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Введение. Большинство из известных в насто-
ящее время конденсированных состояний веще-
ства хорошо описываются двухуровневой моде-
лью, включающей микроуровень квантов
(фононы, магноны, поляроны, плазмоны), и мак-
роуровень дефектов (вакансии, дислокации, гра-
ницы фаз, магнитные и электрические домены,
зерна) [1]. Эти два уровня являются фундамен-
тальными. Они, соответственно, описываются
законами квантовой и классической физики. Воп-
рос о соподчиненности двух физик остается
до сих пор открытым и дискуссионным. В погра-
ничной области применимости законов кванто-
вой и классической физики обнаруживаются
явления мезоуровня вещества, который сты-
кует микро- и макроуровень в наноматериа-
лах. Решение фундаментального вопроса о ста-
тусе физико-химических законов, действу-
ющих в области мезоуровня наноматериалов,
по отношению к законам микро- и макроуров-
ня, существенно для новых нанотехнологий
[2–5]. Получение аккумуляторов водорода на
основе процессов его конденсирования в кван-
тово-размерных полостях наноматериалов –
одна из таких задач [6]. С этой целью рассмат-
риваются пути создания двух разных форм
конденсатов атомов водорода: поликонденса-
тов водорода и бозе-эйнштейновских конденса-
тов водорода [7, 8]. Это – гипотетические состоя-
ния. Нами изучены квантово-размерные меха-
низмы возможного получения поликонденсатов
водорода.

Квантово-размерные поликонденсаты водо-
рода в наноматериалах. Помимо ядра и одиноч-
ного электрона в состав квантово-размерных
атомов водорода входят составные бозоны рое-
вых электронов. Вклад в распределение элект-
ронной плотности Н-атома роевой пары элект-
ронов и электрона различен. Электронная пара
определяет кинк-сингулярный на границе Н-ато-
ма, а электрон определяет касп-сингулярный
на ядре Н-атома вклады в электронную плот-
ность [2, 7].

Зависимость поверхности потенциальной
энергии квантово-размерного топологически
сингулярного атома водорода от его радиуса R
представлена на рисунке 1. Видно, что равновес-
ный диаметр квантово-размерного Н-атома со-

ставляет 0.32 нм с энергией связи 26 кДж/моль
относительно инфинитного Н-атома, имеющего
«касповый» вид распределения электронной
плотности на ядре и экспоненциально убываю-
щую плотность заряда электрона на бесконеч-
ности. Заметим, что финитный Н-атом имеет
типичный линейный размер и энергию водород-
ной связи в гидридах материалов [6].

Финитность квантово-размерного Н-атома
позволяет ввести на мезоуровне особый тип кон-
тактного обменного взаимодействия таких ато-
мов, существенно отличный от известного типа
обменной ковалентной связи в молекуле Н
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и физического необменного взаимодействия
в ассоциате 2Н [2–5, 7]. Эта контактная химиче-
ская связь без образования общих для «атомов
в молекуле» молекулярных спин-орбиталей,
или супрамолекулярная связь, показана на ри-
сунке 2. Она определяет механизм поликонден-
сации атомов водорода.

Модель поликонденсата атомов водорода рас-
смотрена ниже. С целью подтверждения выдви-
нутых предположений было проведено матема-
тическое моделирование и выполнено компь-
ютерное исследование поликонденсации атомов
водорода в наноструктурах углерода.

Прежде всего методом нелокального функци-
онала плотности [2] была рассчитана кривая
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Рис. 1. Энергия квантово-размерного Н-атома
для равновесного «кинк-каспового» ( )
и двух метастабильных: «кинкового» ( )

 и «каспового» ( ) распределений плотности
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энергии атом-атомного супрамолекулярного
контактного обменного взаимодействия Н–Н в
зависимости от межатомного расстояния. Были
получены следующие равновесные параметры
связи: межъядерное расстояние R

0
 = 0.10 нм и

энергия связи Е
связи

 = 51 кДж/моль.
Нами были исследованы две физические мо-

дели, различающиеся положением атомов водо-
рода относительно углеродных атомов в графе-
новых плоскостях углерода:

1. Финитный атом водорода образует с ато-
мом углерода контактную обменную связь. Ато-
мы углерода образуют супрамолекулярную
связь с химически адсорбированным слоем
Н-атомов (рис. 3).

Рис. 3. Супрамолекулярные контактные связи
между атомами углерода и водорода в химически

адсорбированном монослое водорода

2. Между атомами водорода возникают кон-
тактные связи, формирующие фрактальный
кластер атомов водорода, который образует ван-
дер-ваальсовские связи с поверхностными ато-
мами углерода подложки (рис. 4). В силу того, что
не возникает контактного обменного взаимодей-
ствия «атом в атом» с углеродной подложкой,
образуется более плотная упаковка Н-атомов
в поликонденсате.

С целью подтверждения выдвинутой нами
модели образования поликонденсата атомов во-

дорода проведены компьютерные расчеты
структуры антиферромагнитно упорядоченных
по спину супрамолекулярных по связи систем.
Были определены параметры связи кластеров
водорода с учетом взаимодействий до третьей и
одиннадцатой координационной сферы Н-атома.
Полиномная аппроксимация расчетной кривой
потенциальной энергии контактной связи Н–Н
имеет аналитический вид:

.

Этот модельный потенциал использован для
построения кривой потенциальной энергии по-
ликонденсата водорода в расчете на пару ато-
мов супрамолекул Н–Н в зависимости от меж-
атомного расстояния r (рис. 5). Эту кривую удоб-
но сравнивать с профилем поверхности потен-
циальной энергии молекулы Н

2
 в газовой фазе.

В результате расчета нами определены равно-
весные параметры контактной связи Н  –  Н при

Рис. 2. Квантово-размерные механизмы
контактной химической связи без образования

общих для «атомов в молекуле»
молекулярных спин-орбиталей Рис. 4. Супрамолекулярные контактные связи

между атомами водорода в физически
адсорбированном монослое водорода

Рис. 5. Модельный потенциал поликонденсата
водорода в расчете на пару атомов Н–Н
при учете трех координационных сфер
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поликонденсации (три координационных сферы
учтены): Е

Н–Н
 = 475 кДж/моль, r

0Н-Н
 = 0.086 нм.

Сравнивая их с равновесными параметрами
Н

2
 : Е

Н2
 = 462 кДж/моль, r

0Н2
 = 0.075 нм, видно,

что в этом случае возможно образование поли-
конденсата финитных атомов водорода с выде-
лением 13 кДж/моль тепла.

Энергия супрамолекулярного обменного вза-
имодействия с увеличением числа водородных
атомов в кластере увеличивается, при этом дли-
на связи уменьшается. Поэтому должно образо-
ваться поликонденсатное состояние атомов во-
дорода с выходом всех равновесных параметров
на насыщение. Процесс поликонденсации имеет
критический размер кластерного зародыша. Ко-

личество атомов водорода, приходящееся на один
атом углерода в монослое, увеличивается за счет
эффекта самоуплотнения конденсата. С ростом
числа атомов водорода уменьшается межатом-
ное расстояние Н–Н и в результате этого плот-
ность укладки атомов возрастает с 1  :  1 (хими-
ческая адгезия на углерод) до 3.8  :  1 (физическая
адгезия на углерод).

При заполнении полости наноуглерода водо-
родом в соотношении 1:  1 массовая доля водоро-
да составляет порядка 8  вес.  %. В случае соотно-
шения 3.8  :  1 в наноструктуре углерода может
находиться до 30  вес.  % атомов водорода в поли-
конденсате, который физически адсорбирован на
стенках углерода.
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