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ВВЕДЕНИЕ

Использование молекулярного водорода в ка�
честве топлива – экономически более выгодный
способ получения энергии, чем применение раз�
личных производных углеводородов. При этом
следует отметить и отсутствие загрязнения окру�
жающей среды продуктами сгорания водорода в
отличие от нефтепродуктов.

Несмотря на очевидные преимущества водо�
родной энергетики, остается ряд проблем ее реа�
лизации в промышленности. Одна из них – от�
сутствие способов эффективного хранения моле�
кулярного водорода с достаточно высокими
значениями объемных и гравиметрических соот�
ношений газа и материала, используемого для его
удерживания. В последнее десятилетие в качестве
подобного материала особый интерес вызывали
углеродные нанотрубы (УНТ) [1–3]. Однако в на�
стоящее время известно, что значения энергии
физической сорбции молекулярного водорода
поверхностью УНТ слишком низки (~0.03 эВ) для
эффективного использования данных объектов
[4], поскольку не позволяют создавать в них тре�
буемый запас газа.

Сильный резонанс получили работы [5–11], в
которых было предложено использовать в каче�
стве сорбентов водорода углеродные нанострук�
туры (фуллерены, нанотрубы и др.), покрытые
слоем переходных металлов. Идея подобного ме�
тода заключалась в специфическом взаимодей�
ствии предложенных материалов с молекуляр�
ным водородом, приводящим к образованию так
называемых комплексов Кубаса (Kubas) [5, 12,
13]. В данных комплексах водород имеет структу�
ру, близкую к молекулярной, поскольку фактиче�

ски не происходит его диссоциации на атомы.
При этом энергия связи молекул газа с одиноч�
ными атомами металла на поверхности УНТ на�
ходится в интервале 0.2–0.5 эВ [5–7], что на поря�
док превышает энергию физической сорбции, с
одной стороны, а с другой – меньше энергии хи�
мический связи, что предполагает десорбцию во�
дорода в нежестких условиях. Предпосылкой для
проведения данных работ стали эксперименталь�
ные [14, 15] и вычислительные [16–19] исследова�
ния, показавшие возможность покрытия УНТ пе�
реходными металлами. При этом стоит отметить,
что только титан и предположительно скандий
способны непосредственно взаимодействовать с
поверхностью УНТ, образуя на ней металлический
слой. Атомы других переходных элементов не мо�
гут взаимодействовать с нанотрубами аналогич�
ным образом. Покрытие ими может быть осу�
ществлено лишь через промежуточный слой
скандия или титана.

Проведенные исследования взаимодействия
молекулярного водорода с предложенными мате�
риалами имеют существенный недостаток. В них
не учитывалась возможность агрегации атомов
металла на поверхности углеродных нанострук�
тур в кластеры, а процесс взаимодействия моле�
кул газа рассматривался фактически с одиночны�
ми атомами металла. Вполне очевидно, что функ�
ции металлических кластеров отличаются от
функций отдельных атомов. Было показано [20],
что агрегация скандия на поверхности УНТ в зна�
чительной степени снижает полезные для хране�
ния водорода адсорбционные свойства данных
материалов. Во�первых, происходит диссоциа�
ция практически всех связанных молекул водоро�
да. Во�вторых, в значительной степени уменьша�
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ется доля адсорбированного газа. В�третьих,
сильно уменьшается энергия связи недиссоции�
рованных молекул водорода до значений энергии
физической сорбции.

Основными причинами кластеризации атомов
металла на поверхности УНТ являются их высо�
кая энергия взаимодействия между собой, сопо�
ставимая с энергией связи с нанотрубами, и, воз�
можно, низкие значения потенциальных барьеров
их перемещения вдоль углеродной поверхности.
Исследованию данных двух факторов посвящена
настоящая работа. Ее целью было теоретическое
исследование энергий связи скандия и титана с
нанотрубами различного диаметра с хирально�
стью (n, 0), а также энергетических и кинетиче�
ских характеристик процесса миграции атомов
данных металлов вдоль поверхности УНТ.

ВЫЧИСЛИТЕЛЬНЫЙ МЕТОД 
И ОБЪЕКТЫ ИССЛЕДОВАНИЯ

Расчеты комплексов Sc и Ti с УНТ, имеющими
индексы хиральности (n, 0), где n = 5–15, прово�
дились с учетом периодических условий. Пара�
метры суперячейки выбирались так, чтобы ис�
ключить взаимодействие между структурами из
различных суперячеек: в плоскости, перпендику�
лярной к оси труб – 14.5–17 Å на 14.5–17 Å (в за�
висимости от типа трубы), а вдоль оси трубы – 7–
8 Å. Таким образом, суперячейка содержала сег�
мент УНТ и атом металла.

Вычисления выполнялись в рамках формализ�
ма функционала локальной плотности (DFT) [21,
22] с использованием пакета VASP (Vienna Ab�ini�
tio Simulation Package) [23–25]. Данная програм�
ма для ab initio расчетов использует метод псевдо�
потенциала и разложение волновых функций в
базисе плоских волн. Для эффективного умень�
шения количества базисных функций и увеличе�
ния скорости расчетов в программе для всех ато�
мов использовались псевдопотенциалы Вандер�
бильта [26].

Энергии связи (Ebond) металлов c УНТ оцени�
вались по формуле

где ECNT + Me – энергия равновесного состояния
комплекса металла с углеродной нанотрубой,
ECNT – энергия равновесного состояния трубы,
EMe – энергия металла.

Направления диффузии атомов скандия и ти�
тана, пути реакций и кинетические параметры
(константа скорости, предэкспоненциальный
множитель и энергия активации) были рассчита�
ны для труб c хиральностями (9, 0) и (10, 0).

Для нахождения переходного состояния и по�
тенциальных барьеров при перескоке атома ме�
талла по поверхности УНТ был применен метод

Ebond ECNT ECNT Me+– EMe,–=

упругой ленты (nudged elastic band) [27]. Для рав�
новесного и переходного состояний проводился
расчет колебательного спектра. Частоты колеба�
ний атомов металлов (Me) на поверхностях вы�
числялись, исходя из численно определенных ди�
намических матриц смещений самих Me и бли�
жайших к ним атомов углеродной поверхности.

Константы скорости (k) перескоков атома ме�
талла по поверхности УНТ рассчитывались на ос�
нове теории переходного состояния по формуле

где

Здесь Т – температура; ν и ν# – частоты колеба�
ний, рассчитанные для равновесного состояния и
переходного комплекса соответственно. Знаме�
натель в последнем выражении рассчитывался
для оптимального состояния атома металла в ло�
кальных минимумах, а числитель – для переход�
ного состояния. Энергия активации Ea определя�
лась как разница энергий между минимумом и
вершиной потенциального барьера с учетом
энергий нулевых колебаний системы УНТ–Me в
основном,

и в переходном,

состояниях, где n – колебательное квантовое чис�
ло. Оправданием приближения (n = 0), указанно�
го в последних двух формулах, служит результат
предварительного расчета на основе распределе�
ния Гиббса, который показал, что даже при тем�
пературе 600 K заселенность возбужденных коле�
бательных уровней не превышает 3%.

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ

Расчет наиболее выгодного положения атомов
скандия и титана на поверхностях углеродных на�
нотруб показал, что положение Me в центре угле�
родного шестиугольника соответствует миниму�
му энергии. При этом из�за искажения гексагона
два атома углерода, расположенные вдоль оси
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трубы, находились ближе к атому металла. В си�
стемах УНТ–Sc расстояния C–Me для различных
нанотруб принимают значения в интервалах
2.17–2.24 Å для одной и 2.42–2.54 Å для другой
связей. Аналогичные расстояния в системах
УНТ�Ti составляют 2.07–2.15 и 2.29–2.43 Å, соот�
ветственно.

По полученным результатам построена зави�
симость энергии связи комплексов металлов с
УНТ от хиральности последних (рис. 1). Показа�
но, что данная зависимость является периодиче�
ской, при этом ее значение растет, а величина ос�
цилляции энергии связи уменьшается с увеличе�
нием диаметра нанотрубы. В пределе для УНТ
большого диаметра энергия связи металла и на�
нотрубы становится равной энергии связи метал�
ла и графитовой поверхности [20]. Локальные
максимумы энергии связи наблюдаются в ком�
плексах с трубами, для электронных структур ко�
торых характерна малая ширина энергетической

щели (например, для труб с хиральностью (9, 0),
(12, 0) и т.д.).

Наиболее вероятным направлением диффузии
атома Me по поверхностям УНТ (9, 0) и (10, 0) бу�
дет направление его миграции из центра одного
шестиугольника в другой. Причем возможны два
пути протекания данного процесса: переход через
связь C–C, направленную вдоль оси трубы (ax), и
переход через связь C–C, направленную под уг�
лом к оси трубы (nax), (рис. 2).

Для каждого перехода были рассчитаны пути
реакций (рис. 3) и кинетические параметры –
константы скорости, предэкспоненциальные
множители и энергии активации (таблица). Путь
реакции при перемещении атома в направлении
ax рассчитывался только до связи C–C, посколь�
ку в этом положении (над связью) существует ло�
кальный минимум.

Сравнивая константы скорости, мы можем
прийти к заключению, что процесс диффузии ме�
талла наиболее вероятен на трубе с хиральностью
(10, 0). Это связанно с большей энергией связи с
УНТ (9, 0), чем с УНТ (10, 0), что уменьшает по�
движность металла.

При сравнении вероятностей процесса мигра�
ции металлов видно, что для Sc константы скоро�
стей на несколько порядков больше, чем для Ti, и,
следовательно, процесс перехода будет осуществ�
ляться значительно легче. Это объясняется мень�
шим значением энергии связи Sc с трубой, что
приводит к уменьшению энергетического барье�
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Рис. 1. Зависимость энергий связи комплексов ме�
таллов с нанотрубами различной хиральности; � – Sc,
� – Ti.
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Рис. 2. Возможные пути перемещения атома металла
на поверхности труб.

Кинетические параметры миграции атомов переходных металлов по поверхностям УНТ
c хиральностями УНТ (9, 0) и (10, 0)

УНТ Me Направление
 перехода A, с–1 Ea, эВ k, с–1

(9, 0)

Sc
ax 1.07 ⋅ 1013 0.79 0.5984

nax 8.35 ⋅ 1012 0.73 4.1794

Ti
ax 1.55 ⋅ 1013 0.87 0.0312

nax 2.28 ⋅ 1013 0.84 0.1397

(10, 0)

Sc
ax 1.67 ⋅ 1013 0.66 3.60 ⋅ 109

nax 9.26 ⋅ 1012 0.66 1.94 ⋅ 109

Ti
ax 1.09 ⋅ 1013 1.03 2.06 ⋅ 107

nax 8.76 ⋅ 1012 0.86 1.46 ⋅ 108



ХИМИЧЕСКАЯ ФИЗИКА  том 28  № 8  2009

РАСЧЕТ ЭНЕРГИИ СВЯЗИ КОМПЛЕКСОВ ТИТАНА И СКАНДИЯ 95

ра, и, следовательно, к увеличению скорости пе�
рехода.

При рассмотрении направлений диффузии
атома металла можно сделать вывод, что переход
через связь C–C, расположенную под углом к оси
трубы, в большинстве случаев (за исключением
Sc на УНТ с хиральностью (10, 0)) будет прохо�
дить в наиболее вероятной степени, нежели пере�
ход через связь C–C, расположенную вдоль оси
трубы. Данная особенность в последнем случае
объясняется попаданием атома скандия в локаль�
ный минимум, расположенный над связью. Это
увеличивает время жизни системы в данном со�
стоянии, что приводит к уменьшению константы
скорости миграции. Данное предположение под�
тверждается расчетами колебательного спектра,
отсутствие комплексных частот в котором свиде�
тельствует о наличии локального минимума над
связью.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

По полученным данным можно сделать вывод,
что энергия связи атомов скандия и титана с угле�
родными нанотрубами типа “зигзаг” имеет пери�
одическую зависимость, при этом ее значение
растет, а величина осцилляции энергии связи

уменьшается с увеличением диаметра нанотрубы.
Нанотрубы с хиральностью (n, 0), где n кратно
трем, способны взаимодействовать с переходны�
ми металлами с образованием прочных комплек�
сов. Скорость диффузии металла по поверхности
УНТ возрастает с увеличением диаметра послед�
них. Скорость движения атома скандия значитель�
но больше, чем скорость движения атома титана.
Переход атома металла будет, по всей вероятности,
происходить через связь углерод–углерод, направ�
ленную вдоль оси трубы.

Авторы выражают благодарность Межведом�
ственному суперкомпьютерному центру РАН за
предоставление возможности использования
кластерного компьютера, на котором были про�
ведены квантовохимические расчеты.
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витие научного потенциала высшей школы –
(2009–2010)” регистрационный номер 2.1.1.2584)
и Российским фондом фундаментальных иссле�
дований (грант № 09�02�00324�а)
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Рис. 3. Энергетические барьеры перехода атомов металла (Sc – сплошная линия, Ti – штриховая линия) по нанотрубе
с хиральностью – а – (9, 0) при переходе через связь С–С, направленную вдоль оси трубы (ax): б – (9, 0) при переходе
через связь С–С, направленную под углом к оси трубы (nax); в – (10, 0) при переходе через связь С–С, направленную
вдоль оси трубы (ax); г – (10, 0) при переходе через связь С–С, направленную под углом к оси трубы (nax).
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