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Благодаря своим свойствам углеродные
нанотрубки (УНТ) обладают широким кругом
потенциальных приложений, среди которых
одно из самых перспективных – создание на ос!
нове нанотрубок различных элементов микро!
и наноэлектроники [1]. Однако, для реализа!
ции данных приложений необходимо иметь спо!
соб эффективного управления свойствами на!
нотрубок. Одним из таких способов является хе!
мосорбция различных адатомов на поверхнос!
ти УНТ. При этом хемосорбция на одностен!
ных углеродных нанотрубках (ОУНТ) может
рассматриваться как поверхностное легирова!
ние, так как способна менять электронную
структуру нанотрубок и образовывать с ними
сильные ковалентные (или ионные) связи [2].
Особый практический интерес представляет
тот факт, что хемосорбция может быть исполь!
зована как механизм управления шириной
HOMO�LUMO щели нанотрубок. HOMO�
LUMO щель представляет из себя энергетичес!
кий зазор между высшей занятой молекуляр!
ной орбиталью (HOMO) и нижней свободной
молекулярной орбиталью (LUMO) [3]. HOMO�
LUMO щель является важным параметров на!
ноструктур и может служить аналогом шири!
ны запрещенной зоны для нанотрубок конеч!
ной длины. Возможность практической реали!
зации хемосорбции атомарного водорода на
УНТ показана в ряде экспериментальных [4],
[5] и теоретических работ [6]–[9].

1. Модель и метод моделирования
и расчетов.
В данной работе с помощью полуэмпири!

ческого метода АМ1 (модель Остин 1) иссле!
довались зависимость ширины HOMO–
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LUMO щели при регулярной (вдоль оси на!
нотрубки) хемосорбции водорода на ОУНТ
типа «кресло» конечной длины и различного
диаметра. Здесь длина нанотрубки характери!
зуется числом элементарных гексагональных
циклов вдоль ее оси (N). При квантово!хими!
ческом моделировании водородной хемосорб!
ции на нанотрубке N выбиралось равным 5.
Как показали результаты наших расчетов, эта
длина дает стабильные конформации для всех
рассматриваемых ОУНТ и является достаточ!
ной для того, чтобы краевые водородные ато!
мы не вносили существенного вклада в изме!
нение электронной картины адсорбции.

Известно, что для случая хемосорбции пар!
ная адсорбция атомов водорода (на соседних уг!
леродных атомах) предпочтительнее единичной
[10], [11]. Логично предположить, кроме того, что
в тех случаях, когда адсорбируется более одной
пары атомов водорода на единичную ячейку, наи!
более устойчивым при одинаковой степени по!
крытия является тот его тип (узор покрытия),
который соответствует максимальной симмет!
рии системы. Это предположение подтвержда!
ется результатами наших квантово!химических
расчетов. В дальнейшем здесь будут приводить!
ся данные, полученные для наиболее энергети!
чески выгодных узоров покрытия.

Введем понятие плотности водородного
покрытия (и) как отношение числа адатомов
водорода на элементарную ячейку, NH к числу
атомов углерода в элементарной ячейке,
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� . Расчеты проводились при различ!

ных плотностях покрытия, вплоть до полного
однослойного покрытия.
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2. Результаты моделирования
и их обсуждение.
Результаты нашего моделирования показа!

ли, что при хемосорбции нанотрубка подверга!
ется деформации, которая зависит от плотнос!
ти водородного покрытия. На рис. 1 представ!
лены фронтальные проекции ОУНТ (4,4), ха!
рактеризующие изменение поперечного сече!
ния трубки при хемосорбции водорода на её
внешней поверхности при различных плотнос!
тях внешнего и внутреннего покрытия. (Здесь
и далее приведены данные для наиболее энер!
гетически выгодных конформаций.)

Видно, что в результате регулярной хемо!
сорбции водорода происходит сильная дефор!
мация нанотрубок, в ряде случаев приводящая
к появлению призматических модификаций. И,
как будет показано ниже, значительное искрив!
ление «графенового полотна» нанотрубки силь!
но влияет на ее энергетический спектр.

Нами было установлено, что все рассмот!
ренные здесь ОУНТ могут быть целиком по!
крыты слоем хемосорбированного водорода
снаружи, и для всех плотностей внешнего по!
крытия существует хотя бы одна устойчивая
конформация. Что касается внутренней хемо!
сорбции, наши расчеты показали, что для
ОУНТ типа «кресло» только трубки с индек!
сом хиральности больше n=3 могут хемосор!
бировать водород на внутренней поверхности
(где n – индекс хиральности нанотрубки). Это,
очевидно, связано с сильным внутренним оттал!
киванием адатомов водорода в узком внутрен!
нем пространстве нанотрубки.

Результаты наших расчетов показали, что
водородная хемосорбция сильно влияет на ши!
рину HOMO�LUMO энергетической щели нанот!
рубки, что является чрезвычайно полезным фак!
том для потенциальных практических приложе!
ний ОУНТ (в том числе для создания химичес!
ких сенсоров). На рис. 2 приведены зависимости
ширины HOMO�LUMO щели от плотности во!
дородного покрытия для внешней хемосорбции
на ОУНТ типа «зигзаг» различного диаметра.
Ниже в таблице представлены данные для внут!
ренней хемосорбции. (Данные по нанотрубке
(3,3) отсутствуют в таблице, так как хемосорб!
ция водорода на внутренней поверхности ОУНТ
(3,3) не является энергетически выгодной.)

Ширина HOMO�LUMO энергетической
щели (

��������	 − ) углеродных нанотрубок (4,4)
и (5,5) при различной плотности внутреннего
водородного покрытия (и).

Видно, что для нанотрубок типа «кресло»
ширина энергетической щели в целом растет с
увеличением внешнего водородного покрытия (в
силу sp2�sp3�регибридизации и «удаления» p!со!

 

Рисунок 1. Фронтальные проекции нанотрубки (4,4) для различных вариантов внешнего (слева)
и внутреннего (справа) водородного покрытия

Таблица. Данные внутренней хемосорбции

(4,4) (5,5) 
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стояний вблизи уровня Ферми). Однако наблю!
даются участки, на которых происходит умень!
шение ширины энергетического зазора с увели!
чением водородного покрытия. В качестве объяс!
нения можно предположить следующее. Моде!
лирование ОУНТ типа «кресло» различной дли!
ны и диаметра показало, что ширина HOMO�
LUMO щели нанотрубок (n,n) хоть и не столь
значительно, как у ОУНТ (n,0), но все же зави!
сит от диаметра нанотрубки. (Результаты наше!
го моделирования представлены на рис. 3.)
С другой стороны, как было показано нами выше,
хемосорбированный водород сильно деформи!
рует ОУНТ, изменяя ее сечение
и средний диаметр. Следова!
тельно, можно предположить,
что причина отклонения графи!
ков на рис. 2 от монотонного
возрастания кроется в наложе!
нии эффекта ‘растягивания’
трубки при присоединении к ее
стенкам атомов водорода.

С другой стороны, в случае
внутренней хемосорбции, как
видно из таблицы, при макси!
мально допустимом покрытии
ширина энергетической щели
резко уменьшается, что связа!
но, с очень близким взаиморас!
положением адатомов внутри
деформированной нанотрубки.
Немонотонность уменьшения
ширины HOMO�LUMO щели
при увеличении покрытия для
ОУНТ (5,5), скорее всего, объяс!
няется, так же, как и в случае
внешней хемосорбции, наложе!
нием эффекта «растягивания»
трубки.

Для нанотрубок конечной
длины (с ограниченным числом
частиц) энергетическая HOMO�
LUMO щель может рассматри!
ваться как аналог запрещенной
зоны. И, следовательно, прово!
димость одностенной углерод!
ной нанотрубки должна зави!
сеть от ширины ее энергетичес!
кой щели. Выше было показано,
что хемосорбция атомарного
водорода может как увеличи!

вать, так и уменьшать ширину HOMO�LUMO
щели. Считая, что зависимость между шириной
энергетической щели и проводимостью имеет эк!

споненциальный характер  
�

�	

	 2
−

≈ ([12], где
G – проводимость, eg – ширина энергетической
щели, k – постоянная Больцмана, T – темпера!
тура), можно заключить, что даже небольшое из!
менение щели ведет к значительному изменению
проводимости.

Заключение
Таким образом, результаты нашего иссле!

дования показали следующее: регулярная вне!

Рисунок 3. Зависимость ширины HOMO�LUMO
энергетической щели ОУНТ типа (n, n) от их диаметра

(числа гексагонов вдоль периметра трубки, которое совпадает
с индексом хиральности трубки, n). (N – длина нанотрубки, измеряемая

в числе единичных шестиугольных циклов вдоль оси трубки)

Рисунок 2. Зависимости ширины HOMO�LUMO
энергетической щели от плотности покрытия для внешней

хемосорбции на ОУНТ типа (n,n)

Изменение ширины HOMO�LUMO щели...Богданова Д.А., Булярский С. В.
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шняя водородная хемосорбция на ОУНТ типа
«кресло» конечной длины дает устойчивые кон!
фигурации вплоть до полного покрытия; (2)
регулярная внутренняя хемосорбция на ОУНТ
типа «кресло» конечной длины дает устойчи!
вые конфигурации только для нанотрубок с
индексом хиральности больше n = 4; (3) регу!
лярная водородная хемосорбция может как уве!
личивать, так и уменьшать ширину HOMO�
LUMO щели в зависимости от геометрических
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параметров трубки, плотности покрытия и рас!
положения адатомов на поверхности трубки;
при этом немонотонный характер зависимости
ширины HOMO�LUMO щели от плотности во!
дородного покрытия может быть частично
объяснен значительной деформацией ОУНТ
при хемосорбции. Изменяя степень водородно!
го покрытия, можно изменять ширину HOMO�
LUMO щели нанотрубки, тем самым управляя
ее проводимостью.
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