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1. Введение

В низкоразмерных углеродных материалах (фуллере-
нах [1], нанотрубках [2], графене [3]) самым распро-

страненным типом дефектов являются топологические

дефекты Стоуна−Уэльса (Stone−Wales, SW). Они обра-

зуются при трансформациях SW — поворотах связей

С−С на угол ≈ 90◦ [4]. В результате каждого такого

поворота изменяются размеры нескольких соседних уг-

леродных колец. Так, если поворачивающаяся связь С−С

является общей для двух 6-атомных колец в графене,

то в результате трансформации SW появляются два

5-атомных и два 7-атомных кольца.

В углеродных наноструктурах трансформации SW и

дефекты SW могут играть различную роль. Например,

бакминстерфуллерен С60 с симметрией Ih [1] образуется,
по-видимому, из исходно разупорядоченного кластера

С60 путем цепочки обратных трансформаций SW [5].
Дефекты SW в углеродных нанотрубках (УНТ), с одной

стороны, уменьшают их механическую жесткость [6,7],
а с другой — могут улучшить функциональные харак-

теристики УНТ, поскольку являются центрами предпо-

чтительной адсорбции различных химических элемен-

тов [8,9]. В графене дефекты SW влияют на механиче-

ские свойства, электронную структуру и фононные спек-

тры [10,11]. Рассеивая электронные волны, они снижают

подвижность носителей заряда.

Дефекты SW образуются, как правило, на стадии изго-

товления той или иной наноструктуры. Кроме того, они

возникают при облучении образца частицами с высокой

энергией (ионами, электронами и т. п.), а также при

сильной механической деформации [12]. Чтобы очистить

наноструктуру от дефектов SW можно, например, на-

греть ее до температуры, при которой тепловая энергия

достаточна для отжига дефектов [13].

Интенсивность формирования и отжига дефектов

SW определяется высотой соответствующих активаци-

онных барьеров на поверхности потенциальной энергии

(potential energy surface, PES). Ранее было показано [14],
что в фуллерене С60 эти барьеры можно существенно

понизить путем адсорбции на кластер атомарного водо-

рода. Аналогичный результат получен при исследовании

адсорбции водорода и молекул ОН на графен [15] (см.
также [16]).
Цель настоящей работы заключается в компьютер-

ном моделировании прямой и обратной трансформации

SW в гидрированных одностенных УНТ. Для опреде-

ленности мы ограничиваемся рассмотрением адсорб-

ции водорода только на внешней стороне УНТ, т. е.

считаем, что в полость УНТ водород не проникает.

Такая ситуация имеет место в очень узких УНТ. При

увеличении диаметра УНТ внешнее гидрирование ста-

новится энергетически невыгодным (например, в УНТ

типа (n, 0), начиная с n = 5 [17]). По этой причине

в настоящей работе изучены одни из самых узких

УНТ, (4, 0) и (3, 0), наряду с их полностью гидриро-

ванными производными (4, 0)Н и (3, 0)Н со стехио-

метрией C : H = 1 : 1. Мы сопоставляем характеристи-

ки дефектов SW в гидрированных и негидрированных

УНТ, включая энергии формирования, активационные

барьеры и частотные факторы, а также делаем оценку

времени образования и отжига дефектов при нескольких

температурах. Для всех рассмотренных УНТ рассчитан

модуль Юнга.

2. Методы расчета

Мы моделировали УНТ (4, 0) и (3, 0) сверхъячейками

С160 и С120 соответственно, каждая из которых включает
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10 элементарных ячеек и имеет длину около 4 nm, что

превышает характерный размер области деформации со-

здаваемой дефектом SW в УНТ [18]. Для моделирования

УНТ (4, 0)Н и (3, 0)Н использовались сверхъячейки

С160Н160 и С120Н120 соответственно. Граничные условия

выбирались периодическими в направлении оси УНТ и

свободными в двух поперечных направлениях. Период

сверхъячейки всякий раз находился из условия миниму-

ма энергии равновесной конфигурации.

Энергия формирования дефекта SW определялась

как разность энергий УНТ с дефектом и без него:

E f = ESW − E0. Для расчета высоты U f активационного

барьера, препятствующего образованию дефекта, мы

находили энергию ETS переходного состояния (transition
state), которое является седловой точкой PES первого

порядка (т. е. имеет в спектре собственных колеба-

ний одну мнимую частоту). При этом U f = ETS − E0,

а высота барьера, препятствующего отжигу дефекта,

равна Ua = ETS − ESW . Частотные факторы A f и Aa для

образования и отжига дефекта SW определялись по

формуле Виньярда [19] на основании расчета спектров

собственных колебаний в соответствующих стационар-

ных точках PES.

Межатомные взаимодействия С−С, С−Н и Н−Н

описывались в рамках неортогональной модели сильной

связи [20], которая в явном виде включает квантово-

механический (
”
зонный“) вклад электронной подсисте-

мы в полную энергию и учитывает все валентные

электроны: по одному от каждого атома водорода (1s)
и по четыре от каждого атома углерода (2s и 2p). Этот
подход продемонстрировал свою применимость к чис-

ленному моделированию широкого круга углеродных и

углеводородных наноструктур (см. работы [13,16,21–24]
и ссылки в них).

3. Pезультаты и их обсуждение

3.1. Н а н о т р у б к и (4, 0) и (4, 0)Н . B УНТ (n, 0)
имеется два типа неэквивалентных связей С−С: па-

раллельные оси УНТ и направленные под углом к

ней. Дефекты SW, которые образуются при поворотах

этих связей, будем называть дефектами SWA и SWB

соответственно (см. рис. 1). Для энергии формирования

дефектов SWA в УНТ (4, 0) мы получили E f = 0.47 eV,

тогда как E f = 2.61 eV для дефектов SWB. Эти величины

меньше рассчитанных нами в рамках той же модели для

УНТ (10, 0) [13] (3.30 и 3.47 eV) в соответствии с общей

тенденцией к понижению E f при уменьшении диаметра

УНТ [25].

Анализ зависимости энергии УНТ от угла пово-

рота связи С−С при трансформации SW позволяет

определить высоты энергетических барьеров U f и Ua ,

препятствующих соответственно образованию и отжигу

дефекта. Мы получили U f = 2.63 eV, Ua = 2.16 eV для

дефекта SWA (рис. 2) и U f = 6.35 eV, Ua = 3.74 eV для

дефекта SWВ. Частотные факторы A f и Aa , которые

a b c

SWA

SWB

Рис. 1. Образование дефектов SWA (слева) и SWB (справа)
на примере нанотрубки (4, 0). Поворачивающиеся при транс-

формациях SW связи С−С выделены черным цветом.
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Рис. 2. Зависимости энергий E нанотрубок (4, 0) (сплошная
линия) и (4, 0)Н (штриховая линия) от угла φ поворота связи

С−С при образовании дефекта SWA (см. рис. 1). За начало

отсчета в обоих случаях принята энергия E(φ = 0) соответ-

ствующей бездефектной УНТ.

наряду с высотами соответствующих барьеров опреде-

ляют интенсивность образования и отжига дефектов,

составляют A f = 4.15 · 1013 s−1, Aa = 1.59 · 1015 s−1 для

дефектов SWA и A f = 1.92 · 1013 s−1, Aa = 4.01 · 1014 s−1

для дефектов SWВ.

Физика твердого тела, 2018, том 60, вып. 4



Влияние адсорбции водорода на трансформацию Стоуна−Уэльса в углеродных нанотрубках... 797

Характерное время τ протекания того или иного тер-

моактивированного процесса можно найти, используя

закон Аррениуса:

1

τ (T )
= A exp

[

−

Ea

kBT

]

, (1)

где A — частотный фактор этого процесса, Ea — его

энергия активации, kB — постоянная Больцмана. Пола-

гая энергию активации равной высоте соответствующего

энергетического барьера, для времени образования де-

фектов SWA и SWB найдем соответственно τ ∼ 0.1µs

и ∼ 10min при T = 2000K, ∼ 10µs и ∼ 103 days при

T = 1500K и т. д., тогда как для времени отжига этих

дефектов получим τ ∼ 0.1 ns и ∼ 10µs при T = 2000K,

∼ 10 ns и ∼ 10ms при T = 1500K и т. д. (понижение
температуры приводит к экспоненциальному росту всех

этих времен).
В гидрированных УНТ (4, 0)H связи C−C при транс-

формациях SW поворачиваются вместе с адсорбирован-

ными на них атомами водорода. Энергии формирова-

ния дефектов SWA и SWB равны E f = 2.06 и 1.10 eV

соответственно. Энергетические барьеры составляют

U f = 5.22 eV, Ua = 3.15 eV для дефекта SWA (рис. 2)
и U f = 4.38 eV, Ua = 3.28 eV для дефекта SWВ. Таким

образом, при гидрировании УНТ барьеры для образо-

вания и отжига дефектов SW могут как увеличиваться

(SWA), так и уменьшаться (SWB). Частотные факто-

ры A f = 1.65 · 1017 s−1, Aa = 1.42 · 1017 s−1 для дефектов

SWA и A f = 6.58 · 1015 s−1, Aa = 2.05 · 1015 s−1 для де-

фектов SWВ. Оценка по формуле (1) дает для време-

ни образования дефектов SWA и SWB соответственно

τ ∼ 0.1ms и ∼ 10µs при T = 2000K, ∼ 2 s и ∼ 0.1 s при

T = 1500K и т. д., а для времени отжига этих дефектов

τ ∼ 1 ns и ∼ 0.1µs при T = 2000K, ∼ 0.1µs и ∼ 0.1ms

при T = 1500K и т. д., то есть характеристическое

время увеличивается (уменьшается) в соответствии с

повышением (понижением) активационных барьеров.

3.2. Н а н о т р у б к и (3, 0) и (3, 0)Н . Известно, что

с термодинамической точки зрения УНТ (3, 0) неустой-

чивы относительно соответствующих фрагментов гра-

фена [26]. Одним из следствий такой неустойчивости

является отрицательная величина энергии формирова-

ния дефектов SWA в этих УНТ, для которой мы нашли

E f = −0.56 eV, т. е. при трансформации SW возникает

энергетически более выгодная конфигурация. Энергия

формирования дефектов SWB, напротив, положительна

и составляет E f = 3.26 eV — больше, чем в УНТ

(4, 0). Барьеры для образования и отжига дефектов SWB

равны U f = 6.39 eV и Ua = 3.13 eV, а частотные факторы

A f = 2.98 · 1016 s−1 и Aa = 4.59 · 1015 s−1 соответствен-

но. Для времени образования и отжига найдем соот-

ветственно τ ∼ 1 s и ∼ 10 ns при T = 2000K, ∼ 1 day и

∼ 10µs при T = 1500K и т. д.

Гидрированные УНТ (3, 0)Н термодинамически устой-

чивы [17]. Они интересны тем, что в результате ря-

да трансформаций SW из этих УНТ получаются ал-

мазоподобные нанонитки (nanothreads) [27,28], в ко-

торых повернутые связи С−С
”
перегораживают“ по-

лость УНТ, приводя к формированию уникальных на-

ноструктур, отличных и от УНТ, и от обычных по-

лимеров. В УНТ (3, 0)Н энергии формирования обо-

их типов дефектов SW положительны. Они состав-

ляют E f = 1.22 и 0.92 eV для дефектов SWA и

SWB соответственно. Энергетические барьеры и ча-

стотные факторы равны U f = 4.36 eV, Ua = 3.14 eV,

A f = 1.36 · 1017 s−1, Aa = 1.51 · 1017 s−1 для дефектов

SWA и U f = 4.24 eV, Ua = 3.32 eV, A f = 1.47 · 1016 s−1,

Aa = 3.44 · 1015 s−1 для дефектов SWВ. Оценка времен

образования дефектов SWA и SWB по формуле (1) дает

соответственно τ ∼ 1 и ∼ 3µs при T = 2000K, ∼ 3 и

∼ 10ms при T = 1500K и т. д., тогда как времена отжига

этих дефектов имеют порядок τ ∼ 1 ns и ∼ 0.1µs при

T = 2000K, ∼ 0.1 и ∼ 30µs при T = 1500K и т. д.

Заметим, что гидрирование УНТ (3, 0) приводит к

весьма существенному понижению барьера для обра-

зования дефектов SWB. Именно эти дефекты являются

важным элементом структуры алмазоподобных нанони-

ток [27,28], формируя пары соседних дефектов, располо-

женные по длине УНТ случайным образом.

3.3. Ме х а н и ч е с к а я ж е с т к о с т ь . С целью срав-

нения механической жесткости различных УНТ, для

каждой из них мы рассчитали величину модуля Юнга,

который (по аналогии с трехмерными и двумерными

материалами [29]) находили по формуле

Y1D = L−1
(

∂2V/∂ε2
)

ε→0
, (2)

где L — длина УНТ, V — ее полная энергия, ε —

относительная деформация растяжения вдоль оси УНТ.

При таком подходе модуль Юнга измеряется в ньютонах,

а результат не зависит от эффективной площади S попе-

речного сечения УНТ, в определении которой имеется

известный произвол [17,30].
Для УНТ (4, 0) мы нашли Y1D = 310 nN. Полагая

величину S равной площади кольца шириной 3.35�A

(расстояние между соседними слоями в графите), со-

Модули Юнга Y1D негидрированных и гидрированных нанотру-

бок (4, 0) и (3, 0) с различными дефектами SW

Нанотрубка Дефект Y1D , nN

(4, 0) Без дефектов 310

(4, 0) SWA 279

(4, 0) SWB 281

(4, 0) Без дефектов 242

(4, 0)H SWA 226

(4, 0)H SWB 224

(3, 0) Без дефектов 221

(3, 0) SWA 165

(3, 0) SWB 177

(3, 0)H Без дефектов 195

(3, 0)H SWA 150

(3, 0)H SWB 170
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держащего периметр УНТ [30,31], получим в привыч-

ных единицах Y = Y1D/S = 870GPa, что согласуется с

типичными для одностенных УНТ экспериментальными

значениями Y ∼ 1TPa [32]. Для УНТ (3, 0) мы получили

Y1D = 221 nN.

Результаты для этих и других УНТ представлены в

таблице. Видно, что полное гидрирование УНТ (4, 0)
и (3, 0) приводит к уменьшению Y1D . Это объясняется

тем, что в гидрированных УНТ связи С−С между

sp3-гибридизовaнными атомами углерода менее проч-

ные, чем связи между sp2-гибридизовaнными атомами

в негидрированных УНТ. Авторы работы [17] пришли

к выводу, что гидрированные УНТ, напротив, являются

более жесткими. Их расчеты основаны на ином опре-

делении величины S — исходя из длины элементарной

ячейки УНТ и объема, приходящегося на один атом в

алмазе.

Жесткость УНТ с дефектами SW меньше, чем у

бездефектных УНТ. Это согласуется с данными других

авторов [6,7] и справедливо как для негидрированных,

так и для гидрированных УНТ.

4. Заключение

В настоящей работе численно изучено влияние пол-

ного покрытия внешней поверхности одностенных УНТ

(3, 0) и (4, 0) атомарным водородом на энергетические

характеристики дефектных конфигураций, возникающих

в результате трансформаций SW. Установлено, что из-

менение этих характеристик при гидрировании УНТ

определяется как типом УНТ, так и ориентацией по-

ворачивающейся при трансформации SW связи С−С

относительно оси УНТ.

При повороте параллельной оси УНТ связи С−С

энергия негидрированной УНТ (3, 0) понижается, т. е.

конфигурация с дефектом SW является устойчивой,

в то время как энергия негидрированной УНТ (4, 0),
напротив, возрастает, т. е. у этой УНТ устойчивая кон-

фигурация — бездефектная. Гидрирование УНТ (3, 0)
приводит к тому, что устойчивой также становится

бездефектная конфигурация, тогда как после гидриро-

вания УНТ (4, 0) бездефектная конфигурация остается

устойчивой, а энергетические барьеры для образования

и отжига дефекта SW повышаются.

Энергии конфигураций, образующихся при повороте

направленной под углом к оси УНТ связи С−С, в обеих

негидрированных УНТ (3, 0) и (4, 0) больше энергий

соответствующих исходных конфигураций. После гид-

рирования УНТ бездефектные конфигурации остаются

устойчивыми, а барьеры для образования и отжига

дефектов SW либо существенно понижаются, либо из-

меняются крайне незначительно.

При гидрировании механическая жесткость обеих

УНТ уменьшается. Дефекты SW приводят к уменьше-

нию жесткости как негидрированных, так и гидрирован-

ных УНТ.
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