближе к стенке, насколько это позволяет их 
большой атомный радиус. На рис. 2 показано, как изменяется суммарный 
заряд, перенесенный со стенки УНТ на интеркалированные атомы, при 
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увеличении их числа n. Видно, что на атомы халькогена самый большой 
заряд переносится при появлении в трубке первого из них. Когда добавля-
ется второй атом, этот заряд уменьшается примерно вдвое и при внедрении 
следующих атомов слабо изменяется вплоть до n = 5. При больших n эта 
зависимость нарушается, и величина перенесенного заряда даже изменяет 
свой знак. Возможно, смена знака 
переносимого заряда является след-
ствием несовершенства методики 
Малликена.  

 
 
 

Рис. 2. Зависимость величины пере-
несенного от стенки УНТ заряда как 
функция концентрации внедренных 
атомов (атомов/расчетную ячейку) 

 
На рис. 2 представлены также некоторые данные о переносе заряда на 

атомы фтора, элемента обладающего из всех рассмотренных максималь-
ной электроотрицательностью и минимальным размером атома. В этом 
случае применение описанного выше метода расчета встречается с проб-
лемами, связанными с неуверенной сходимостью или даже расходимо-
стью процесса оптимизации геометрии системы. Из-за этого удалось оп-
ределить равновесные конфигурации только для 1 и 2 внедренных ато-
мов. Полученные результаты показывают, однако, что в найденных рав-
новесных конфигурациях перенос заряда на атомы фтора увеличивается  
с ростом их содержания в полости, быстро в трубке (11,0) и более мед-
ленно в трубке (7,7). 

Рассмотрим теперь, как изменяется электронная структура интеркали-
рованных нанотрубок. При внедрении первых атомов халькогенов (S и Se) 
в УНТ (7,7) на DOS появляется узкий интенсивный пик на уровне Фер- 
ми, который при добавлении следующих атомов быстро уменьшается  
(см. рис. 3, а, где приведены плотности состояний вблизи уровня Ферми 
УНТ (7,7), содержащих различное количество атомов селена).  

Высота пика, в целом, коррелирует с величиной заряда, перенесенного 
со стенки трубки на внедренные атомы. Интересно отметить, что в трубке 
(7,7) при n = 8 (для серы) и n = 6 (для селена) DOS на уровне Ферми и по-
ложение первых пиков сингулярностей Ван-Хова совпадают с таковыми 
для полой нанотрубки, но интенсивность упомянутых пиков выше. При 
внедрении халькогенов в УНТ (11,0) с полупроводниковым типом прово-
димости поведение примесного пика качественно подобно таковому для 
трубки (7,7), однако уровень Ферми смещается в область меньших энергий 
и оказывается в валентной зоне (рис. 3, б). При внедрении атомов серы  
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было обнаружено, что величина DOS(EF) уменьшается, пока число вне-
дренных атомов не достигнет значения n = 3, затем остается практически 
постоянной вплоть до n = 6 и существенно уменьшается при n = 8. 

 

а) б) 

Рис. 3. Плотность состояний вблизи уровня Ферми нанотрубок:  
a – УНТ (7,7), содержащей различное количество атомов селена;  
б – УНТ (11,0), содержащей различное количество атомов серы 

 
Таким образом, в настоящей работе на примере УНТ (7,7) и (11,0) про-

слежено изменение электронных свойств и атомной структуры по мере за-
полнения полости атомами-акцепторами – халькогенами (S и Se). Совмест-
ный анализ равновесных конфигураций внедренных атомов и оценки ве-
личины элекрического заряда, которым они обмениваются с нанотрубками, 
позволяют заключить, что только при самых низких из рассмотренных 
концентраций (порядка 1 ат. %), внедряемые атомы могут рассматриваться 
как независимые. При больших концентрациях становится существенным 
взаимодействие между ними, ведущее к образованию в полости трубки 
упорядоченных структур – кластеров. С приближением концентрации вне-
дренных атомов к предельной (для рассматриваемой модели) в трубке с 
металлическим типом проводимости (7,7) обнаруживается стремление 
энергетического распределения DOS к таковому для пустой нанотрубки, 
по-видимому, по той же причине, что и выше. Наконец, в работе проде-
монстрировано, что заполнение халькогенами сильнее сказывается на 
электронной структуре полупроводниковых УНТ, чем металлических. 
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