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ТЕОРЕТИЧЕСКОЕ ИССЛЕДОВАНИЕ СТАБИЛЬНОСТИ
КОМПОЗИТА НА ОСНОВЕ УГЛЕРОДНОЙ

НАНОТРУБКИ И РУТИЛА1

c⃝ 2013 О.Е. Глухова, А.С. Колесникова, И.Н. Салий, М.М. Слепченков2

С помощью квантово-химического метода сильной связи проводится по-
иск стабильной конфигурации композита на основе углеродной нанотрубки
и керамики. В качестве керамического материала рассматривалась наноча-
стица рутила с поверхностью (110) из 148 атомов. Критерием стабильности
являлась величина энтальпии реакции образования исследуемого компози-
та. Установлено, что при увеличении диаметра нанотрубки энтальпия реак-
ции образования композита монотонно уменьшается. Выявлено, что росту
стабильности композита способствует увеличение числа связей C-O между
атомами нанотрубки и рутила, а также расположение их в два ряда.
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тальпия, метод сильной связи.

1. Предварительные сведения

С момента открытия углеродных нанотрубок начали развиваться новые тех-
нологические сферы, направленные на расширение границ применимости суще-
ствующих материалов. В частности, керамика широко используется в тех обла-
стях, где требуются прочность, жесткость, плотность, сопротивление истиранию,
эрозии и коррозии, температуре окружающей среды и более высоким температу-
рам. Однако традиционные керамические материалы характеризуются ломкостью,
ограничивающей их использование. Обладая высокими прочностными свойствами,
а именно модулем Юнга 1,5 ТПа и прочностью на растяжение свыше 100 ГПа [1],
углеродные нанотрубки могут использоваться в качестве упрочняющего элемен-
та для конструкционных материалов. Следовательно, разработка композитов на
основе углеродных нанотрубок и керамики является одной из актуальных задач
современного материаловедения.
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Существует большое разнообразие моделей композитов на основе нанотрубок и
керамики, синтезируемых экспериментально. Среди керамических материалов, ис-
пользуемых для создания подобных композитов, обладающих повышенными проч-
ностными свойствами, наиболее привлекательными долгое время считались кар-
бид кремния (SiC)[2] и оксид алюминия (Al2O3) [3]. Однако сложность обработки
и недостаточная биологическая совместимость ограничивает использование подоб-
ных материалов. Наряду с карбидом кремния и оксидом алюминия для промыш-
ленных целей также используют керамические материалы на основе циркония [4].
Тем не менее такие механические характеристики материала с циркониевой осно-
вой, как вязкость разрушения, не являются достаточно высокими для удовлетво-
рения требований, предъявляемых к надежным конструкционным материалам.

В последнее время активно стали использовать керамику, состоящую из ато-
мов титана [5]. Это объясняется тем, что титан широко используется в медицине
уже в течение многих лет. Преимущество такого материала заключается в проч-
ности, сопротивлении коррозии и высокой биологической совместимости титана и
основных его сплавов с живой тканью.

Приведенные выше данные свидетельствуют об актуальности исследований
композита на основе углеродных нанотрубок и частиц керамики. Несмотря на
большое количество работ в этой области, оптимальная конфигурация такого ком-
позита до сих пор не выявлена. Также мало внимания уделяется выявлению за-
кономерностей влияния геометрических параметров нанотрубки на стабильность
композита. Поэтому целью данной работы является поиск стабильной конфигура-
ции композита на основе углеродной нанотрубки и частиц керамики с помощью
квантово-химического метода сильной связи.

2. Метод сильной связи

Способ формирования гамильтониана, заключающийся в построении в реаль-
ном пространстве в базисе s- и p-орбиталей внешних электронных слоев атомов
углерода, позволяет рассчитывать метрические характеристики атомного каркаса
и электронные уровни при различных локальных изменениях в структуре моле-
кулы.

Для создания элементарной ячейки рутила необходимо рассмотреть химиче-
ское взаимодействие между атомами титана и кислорода. Известно, что атом ти-
тана имеет четыре свободных электрона: три электрона на d орбиталях и один
электрон на s-орбитали. В данной модели были взяты орбитали dxy, dxz, dyz.
Для моделирования химического взаимодействия между атомами титана и кис-
лорода было проведено упрощение, в рамках которого d-облако рассматривалось
в качестве плоского круга. Параметры гамильтониана изменялись в зависимости
от углов взаимодействия между орбиталями атомов. Если косинусы углов пово-
рота dxy-орбиталей одного атома титана и dxy-орбиталей другого атома титана
являются нулевыми, то недиагональным элементом перекрытия гамильтониана
для таких типов взаимодействий будет энергетический терм Vdds. Если косину-
сы углов поворота dxy-орбиталей атомов титана ненулевые, то недиагональным
элементом перекрытия гамильтониана будет энергетический терм Vddd (рис. 1).
Аналогичные взаимодействия, зависящие от углов поворота между орбиталями,
будут наблюдаться для dxz-орбиталей и dyz-орбиталей атомов титана. Параметры
взаимодействия между атомами титана и кислорода, а также между атомами ти-
тана представлены в работе [6]. При описании взаимодействия между титаном и
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кислородом феменологическая энергия не учитывается. Полная энергия системы

Рис. 1. Взаимодействие энергетических Vddd облаков

находится по формуле [7]
Etot = Ebond + Erep, (2.1)

где Ebond – энергия занятых электронных состояний с учетом спина, Erep – энер-
гия отталкивания, которая является результатом электронного взаимодействия
между атомами углерода.

Энергия занятых электронных состояний определяется по формуле:

Ebond = 2
∑
n=0

ϵn. (2.2)

Здесь ϵn – энергия занятого электронного состояния, n – число занятых состоя-
ний. Совокупность всех (свободных и занятых) состояний составляет электронный
спектр, который рассчитывается в результате диагонализации гамильтониана, по-
строенного в одноэлектронном приближении. Недиагональные элементы гамиль-
тониана для углеродного взаимодействия рассчитываются следующим образом:

Vijα(r) = V ijα0 (
p3
r
)p1 exp(p1[−(

r

p2
)p4 + (

p3
p2

)p4 ]), (2.3)

где r – расстояние между атомами, i, j – орбитальные моменты волновых функ-
ций; pn – индекс, указывающий тип связи (σ или π ). Параметры pn (n =
= 1, 2, 3, 4, 5), равновесные интегралы перекрытия V0sss, V0sps, V0pps, V0ppp и атом-
ные термы ϵs, ϵp для углеродных структур представлены в работе [7]. Для взаи-
модействия атомов титана с кислородом, титана с титаном, а также кислорода с
кислородом недиагональные матричные элементы гамильтониана рассчитываются
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следующим образом:

Vijα(r) = V ijα0 (
p3
r
)p5 exp(p1[−(

r

p2
)p4 + (

p3
p2

)p4 ]), (2.4)

Параметры рn (n=1,2,3,4,5) и равновесные интегралы перекрытия
V0ddσ, V0ddπ, V0ddd, V0sdσ этих типов взаимодействий представлены в табл. 1–3.

Отталкивательная энергия, учитывающая межэлектронное и межъядерное вза-
имодействия, представляется в виде суммы парных потенциалов:

Erep =
∑
i<j

Vrep(|ri − rj |), (2.5)

где i, j — номера взаимодействующих атомов, ri, rj — декартовые координаты,
Vrep — определяется выражением

Vrep(r) = p5(
p3
r
)p5 exp(p5[−(

r

p2
)p4 + (

p3
p2

)p4 ]). (2.6)

Таблица 1
Параметры для взаимодействия ”титан-титан”

p1 p2, нм p3, нм p4
3,1792 5,0613 2,964 1,868
V0ddσ p5ddσ, эВ V0ddπ p5ddπ, эВ
-0.5 2.28 0.26 2.2796
V0ddd p5ddd, эВ V0sdσ p5sdσ, эВ
-0,035 2,2796 -2,0294 -1,0141

Таблица 2
Параметры для взаимодействия ”титан-кислород”

p1 p2, нм p3, нм p4
8,0445 5,0613 2,1346 43,918
Vpdσ p5pdσ, эВ Vpdπ p5pdπ, эВ
-1,68 -36,859 0,77 -35,69
Vsdσ p5sdσ, эВ

-0,2576 -10,56

Таблица 3
Параметры для взаимодействия ”кислород-кислород”

p1 p2, нм p3, нм p4
1,6876 2,9628 2,1346 6,23
Vppσ p6ppσ, эВ Vppπ p6ppπ, эВ
0,25 -1,16 -0,05 -1,16

3. Атомная структура наночастицы рутила
В настоящее время диоксид титана (TiO2) является многофункциональным

материалом, который находит применение в широком диапазоне технологических
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областей. В частности, благодаря своим поверхностным свойствам диоксид тита-
на играет ключевую роль при создании целого ряда электронных устройств. Ди-
оксид титана существует в трех различных кристаллографических конфигураци-
ях: рутил (тетрагональная упаковка, пространственная группа, вектора решетки
a=b=0,458 нм, с=0,295 нм), анатаз (тетрагональная упаковка, пространственная
группа, вектора решетки a=b=0,378 нм, с=0,95 нм) и брукит (ромбоэдрическая
упаковка, пространственная группа, вектора решетки a=0,543 нм, b=0,916 нм).
Однако для практического применения больше остальных подходит рутил, по-
скольку обладает наиболее стабильной конфигурацией [8]. Среди многообразия
поверхностей рутила предпочтение отдается низкоиндексным поверхностям (110),
(100) и (001) по причине их высокой стабильности. Самой стабильной считается
поверхность рутила (110), что подтверждено теоретическими и эксперименталь-
ными исследованиями [9]. Поиск стабильной конфигурации атомной структуры
нанокомпозита на основе углеродной нанотрубки и керамики начался с теоретиче-
ского исследования модели следующего типа. В качестве частицы керамики нами
была взята наночастица рутила (TiO2) с поверхностью (110), состоящая из 148
атомов [10]. Поверхность (110) содержит два различных типа атомов: титан и кис-
лород. Элементарная ячейка рутила имеет следующую структуру: каждый атом
титана окружен октаэдрически шестью атомами кислорода, в то время как каж-
дый атом кислорода окружен тремя атомами титана, расположенными в углах
равностороннего треугольника (рис. 2). Поверхность рутила (110), исследуемая в

Рис. 2. Элементарная ячейка рутила (TiO2)

данной работе, строилась следующим образом. Шестикратно координированные
атомы титана Ti(2) чередуются с пятикратно координированными атомами ти-
тана Ti(4) c одной ненасыщенной связью перпендикулярно поверхности. Атомы
кислорода O(3) и O(5) трехкратно координированы.
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Рис. 3. Атомная структура композита нанотрубки (5,5)-рутил

4. Определение стабильной конфигурации
композита на основе углеродной нанотрубки
и рутила

Исследование стабильности нанокомпозита ”углеродная нанотрубка–рутил” осу-
ществлялось на наночастице рутила, которая состоит из 148 атомов и нанотрубок
разного диаметра. Диаметр нанотрубок изменялся от 0,725 до 1,028 нм.

Исходная модель, исследуемая в данной работе, представляла собой наноком-
позит на основе углеродной нанотрубки armchair (5,5) диаметром 7,25 A

◦
и длиной

16 A
◦

и наночастицы рутила (110), состоящей из 148 атомов. С помощью кван-
тово-химического метода сильной связи была найдена равновесная конфигурация
атомной структуры углеродной нанотрубки (5,5) и наночастицы рутила. Нанотруб-
ка и частица рутила были соединены четырьмя связями C-O, располагающимися
в один ряд. Присоединялась трубка к верхнему ряду атомов титана, находящих-
ся в центре поверхности рутила. Атомная структура получившегося композита
представлена на рис. 3.

Поиск стабильной фазы нанокомпозита осуществлялся минимизацией полной
энергии образца по линейным параметрам. Для оценки стабильности нанокомпо-
зита осуществлялся расчет энтальпии реакции соединения нанотрубки и рутила.
Результаты расчета для первой рассматриваемой модели показали, что энтальпия
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реакции образования композита на основе углеродной нанотрубки и рутила состав-
ляет 13 эВ. Следовательно, процесс является эндотермическим, а значит, в данном
случае соединение трубки и рутила не является энергетически выгодным.

Далее описанный выше алгоритм выявления стабильной фазы нанокомпозита
был применен к моделям с углеродными нанотрубками armchair большего диамет-
ра. С помощью квантово-химического метода были выполнены расчеты энтальпии
реакции образования композита с трубками (6,6) (диаметр 0,82 нм), (7,7) (диа-
метр 0,953 нм) и (8,8) (диаметр 1,028 нм). Длина трубки оставалась неизменной.
В результате расчетов было установлено, что для нанокомпозитов на основе уг-
леродной нанотрубки диаметром 0,82 нм и выше энтальпия реакции соединения
трубки и рутила становится отрицательной, а значит, образование такого нано-
композита является выгодной по энергии. График зависимости энтальпии реакции
нанокомпозита от диаметра нанотрубки представлен на рис. 4. Из графика видно,

Рис. 4. График зависимости энтальпии реакции образования композита на основе
углеродной нанотрубки и рутила

что с увеличением диаметра нанотрубки энтальпия реакции соединения трубки
с наночастицей рутила монотонно уменьшается.

Далее нами исследовалась конфигурация композита, в которой углеродная на-
нотрубка (7,7) и наночастица рутила были соединены восемью связями С-O дли-
ной 0,316 нм в два ряда. Трубка присоединялась к атомам титана, расположенным
симметричным образом в верхнем ряду поверхности рутила. Атомная структура
образованного композита представлена на рис. 5.

Показано, что энтальпия реакции комплекса из нанотрубки (7,7) и частицы
рутила, состоящей из 148 атомов углерода, составила −23, 8 эВ. На основе этого
можно заключить, что процесс формирования связей в таком комплексе является
энергетически выгодным.
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Рис. 5. Атомная структура композита нанотрубка (7,7)-рутил

Выводы

В ходе квантово-химического исследования, проводимого методом сильной свя-
зи, найдена стабильная конфигурация композита ”углеродная нанотрубка – ру-
тил”. Стабильность структуры оценивалась по величине энтальпии реакции обра-
зования композита. Установлена зависимость между стабильностью композита и
геометрическими параметрами нанотрубки. В рамках данного исследования самой
стабильной конфигурацией композита является соединение наночастицы рутила
из 148 атомов и нанотрубки длиной 1,6 нм и диаметром 0,95 нм. Взаимодействие
рутила и нанотрубки в таком соединении осуществляется четырьмя химическими
связями С-O. При увеличении количества связей С-O стабильность композита на
основе углеродной нанотрубки и рутила будет увеличиваться.
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THEORETICAL STUDY OF STABILITY OF COMPOSITE
BASED ON CARBON NANOTUBES AND RUTILE

c⃝ 2013 O.E. Glukhova, A.S. Kolesnikova, I.N. Saliy, M.M. Slepchenkov3

With the help of quantum and chemical method of close coupling, finding
of stable configuration of nanocomposite on the basis of "carbon nanotube and
ceramics"is carried out. Rutile nanoparticle with surface (110) consisting of 148
atoms was considered as ceramic material. The criterion for stability was the
enthalpy of reaction of formation of investigated composite. It is found out that
the enthalpy of reaction decreases monotonically with increasing diameter of
nanotube. It was revealed that the growth of stability of composite contributes
to the increase in the number of bonds O-C and their location in two rows.

Key words: stability, composite, carbon nanotube, rutile, enthalpy, method of
close coupling.
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