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Аннотация. Методом теории функционала электронной плотности и полуэмпирическим 
методом AM1 исследована перестройка электронной структуры закрытой ультракороткой 
одностенной углеродной нанотрубки (0, 9) D3h/D3d и D3 симметрии как в основном состоянии, 
так и в сильном электрическом поле, напряженностью 0—0.5 В/Å при сегментном наращива-
нии остова нанотрубки. Установлена монотонная зависимость потенциала ионизации, сродства 
к электрону, работы выхода, зазора между граничными орбиталями от длины. Обнаружено, 
что смещение Штарка граничных орбиталей определяет уменьшение энергетического зазора 
между ними вплоть до возникновения индуцированного электрическим полем перехода ме-
талл-полупроводник. Установлено, что критическая напряженность поля перехода определя-
ется длиной и симметрией нанотрубки. По оценкам, при критической напряженности поля 
электропроводность нанотрубок изменяется на 2—6 порядков. 

Ключевые слова: ультракороткая одностенная углеродная нанотрубка, эффект Штарка, силь-
ное электрическое поле, поляризация, индуцированный переход металл-полупроводник. 

ВВЕДЕНИЕ 
Ряд уникальных физико-химических, механи-

ческих и физических свойств углеродных нанотру-
бок (УНТ) определяет перспективы их практиче-
ского применения как в приборах с потребляемой 
мощностью десятые доли нановатт, так и в сверх-
мощных приборах, способных выдерживать токи 
105 А/см2 [1—3]. Активно исследуются композит-
ные и гибридные материалы на основе УНТ [3—5]. 
Дьячкова Т. П. и др. установили возможность 
управления электропроводностью полианилина, 
допированного УНТ, выбором концентрации и спо-
соба обработки нанотрубок кислотами [4]. В ре-
зультате перколяционного перехода в полимерах, 
допированных УНТ, достигнуто изменение элек-
тропроводности на 8—10 порядков, определяющее 
переход полимера из класса диэлектриков в металл 
[5]. Фазовые переходы металл-диэлектрик и ме-
талл-полупроводник имеют важное значение в фи-
зике конденсированного состояния и применяются 
для создания устройств записи и хранения инфор-
мации, сенсоров, оптических переключателей 
[6—8]. Изменение электропроводности материалов 
достигается изменением температуры, давления, 

магнитного или электрического поля, состава ве-
щества. На пути к созданию проводящих полиме-
ров с воспроизводимыми свойствами имеется ряд 
нерешенных технологических задач: сопряжение 
нанотрубок с полимерной матрицей, предотвраще-
ние агрегации и кластеризации нанотрубок, а так-
же достижение их статистического распределения 
в полимере. Управление проводимостью достига-
ется на этапе допирования и определяется в первую 
очередь концентрацией и аспектным отношением 
УНТ. Поэтому перспективным направлением яв-
ляется динамическое управление электрофизиче-
скими и химическими свойствами материалов 
внешним воздействием, таким как электрическое 
поле [9—17]. 

Особым классом нанотрубок являются ультра-
короткие одностенные углеродные нанотрубки 
(ук-ОУНТ) длиной менее 10 нм [18—25]. Квантово-
размерное ограничение электронов вдоль оси на-
нотрубки определяет наличие ненулевой ширины 
запрещенной зоны в ук-ОУНТ с металлическим 
типом проводимости в бесконечном пределе [19, 
21—24]. Как и многие углеродные наноматериалы, 
ук-ОУНТ обладают высокой поляризуемостью. 
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ОСОБЕННОСТИ ЭЛЕКТРОННОЙ СТРУКТУРЫ УЛЬТРАКОРОТКОЙ УГЛЕРОДНОЙ НАНОТРУБКИ (0, 9)…
	

Увеличение дипольного момента с длиной ук-ОУНТ, 
определяет нарастание чувствительности электрон-
ной структуры к внешнему электрическому полю, 
что проявляется в смещении Штарка граничных 
орбиталей [26, 27]. При сочетании ряда условий: 
симметрия, длина, направление и напряженность 
электрического поля возможно уменьшение зазора 
между граничными орбиталями до нуля. Однако 
в литературе не уделяется внимания Эффекту Штар-
ка и индуцированному полем переходу металл-полу-
проводник в ук-ОУНТ. Целью работы является ис-
следование перестройки электронной структуры 
закрытой ук-ОУНТ (0, 9) симметрии D3h/D3d и  D3 
в интервале напряженностей электрического поля 
0—0.5 В/Å при сегментном наращивании остова 
нанотрубки. 

ДЕТАЛИ РАСЧЕТОВ 
Закрытая зигзагообразная ук-ОУНТ (0, 9) со-

стоит из двух шапок C30 и цилиндрического остова 
с переменным числом кольцевых сегментов, со-
держащих по 18 атомов углерода. При нулевом 
числе сегментов ук-ОУНТ (0, 9) представляет собой 

фуллерен С60, хорошо изученный теоретически 
и экспериментально. Стехиометрическая формула 
закрытой ук-ОУНТ (0, 9) С60+18i [22]. Нанотрубка 
имеет симметрию D3d при i=2k, D3h симметрию при 
i=2k+1 и D3 при любых i (k=0, 1, 2, …) (рис. 1). 
Удлинение нанотрубки при добавлении одного 
сегмента составляет 2.125 Å. 

Отсутствие трансляционной симметрии в ук-
ОУНТ определяет использование молекулярного 
приближения и численных расчетов при исследова-
нии их электронной структуры [19]. Наибольшее 
распространение для моделирования ук-ОУНТ по-
лучила теория функционала электронной плотности 
(DFT) и полуэмпирические методы [19, 21—23]. 
В настоящей работе исследование электронной 
структуры ук-ОУНТ в основном состоянии прово-
дилось методом DFT с использованием обменно-
корреляционных функционалов LSDA [28, 29] 
и B3LYP [30] в базисах 3—21*G и 6—31G, а также 
полуэмпирическим методом AM1. Расчеты выпол-
нены с использованием программного комплекса 
Gаussiаn09 [31, 32] в Суперкомпьютерном центре 
Воронежского государственного университета. 

а) б) 
Рис. 1. Структура и симметрия закрытых ук-ОУНТ (0, 9), вид сбоку (а) и с торца (б) 

Рассчитаны зависимости фундаментальных 
параметров: зазора между граничными высшей за-
нятой (ВЗМО) и низшей свободной молекулярными 
орбиталями (НСМО) (ELH), потенциала ионизации 
(IP), сродства к электрону (EА), работы выхода 
электронов (W), приведенной энергии связи ук-
ОУНТ (0, 9) в интервале числа сегментов i=1..17, 
что соответствует интервалу длин 0.7—4.3 нм. При 
расчете фундаментальных параметров использова-
ны корректирующие слагаемые, определенные 
ранее в работе [23] для каждого из используемых 
методов: ∆IPAM1= –2.080 эВ, ∆IPLSDA=0.873 эВ, 

=1.578 эВ, ∆EAAM1 = –0.270 эВ, ∆EALSDA =∆IPB3LYP
= –2.185 эВ, ∆EAB3LYP= –0.511 эВ, по результатам 

сравнения усредненных экспериментальных и рас-
считанных значений потенциала ионизации и срод-
ства к электрону фуллерена С60. 

Исследование перестройки электронной струк-
туры ук-ОУНТ в электрическом поле напряженно-
стью E=0—0.5 В/Å, направленном параллельно оси 
нанотрубки, проводилось методом DFT/LSDA 
в интервале числа сегментов i=0—9. 

РЕЗУЛЬТАТЫ РАСЧЕТОВ 
ОСНОВНОГО СОСТОЯНИЯ 

УК‑ОУНТ (0, 9) 
Установлена монотонная зависимость фунда-

ментальных параметров от длины ук-ОУНТ (0, 9) 
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(рис. 2, рис. 3). Потенциал ионизации монотонно 
уменьшается с длиной и находится в интервале 
IP=5.02—7.56 эВ и 5.12—7.56 эВ для нанотрубок 

 и D3 симметрии. Сродство к электрону ук-D3h/D3d
ОУНТ D3h/D3d симметрии увеличивается с ростом 

длины нанотрубки и соответствует интервалу 
EА=2.68—4.10 эВ. Сродство к электрону ук-ОУНТ 
D3 симметрии, рассчитанная методом DFT, при 
числе сегментов i>2 не зависит от длины нанотруб-
ки и находится в интервале EА=2.68—3.99 эВ. 

Рис. 2. Потенциал ионизации (IP), сродство к электрону (EA), работа выхода электронов (W) ук-ОУНТ (0, 9) D3h/D3d 
симметрии, рассчитанные методом DFT/LSDA (1), DFT/B3LYP (2), AM1 (3). Wgraph = 4.8 эВ — работа выхода 

электронов из графита [33] 

Рис. 3. Потенциал ионизации (IP), сродство к электрону (EA), работа выхода электронов (W) ук-ОУНТ (0, 9) D3 
симметрии, рассчитанные методом DFT/LSDA (1), DFT/B3LYP (2), AM1 (3). Wgraph = 4.8 эВ — работа выхода 

электронов из графита [33] 
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ОСОБЕННОСТИ ЭЛЕКТРОННОЙ СТРУКТУРЫ УЛЬТРАКОРОТКОЙ УГЛЕРОДНОЙ НАНОТРУБКИ (0, 9)…
	

Зависимость работы выхода электронов от 
длины ук-ОУНТ (0, 9), рассчитанная тремя мето-
дами, не зависит от симметрии и находится в ин-
тервале W=4.56—5.12 эВ. Для трубок с числом 
сегментов i>3 работа выхода электронов меньше 
работы выхода электронов из графита W=4.8 эВ. 
Аналогичная зависимость работы выхода электро-
нов от длины обнаружена ранее для закрытой 
кресельной ук-ОУНТ (5, 5) с равным ук-ОУНТ 
(0, 9) диаметром [23]. 

В приближении плоской элементарной ячейки, 
ОУНТ (0, 9) имеет нулевую ширину запрещенной 
зоны [34, 35] и E g = 100—140 мэВ при учете эффек-
тов кривизны поверхности [36—38]. Ограничение 
электронов вдоль оси закрытой ук-ОУНТ (0, 9) 
и влияние шапок определяет наличие ненулевого 
размернозависимого зазора между граничными 
орбиталями ELH. Свойства ук-ОУНТ (0, 9) опреде-
ляются симметрией, т. е. взаимной ориентацией 
шапок. В интервале числа сегментов i=0—9 зазор 
между граничными орбиталями ук-ОУНТ D3h/D3d 

симметрии изменяется в интервале 1.83—0.59 эВ, 
для ук-ОУНТ D3 симметрии зазор ELH=1.83—0.29 
эВ. Данная зависимость коррелирует с зависимо-
стью приведенной энергии связи от длины: ук-
ОУНТ D3h/D3d симметрии стабильнее ук-ОУНТ D3 
симметрии на 0.15—0.70 эВ/атом. 

Экстраполяцией рассчитанных зависимостей 
зазора между граничными орбиталями от числа 
сегментов ук-ОУНТ (0, 9) до величины ширины 
запрещенной зоны ОУНТ (0,9) E g=0.101 эВ [36, 37] 
определены аналитические выражения ELH(i) и об-
ласти существования ук-ОУНТ (0, 9) (рис. 4). 
Критерием выбрано условие ELH(i) ≥ Eg(ОУНТ). 
Для нанотрубок D3h/D3d симметрии с достоверно-
стью аппроксимации R2=0.9966 получено уравне-
ние ELH(i)= –0.455ln(i)+1.6048, для ук-ОУНТ D3 
симметрии ELH(i)= –0.248ln(i)+0.8328, R2=0.9901. 
Верхней границей области существования ук-
ОУНТ (0, 9) D3h/D3d симметрии является число 
сегментов i=27, или длина L=6.4 нм, нанотрубок 
D3 симметрии i=19, L=4.7 нм). 

Рис. 4. Зазор между граничными орбиталями ук-ОУНТ (0, 9) D3h/D3d и D3 симметрии 

Нанотрубки термодинамически стабильны, что 
подтверждается расчетами приведенной энергии 
связи, составляющей 8.57—8.71 эВ/атом. Что по-
зволяет классифицировать ук-ОУНТ (0, 9) как се-
мейство полупроводниковых наноматериалов. 

РЕЗУЛЬТАТЫ РАСЧЕТОВ УК‑ОУНТ 
(0, 9) В ЭЛЕКТРИЧЕСКОМ ПОЛЕ 

Во внешнем электрическом поле E=0–0.5 В/Å 
ук-ОУНТ поляризуется, дипольный момент нано-

трубки длиной 2.7 нм (i=9) изменяются от 0 до 170 
Дебай, величина эффективного заряда находится 
в интервале от 0.03 до 0.065 е. Перестройка элек-
тронной структуры в сильном электрическом поле 
определяется расщеплением энергетических уров-
ней вследствие эффекта Штарка. Рассмотрим 
особенности расщепления h u (ВЗМО) и t1u (НСМО) 
уровней фуллерена С60 в поле, направленном па-
раллельно оси симметрии C3v. Трехкратно вырож-
денный в основном состоянии молекулы t1u– уро-

КОНДЕНСИРОВАННЫЕ СРЕДЫ И МЕЖФАЗНЫЕ ГРАНИЦЫ, Том 18, № 1, 2016 145 

http:8.57�8.71
http:0.15�0.70
http:ELH=1.83�0.29
http:1.83�0.59
http:W=4.56�5.12


      

         

 
 

      
      

  

  
 
 

    
  

 
  

   
      

 

 
 

          
  

      
  

А. В. ТУЧИН, Л. А. БИТЮЦКАЯ, А. В. БОКОВ, Д. В. АВДЕЕВ
	

вень расщепляется на два, при напряженности 
Е=1 В/Å, расщепленные уровни стабилизированы 
на 22 и 200 мэВ. Пятикратно вырожденный h –уро-u 
вень расщепляется на три, смещенных вверх по 
энергии на 35, 120 и 190 мэВ (E=1 В/Å). Квадра-
тичное сближение граничных орбиталей уменьша-
ет энергетический зазор между ними [15, 39]. 

Высокая поляризуемость ук-ОУНТ (0, 9) опре-
деляет нарастающую чувствительность электрон-
ной структуры к продольному электрическому 
полю при последовательном увеличении числа 
сегментов. Установлено, что полевое уменьшение 
зазора между граничными орбиталями пропорци-

онально величине зазора между граничными орби-
талями, что согласуется с исследованиями эффекта 
Штарка в ук-ОУНТ (5, 5) [26, 27]. Величина сме-
щения вниз энергии НСМО ук-ОУНТ D3 и D3h/D3d 
симметрии составляет 0.1 и 0.2 эВ, 0.5 и 0.7 эВ
в электрическом поле напряженностью 0.2, 0.5 В/Å 
соответственно. Полевое смещение вверх энергии 
ВЗМО на порядок меньше и независимо от типа 
симметрии не превышает 0.02 эВ. При напряжен-
ности поля E=0.5 В/Å величина модуляции зазора 
между граничными орбиталями составляет 0.57 эВ 
и 0.29 эВ для ук-ОУНТ (0, 9) D3h/D3d и D3 симметрии 
с числом сегментов i=9 (рис. 5). 

Рис. 5. Зазор между граничными орбиталями ELH закрытой ук-ОУНТ (0, 9) D3h/D3d (а) и D3 (б) симметрии в сильном
электрическом поле напряженностью от 0 до 0.5 В/Å (шаг между кривыми 0.05 В/Å) 
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ОСОБЕННОСТИ ЭЛЕКТРОННОЙ СТРУКТУРЫ УЛЬТРАКОРОТКОЙ УГЛЕРОДНОЙ НАНОТРУБКИ (0, 9)…
	

Обнаружено уменьшение до нуля зазора между 
граничными орбиталями ук-ОУНТ (0, 9) D3 сим-
метрии с числом сегментов i=9 в электрическом 
поле напряженностью E=0.5 В/Å. Таким образом, 
происходит индуцированный полем переход ме-
талл-полупроводник. Зазор между граничными 
орбиталями ELH для ук-ОУНТ с числом сегментов 
i=9 (D3h/D3d симметрия) и i=8, 9 (D3 симметрия) 
меньше температурного потенциала kT/q=0.025 эВ 
(k — постоянная Больцмана, температура T=300 K, 
q — заряд электрона). Установлено уменьшение 
критической величины напряженности поля инду-
цированного перехода металл-полупроводник при 
увеличении длины нанотрубки, т. к. условие 

<kT/q выполняется для ук-ОУНТ с числом сег-ELH
ментов i=9 в электрическом поле напряженностью 
E=0.45 В/Å. 

Проведена оценка изменения электропровод-
ности ук-ОУНТ (0, 9). Для нанотрубки с числом 
сегментов i=9 переход металл-полупроводник 
определяет 500-кратное увеличение электропро-
водности ук-ОУНТ D3 симметрии и изменение 
более чем на 6 порядков для ук-ОУНТ D3h/D3d 
симметрии. Полевое изменение электропровод-
ности на несколько порядков определяет измене-
ние протекающего тока, что позволяет использо-
вать ук-ОУНТ (0, 9) для создания ключей в нано-
электронике, оперативных запоминающих 
устройств и чувствительных элементов бескон-
тактных датчиков высокой напряженности элек-
трического поля. 

ЗАКЛЮЧЕНИЕ 
Методом теории функционала электронной 

плотности и полуэмпирическим методом AM1 ис-
следована перестройка электронной структуры 
закрытой ук-ОУНТ (0, 9) D3h/D3d и D3 симметрии 
как в основном состоянии так и в сильном электри-
ческом поле, напряженностью 0—0.5 В/Å при 
сегментном наращивании остова нанотрубки. Во 
всем исследуемом интервале длин (0.7—4.3 нм) 
ук-ОУНТ (0, 9) термодинамически стабильны, 
квантово-размерное ограничение электронов вдоль 
оси нанотрубки определяет наличие ненулевого 
размернозависимого зазора между граничными 
орбиталями, изменяющегося в интервале от 0.29 
до 1.83 эВ, что позволяет классифицировать ук-
ОУНТ (0, 9) как семейство полупроводниковых 
наноматериалов, свойства которых определяются 
длиной и симметрией. 

Установлено, что высокая поляризуемость ук-
ОУНТ (0, 9) определяет смещение Штарка гранич-

ных орбиталей, проявляющееся в уменьшении 
энергетического зазора между ними. При критиче-
ской напряженности электрического поля, опреде-
ляемой длиной и симметрией ук-ОУНТ, происходит 
индуцированный полем переход металл-полупро-
водник. Переход сопровождается изменением 
электропроводности ук-ОУНТ на 2—6 порядков, 
что позволяет рассматривать их в качестве перспек-
тивных материалов для создания переключателей 
и чувствительных элементов сильного электриче-
ского поля. 

Работа выполнена при финансовой поддержке 
РФФИ (проект № 16—32—00926 мол_а). 
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ELECTRONIC STRUCTURE FEATURES OF AN ULTRASHORT 
CARBON NANOTUBE (0, 9) UNDER AN APPLIED ELECTRIC FIELD 
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Abstract. A metal-insulator and metal-semiconductor phase transitions are important in condensed 
matter physics, and used for the creation of optical switches, data storage and sensors devices. A 
change of an electrical conductivity of materials can be achieved by the variation of the temperature, 
pressure, strength of magnetic or electric field, the matter composition. The urgent task is a search 
of semiconductor materials with the possibility of a dynamic and reversible control of their properties 
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ОСОБЕННОСТИ ЭЛЕКТРОННОЙ СТРУКТУРЫ УЛЬТРАКОРОТКОЙ УГЛЕРОДНОЙ НАНОТРУБКИ (0, 9)…
	

(conductivity, optical spectra, magnetic properties) in the external electric field. Like many carbon 
nanomaterials, ultrashort single-walled carbon nanotubes (us-SWCNTs) have a high polarizability, 
which determines the sensitivity of their electronic structure to the external electric field. The aim of 
this work is the investigation of the electronic structure restructuring of the closed us-SWCNT (0, 9) 
of symmetry D3h/D3d and D3 in the electric field 0—0.5 V/Å with the increase of the number of 
segments of the nanotube body with the help of the density functional theory and semi-empirical 
method AM1. It was revealed that in the investigated length range 0.7—4.3 nm the quantum size 
confinement of the electrons along the us-SWCNTs (0, 9) axis opens up a non-zero energy gap be-
tween the frontier orbitals. The range of the energy gap from 0.29 to 1.83 eV and a thermodynamic 
stability allows to classify the SWCNTs (0, 9) as a whole family of semiconductor nanomaterials 
whose properties are determined by the length and symmetry. The analytical dependence of the en-
ergy gap between the frontier orbitals on the length was revealed, that allowed to determine the upper 
limit of the region of the us-SWCNT existence: 6.4 nm (D3h/D3d symmetry) and 4.7 nm (D3 sym-
metry). It was found that large Stark shift of the frontier orbitals manifests in the energy gap reducing. 
At the critical electric field, which determines by the length and symmetry of the us-SWCNT (0, 9), 
the field-induced metal-semiconductor transition was observed. The transition is accompanied by the 
change of the electrical conductivity of the us-SWCNT by 2—6 orders of the magnitude, which allows 
us to consider them as a promising material for switches and sensor elements of a strong electric field. 

Keywords: ultra-short single-walled carbon nanotube, Stark effect, strong electric field, the polari-
zation, induced metal-semiconductor transition. 
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