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Диспергирование атомов металлов по поверхности 1D- и 2D-углеродных систем – наиболее 
доступный способ управления их свойствами, привлекательными для многих приложений  
в электронике, энергетике, катализе. В работе методами компьютерного моделирования из первых 
принципов, базирующимися на теории функционала электронной плотности, исследованы 
особенности взаимодействия атомов титана с поверхностью углеродных нанотрубок, вызванные 
присутствием на этих поверхностях структурных дефектов разного рода. Для исследования 
выбраны нанотрубки (7, 7) и (11, 0) с близкими диаметрами (≈ 1 нм), но с проводимостью разных 
типов: металлической и полупроводниковой соответственно. Изучали три вида дефектов: 
одиночную вакансию, двойную вакансию и топологический дефект. Рассматривали две 
возможные ориентации дефекта каждого вида относительно оси трубки. В основном использовали 
базис атомоподобных орбиталей (пакет SIESTA), а в некоторых тестовых расчетах также и базис 
плоских волн (пакет VASP). Вычислительные эксперименты показали, что энергия связи атомов Ti 
с бездефектной нанотрубкой всегда меньше, чем с дефектными, независимо от использованного 
приближения для обменно-корреляционного функционала (LDA или GGA). Значения энергии 
связи, предсказываемые в приближении LDA, заметно больше, чем в приближении GGA 
(до ~15% для трубки (7, 7), и до ~50% для трубки (11, 0)). Самая сильная связь возникает при 
адсорбции титана на нанотрубке с одиночной вакансией; возникающую конфигурацию можно 
рассматривать как дефект замещения одного атома углерода атомом титана.

Ключевые слова: энергия образования дефекта, энергия связи, зонная щель, плотность состояний, 
спиновые состояния, моделирование из первых принципов, метод функционала плотности.

ВВЕДЕНИЕ

Углеродные нанотрубки (УНТ) находят мно-
жество применений в различных областях науки 
и техники: в электронике (межсоединения, ка-
налы полевых транзисторов, наноантенны) [1],  
в материаловедении (композиты с разнообраз-
ными механическими, электрическими и оптиче-
скими свойствами), в сенсорике (датчики множе-
ства параметров окружающей среды), в медицине  
и других областях. Одной из таких областей  
является “зеленая” энергетика, в которой УНТ 
и их аналоги рассматривают как перспективные 
материалы для накопления и хранения энергии  
в экологически чистой форме – электрической  
(в электрических аккумуляторах) или химической 
(в хранилищах водорода). Сами по себе УНТ  

на практике не самый лучший материал для хра-
нения молекулярного водорода из-за слишком 
малой энергии (физической) связи молекулы 
H2 c углеродным каркасом трубки (~40 мэВ) и 
вытекающими отсюда высокими требованиями 
к термодинамическим условиям хранения (кри-
огенные температуры, давления в сотни атмос-
фер). Существуют материалы, гидриды металлов, 
в которых энергия (химической) связи гораздо 
выше ~1 эВ. Они прочно связывают водород,  
но отдают его, когда потребуется, с большим 
трудом – при температурах в сотни градусов 
Цельсия. Известно, что энергия связи молекул 
H2, при которой материал хранилища будет 
привлекателен на практике, лежит в интервале 
200–600 мэВ, т.е. там, где невозможна ни физи-
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ческая, ни химическая адсорбция водорода [2].  
В этом состоит одна из проблем, которую нужно 
решить. Есть и другие – материал должен обладать 
достаточной водородной емкостью (не меньше 
6–7 мас. % водорода), устойчивостью к много-
кратным циклам зарядки–разрядки. В решении 
этих проблем УНТ имеют несомненные преиму-
щества, от которых трудно отказаться: большую 
удельную поверхность, высокую прочность и 
химическую стойкость, низкую массовую плот-
ность. Однако этого недостаточно: необходимо 
найти способ управлять энергией связи водорода 
с углеродным каркасом так, чтобы эта энергия 
лежала в нужном интервале. Иначе как создать 
на поверхности трубки центры адсорбции, более 
активные по сравнению с ее естественными цен-
трами? В принципе, ответ давно известен: нужно 
на поверхности сорбента создать неоднородно-
сти в виде структурных дефектов или/и сильно  
связанных с этой поверхностью сторонних атомов 
(декорировать поверхность). Весь вопрос в том, 
каких дефектов и каких атомов. Собственно, во-
круг этих вопросов и сосредоточена деятельность 
исследователей, ищущих лучшие материалы для 
приложений, упомянутых выше, и не только их.

Заметим, что существует и третий способ 
управления свойствами низкоразмерных систем –  
использование структурных аналогов кристал-
лических аллотропов углерода иной химической 
природы, в частности, нанотрубок SiC [3], BN [4, 5]  
и других. Однако “тюнинг” этих свойств под кон-
кретное приложение достигается теми же средства-
ми, что и выше, – структурные дефекты и декор.

Экспериментальные и теоретические иссле-
дования взаимодействия сторонних атомов с 
поверхностью УНТ начались вскоре после их от-
крытия. Эксперименты показали [6], что в боль-
шинстве случаев осаждение металлов (Au, Al, Pd 
и Fe) на поверхности трубки приводит к образо-
ванию дискретных наночастиц из-за слабого вза-
имодействия между металлами и нанотрубками. 
Исключение составляет титан, который способен 
создавать сплошное покрытие из-за сильного вза-
имодействия с углеродом. Однако в первых ком-
пьютерных экспериментах (например, [7]) было 
показано, что энергия связи атомов Ti с трубкой 
отнюдь не рекордная (2.9 эВ) и несколько мень-
ше, чем атомов Fe (3.1 эВ). Среди данных, приве-
денных в [7], найдутся и металлы, энергия связи 
атомов которых существенно больше, чем для Ti, 
например, Cr, Mn, Mo (3.7, 3.4 и 4.6 эВ соответ-
ственно). Поэтому “сила связи” атома с трубкой, 
если ее оценивать по энергии связи, не является 
единственным фактором, определяющим морфо-
логию адсорбата на поверхности трубки. Вторым 

фактором, конкурирующим с первым, является, 
как известно, энергия когезии в объемной фазе 
металла как мера взаимодействия атомов металла 
друг с другом. Есть и другие факторы, которые не-
обходимо учесть при оценке сценариев распреде-
ления примесных атомов на поверхности трубки 
[8]. Как бы то ни было, реализация почти любого 
сценария представляет интерес для определенных 
приложений. Например, сплошное пленочное 
покрытие, как в случае с Ti, играет роль буфер-
ного слоя, который предоставляет множество 
возможностей для дальнейшей функционализа-
ции комплекса УНТ+Ti – покрытия его слоями 
других металлов (нанопроволоки диаметром 
менее 10 нм), сплавами и соединениями, облада-
ющими специальными свойствами (магнитными, 
сверхпроводящими, оптическими). Другой пре-
дельный случай, когда сторонние атомы равно-
мерно диспергированы по поверхности трубки  
и не образуют на ней сколь-нибудь связанных  
систем (кластеров, островков или других обра-
зований, указывающих на возможность образо-
вания сплошной поверхностной или объемной 
фаз), весьма привлекателен для приложений, 
использующих сорбционные свойства поверхно-
стей: извлечения полезных или, наоборот, вред-
ных примесей из окружающей среды, накопления 
и хранения носителей энергии в электрической 
или химической форме (электрические аккуму-
ляторы и хранилища водорода). Покрытия в виде 
кластеров или наночастиц привлекают интерес  
в связи с использованием каталитических про-
цессов разного рода.

Возможность диспергировать атомы Ti по 
поверхности УНТ за счет создания более ак-
тивных центров адсорбции на топологических 
дефектах типа Стоуна–Уэйльса (Stone–Wales) и 
одиночной вакансии была рассмотрена методом 
компьютерного моделирования в [9]. На при-
мере трубки (8, 0) было показано, что энергия 
связи атомов Ti с дефектами Стоуна–Уэйльса 
хотя и заметно увеличивается, но не настолько, 
чтобы исключить возможность коалесценции 
этих атомов. Эта возможность исключается, если 
атом Ti адсорбируется на дефекте типа вакансии.  
В таком состоянии он способен адсорбировать до 
пяти молекул H2. Позднее подобные же расчеты 
были выполнены для Ca на примере трубки (7, 7) с 
дефектами Стоуна–Уэйльса, моно- и дивакансии 
[10]. Оказалось, что во всех случаях присутствие 
дефектов позволяет предотвратить коалесценцию 
атомов Ca, но не позволяет достичь желаемой 
энергии связи Ca–H2. В [11] авторы вновь рас-
смотрели адсорбцию титана на одностенных 
УНТ, содержащих дефекты Стоуна–Уэйльса типа 
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(5–8) и дефект замещения двух атомов C одним 
атомом Ti. Они обнаружили четыре стабильные 
конфигурации, в которых атом Ti располагался 
на шестичленном кольце, на пяти- и вось-
мичленных кольцах дефекта Стоуна–Уэйльса 
одну с дефектом замещения. Этот результат, 
кажется, противоречит данным [9], возможно 
из-за того, что в [11] стабильность расположения 
атома примеси на дефекте оценена по его энергии  
когезии – энергии, необходимой для разрыва 
связи между этим атомом и дефектной структу-
рой, а не по склонности примесных атомов к ко-
алесценции. Интересный способ подавить склон-
ность атомов Ti к коалесценции был предложен  
в [12] – метод парного легирования титаном по-
верхности УНТ (dual-Ti-doped single-walled carbon 
nanotubes). Он не требует присутствия каких-либо 
дефектов на трубке, но требует, чтобы ее поверх-
ность заселяли пары атомов титана (димеры). Тяга 
к коалесценции одного из этих атомов частично 
компенсируется взаимодействием со вторым ато-
мом той же пары. Среди десятка рассмотренных 
авторами конфигураций четыре отвечают требо-
ваниям по энергии связи и количеству адсорбиру-
емых молекул H2. Не ясно однако, как реализовать 
этот процесс парного заселения.

Наконец, дефекты и/или адсорбированные 
атомы способны изменить не только сорбцион-
ные свойства УНТ, но и многие другие свойства –  
механические, тепловые, магнитные, электри-
ческие. Можно сказать, что декорированные 
УНТ представляют собой класс гибридных на-
ноструктурированных материалов, вызывающих 
большой интерес для применения в целом ряде 
областей – от наноэлектроники и спинтроники 
до наномедицины и магнитной записи данных. 
В обзоре [13] дано достаточно полное описание 
свойств таких материалов, методов их синтеза 
и использования новых многофункциональных 
устройств с широким спектром применений.

В настоящее время накоплен значительный 
объем данных компьютерных экспериментов, 
касающихся свойств УНТ, модифицированных 
посредством внесения дефектов, декорирования 
сторонними атомами или изменения состава. 
Эти данные были получены в разное время с ис-
пользованием разных приближений и на разных 
компьютерных моделях. Неудивительно поэтому, 
что предсказания часто противоречат друг другу и 
опытным данным, которые сами по себе не согла-
суются. Поэтому можно сказать, что рассматрива-
емая область исследований уже сформировалась 
и обогатилась некоторыми принципами, но еще 
далека от завершения – способности надежно 
предсказывать свойства модифицированных тру-

бок (на уровне, достаточном для количественного 
сравнения с экспериментом). Целью настоящей 
работы было рассмотрение в рамках единого 
подхода строения и свойств УНТ, содержащих 
дефекты разных типов, еще совместимых с по-
нятием “нанотрубка”. Примем во внимание, что 
каждый дефект определенного типа (одиночные 
вакансии, двойные вакансии, топологические де-
фекты) существует на трубке в двух видах, разли-
чающихся ориентацией относительно оси трубки. 
Этот фактор часто не рассматривают, и его роль в 
формировании свойств трубки пока не выяснена.

МОДЕЛЬ И МЕТОД

В работе рассматривали УНТ (7, 7) и (11, 0)  
с близкими диаметрами (0.959 и 0.872 нм соот-
ветственно), но разными типами электрической 
проводимости: (7, 7) – металлическим, (11, 0) – 
полупроводниковым. Атомная структура моделей 
нанотрубок приведена на рис. 1. Кроме моделей 
совершенных УНТ было рассмотрено по шесть 
вариантов трубок с дефектами атомной струк-
туры: двумя одиночными вакансиями, двумя 
двойными вакансиями и двумя топологическими 
дефектами.

Присутствие дефекта нарушает естественную 
трансляционную симметрию совершенной труб-
ки, а использование периодических граничных 
условий искусственно восстанавливает эту сим-
метрию, но с периодом, равным размеру lz расчет-
ной ячейки вдоль оси трубки. С тем же периодом 

Рис. 1. Атомная структура бездефектных УНТ (11, 0) 
(а) и (7, 7) (б).

(а)

(б)
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вдоль этой оси будут располагаться и дефекты, 
которые будут взаимодействовать друг с другом 
сильно или слабо в зависимости от величины lz. 
Для изучения свойств дефектов (не взаимодей-
ствующих друг с другом, изолированных) следует 
исключить (или по возможности минимизиро-
вать) указанные размерные эффекты. В [14] был 
подробно рассмотрен этот вопрос на примере 
трубки (7, 7) с двойной вакансией. В настоящей 
работе была использована эта модель при условии 
lz ≈ 2 нм (восемь элементарных ячеек и 224 атома 
углерода в моделируемом фрагменте совершен-
ной трубки (7, 7) и пять элементарных ячеек с 220 
атомами углерода в модели трубки (11, 0)). 

Моделирование осуществляли методом функ-
ционала электронной плотности, реализованным 
в пакете SIESTA [15]. Базис атомоподобных орби-
талей для углерода был взят из [16], а для титана 
использован стандартный DZP-базис. Расчеты 
проводили как в приближении локальной элек-
тронной плотности (LDA, функционал CA), 
так и в приближении обобщенных градиентов  
(GGA, функционал PBE), для того чтобы иметь 
возможность судить о надежности получаемых 
результатов, сравнивая предсказания этих при-
ближений.

Параметр трансляции вдоль оси дефектной 
нанотрубки lz уточняли путем минимизации энер-
гии бездефектной модели. При том же параметре 
lz геометрию модели оптимизировали еще два  
раза – после внесения дефекта и после добав-
ления в модель атома Ti. Энергию образования 
дефекта рассчитывали по формуле:

� � � �d CCNT def CNT pure
,E E E nE� � �

где ECNT(def) – энергия нанотрубки с дефектом, 
ECNT(pure) – энергия бездефектной нанотрубки, n 
– количество атомов углерода, удаляемых из на-
нотрубки при образовании дефекта, EC – энергия 
одиночного атома углерода. Энергию адсорбции 
атома Ti рассчитывали по формуле:

ad CNT Ti CNT Ti ,E E E E�� � �

где ECNT+Ti – энергия нанотрубки с адсорбиро-
ванным атомом титана, ECNT+Ti – энергия нано-
трубки либо совершенной (ECNT = ECNT(pure)), либо 
содержащей дефект (ECNT = ECNT(def)), ETi – энергия 
атома титана.

РЕЗУЛЬТАТЫ

Равновесная атомная структура комплексов 
дефектной нанотрубки с атомом титана приведе-

на на рис. 2. Обозначения типов структурных де-
фектов: a-circ – одиночная вакансия, в отсутствие 
атома сорбента представляет собой два сочле-
ненных кольца из пяти и восьми атомов углерода 
(кольца 5–8), ось симметрии дефекта параллельна 
оси трубки; a-tilt – то же, что и a-circ, только ось 
дефекта наклонена относительно оси трубки на 
некоторый угол; DVn – двойная вакансия, симме-
тричная структура из трех колец (кольца 5–8–5), 
с осью симметрии, параллельной оси трубки;  
DVt – то же, что и DVn, только ось дефекта на-
клонена относительно оси трубки; SWn – тополо-
гический дефект Стоуна–Вэллса, два кольца типа 
5–7 с осью симметрии, параллельной оси трубки; 
SWt – то же, что и SWn, только ось симметрии 
наклонена к оси трубки.

Общая картина возникающих конфигураций 
(рис. 2) напоминает ту, что имеет место при вза-
имодействии нанотрубок с атомами щелочных 
металлов [17], когда атомы адсорбата обычно 
располагаются либо над центрами гексагонов на 
бездефектной части поверхности трубки, либо 
вблизи центров дефектных углеродных колец. Ес-
ли следовать этой аналогии при выборе стартовых 
позиций для атома Ti, то после оптимизации геоме-
трии этот атом смещается из стартового положения 
либо слегка, либо более заметным образом в зави-
симости от типа и ориентации дефекта, оставаясь 
при этом напротив того же углеродного кольца.

Значения энергии образования дефектов 
приведены на рис. 3. Видно, что главным фак-
тором, определяющим энергию образования 
дефекта, является его тип. Независимо от выбора 
остальных факторов (вида трубки, приближения  
LDA/GGA и ориентации дефекта) наименьшей 
энергией характеризуется топологический дефект 
Стоуна–Уэйльса. Усредненная по всем упомяну-
тым факторам энергия образования этого дефек-
та <Ed(SW)> = 3.45 эВ, а разброс ΔEd(SW) составляет 
±0.4 эВ. Наибольший вклад в разброс вносят тип 
трубки и ориентация дефекта, тогда как выбор 
приближения LDA/GGA не столь важен. Для 
дефекта одиночной вакансии имеем <Ed(a)> =  
= 14.66 эВ и Ed(a) = ±1.4 эВ. В этом случае в ука-
занную неопределенность все три фактора могут 
вносить примерно одинаковый вклад. Последнее 
справедливо и для дефекта двойной вакансии, для 
которого <Ed(DV)> = 21.56 эВ, Ed(DV) = ±(2.6–2.9) эВ. 
Таким образом, можно констатировать, что энер-
гию образования дефектов всех рассмотренных 
типов (Стоуна–Уэйльса, одиночной и двойной ва-
кансии) можно предсказать с точностью 10–12%, 
не интересуясь типом трубки, ориентацией 
дефекта и не заботясь о “правильном выборе” 
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Рис. 2. Равновесная атомная структура комплексов дефектной нанотрубки с атомом титана. Атомы углерода,  
принадлежащие дефекту, выделены более темным цветом. Обозначения дефектов описаны в тексте.

Рис. 3. Энергия образования дефектов в зависимости от выбора типа трубки, типа дефекта, ориентации дефекта  
на трубке и приближения для описания обменно-корреляционных эффектов.
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обменно-корреляционного функционала. Если 
первые два фактора известны, то неопределен-
ность предсказаний ΔEd(DV) можно уменьшить, но 
не радикально, поскольку неизвестно, как сделать 
упомянутый “правильный выбор”.

На рис. 4 показаны результаты расчета энергии 
связи атома титана с совершенной и дефект-
ной поверхностью трубки. Нельзя не заметить 
некоторую аналогию с результатами, представ-
ленными на рис. 3 для энергии образования 
дефектов: слабее всего атом Ti связывается с 
топологическими дефектами (чуть сильнее, чем 
с совершенной поверхностью трубки), сильнее –  
с вакансиями, сильнее всего – с двойными ва-
кансиями. Если, как и выше, усреднить резуль-
таты расчета Ebond для дефекта каждого типа по 
всем факторам, определяющим эту энергию, то 
получим оценки <Ebond> и ΔEbond, приведенные 
в поле рис. 4 над гистограммами, отвечающими 
определенному типу дефекта. Из этих данных 
следует, что неопределенности 10%, типичной для 
оценок энергии Ed образования дефектов разного 
типа, можно достичь при оценках энергии связи 
Ebond только в случае взаимодействия атомов Ti c 
топологическими дефектами. В случае дефектов 
типа вакансий она может достигать 50% и более, 
если не учитывать информацию о типе трубки, 
ориентации дефекта и “правильном” выборе 
приближений LDA/GGA.

Основной вклад в эту неопределенность вно-
сит, по-видимому, последний из упомянутых ее 
источников. Если зафиксировать тип трубки, тип 
дефекта и его ориентацию и сравнить оценки энер-
гии образования дефектов и энергии связи атомов 
Ti, полученные с помощью приближений LDA и 
GGA, посчитав их отношение η = ELDA/EGGA,  
то получим результаты, представленные на рис. 5.  
Видно, что для энергии образования дефек-
тов 1.0 ≤ η ≤ 1.11, причем в случае дефектов 
Стоуна–Уэйльса η ближе к нижней границе и 
даже достигает ее, а в случае остальных – ближе  
к верхней границе. Для энергии связи атомов Ti 
c совершенными участками поверхности УНТ и 
с дефектами на ней результат менее утешитель-
ный: здесь интервал для η зависит от типа трубки 
и составляет 1.07 ≤ η ≤ 1.43 для трубки (7, 7) и  
1.23 ≤ η ≤ 2.07 для трубки (11, 0). В связи с этим  
возникает вопрос: каким образом симметрия 
трубки влияет на взаимоотношения между при-
ближениями LDA–GGA? Заметим, что значение 
η = 2.07 достигается на совершенной трубке 
(11, 0). Это можно было бы объяснить тем, что 
энергия связи Ti c совершенной трубкой мала 
и поэтому велика роль погрешностей разного 
рода в ее подсчете. Однако энергия связи Ti с 
дефектами Стоуна–Вэллса лишь немного боль-
ше, но величина η для них не столь вызывающе  
велика.

Рис. 4. Энергия связи атома Ti c трубкой в зависимости от выбора типа трубки, типа дефекта, ориентации дефекта 
на трубке и приближения для описания обменно-корреляционных эффектов.
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Рис. 5. Отношение ELDA/EGGA для энергии: а – образования дефектов; б – связи атома Ti.

Согласно литературным данным энергия связи 
атома титана с совершенной нанотрубкой зави-
сит от ее хиральности и составляет от 1.6 до 2.2 эВ  
в приближении GGA [18]. Несколько больше 
энергия взаимодействия с графеном в приближе-
нии LDA – 2.64 эВ [19]. Для дырочного графина 
(holey graphyne) энергия связи (VASP, PBE-D3) 
титана в позиции над центром восьмичленного 
кольца составила 4.16 эВ [20]. В [11] показано, 
что замещение одним атомом титана двух со-
седних атомов углерода энергетически более 
выгодно, чем адсорбция атома титана на дефекте 
Стоуна–Уэйльса. Таким образом, полученные 
результаты для энергии связи не противоречат 
имеющимся литературным данным. Кроме того, 
были выполнены расчеты энергии связи титана 
на совершенной трубке (7, 7) при использовании 
как атомоподобного базиса, так и базиса плоских 
волн в том виде, как они реализованы в пакетах 
SIESTA и VASP [21] соответственно. При оценке 
влияния метода расчета на энергию связи разме-
ры нанотрубок, на которых исследуют адсорбцию, 
должны совпадать. Учитывая вычислительную 
затратность расчетов в пакете VASP, мы в обоих 
пакетах рассмотрели несколько меньшую модель 
трубки (140 атомов углерода против 224 в расче-
тах, описанных выше). В методе плоских волн 
был использован PAW-псевдопотенциал с боль-
шим параметром отсечки по энергии (800 эВ). 

Сравнение результатов расчета, выполненных с 
помощью альтернативных базисов, показало, что 
энергия связи, предсказываемая VASP, меньше, 
чем в SIESTA примерно на 10%. При учете резуль-
татов, представленных выше, такое соответствие 
следует признать вполне удовлетворительным. 
Кроме того, этот результат оправдывает выбор 
пакета SIESTA как средства для масштабных 
(многовариантных) расчетов.

Рассмотрим теперь, как присутствие дефектов 
и адсорбированных атомов влияет на электрон-
ную структуру УНТ с металлическим и полупро-
водниковым типом проводимости. Влияние на 
спин системы отражено в табл. 1. В отсутствие 
адсорбированного атома спин отличен от нуля 
только в случае вакансии при обеих ориентациях 
дефекта на УНТ (11, 0) и в a-tilt ориентации де-
фекта на УНТ (7, 7). При появлении атома титана 
самый большой спин (≈ 3 μВ) возникает на обеих 
совершенных нанотрубках. Его оцененная с по-
мощью пакета VASP величина для трубки (7, 7) 
оказалось равной 2.14 μВ. Появление ненулевого 
спина согласуется с результатами [22] (2.41 μВ)  
и [18] (2 μВ).

В случае обеих трубок спин величиной ≈ 2 μВ  
возникает в присутствии атома Ti в четырех из 
шести вариантов выбора дефекта и его ориен-
тации на трубке. На трубке (7, 7) он равен нулю 
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для дефектов типа a-circ и Dvn, а на трубке  
(11, 0) – для обеих одиночных вакансий. Заметим, 
что в отличие от предсказаний энергии связи ато-
ма Ti предсказания спинового состояния рассма-
триваемых систем, сделанные в приближениях 
LDA и GGA, хорошо согласуются друг с другом 
даже в количественном отношении.

В [23] было обнаружено, что 3d-электроны 
титана частично переходят на углеродную нано-
трубку и генерируют дополнительные состояния 
вблизи уровня Ферми. Это приводит к тому, что 
полупроводниковые нанотрубки превращаются 
в металлические, а в нанотрубках типа “кресло” 
может открываться зонная псевдощель из-за 
нарушения симметрии. Эти утверждения были 
проверены, в том числе и на нанотрубках с дефек-
тами. Результаты приведены в табл. 2. Как видно 

из таблицы, появление запрещенной зоны в “ме-
таллических” нанотрубках, как и ее исчезновение 
в “полупроводниковых”, может происходить и без 
адсорбированного атома титана – к этому могут 
приводить дефекты структуры. Но с атомом тита-
на изменения в зонной структуре проявляются в 
большем числе моделей, а в некоторых системах 
возникает зависимость от спина. Интересно, 
что анализ парциальных плотностей состояний 
(рисунки в этой работе не приведены) показыва-
ет, что отсутствуют системы, в которых верхняя 
полоса валентной зоны или нижняя полоса зоны 
проводимости соответствуют исключительно 
электронам титана: состояния углерода в некото-
рых системах сопоставимы по вкладу в плотность 
состояний вблизи уровня Ферми, но в большин-
стве случаев являются определяющими.

Таблица 1. Спиновый момент (магнетон Бора) УНТ с дефектами и адсорбированными атомами Ti

УНТ(7, 7) + Ti УНТ(7, 7) УНТ(11, 0) + Ti УНТ(11, 0)
LDA GGA LDA GGA LDA GGA LDA GGA

SWNT 2.96 2.89 0.00 0.00 3.47 3.13 0.00 0.00
A-circ 0.00 0.00 1.05 1.07 0.00 0.00 0.00 0.00
A-tilt 1.98 1.95 0.62 0.81 0.00 0.00 0.67 0.81
SWn 2.06 1.98 0.00 0.00 2.00 2.00 0.00 0.00
SWt 2.02 1.96 0.00 0.00 2.00 2.00 0.00 0.00
DVn 0.00 0.00 0.00 0.00 2.00 2.00 0.00 0.00
DVt 2.19 2.07 0.00 0.00 2.00 2.00 0.00 0.00

Таблица 2. Ширина запрещенной зоны (эВ) в УНТ с дефектами и адсорбированными атомами Ti

УНТ(7, 7) УНТ(7, 7) + Ti УНТ(11, 0) УНТ(11, 0) + Ti
LDA GGA LDA GGA LDA GGA LDA GGA

SWNT 0 0 0 0 0.912 0.896 0 0

A-circ 0 0 0.061 0.064 u: 0.328  
d: 0.387 0.382 0.727 0.681

A-tilt 0 0 0.011 
(0.068)

0.019 
(0.078) 0 0 0.728 0.677

SWn 0 0
u: 0.076 
d: 0.094 
(0.086)

u: 0.092 
(0.086) d: 

0.088

0.852 
(0.795)

0.854 
(0.806)

u: 0.532  
d: 0.447

u: 0.62  
d: 0.49

SWt 0.03 0.026 u: 0.094  
d: 0.051

u: 0.125 d: 
0.037 0.546 0.550

u: 0.448 
d: 0.568 
(0.487)

u: 0.505  
d: 0.572 

(0.5)

DVn 0.048 0.053 0.068 0.073 0.232 0.239 u: 0.338  
d: 0.807

u: 0.386  
d: 0.763

DVt 0.171 
(0.048)

0.179 
(0.07)

0.083  
(0)

0.084 
(0.03)

0.324 
(0.3)

0.335 
(0.321)

u: 0.659  
d: 0.825

u: 0.636  
d: 0.822
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ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Выполненные расчеты показывают, что энер-

гию образования дефектов всех типов (Стоуна–
Уэйльса, одиночной и двойной вакансии) можно 
предсказать с точностью 10–12%, не интересуясь 
типом трубки, ориентацией дефекта и не заботясь 
о “правильном выборе” обменно-корреляци-
онного функционала. Этого нельзя сказать в 
отношении результатов расчета энергии связи 
атомов металла с совершенным или дефектным 
углеродным каркасом. Ту же неопределенность 
10% можно получить только в некоторых рассмо-
тренных случаях, и все они относятся к трубке  
(7, 7). В остальных случаях она значительно вы-
ше и в основном связана с неопределенностью 
выбора приближения для обменно-корреля-
ционного функционала (LDA или GGA). Эту 
неопределенность можно, видимо, уменьшить, 
используя искусство манипулирования гибрид-
ными функционалами и поступившись при этом 
первыми принципами. В остальном провденныые 
расчеты подтверждают известные данные о том, 
что энергия связи с бездефектными нанотруб-
ками меньше, чем с дефектными, независимо от 
выбора приближения. Для титана самое сильное 
связывание ожидается в случае нанотрубки с де-
фектом моновакансии. Его можно рассматривать 
как дефект замещения одного атома углерода 
атомом титана.

Спиновые состояния системы изменяются в 
зависимости от вида дефекта и наличия адсор-
бированного атома Ti. В отсутствие этого атома 
спин отличен от нуля только в случае вакансии. 
При появлении атома титана самый большой 
спин (≈ 3 μВ) возникает на обеих бездефектных 
трубках, и спин ≈ 2 μВ – в четырех из шести вари-
антов выбора дефекта и его ориентации на трубке. 
Отрадно, что предсказания спинового состояния, 
сделанные в приближениях LDA и GGA, хорошо 
согласуются друг с другом даже в количественном 
отношении. Анализ зонной структуры моделей 
исследованных систем подтверждает возможность 
перехода трубки из металлического состояния в 
полупроводниковое и наоборот, возникающую 
при адсорбции сторонних атомов. Интересно, 
что такая возможность существует и в отсутствие 
таких атомов, но в присутствии дефектов.
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Interaction of Titanium Atoms with the Surface of Perfect  
and Defective Carbon Nanotubes
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The dispersion of metal atoms over the surface of 1D and 2D carbon systems is the most affordable way 
to control their properties, which are attractive for many applications in electronics, power engineering, 
and catalysis. In this work, the features of the interaction of titanium atoms with the surface of carbon 
nanotubes, caused by various structural defects on these surfaces, were studied by first-principles computer 
simulation based on the density functional theory. Nanotubes (7, 7) and (11, 0) with similar diameters  
(≈ 1 nm) but different types of conductivity, metallic and semiconductor, respectively, were chosen for the 
study. Three types of defects were studied: a single vacancy, a double vacancy, and a topological defect. 
Two possible orientations of each type of defect relative to the tube axis were considered. We mainly used 
the basis of atomic-like orbitals (the SIESTA package) and in some test calculations also the basis of plane 
waves (the VASP package). Computational experiments have shown that the binding energy of Ti atoms 
with a defect-free nanotube is always lower than with defective ones, regardless of the used approximation 
for the exchange-correlation functional (LDA or GGA). The binding energies predicted in the LDA 
approximation are noticeably higher than in the GGA approximation (up to ~15% for the (7, 7) tube  
and up to ~50% for the (11, 0) tube). The strongest coupling occurs when the titanium atom is 
adsorbed on a nanotube with a single vacancy. The resulting configuration can be considered as a defect  
in the substitution of one carbon by a titanium atom.

Keywords: defect formation energy, binding energy, band gap, density of states, spin states, first-principle 
simulation, density functional theory.


