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Аннотация. Углеродные нанотрубки являются одним из востребованных в настоящее время 
материалов нанотехнологии. Но вопрос управления их физико-химическими свойствами, в 
частности, для создания нанопроводов путем интеркалирования в них металлических ато-
мов, до сих пор окончательно не изучен. При этом существует эффективный способ контроля 
электронно-энергетических характеристик — введение примесных атомов. Наиболее эффек-
тивным среди данного класса замещающих элементов оказывается бор. Поэтому целью дан-
ной статьи является изучение возможности внутреннего заполнения углеродных нанотрубок с 
примесными атомами бора различными атомами металлов и определение роли его концен-
трации на происходящие при этом явления. С применением теории функционала плотности 
был проведен модельный эксперимент по внедрению в полость нанотрубки атомов алюминия, 
а также щелочных металлов — лития, натрия и калия. Модельный эксперимент показал, что 
во всех случаях имеет место образование стабильного адсорбционного комплекса, который 
может считаться моделью нанопровода при множественном заполнении атомами, между на-
нотрубкой и атомами металла. При этом было обнаружено, что при образовании комплексных 
соединений «нанотрубка — атом металла» происходит перераспределние электронной плот-
ности в системе, а именно ее смещение от атомов В металлов на поверхность нанотрубки, что 
приводит к образованию дополнительных носителей зарядов, перешедших от донора. Также 
анализ электронно-энергетического строения позволил установить, что при интеркалировании 
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атомов металлов происходит сужение запрещенной зоны для ВС3 нанотрубок. Данный вывод 
крайне важен для нужд наноэлектроники, поскольку позволяет предсказать более эффективное 
использование именно углеродных нанотрубок с большей концентрацией примесных атомов 
бора для создания наноустройств за счет появления в них отличных от чистых наноструктур 
проводящих свойств, выражающихся в появлении дополнительных носителей заряда.

Ключевые слова: углеродные нанотрубки, бороуглеродные нанотрубки, структурная модифи-
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Abstract. Carbon nanotubes are one of the currently sought after nanotechnology materials. But the 
issue of controlling their physicochemical properties, in particular, for creating nanowires by inter-
calating metal atoms in them, has not yet been fully studied. In this case, there is an effective way to 
control the electronic energy characteristics — the introduction of impurity atoms. Boron is the most 
effective among this class of substituting elements. Therefore, the purpose of this article is to study 
the possibility of internal filling of carbon nanotubes with impurity boron atoms with various metal 
atoms and to determine the role of its concentration on the phenomena occurring in this case. Using 
the density functional theory, a model experiment was carried out on the introduction into the cavity of 
a nanotube of aluminum atoms, as well as alkali metals - lithium, sodium and potassium. The model 
experiment showed that in all cases the formation of a stable adsorption complex takes place, which 
can be considered as a model of a nanowire with multiple filling with atoms between the nanotube and 
metal atoms. At the same time, it was found that during the formation of complex compounds “nano-
tube — metal atom”, the electron density is redistributed in the system, namely, it is shifted from the B 
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atoms of the metals to the surface of the nanotube, which leads to the formation of additional charge 
carriers transferred from the donor. Also, an analysis of the electron-energy structure made it possi-
ble to establish that the band gap for BC3 nanotubes narrows during the intercalation of metal atoms. 
This conclusion is extremely important for the needs of nanoelectronics, since it makes it possible to 
predict the more efficient use of carbon nanotubes with a higher concentration of impurity boron atoms 
to create nanodevices due to the appearance in them of conducting properties that are different from 
pure nanostructures, which are expressed in the appearance of additional charge carriers.
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Введение

Углеродные нанотрубки представляют собой 
полые цилиндрические структуры с выполненны-
ми гексагонами боковыми поверхностями, связан-
ными вместе sp2-гибридными орбиталями. Из-за 
большого объема свободного пространства, оста-
ющегося в полости нанообъектов, в совокупности 
с их активной сорбционной способностью, данный 
класс наноматериалов неоднократно выдвигал-
ся на роль хранилищ для различных веществ и 
элементов [1]. Модельное изучение механизмов 
взаимодействия нанотрубок с атомами металлов 
позволило расширить понимание возможности их 
использования в качестве элементов наноэлектро-
ники от создания новых проводов до литий-ионных 
аккумуляторов [2].

Использование композитных наноматериалов 
на основе нанотрубок, полость которых заполнена 
металлами (так называемых нанопроводов) может 
привести к существенному прорыву в различных 
отраслях науки, от физики и химии до биологии 
и медицины. Интеркалирование атомами метал-
лов может приводить к возникновению внутри 
нанопровода новых физических, механических, 
электронно-энергетических, магнитных и хими-
ческих свойств по сравнению с исходными нано-
трубками, что расширит сферу их применения в 
качестве устройств наноэлектроники, наночипов, 
узлов фотоэлектрических приборов, новых элек-
трических компонентов медицинских машин [3—9].

Возвращаясь к углеродным нанотрубкам, сто-
ит отметить, что их электронные свойства сильно 
меняются в зависимости от хиральности и диаме-
тра. В частности, их проводящие характеристики 
могут меняться от металлических до полупрово-
дниковых, что позволяет использовать их в каче-
стве базового материала для создания наноэлек-
тронных устройств [10—12]. При этом, добавление 
в них металлических атомов может привести  

к резкому изменению электронных свойств как 
всего композитного наноматериала, так и его от-
дельных компонентов [13]. Ряд работ описывал 
возможность получения наноматериалов, интерка-
лированных различными веществами в реальных 
условиях [14]. 

При этом, получение чистых углеродных на-
нотрубок заданного диаметра все еще остается 
серьезной проблемой для промышленного произ-
водства. Более реальным выглядит поиск других 
путей решения задачи контроля физико-хими-
ческих свойств углеродных нанотрубок. В литера-
туре одним из наиболее эффективных механизмов 
предлагается проведение реакций замещения ато-
мов углерода на другие элементы. Одним из самых 
вероятных кандидатов является бор, за счет ряда 
преимуществ: его геометрические параметры и 
длина связи с углеродом не нарушают топологию 
поверхности нанотрубок; его появление на поверх-
ности приводит к образованию гетероструктуры, 
что делает более вероятным протекание химиче-
ских реакций, а также вызывает дополнительные 
электрические эффекты [15—19].

Таким образом, проведение модельного экспе-
римента по изучения влияния примесных атомов 
бора на процессы интеркалирования металличе-
ских атомов в полость нанотрубок является важ-
ной задачей, рассмотрению которой и посвящена 
эта работа. Уточнение закономерностей влияния 
примесных атомов бора на изучаемые явления по-
зволит предложить новых класс боросодержащих 
одномерных наноструктур — нанотрубок в каче-
стве базиса для создания нанопроводов и прочих 
узлов наноэлектронных приборов нанометрового 
диапазона.

Методы исследования

Одним из наиболее апробированных и до-
стоверных методов проведения модельных экс-
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периментов и квантово-химических расчетов в 
настоящее время является теория функционала 
плотности (ТФП или DFT — Density Functional 
Theory). В ее основе лежит уравнение Кона—Шэма. 
Покажем его вывод. Первым этапом является опре-
деление вида функционала для средней энергии:

Последний член в данном выражении отвечает 
за вклад обменно-корреляционной энергии:

В это выражение входят четыре члена, по-
парная разность которых в сумме дает указанное 
значение энергии. Первая разность — между ки-
нетическими энергиями взаимодействующих и 
свободных частиц, а вторая — между энергиями 
кулоновского взаимодействия и Хартри.

Для большей определенности, перепишем 
функционал Кона—Шэма с указанием функци-
ональной зависимости членов перед переходом к 
конкретным вычислениям:

Для проведения варьирования зададим соот-
ветствующие соотношения:

Введение множителя Лагранжа (обозначаемо-
го ниже εiσ) задает условие нормировки. Учитывая 
все проведенные выше операции, можем записать 
уравнение Кона—Шэма:

Это уравнение совпадает по виду с одноча-
стичным уравнением Шредингера, описывающим 
поведение частицы в самосогласованном потенци-
але, задаваемом выражением

Уравнение Кона—Шэма является обобщенным 
случаем теории Хартри. Точному описанию много-
электронных эффектов препятствует сложность 
определения выражений для обменно-корреля-
ционной энергии. То есть именно ему отводится 
главная роль в рассматриваемой теории.

Модельный эксперимент

Для проведения модельного эксперимента на 
начальной стадии был рассмотрен процесс запол-
нения полости бороуглеродных ВС3	нанотрубок 
атомами металлов Al и Li путем внедрения атомов 
в полость через открытую границу нанотрубки 
вдоль ее продольной оси (так называемое интерка-
лирование нанотрубки) [20]. Исследование возмож-
ности внутреннего заполнения атомами металлов 
нанотрубок проводилось в отношении углеродных 
боросодержащих ВС3 (8,0) нанотрубок типов А  
и Б [21]. Геометрическая структура полубесконеч-
ной нанотрубки представлялась в виде молекуляр-
ного кластера, одна из границ которого оставалась 
открытой, а другая замыкалась псевдоатомами 
водорода (рис. 1). В процессе пошагового движения 
вдоль оси геометрия интеркалированных атомов 
металлов оптимизировалась, а геометрия самой 
трубки оставалась неизменной. Энргетические 
кривые, описывающие процесс внедрения атомов 
в полость ВС3 нанотрубки, приведены на рис. 2. 

Рис. 1. Кластер ВС3 нанотрубок (8,0), с атомами металлов, 
интеркалируемыми в них «капиллярным» методом: а — 
в нанотрубку А-типа; б — в нанотрубку Б-типа

Fig. 1. Cluster of BC3 nanotubes (8,0), with metal atoms 
intercalated in them by the “capillary” method: (a) into a 
type A nanotube; (б) into a type B nanotube

Al(Li)

Al(Li)

а

б
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В таблице представлены результаты выполнен-
ных квантово-химических расчетов. Нормировка 
значений энергии осуществлялась путем вычи-
тания из энергии исследуемого комплекса суммы 
отдельных энергий бороуглеродной нанотрубки и 
одиночного атома металла.

Для достижения стабильного положения в 
углеродной боросодержащей нанотрубке типа ВС3 
независимо от вида атомного упорядочения, атому 
алюминия необходимо преодолеть энергетический 
барьер, высота которого составляет около 2 эВ. Для 
каждого типа нанотрубок оптимальное расстояние, 
на котором находится энергетический минимум 
свое: для нанотрубок А типа это 0,12 нм от торца 
нанотрубки, для нанотрубок Б типа — 0,08 нм. По-
сле достижения стабильного положения внутри 
нанотрубки нами было выполнено моделирование 
дальнейшего проникновения атома алюминия. 
Оказалось, что и внутри нанотрубки на большем 
удалении от ее торца находится ряд энергетиче-
ских минимумов, однако, для их достижения необ-
ходимо преодолеть потенциальный барьер высотой 
6 эВ, что делает нахождение в этих положениях 
атома металла маловероятным. 

После изучения интеркалирования атомами 
алюминия и лития, нами была исследована воз-
можность внутреннего заполнения (8,0) нанотру-
бок атомами натрия и калия. Для сравнения полу-
ченных результатов, моделирование выполнялось 
для углеродных боросодержащих ВС3 нанотрубок 
типов А и Б взаимного атомного упорядочения (см. 
таблицу). 

Для изучения влияния примесных атомов бора 
на внутренне заполнение углеродных нанотрубок 
атомами металлов, были рассмотрены данные про-
цессы в ВС5 нанотрубках. В рамках проведения 
модельного эксперимента для изучения основных 

Рис. 2. Энергетические кривые процесса внедрения атомов 
лития (а) и алюминия (б) в бороуглеродную ВС3 на-
нотрубку (8,0); пунктирной линией отмечена граница 
трубки

Fig. 2. Energy curves of the process of incorporation of (a) 
lithium and (б) aluminum atoms into a boron-carbon BC3 
nanotube (8.0); the dotted line marks the boundary of the 
tube

Основные параметры углеродных боросодержащих нанотрубок типа ВСn в чистом виде  
и с находящимися внутри атомами щелочных металлов 

Main parameters of carbon boron-containing nanotubes of the BCn type in pure form  
and with alkali metal atoms inside

Расположе-
ние атома Н

K Na Li Al

ВС3(А) ВС3(Б) BС5 ВС3(А) ВС3(Б) BС5 ВС3(А) ВС3(Б) BС5 ВС3(А) ВС3(Б)

Еинт., эВ -2 -7 -0,05 -5 -5 -0,05 -8,00 -2,00 -0,05 -0,57 -1,92

rинт, нм 0,14 0,3 0,22 0,14 0,3 0,16 0,22 0,30 0,12 0,12 0,08

Q 0,8 0,6 0,9 0,8 0,8 0,7 0,6 0,6 0,7 0,7 0,5

ΔEg, эВ 0.33 0.50 0.51 0,1 0,3 0.51 0,1 0,3 0.51 0,93 1,00

ΔEg (tube), эВ 0.54 0.54 0,51 0.54 0.54 0,51 1,42 1,13 0,51 1,42 1,13

Обозначения: Еинт. — высота потенциального барьера, отождествляемая с энергией интеркалирования; rинт — 
расстояние от торца нанотрубки до позиции с энергетическим минимумом системы, отождествялемое со стабильным 
положением атома металла; q — эффективные заряды на атомах щелочных металлов; d — диаметр изучаемых 
НТ; ΔEg — величина энергетической щели в ВС5 нанотрубках, интеркалированных атомами металлов; ΔEg (tube) — 
величина энергетической щели нанотрубки без атомов металла.

а

б
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физико-химических и электронно-энергетиче-
ских характеристик данного процесса в полубес-
конечной нанотрубке, была использована модель 
молекулярного кластера, одна из границ которой 
была замкнута псевдоатомами водорода для ком-
пенсации незавершенных валентностей, а другая 
оставалась открытой [22]. В процессе пошагового 
приближения геометрия положения интеркали-
рованных атомов металлов оптимизировалась, 
а геометрия трубки не изменялась. В таблице 
представлены результаты некоторых основных 
параметров процесса, вычисленных с помощью 
метода теории функционала плотности в рамках 
функционала B3LYP с базисом 6-31G. Энергия ин-
теркалрования определялась путем вычитания из 
энергии исследуемого комплекса суммы отдельных 
энергий бороуглеродной нанотрубки и одиночного 
атома металла.

Заключение

Исследование механизмов внутреннего за-
полнения боросодержащих нанотрубок атомами 
металлов показало, что при малых содержаниях 
примесных атомов бора (ВС5-нанотрубки) наблю-
дается более эффективное заполнение нанотрубок, 
чем для концентрации атомов бора в размере 25 %. 
При этом механизм заполнения нанотрубок вы-
глядит фактически во всех случаях тождественно 
– при внедрении в полость нанотрубки атом пре-
одолевает потенциальный барьер, затем достигает 
точки с минимальной энергией на некотором рас-
стоянии интеркаляции, а после этого находится 
еще один существенный потенциальный барьер, 
который преодолеть уже энергетически невы-
годно. При этом в ряде случаев ВС5 нанотрубок 
мы наблюдаем фактически «всасывание» атомов 
металлов внутрь без преодоления барьера. При 
взаимодействии ВС5 нанотрубок с атомами Li, K, 
Na проникновение атома металла внутрь нано-
трубки происходит с малыми энергетическими по-

терями, поскольку высота барьера составляет 0,05 
эВ. Атомы К и Li попадают в стабильное состояние 
приблизительно посередине первого ряда гексаго-
нов, что может быть объяснено возрастанием сил 
притяжения между атомами, которые не позво-
ляют металлу двигаться дальше и фиксируют его 
в равновесном состоянии. Атом натрия проникает 
в нанотрубку типа ВС5 также без потенциальных 
барьеров, что позволяет сделать вывод об успеш-
ности создания металлофазного нанокомпозита 
на основе данных материалов (Li, K, Na), только с 
учетом того, что нанотрубка должна быть закрыта 
с одной стороны (что, как правило, реализуется в 
процессе их создания). При образовании комплекс-
ных соединений «Нанотрубка — атом металла» 
происходит перераспределние электронной плот-
ности в системе, а именно ее смещение от атомомв 
металлов на поверхность нанотрубки, что приво-
дит к образованию дополнительных носителей 
зарядов, перешедших от донора. Также анализ 
электронно-энергетического строения позволил 
установить, что при интеркалировании атомов 
металлов происходит сужение запрещенной зоны 
для ВС3 нанотрубок. Данный вывод крайне важен 
для нужд наноэлектроники, поскольку позволяет 
предсказать более эффективное использование 
именно углеродных нанотрубок с большей кон-
центрацией примесных атомов бора для создания 
наноустройств за счет появления в них отличных 
от чистых наноструктур проводящих свойств, вы-
ражающихся в появлении дополнительных носи-
телей заряда (поскольку в сужение энергетической 
щели дают вклад валентные электроны с атомов 
металлов, что приводит к поднятию потолка ва-
лентной зоны). Углеродные нанотрубки с малой 
концентрацией атомов бора могут быть исполь-
зованы в качестве нанокомпозитных материалов 
для целей создания особо прочных конструкций, 
в которых проводящие свойства не играют столь 
существенной роли.
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