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Аннотация. Полуэмпирическим методом AM1 исследованы особенности взаимодействия 
гидроксильной группы с атомами кольцевых сегментов шапки и остова ультракороткой одно-
стенной углеродной нанотрубки (5, 5). Определены зависимости длины и энергии связи O-C 
от номера сегмента нанотрубки. Показана определяющая роль заряда в интерфейсе на грани-
це шапка/остов на величину энергии связи O-C. 

Ключевые слова: ультракороткая одностенная углеродная нанотрубка, гидроксил, заряженный 
интерфейс, энергия связи, реакционная способность. 

ВВЕДЕНИЕ 
Углеродные нанотрубки перспективны для 

создания активных и пассивных компонентов на-
ноэлектроники, органической и автоэмиссионной 
электроники, синтеза композитных и гибридных 
функциональных наноматериалов [1—9]. Особым 
классом нанотрубок являются ультракороткие од-
ностенные углеродные нанотрубки (ук-ОУНТ), 
длиной менее 10 нм [10—12]. Квантово-размерное 
ограничение электронов вдоль оси нанотрубки 
определяет зависимость электронно-энергетиче-
ского спектра ук-ОУНТ от длины [10, 13, 14]. На-
нотрубка одной хиральности в области ультрама-
лых длин образует семейство полупроводниковых 
наноматериалов, каждый из которых обладает 
своим уникальным набором функциональных 
свойств [16, 17]. 

Интерес экспериментаторов и теоретиков к ук-
ОУНТ определяется достигнутыми в последние 
годы успехами в области их синтеза c узким рас-
пределением по хиральности [11, 17]. Sanchez-
Valencia с соавторами показали возможность син-
теза методом CVD из прекурсоров С96 на под-H54 
ложке Pt(111) массива закрытых ук-ОУНТ одной 
хиральности (6, 6) с контролем длины вплоть до 
единиц ангстрем [11]. Kato с соавторами методом 
плазмохимического газофазного осаждения синте-
зировали ук-ОУНТ c узким распределением по 

хиральности, преимущественно (7, 6) и (8, 4) [17]. 
Успехи в технологии получения ук-ОУНТ с кон-
тролируемыми параметрами позволяют перейти 
к новому этапу их практического применения — 
получению композитных и гибридных наномате-
риалов с заданными свойствами [8, 11, 18]. 

В ук-ОУНТ количество неэквивалентных по-
ложений адсорбции значительно больше, чем 
в бесконечных нанотрубках [19], что определяется 
не только наличием шапок, но и формированием 
заряженного интерфейса шириной 3.4 Å на грани-
це шапка/остов ук-ОУНТ [20, 21]. Поэтому воз-
можна реализация новых механизмов локального 
взаимодействия с материалами различной приро-
ды, а также синтез высокотемпературных соедине-
ний при комнатной температуре [18, 20—22]. 

При создании композитов большой интерес 
вызывает локальное взаимодействие нанотрубок 
с окислителями и кислородсодержащими фазами 
[7, 20, 23]. При окислении нанотрубок на поверх-
ности формируются карбоксильные, гидроксиль-
ные, карбонильные и лактонные группы. Большое 
практическое значение имеет взаимодействие ук-
ОУНТ с гидроксилом, реализуемое при допирова-
нии нанотрубками лаков, красок, полимеров. Це-
лью работы является теоретическое исследование 
особенностей взаимодействия группы OH– c гомо-
логическим рядом закрытых ук-ОУНТ (5, 5). 

КОНДЕНСИРОВАННЫЕ СРЕДЫ И МЕЖФАЗНЫЕ ГРАНИЦЫ, Том 17, № 4, 2015 552 

mailto:a.tuchin@bk.ru


      

 

  
  

  

 

   
  

  

 
  

 

 
 

 
 

   
  

  

    
 

  
  

  
 

  

   
   

  
  

ОСОБЕННОСТИ ВЗАИМОДЕЙСТВИЯ ГИДРОКСИЛА С ЗАКРЫТОЙ УЛЬТРАКОРОТКОЙ…
	

ДЕТАЛИ РАСЧЕТОВ 
Строение закрытой ук-ОУНТ (5, 5) подробно 

изложено в работах [15, 16]. Базовыми элементами 
закрытой ук-ОУНТ являются шапки и остов с пере-
менным числом сегментов. Под сегментом пони-
мается кольцевой слой атомов углерода. шапки 
ук-ОУНТ представляют собой две половины фул-
лерена С60, рассеченного перпендикулярно оси 
пятого порядка. Число сегментов определяет два 
типа симметрии: D5h при нечетном и D5d при чет-
ном. Таким образом, число сегментов i однозначно 
определяет симметрию и длину ук-ОУНТ и явля-
ется ее базовой характеристикой. Нумерация сег-
ментов начинается с торца шапки. Граница между 
шапкой и остовом расположена между 4 и 5 сег-
ментами. В предельном случае при нулевом числе 

сегментов ук-ОУНТ (5, 5) представляет собой 
фуллерен С60, хорошо изученный теоретически 
и экспериментально. 

Исследование взаимодействия ук-ОУНТ (5, 5) 
с гидроксильной группой проводилось в интервале 
числа сегментов i=0—6 (рис. 1, табл. 1). Оптими-
зация геометрии функционализированной ук-ОУНТ 
проводилась при поочередной адсорбции гидрок-
сила на первые семь сегментов. Рассчитывались 
длины связей углерод-кислород RO-C, пирамидаль-
ные углы, эффективные заряды и энергия связи. 
Результаты расчетов сравнивались с фуллереном 

, как системы с эквивалентной шапке кривизной, С60
но с отсутствием заряженного интерфейса, и фраг-
ментом графена размером 9×9 элементарных яче-
ек, как плоской системы с sp2-гибридизацией. 

Рис. 1. Структура закрытых ук-ОУНТ (5, 5) с числом сегментов i=0—6
	

Таблица 1. Основные параметры уединенных ук-ОУНТ (5, 5) (N c — число атомов углерода, L — длина, 

— длина одинарной и двойной связи) RC—C, RC=C 

i=0 i=1 i=2 i=3 i=4 i=5 i=6 графен 
9 × 9 эл. яч. 

NС 60 70 80 90 100 110 120 178 

симметрия Ih D5h D5d D5h D5d D5h D5d D2h 

L, нм 0.67 0.80 0.93 1.04 1.17 1.29 1.41 2.21 

RC—C, Å 1.464 1.460 1.460 1.462 1.462 1.464 1.455 1.421 

RC=C, Å 1.385 1.375 1.371 1.380 1.377 1.384 1.380 1.421 

Число неэквива-
лентных сегментов 4 5 6 7 8 9 10 – 
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Энергия связи рассчитывалась из предположе-
ния, что при взаимодействии гидроксильной груп-
пы с ук-ОУНТ вся энергия тратится на деформацию 
углеродного скелета и формирование химической 
связи: 

, (1) 

где E (CNT), E (OH-), E (CNT+OH–) — полные tot tot tot
энергии уединенной ук-ОУНТ, группы OH- и си-
стемы (ук-ОУНТ+OH-) соответственно, Ed — энер-
гия деформации, определяемая как разность пол-
ной энергии уединенной нефункционализирован-
ной ук-ОУНТ до и после взаимодействия. 

Отсутствие трансляционной симметрии в ук-
ОУНТ определяет использование молекулярного 
приближения и численных расчетов при исследо-
вании их электронной структуры [10, 16]. Наи-
большее распространение для моделирования 
ук-ОУНТ получила теория функционала электрон-
ной плотности и полуэмпирические методы [10, 
13, 19, 24—26]. В настоящей работе исследование 
электронной структуры и взаимодействия ук-
ОУНТ с гидроксильной группой проводилось полу-
эмпирическим методом AM1. Расчеты выполнены 
с использованием специализированного программ-

ного комплекса Gaussian09 в Суперкомпьютерном 
центре Воронежского государственного универси-
тета [27, 28]. 

РЕЗУЛЬТАТЫ РАСЧЕТОВ 
Рассмотрим формирование заряженного ин-

терфейса на границе шапка/остов ук-ОУНТ. Сег-
мент шапки номер n=4 образован сторонами 
пентагонов, оттягивающих электронную плот-
ность с сегмента остова n=5, приобретая эффек-
тивный отрицательный заряд. Зависимости моду-
ля эффективного заряда атомов сегментов заря-
женного интерфейса от длины ук-ОУНТ быстро 
сходятся к величине ~ 0.016 e. Остальные сегмен-
ты имеют близкий к нулю эффективный заряд. 
В кресельных закрытых ОУНТ заряженный ин-
терфейс локализован между сегментами 3 и 6, его
ширина составляет 3.4 Å. 

Заряд определяет реакционные свойства ук-
ОУНТ, отражающиеся в длине и энергии химиче-
ской связи при взаимодействии с гидроксилом. На 
рис. 2 представлена зависимость приведенной 
длины связи O-C ук-ОУНТ ( 
сегмента относительно длины связи 

) от номера 
=1.447 Å 

в графене. 

Рис. 2. Приведенная длина связи O-C ук-ОУНТ (5, 5) с числом сегментов i=0—6
	

Высокая степень кривизны поверхности на-
нотрубки определяет регибридизацию орбиталей, 
определяющую промежуточное состояние между 
sp2- (графен) и sp3- (алмаз) гибридизациями и бо-
лее высокую реакционную способность по срав-

нению с графеном. Кривизна остова ук-ОУНТ 
определяется его диаметром, приведенная длина 
связи принимает промежуточное значение между 
графеном и фуллереном С60 и составляет 0.984— 
0.988. Кривизна шапки соответствует кривизне 
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фуллерена С60, однако приведенная длина связи 
O-C для шапки ук-ОУНТ находится в интервале 
0.973—0.977, что меньше, чем для фуллерена С60 
и указывает на повышенную реакционную способ-
ность шапок. 

Длина связи в значительной степени определя-
ется ее энергией. Из рис. 2 следует, что энергия 
связи O-C при взаимодействии OH- c сегментом 
номер 1 и 3 максимальна. Однако при расчете 
энергии связи обнаружено, что для всех ук-ОУНТ, 
за исключением нанотрубки с числом сегментов 
i=5, наибольшей реакционной способностью об-

ладает отрицательно заряженный сегмент номер 4 
(рис. 3). Энергия связи при этом на ~0.5 эВ больше, 
чем при взаимодействии с фуллереном С60. Энергия 
связи минимальна для пятого сегмента, имеющего 
избыточный положительный заряд. Несмотря на 
топологическую близость сегментов заряженного 
интерфейса, атомы углерода имеют разную хемо-
активность. Высокая реакционная способность 
шапок и пониженная для сегмента остова откры-
вает технологическую возможность селективного 
взаимодействия ук-ОУНТ при химических взаимо-
действиях с радикалами, атомами и молекулами. 

Рис. 3. Приведенная энергия связи O-C ук-ОУНТ (5, 5) с числом сегментов i=0—6
	

Рис. 4. Изменение пирамидального угла ук-ОУНТ (5, 5) с числом сегментов i=0—6 при адсорбции OH-
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Для количественного анализа деформации 
углеродного скелета ук-ОУНТ измерялись пирами-
дальные углы до и после взаимодействия. Установ-
лено, что изменение пирамидального угла Δθ со-
ставляет 22—40° (рис. 4). Для остова нанотрубки 
его величина на 5—15° больше, чем для шапки, что 
указывает на выраженную деформацию остова на-
нотрубки. Данный результат согласуется с литера-
турными данными о призматической модификации 
одностеных нанотрубок при фторировании [24— 
26]. Обнаружено, что для сегментов n=1—6 зави-
симость изменения пирамидального угла Δθ(n) 
почти линейна, за исключением провала на 2—4° 
для отрицательно заряженного сегмента шапки. 
Высокая реакционная способность атомов шапки 
ук-ОУНТ при взаимодействии с гидроксилом при-
водит к формированию химической связи O-C при 
малой деформации нанотрубки. При взаимодей-
ствии гидроксила с атомами остова часть потенци-
альной энергии тратится на деформацию остова 
нанотрубки, что определяет формирование менее 
прочной связи. Повышенная реакционная способ-
ность шапок позволяет рассматривать их в качестве 
активного центра ук-ОУНТ при взаимодействии со 
вторым нанокомпонентом. 

ЗАКЛЮЧЕНИЕ 
При теоретическом исследовании особенностей 

взаимодействия гидроксильной группы с гомоло-
гическим рядом закрытых ук-ОУНТ (5, 5) обнару-
жена топологическая реакционная способность, 
определяемая зарядовым состоянием интерфейса 
на границе шапка/остов. Селективность взаимо-
действия гидроксила с атомами углерода заряжен-
ного интерфейса отражается в изменении энергии 
ковалентных связей до ±0.5 эВ. Топологическая 
реакционная способность ук-ОУНТ открывает 
новые возможности на пути к технологической 
реализации приборов на их основе, синтеза ком-
позитных и гибридных наноматериалов. 

Работа выполнена при финансовой поддержке 
РФФИ (проект № 14-02-31315 мол_а), ФЦП «Ис­
следования и разработки по приоритетным на ­
правлениям развития научно-технологического 
комплекса России на 2014—2020 годы» (госкон ­
тракт 14.574.21.0112) и 7-й рамочной программы 
ЕС Marie Curie Action (FP7-PEOPLE-2011-ISRES-
ECONANOSORB-295260). 
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Abstract. The chemistry of ultrashort single-walled carbon nanotubes (us-SWNT) is of interest 
because of a large number of non-equivalent positions of the atoms defined by curvature and a redis-
tribution of charge at the «cap / body» border as well as the successes achieved in the direction of 
their precision synthesis with a narrow distribution of chirality and length control up to angstroms. 
The oxidation of carbon nanotubes is an important step in the creation of composite and hybrid ma-
terials. Hydroxyl groups are often formed on the surface as the result. Despite extensive research, 
surface functionalization of the us-SWCNT is poorly studied area. The aim is a theoretical study of 
the interaction between OH-group with homologous series of closed us-SWCNTs (5, 5). 
Geometry of the us-SWCNTs (5, 5) before and after the reaction with hydroxyl was optimized by 
semi-empirical method AM1. The dependence of lengths and energies of C-H bond versus segment 
number of caps and body of us-SWCNTs was found. A significant change in an reactivity of carbon 
atoms of the charged interface determines change in energy of covalent bonds up to ± 0.5 eV. The 
local reactivity of the negatively charged ring segment and caps of us-SWCNTs opens up new pos-
sibilities of technological implementation of devices based on them and synthesis of composite and 
hybrid nanomaterials. 

Keywords: ultra-short single-walled carbon nanotube, hydroxyl, charged interface, binding energy, 
reactivity. 
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