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Исследовано влияние на теплопроводность одностенной углеродной нанотрубки частичной химической

модификации ее поверхности. Численное моделирование теплопереноса показало, что частичное гидри-

рование (фторирование) нанотрубки (присоединение атомов водорода, фтора с ее внешней стороны)
может приводить к более чем десятикратному уменьшению теплопроводности. С увеличением длины

нанотрубки ее теплопроводность растет пропорционально логарифму длины, а коэффициент пропорцио-

нальности уменьшается с увеличением плотности присоединенных атомов водорода (фтора). Коэффициент
понижения теплопроводности не зависит от длины нанотрубки, но зависит от температуры (чем меньше

температура, тем сильнее понижение) и плотности присоединенных атомов p. При p < 0.25 увеличение

плотности приводит к монотонному понижению теплопроводности. Максимальное понижение происходит

при плотности p = 0.25. Если гидрировать только одну половину нанотрубки, то эта половина будет иметь

меньшую теплопроводность. Такая нанотрубка становится анизотропной и может быть использована как

выпрямитель теплопереноса с эффективностью выпрямления, не превышающей двух процентов.

Работа выполнена за счет субсидии, выделенной ИХФ РАН на выполнение государственного задания

(тема № 44.7, гос. регистрация AAAA-AI7-117042510268-5). Вычислительные ресурсы предоставлены

межведомственным суперкомпьютерным центром РАН.

DOI: 10.21883/FTT.2019.02.47145.177

1. Введение

Углеродные нанотрубки (УНТ) представляют собой

цилиндрические макромолекулы диаметром от полови-

ны нанометра и длиной до нескольких микрометров.

Подобные структуры были получены более 60 лет

назад при термическом разложении окиси углерода на

железном контакте [1]. Но сами нанотрубки получены

только 27 лет назад как побочные продукты синте-

за фуллерена C60 [2]. В настоящее время УНТ при-

влекают внимание благодаря своим уникальным свой-

ствам [3], например, аномально высокой теплопроводно-

стью [4]. Нанотрубка является квазиодномерной молеку-

лярной структурой с ярко выраженными нелинейными

свойствами [5].
Целью настоящей работы является исследование вли-

яния на теплопроводность УНТ ее частичного гидри-

рования, фторирования (валентного присоединения с

внешней стороны нанотрубки к части атомов углерода

атомов водорода, фтора). Идеальная нанотрубка обра-

зована гексагональной решеткой sp2 валентных связей

C−C. Присоединение к атому углерода атома водорода

(фтора) приводит к локальному изменению типа ва-

лентных связей sp2 → sp3 (С−С→C−CH). В идеаль-

ной решетке валентных связей появляется структур-

ный дефект. Накопление таких дефектов приводит к

понижению теплопроводности из-за возникающего до-

полнительного рассеяния на них фононов. На приме-

ре одностенной УНТ с индексом хиральности (6,6)
будет показано, что ее частичное гидрирование, как

и фторирование, может приводить к сильному (более
чем десятикратному) понижению теплопроводности, ве-

личина которого не меняется с увеличением длины

нанотрубки, а зависит от температуры и концентрации

присоединенных атомов.

Также будет рассмотрена возможность использования

частично гидрированной нанотрубки в качестве выпря-

мителя теплопереноса. Если гидрировать только одну

половину нанотрубки, то эта половина будет иметь

меньшую теплопроводность. Такая нанотрубка становит-

ся анизотропной и может быть использована как выпря-

митель теплопереноса с эффективностью выпрямления,

не превышающей двух процентов. Будет показано, что

в такой нанотрубке поток тепла в одну сторону может

превосходить поток тепла в другую только на два

процента.

2. Модель углеродной нанотрубки

Рассмотрим УНТ с индексом хиральности (6,6), пред-
ставленную на рис. 1. Цилиндрическая структура на-

нотрубки образуется периодическим повторением вдоль

оси x поперечных циклических зигзагообразных цепочек
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Рис. 1. Одностенная углеродная нанотрубка с индексом

хиральности (6,6) (нанотрубка типа
”
кресло“ с диаметром

D = 0.805 nm) с гидрированной центральной частью (плот-
ность присоединения атомов водорода p = 0.1). Атомы водо-

рода показаны светлыми, углерода — серыми шариками.

из 24 атомов углерода (поперечный диаметр нанотрубки

D = 8.05�A, продольный шаг a = 2.46�A).Пусть индекс n
нумерует поперечные кольца атомов со структурой

”
кресло“, тогда положения атомов каждого кольца (по-
перечной ячейки нанотрубки) можно описать вектором

размерности 72: un = {(xn,k , yn,k , z n,k)}
24
k=1 (индекс n ну-

мерует атомы углерода вдоль, индекс k — поперек

нанотрубки).

Гамильтониан нанотрубки имеет вид

H =

+∞
∑

n=−∞

24
∑

k=1

[

1

2
M(n,k)(v̇(n,k), v̇(n,k)) + P(n,k)

]

, (1)

где Mα — масса атома с индексом α = (n, k),
vα =

(

xn,k(t), yn,k(t), z n,k(t)
)

— вектор, задающий поло-

жения атома. Слагаемое Pα описывает взаимодействие

атома с индексом α с его соседними атомами. Этот

потенциал зависит от изменения длин валентных связей,

углов и изменения двугранных углов между плоскостя-

ми, формируемыми тремя соседними атомами.

Динамика идеальной нанотрубки хорошо описывается

при помощи потенциалов взаимодействия [6,7]: дефор-
мация валентной связи C−C — потенциалом

V (r) = ǫ0
[

e−α(r−r 0) − 1
]2
, (2)

где r — текущая длина связи, r0 — ее равновес-

ное значение, ǫ0 — энергия связи, параметр α задает

жесткость связи K = 2ǫ0α
2; деформация валентного угла

C−C−C — потенциалом

U(u1, u2, u3) = U(ϕ) = ǫ1(cosϕ − cosϕ0)
2, (3)

где косинус валентного угла определяется выраже-

нием cosϕ = −(v1, v2)/|v1||v2|, векторы v1 = u2 − u1,

v2 = u3 − u2 (вектора u1, u2, u3 задают координаты

атомов углерода, образующих валентный угол), ϕ0 —

равновесное значение угла, энергия ǫ1 характеризует

Таблица 1. Значения параметров потенциала (2) для различ-

ных типов валентной связи

Валентная

связь
C−C C−CH C−H C−CF C−F

ǫ0 (eV) 4.9632 4.01 4.28 4.01 5.38

r0 (�A) 1.418 1.51 1.11 1.53 1.36

α (�A−1) 1.7889 1.8 1.8 1.8 2.0

K (N/m) 508.9 416.3 444.3 416.3 689.5

Таблица 2. Значения параметров потенциала валентного

угла (3) для различных валентных связей

Валентный

угол
C–C–C C–CH–C C–CF–C C–C–H C–C–F

ǫ0 (eV) 1.3143 1.3 1.3 1.0 1.0

ϕ0 120◦ 111◦ 112.7◦ 109.5◦ 109.2◦

жесткость угла. Деформация двугранных и торсионных

углов описывается потенциалом

W (u1, u2, u3, u4) = ǫ2(1 + cosφ), (4)

где cosφ = (v1, v2)/|v1||v2|, векторы v1=(u2−u1)(u3−u2),
v2 = (u3 − u2)(u4 − u3), энергия ǫ2 = 0.499 eV характе-

ризует жесткость угла (векторы u1,. . . ,u4 задают поло-

жения атомов, образующих торсионный или двугран-

ный угол).
Присоединение атома водорода (фтора) к атому уг-

лерода меняет тип всех валентных связей этого атома.

Поэтому здесь необходимо модифицировать потенциа-

лы взаимодействия. Значения параметров потенциалов

взаимодействия (2) и (3) для различных связей даны

в табл. 1 и 2. Деформации торсионных и двугранных

углов, в образовании грани которых не участвуют атомы

углерода с присоединенными атомами водорода (фтора),
опишем потенциалом (4). Если к одному из атомов

углерода, образующих грань (ребро) торсионного (дву-
гранного) угла, присоединен атом водорода (фтора),
будем использовать потенциал

W (u1, u2, u3, u4) = ǫ3(1 + cos 3φ) (5)

с параметром ǫ3 = 0.03 eV. Обоснование выбранных зна-

чений параметров потенциалов взаимодействия дано в

работах [7–9].

3. Моделирование теплопроводности

Для прямого моделирования переноса тепла рассмот-

рим конечную нанотрубку из N поперечных ячеек (дли-
на нанотрубки L = (N − 1)a). Зафиксируем положения

атомов из ее краевых ячеек с номерами n = 1, n = N.

Поместим ее N+ первых ячеек в термостат Ланжевена

с температурой T+, а N− последних — в термостат
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с температурой T− < T+. Тогда динамика нанотрубки

будет описываться системой уравнений движения

Mnün = −
∂

∂un
H − ŴMnu̇n + 4+

n , n = 2, . . . , N+,

Mnün = −
∂

∂un
H, n = N+ + 1, . . . , N − N−,

Mnün = −
∂

∂un
H − ŴMnu̇n + 4−

n ,

n = N − N− + 1, . . . , N − 1, (6)

где Mn — диагональная матрица масс атомов n-ой
ячейки, un — 72-мерный вектор, задающий координаты

ее атомов, коэффициент трения Ŵ = 1/tr (время релак-

сации tr = 0.4 ps), 4±
n = {ξn,k}

72
k=1 — 72-мерный вектор

нормально распределенных случайных сил с условием

нормировки

〈ξ±n,i (t1)ξ
±

l, j(t2)〉 = 2Mn,i kBT±Ŵδnlδi jδ(t1 − t2)

(kB — постоянная Больцмана).

Возьмем начальные условия системы (6) соответству-

ющими основному состоянию нанотрубки и численно

проинтегрируем систему уравнений движения до момен-

та времени, когда в наноленте образуется стационарное

распределение температуры. Затем найдем распределе-

ние температуры вдоль нанотрубки

Tn = lim
t→∞

1

72kBt

t
∫

0

(

Mnu̇n(τ ), u̇n(τ )
)

dτ ,

n = 2, . . . , N − 1. (7)

Типичное распределение температуры вдоль нанотрубки

представлено на рис. 2.

Стационарный температурный профиль (7) позволяет

найти среднее значение потока энергии J . Действитель-
но, если бы нанотрубка целиком была бы помещена

в термостат Ланжевена с температурой T , то каждый

ее сегмент имел бы температуру Tn = T вследствие

баланса между приходом энергии от действия случайных

сил и ее потерей на трение. Поэтому средний приток

энергии из термостата в n-ячейку может быть определен

как

Ŵ〈(Mnu̇n, u̇n)〉 = 72kbTn/tr

(приток энергии в единицу времени равен работе сил

трения). Если в термостаты помещены только кон-

цы нанотрубки, то возникает дополнительный поток

энергии в ее центральную часть. Энергия от более

теплого левого края будет идти в более холодный

правый край. В результате этого температура на левом

крае нанотрубки уменьшится (Tn < T+), а на правом

возрастет (Tn > T−) — см. рис. 2. Поэтому, изменение

распределения температуры на взаимодействующих с

n

330

300

1000 300200

270

T
n
, 
K 1

2

Рис. 2. Распределение вдоль нанотрубки температуры Tn,

возникающее при помещении ее концов в термостаты Ланже-

вена температуры T± = 300± 30K. Число поперечных ячеек

N = 360 (длина нанотрубки L = (N − 1)a = 88.3 nm), число

концевых ячеек, взаимодействующих с термостатами, N± = 20

(области, взаимодействующие с термостатами, выделены се-

рым цветом). Кривая 1 дает распределение температуры для

идеальной нанотрубки, кривая 2 — для нанотрубки с гид-

рированной центральной частью (плотность присоединенных

атомов водорода p = 0.1), пунктирные прямые показывают

внутренние линейные градиенты температуры, используемые

для нахождения коэффициента теплопроводности κ(Ni ).

термостатами краях нанотрубки позволяет найти поток

энергии через ее центральную часть

Jtr/72akB =

N+
∑

n=2

(T+ − Tn) =

N−1
∑

N−N−+1

(Tn − T−). (8)

Если число ячеек взаимодействующих с термостатами

концов нанотрубки совпадают (N+ = N− = N±), то фор-

мула для теплового потока принимает вид

J =
36akB

tr

N±
∑

n=2

(T+ − T− − Tn + TN+1−n). (9)

Образующийся в центральной части нанотрубки гра-

диент температуры может быть использован для нахож-

дения коэффициента теплопроводности

κ(Ni) = (Ni − 1)J/(TN++1 − TN−N−
)S,

где Ni = N − N− − N+ — число поперечных ячеек в цен-

тральной части нанотрубки, S = π(R + rc)
2 — площадь

поперечного сечения нанотрубки (R = D/2 = 4.025�A—

радиус нанотрубки, rc = 1.85�A — радиус Ван-дер-

Ваальса атома углерода).

4. Понижение теплопроводности
при гидрировании (фторировании)
нанотрубки

Для оценки влияния химической модификации по-

верхности нанотрубки на ее теплопроводность рас-
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смотрим конечную нанотрубку из N поперечных яче-

ек. Зафиксируем положения атомов из ее конечных

ячеек n = 1 и n = N. Концы нанотрубки из N± = 20

ячеек поместим в термостаты Ланжевена температуры

T± = (1± 0.1)T , где T — температура, для которой

нужно получить значение теплопроводности. Для мо-

делирования гидрирования (фторирования) к каждому

атому углерода из внутренних поперечных ячеек нано-

трубки N+ < n ≤ N − N− случайно, c вероятностью p,
присоединим с внешней стороны атом водорода (фто-
ра) — см. рис. 1. Параметр p ∈ [0, 1] задает плотность

присоединения атомов водорода (фтора). Затем прове-

дем численное моделирование теплопереноса вдоль на-

нотрубки, найдем распределение температуры {Tn}
N−1
n=2

(см. рис. 2), величину теплового потока J и коэффициент

теплопроводности κ(Ni). При вычислениях все результа-

ты усреднялись по 256 случайным реализациям гидриро-

вания (фторирования) центральной части нанотрубки.

Численное моделирование показало, что коэффици-

ент теплопроводности идеальной нанотрубки (плотность
присоединенных атомов p = 0) монотонно увеличивает-

ся с увеличением ее длины: κ(N) ∼ lnN при N → ∞ —

см. рис. 3. При длинах L < 640 nm (при N ≤ 2600)
теплопроводность растет явно медленнее любой степен-

ной функции длины, лучше всего рост аппроксимиру-

ется логарифмом длины. Отметим, что в более ранней

работе [10] для нанотрубок длины L < 100 nm был

получен степенной рост теплопроводности, κ(N) ∼ Nβ

при N → ∞, с показателем β ∈ (0, 0.4]. Полученная

степенная асимптотика связана с некорректным исполь-

зованием при моделировании теплопереноса детермини-

рованного термостата Нозе−Хувера. Более аккуратное

моделирование с использованием стохастического тер-

мостата Ланжевена и более длинных нанотрубок дает

логарифмический рост теплопроводности.

Гидрирование (фторирование) нанотрубки приводит

к существенному понижению ее теплопроводности.

Моделирование теплопереноса вдоль гидрированной с

постоянной плотностью p нанотрубки показало, что

здесь теплопроводность также монотонно растет про-

порционально логарифму ее длины: κ(N, p) ∼ A(p) lnN,

при N → ∞, но показатель пропорциональности A(p)
уменьшается при увеличении плотности гидрирования

(фторирования) p. Так при температуре T = 300K коэф-

фициент пропорциональности A = 93W/mK при p = 0 и

A = 8W/mK при p = 0.1 (см. рис. 3).

Определим коэффициент понижения теплопроводно-

сти как отношение теплопроводности гидрированной

нанотрубки к теплопроводности идеальной нанотрубки

той же длины: c(N, p) = κ(N, p)/κ(N, 0). Как видно из

рис. 3, b, коэффициент понижения стремится к нену-

левому значению при увеличении длины нанотрубки:

c(N, p) → c(p) > 0 при N → ∞. При плотности гидри-

рования p = 0.1, температуре T = 300K коэффициент

понижения теплопроводности c ≈ 0.1.

Увеличение плотности гидрирования (фторирования)
приводит к монотонному уменьшению теплопроводно-

сти нанотрубки (см. рис. 4). Коэффициент понижения
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k
,
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Рис. 3. Зависимость (a) коэффициента теплопроводности

κ одностенной УНТ с индексом хиральности (6,6) от ее

безразмерной длины Ni (числа поперечных ячеек) при тем-

пературе T = 300K для идеальной нанотрубки (кривая 1),
для нанотрубки гидрированной (кривая 2), фторированной

(кривая 3) с плотностью присоединенных атомов p = 0.1.

Штриховые наклонные линии дают асимптотики κ = 93 lnNi

и κ = 8 lnNi W/mK. Часть (b) дает зависимость коэффициента

понижения теплопроводности c от Ni при гидрировании и

фторировании нанотрубки (кривые 4 и 5).
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Рис. 4. Зависимость коэффициента теплопроводности κ гидри-

рованной (кривая 1) и фторированной (кривая 2) одностенной

УНТ с индексом хиральности (6,6) от плотности присоединен-

ных атомов p. Число поперечных ячеек нанотрубки Ni = 320,

температура T = 300K.
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Рис. 5. Зависимость коэффициента понижения теплопровод-

ности c от температуры T дли гидрированной (кривая 1)
и фторированной (кривая 2) одностенной УНТ с индексом

хиральности (6,6). Плотность присоединенных атомов p = 0.1.

теплопроводности слабо зависит от длины нанотрубки,

но существенно зависит от плотности присоединения

атомов водорода (фтора). Максимальное понижение про-

исходит при плотности p = 0.25 (коэффициент пониже-

ния c = 0.08 при гидрировании и c = 0.06 при фториро-

вании нанотрубки). Дальнейшее увеличение плотности

присоединения атомов водорода (фтора) приводит уже к

росту теплопроводности, так как структура нанотрубки

начинает приближаться к регулярной структуре нано-

трубки графона C2H (монослоя графена, насыщенного

водородом с одной стороны [11–13]).
Коэффициент понижения теплопроводности монотон-

но зависит от температуры: чем меньше температура,

тем сильнее происходит понижение (см. рис. 5). Это свя-

зано с фононным механизмом подавления теплопровод-

ности — рассеяния фононов на структурных дефектах

решетки. С ростом температуры нелинейность динамики

нанотрубки возрастает, что приводит к уменьшению

вклада фононов в теплоперенос и, следовательно, к

уменьшению потери энергии от рассеяния фононов.

Фторирование нанотрубки приводит к более сильно-

му понижению теплопроводности, чем ее гидрирова-

ние. Это связано с более высокой массой фтора —

к структурному дефекту валентных связей добавляется

локальное увеличение масс присоединенных атомов, что

приводит к увеличению рассеяния фононов.

5. Частично гидрированная нанотрубка
как тепловой выпрямитель

Если гидрировать только одну половину нанотрубки,

ее поперечные ячейки с номерами N+ < n ≤ N/2, то

получим нанотрубку, левая половина которой имеет

значительно меньшую теплопроводность, чем правая.

Нанотрубка становится анизотропной, поэтому здесь

можно ожидать эффекта выпрямления теплопереноса —

зависимости величины теплового потока от его направ-

ления (от знака градиента температуры). Детальный

обзор возможных выпрямителей теплопереноса дан в

обзоре [14]. В работах [15–17] в качестве выпрямителей

теплопереноса были рассмотрены наполовину гидриро-

ванные углеродные наноленты и нанотрубки.

Для моделирования выпрямления теплопереноса рас-

смотрим нанотрубку с фиксированными краями из

N-поперечных ячеек. Концы нанотрубки из N± = 20

ячеек поместим в термостаты Ланжевена температуры

T± = 300± 100K (для моделирования теплопереноса

слева направо) и температуры T± = 300∓ 100K (для
моделирования теплопереноса в обратном направлении).
Левую половину нанотрубки, т. е. ячейки с номерами

N+ < n ≤ N/2, гидрируем с плотностью присоединен-

ных атомов водорода p = 0.1. Результаты моделирова-

ния будем усреднять по 256 независимым случайным

реализациям присоединения атомов водорода.

Рассмотрим, как зависит величина теплового пото-

ка от направления теплопереноса. Возникающие вдоль

нанотрубки распределения температуры показаны на

рис. 6. Пусть J+ > 0 — величина теплового потока

при теплопереносе слева направо, а J− < 0 — при

теплопереносе справа налево. Определим коэффициент

анизотропии (выпрямления) теплопереноса

ǫa = (J+ + J−)/(J+ − J−).

Параметр анизотропии ǫa ∈ [−1, 1]: при ǫa = 0 анизотро-

пия отсутствует (J+ = −J−), при ǫa > 0 тепловой поток

выше при теплопереносе слева направо (J+ > −J−) и

наоборот при ǫa < 0. При ǫa = ±1 имеет место полное

100% выпрямление — теплоперенос возможен только в

одном направлении.

Численное моделирование показало, что величина

теплового потока слева направо всегда немного выше

величины потока в обратном направлении (J+ > −J−).
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1000 300200
200

T
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, 
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1

2

Рис. 6. Распределение вдоль наполовину гидрированной нано-

трубки температуры Tn, возникающее при помещении ее кон-

цов в термостаты Ланжевена температуры T± = 300± 100K

(кривая 1) и T± = 300∓ 100K (кривая 2). Число поперечных

ячеек N = 360 (длина нанотрубки L = (N − 1)a = 88.3 nm),
число концевых ячеек, взаимодействующих с термостатами,

N± = 20. Области, взаимодействующие с термостатами, вы-

делены темно-серым цветом, гидрированная левая половина

нанотрубки показана светло-серым цветом (плотность присо-

единенных атомов водорода p = 0.1).
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При N = 80 коэффициент анизотропии теплопереноса

ǫa = 0.007, при N = 120 коэффициент ǫ = 0.009, при

N = 200 уже ǫ = 0.016, а при N = 360 анизотропия

ǫ = 0.019. Если при N = 360 гидрировать только ячейки

с номерами N+ < n ≤ N/4, то анизотропия ǫ = 0.013, а

при гидрировании ячеек с N+ < n ≤ 3N/4 анизотропия

ǫ = 0.011.

Таким образом, прямое моделирование теплоперено-

са в частично гидрированной нанотрубке показывает

возможность, максимум, 2% выпрямления теплового

потока. Отметим, что в работах [15–17] при модели-

ровании теплопереноса было получено 20−30% вы-

прямление теплового потока! Это связано с тем, что

при моделировании в этих работах был использован

детерминированный термостат Нозе−Хувера, который

при моделировании неравновесной динамики может при-

водить к многочисленным артефактам [18–20].

6. Заключение

Проведенное численное моделирование показывает,

что гидрирование (фторирование) углеродных нано-

трубок может приводить к более чем десятикратно-

му уменьшению их теплопроводности. С увеличением

длины нанотрубки ее теплопроводность растет пропор-

ционально логарифму длины, а коэффициент пропор-

циональности уменьшается с увеличением плотности

присоединенных атомов водорода (фтора). Коэффици-

ент понижения теплопроводности не зависит от длины

нанотрубки, но зависит от температуры (чем меньше

температура, тем сильнее понижение) и плотности

присоединенных атомов p. При p < 0.25 увеличение

плотности приводит к монотонному понижению теп-

лопроводности. Максимальное понижение происходит

при плотности p = 0.25. Если гидрировать только одну

половину нанотрубки, то эта половина будет иметь

меньшую теплопроводность. Такая нанотрубка становит-

ся анизотропной и может быть использована как выпря-

митель теплопереноса с эффективностью выпрямления,

не превышающей двух процентов.
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