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СТРУКТУРА ЭКЗОЭДРАЛЬНЫХ КОМПЛЕКСОВ  

УГЛЕРОДНОЙ НАНОТРУБКИ С АТОМАМИ СЕРЫ 

 

С.А. Созыкин, В.П. Бескачко  
 

В связи с проблемой функционализации углеродных нанотру-

бок рассматриваются закономерности структурообразования эк-

зоэдральных адсорбционных комплексов Sn-(7,7) в их основном 

состоянии при последовательном увеличении концентрации ато-

мов серы. В рамках теории функционала электронной плотности и 

с использованием периодических граничных условий изучается 

фрагмент УНТ, содержащий 112 атомов углерода и n=4÷9 атомов S. 

Показано, что энергетически наиболее выгодные конфигурации 

атомов серы при n=4÷6 могут рассматриваться как конфигурации 

свободных кластеров серы Sn, слегка деформированные полем 

трубки. Начиная с n=6 обнаруживается тенденция к образованию 

ленточных структур шириной в 2 атома серы, стремящихся при 

увеличении n ориентироваться поперек оси трубки. Во всех рас-

смотренных случаях атомы серы находятся на расстояниях от по-

верхности трубки порядка 0,28 нм и более, что исключает воз-

можность образования прочных (ковалентных) химических свя-

зей с углеродным каркасом. 

Ключевые слова: углеродные нанотрубки, экзоэдральный 

комплекс, атомная структура, компьютерное моделирование, 
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Практически с момента открытия углеродных нанотрубок (УНТ) стали 

появляться исследования, направленные на модификацию их физико-

химических свойств [1]. Оказалось, что подобной модификации можно до-

биться путем адсорбции атомов различной химической природы на по-

верхности нанотрубок. Это пробудило интерес к экзо- и эндоэдральным 

комплексам УНТ. По этой причине, а также в связи практическими прило-

жениями [2, 3], нами ранее были изучены механические [4, 5] свойства ин-

дивидуальных нанотрубок, а также структура [6-8], механические [7, 9, 10] 

и электрические [9, 11] свойства комплексов УНТ с рядом химических 

элементов. Среди полученных результатов отметим определение законо-

мерностей структурообразования в эндоэдральных комплексах с участием 

щелочных металлов во всем интервале их концентраций вплоть до пре-

дельно возможных [8]. Показано, например, что в окрестности предельной 

концентрации атомы лития упорядочиваются в трубчатую структуру, схо-

жую со структурой золотых нанотрубок [12–14]. Гораздо меньше инфор-

мации известно об экзоэдральных комплексах УНТ с атомами-акцепто-

рами – галогенами и халькогенами, хотя такие комплексы с серой наблю-
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дались экспериментально еще в 1994 году [15]. Теоретически обсуждались 

лишь комплексы с малой [16] концентрацией серы. В настоящее время не 

ясно, как происходит структурообразование в процессе последовательного 

заполнения внешней поверхности нанотрубки атомами серы, то есть в ус-

ловиях, реализующихся на опыте. В настоящей работе делается попытка 

проследить этот процесс с помощью компьютерных экспериментов. 

При теоретическом изучении электронных свойств углеродных нанот-

рубок применялись различные подходы [17–19], наиболее распространен-

ным среди которых является ab-initio метод функционала электронный 

плотности.  Все приведенные в работе результаты получены с использова-

нием этого метода, реализованного в пакете SIESTA [20]. Выбирались об-

менно-корреляционный функционал Каперлея и Алдера (CA) и базисный 

набор DZP. 

Как показал опыт решения подобных задач [8], с имеющимися у нас 

вычислительными ресурсами (вычислительный кластер ЮУрГУ Торнадо – 

473,64 Тфлоп пиковой производительности) за обозримое время счета дос-

тупна для рассмотрения модель УНТ (7,7), имеющая диаметр d и длину l 
около 1 нм и содержащая n0= 112 атомов углерода. Модель помещалась 

в параллелепипед с размерами , ось трубки проходила через цен-

тры квадратных граней. Имитация бесконечно-длинной трубки получалась 

с помощью периодических граничных условий, размер  выбирался дос-

таточно большим ( 10 нм), чтобы взаимодействием трубки со своими 

изображениями можно было пренебречь. 

На предварительном этапе расчетов проводилась оптимизация геомет-

рии индивидуальной нанотрубки. После оптимизации длины связей С-С () 

оказались в диапазоне 0,143–0,144 нм, что хорошо согласуется с длинами 

связей в графене (0,142 нм). На следующем этапе вблизи поверхности УНТ 

помещалось  атомов серы и проводилась оптимизация геометрии полу-

ченной системы. Для каждого n рассматривалось несколько стартовых 

конфигураций атомов серы и из них определялась энергетически наиболее 

выгодная. Стартовые конфигурации отличались друг от друга степенями 

компактности и связности. В некомпактных и несвязных конфигурациях 

атомы статистически равномерно размещаются по поверхности трубки, 

находясь на больших, порядка  и больше, расстояниях друг от друга. 

Предельно компактные и связные конфигурации отвечают плотным по-

верхностным упаковкам атомов S. При создании стартовой конфигурации 

мы не заботились о том, что такие упаковки актуально могут и не сущест-

вовать по химическим соображениям. В процессе оптимизации атомы S 

могли испытывать существенные перемещения – порядка длины связей  

С-С, так что оптимальная конфигурация могла заметно отличаться от стар-

товой, см. например, рис. 1. 
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Рис. 1. Стартовая (слева) и оптимизированная (справа) структура  

комплекса УНТ (7,7) при n=5 атомов серы 

В предыдущей работе [21] мы рассмотрели случаи, когда . 

Было установлено, что одиночный атом серы предпочитает располагаться 

над серединой С-С-связи каркаса нанотрубки на расстоянии 0,189 нм от 

атомов углерода, образующих эту связь. Это расстояние заметно больше, 

чем длина ковалентной C-S-связи в сероуглероде CS2 (0,155 нм) и очень 

близко к длине связи S-S в димерах и тримерах серы (0,189 нм [22] и 

0,192 нм [23], соответственно). 

Для случая адсорбции n = 4 атомов серы на поверхности УНТ было 

рассмотрено 5 стартовых конфигураций. После оптимизации каждой из 

них оказалось, что наименьшей энергией обладала цепочечная конфигура-

ция (см. рис. 2), в которой атомы серы находились на расстоянии 0,28 нм 

от стенки нанотрубки, а 3 кратчайших расстояния S-S составляли (в поряд-

ке следования от одного конца цепочки к другому) 0,197, 0,220 и 0,197 нм. 

Два валентных угла S-S-S близки друг к другу и равны примерно 108 . За-

метим, что длины двух «коротких» связей близки к межатомными рас-

стояниями в димере и тримере серы. Кроме того, как показывают расчеты 

[24, 25], две подобные конфигурации (плоские, с симметрией) встречаются 

среди 8 равновесных конфигураций свободного кластера, хотя и не явля-

ются для него наиболее выгодными энергетически. В них длины «корот-

ких» связей совпадают и равны 0,194 нм, а различаются только «длинные» 

связи (0,208 и 0,224 нм) и валентные углы (110  и 104 , соответственно). 

Таким образом, полученная нами структура из атомов серы может рас-

сматриваться как результат небольшой деформации одной из равновесных 

конфигураций свободного кластера. Другими словами, можно сказать, что 

при формировании метананотрубки более важны взаимодействия между 

атомами серы, чем взаимодействия S-УНТ. Заметим также, что несвязные 

стартовые конфигурации приводили в процессе оптимизации к структуре, 

обладающей большей энергией (выше минимальной на 0,5–1,9 эВ). 
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Рис. 2. Наиболее энергетически выгодные конфигурации  

при различном количестве n атомов серы 

 

Среди 4 найденных равновесных конфигураций экзоэдрального ком-

плекса УНТ с n = 5 атомами серы наименьшей энергии соответствовала 

структура, в которой атомы серы образуют пятиугольник, атомы которого 

расположены на расстояниях от 0,28 до 0,41 нм от стенки УНТ. Длины 

связей в пятиугольнике лежат в диапазоне от 0,204 до 0,224 нм. Расчеты 

свободных кластеров [24, 25] показывают, что наиболее устойчивыми яв-

ляются 2 замкнутые линейные конфигурации атомов серы - в виде пяти-

угольников. В первой из них одна из вершин пятиугольника «отогнута» от 

плоскости, содержащей оставшиеся 4 атома, а вторая конфигурация похо-

жа на первую, только упомянутая плоскость слегка «скручена». Последняя 

конфигурация весьма похожа на ту, что получена нами, с той только раз-

ницей, что некоторые связи в кластере, взаимодействующем с трубкой, не-

сколько длиннее (2,24 нм против 2,14 нм). Таким образом, предположение 

о превалировании взаимодействий S-S по сравнению с взаимодействиями 

S-УНТ оправдывается и в этом случае. 

Для случая адсорбции n = 6 атомов серы минимальной энергии соот-

ветствовала структура, в которой сера образует ленту 3x2 атома. Расстоя-

ние от атомов до стенки УНТ находилось в диапазоне от 0,29 до 0,35 нм. 

Расстояния между ближайшими атомами серы находится в диапазоне 
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от 0,202 до 0,219 нм. Подобную конфигурацию также можно можно полу-

чить из равновесных конфигураций свободного кластера [24, 25] неболь-

шой деформацией длин связей и валентных углов. 

Тенденция к образованию «ленточных» конфигураций поддерживается 

при дальнейшем увеличении числа адсорбированных атомов S. При n = 7 

формируется вытянутая структура шириной не более одной длины связи. 

Здесь атомы серы располагаются на расстояниях от 0,27 до 0,40 нм 

от стенки нанотрубки, а длины связей S-S лежат в диапазоне от 0,197 

до 0,222 нм. Рассмотрение комплексов с n = 8 и 9 атомами S ничего каче-

ственно нового не добавляет: формируется лента с шириной в одну связь 

S-S и расстояния от атомов серы до стенки нанотрубки остается в том же 

диапазоне, что и при меньших концентрациях. Можно заметить только, 

что при увеличении концентрации атомов серы лента стремится ориенти-

роваться перпендикулярно к оси нанотрубки. 

Выводы 

Таким образом, исследование модели экзоэдрального комплекса Sn-

(7,7) позволяет утверждать, что: 

1) в основном состоянии (состоянии с наименьшей энергией) атомы се-

ры образуют вблизи поверхности УНТ компактные конфигурации, слабо 

связанные с трубкой, поскольку они находятся на расстояниях от ее по-

верхности порядка 0,28 нм и более, что исключает возможность образова-

ния прочных (ковалентных) химических связей; 

2) при n=4÷6, то есть при концентрации серы 4–5 ат. % конфигурации 

атомов серы могут рассматриваться как конфигурации свободных класте-

ров серы Sn, слегка деформированные полем трубки; 

3) начиная с n=6, обнаруживается тенденция к образованию атомами 

серы ленточных структур шириной в 2 атома, стремящихся при увеличе-

нии n ориентироваться поперек оси трубки.  
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