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Аннотация. Проведено теоретическое исследование перестройки структуры гомологическо-
го ряда закрытых ультракоротких одностенных углеродных нанотрубок (5, 5) при функциона-
лизации группами OH–, NH2

– и SiH3
–. Определены зависимости энергии связи, пирамидального 

угла, эффективного заряда от номера кольцевых сегментов атомов углерода. Установлена 
сильная хемосорбция групп, определяющая локальную sp3 гибридизацию и деформацию на-
нотрубок. Обнаружена топологическая хемоактивность нанотрубок на границе шапка/остов, 
определяемая зарядовым состоянием кольцевых сегментов атомов углерода. Для нанотрубки 
с числом сегментов i=5 установлена зависимость положения активного центра взаимодействия 
от природы второго компонента.

Ключевые слова: ультракороткая одностенная углеродная нанотрубка, функционализация, 
хемоактивность, квантово-химическое моделирование, заряженный интерфейс, энергия связи.

ВВЕДЕНИЕ
Углеродные нанотрубки (УНТ) активно ис-

пользуются для создания композитных наномате-
риалов [1—4]. Добавление нанорубок в металли-
ческие сплавы, полимеры, эпоксидные смолы, 
резину позволяет увеличить механическую проч-
ность, электро- и теплопроводность, поглощение 
электромагнитного излучения [5, 6]. Одна из 
проблем на пути к созданию композитных мате-
риалов является склонность к агрегации и форми-
рованию клубков нанотрубок. Привитие различ-
ных функциональных групп позволяет значитель-
но улучшить диспергирование нанотрубок в орга-
нических растворителях и воде, достичь равно-
мерного распределения в полимерах [7, 8]. Теоре-
тическое и экспериментальное исследование 
функционализированных УНТ важно для понима-
ния процесса адсорбции и дальнейшего создания 
функциональных наноматериалов и устройств на 
их основе. Основными аспектами исследований 
являются: стабильность функционализрованных 
структур; изменение геометрии, вызванное функ-
ционализацией; критическая плотность молекул, 
которые могут быть адсорбированы на поверхно-
сти УНТ.

Большинство теоретических работ посвящено 
исследованию адсорбции на боковую поверхность 

открытых нанотрубок в приближении бесконечной 
длины [5, 7, 8]. Особым классом нанотрубок явля-
ются ультракороткие одностенные УНТ (ук-ОУНТ), 
что определяется чувствительностью их электрон-
ной структуры к длине [9—12]. В закрытых 
ук-ОУНТ количество неэквивалентных положений 
адсорбции значительно больше, чем в длинных 
нанотрубках [13, 14], что определяется наличием 
шапок, перераспределением заряда на границе 
шапка/остов нанотрубки и высокой концентрации 
атомов углерода с повышенной реакционной спо-
собностью [14—17]. Поэтому процессы химиче-
ского взаимодействия с участием закрытых 
ук-ОУНТ имеют ряд особенностей, позволяющих 
создавать энергосберегающие технологии синтеза 
функциональных наноматериалов [18, 19]. Несмо-
тря на активные исследования свойств чистых 
ук-ОУНТ, недостаточно изученными остаются их 
реакционные свойства.

Среди множества функциональных групп наи-
больший интерес для привития на ук-ОУНТ пред-
ставляют OH–, NH2

–, SiH3
–. Амины, адсорбирован-

ные на поверхности нанотрубок, выступают в роли 
активного центра взаимодействия с химическими 
и биологическими веществами [20—22]. Более того 
они изменяют гидрофобную природу чистых на-
нотрубок на гидрофильную. Функционализация 
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ук-ОУНТ гидроксильной группой достигается 
стандартными химическими методами и часто 
используется для последующего присоединения 
сложных молекул, таких как ДНК [23, 24]. Актив-
но исследуются композиты Si/УНТ как перспек-
тивные материалы электродов литий-ионных ак-
кумуляторов повышенной емкости [25], что опре-
деляет интерес к исследованию адсорбции SiH3

– 
нанотрубками. Целью работы является теоретиче-
ское исследование хемоактивности гомологическо-
го ряда закрытых ук-ОУНТ (5, 5) при функциона-
лизации группами OH–, NH2

– и SiH3
–.

ДЕТАЛИ РАСЧЕТОВ
Исследование перестройки геометрии нанотру-

бок до и после хемосорбции групп OH–, NH2
–, SiH3

– 
проводилось полуэмпирическим методом AM1. 
Полуэмпирические методы широко применяется 
для моделирования электронной структуры функ-

ционализированных углеродных наноматериалов 
[26—28]. Шапки ук-ОУНТ (5, 5) представляют 
собой две половины фуллерена С60, рассеченного 
перпендикулярно оси пятого порядка. Функциона-
лизировались первые семь кольцевых сегментов 
атомов углерода. Расстояние между сегментами 
1.23 Å. Граница между шапкой и остовом располо-
жена между 4 и 5 сегментами, формирующими 
заряженный интерфейс (рис. 1). Строение и заря-
довые свойства закрытых ук-ОУНТ (5, 5) подробно 
изложены в работах [14, 29]. Для функционализи-
рованных нанотрубок рассчитывались длины об-
разовавшихся химических связей R, эффективные 
заряды Qeff и энергия связи Eb. Результаты расчетов 
сравнивались с фуллереном С60, как системы с эк-
вивалентной шапке кривизной, но без перераспре-
деления заряда, и фрагментом графена размером 
9 × 9 элементарных ячеек, как плоской системы 
с sp2-гибридизацией.

Рис. 1. Структура и перераспределения заряда закрытых ук-ОУНТ (5, 5) с числом сегментов i = 0—6. Пунктиром 
выделены границы между шапками и цилиндрическим остовом

Расчеты проводились в специализированном 
программном комплексе Gaussian09 с использова-
нием ресурсов Суперкомпьютерного центра Воро-
нежского государственного университета [30, 31].

Энергия связи рассчитывалась по формуле:

 Etot(CNT) + Etot(A) – Etot(CNT + A) = Ed + Eb, (1)

где A = OH–, NH2
–, SiH3

–, E tot(CNT), E tot(A), 
E tot(CNT+A) —  полные энергии уединенной 
ук-ОУНТ (5, 5), группы A и системы (ук-ОУНТ+А). 

Ed —  энергия деформации, определяемая как раз-
ность полной энергии уединенной ук-ОУНТ до 
и после взаимодействия. Для количественного 
анализа деформации углеродного скелета ук-ОУНТ 
измерялись пирамидальные углы θ до и после 
взаимодействия.

РЕЗУЛЬТАТЫ РАСЧЕТОВ
Для исследуемых функциональных групп уста-

новлена сильная хемосорбция независимо от но-
мера сегмента n и числа сегментов i ук-ОУНТ, что 



570 КОНДЕНСИРОВАННЫЕ СРЕДЫ И МЕЖФАЗНЫЕ ГРАНИЦЫ, Том 18, № 4, 2016

А. В. ТУЧИН, В. А. ТЯПКИНА, Л. А. БИТЮЦКАЯ, Е. Н. БОРМОНТОВ

подтверждается значениями энергий связей 
5—8 эВ. На рис. 2—4 представлены зависимости 
изменения энергии связи ∆Eb(n) = Eb(n, i) –  Eb(i=0) 
от номера сегмента нанотрубки относительно 
функционализированного фуллерена С60. Анализ 
изменения энергий связей указывает на повышение 
реакционной способности шапок нанотрубок от-
носительно фуллерена с максимумом ~0.8 эВ для 
отрицательно заряженного четвертого сегмента. 

Для положительно заряженного пятого сегмента 
энергия связи уменьшается на 0.4—2.0 эВ. Таким 
образом, несмотря на топологическую близость 
сегментов заряженного интерфейса, атомы углеро-
да имеют разную хемоактивность. Разность энер-
гий связей OH–, NH2

–, SiH3
– с атомами углерода 

четвертого и пятого сегментов для ук-ОУНТ (5, 5) 
с числом сегментов i=6 составляет 0.886, 0.538 
и 0.589 эВ (табл. 1—3).

Рис. 2. Приведенная энергия связи C-O функционализированной ук-ОУНТ (5, 5) + OH– с числом сегментов i = 0—6

Рис. 3. Приведенная энергия связи C-N функционализированной ук-ОУНТ (5, 5) + NH2
– с числом сегментов i = 0—6
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Рис. 4. Приведенная энергия связи C-Si функционализированной ук-ОУНТ (5, 5) + SiH3
– с числом сегментов i = 0—6

Таблица 1. Эффективный заряд атома углерода Qeff(C) и кислорода Qeff(O), длина связи между ними RCO, 
пирамидальный угол θ и энергия связи Eb функционализированной ук-ОУНТ (5, 5) + OH–  

c числом сегментов i=6

n Qeff(C), a. u. Qeff(O), a. u. RCO, Å θ, ° Eb, эВ

1 0.280 –0.286 1.409 115.10 6.687

2 0.276 –0.307 1.412 114.92 6.699

3 0.274 –0.307 1.412 109.30 6.677

4 0.319 –0.277 1.413 117.42 7.118

5 0.283 –0.321 1.428 120.33 6.232

6 0.261 –0.302 1.430 123.08 6.236

7 0.257 –0.313 1.431 122.71 6.335

С60 0.275 –0.275 1.447 115.77 6.454

Таблица 2. Эффективный заряд атома углерода Qeff(C) и азота Qeff(N), длина связи между ними RCN, 
пирамидальный угол θ и энергия связи Eb функционализированной ук-ОУНТ (5, 5) + NH2

–  
c числом сегментов i=6

n Qeff(C), a. u. Qeff(N), a. u. RCN, Å θ, ° Eb, эВ

1 2 3 4 5 6

1 0.226 –0.327 1.447 112.29 7.929

2 0.209 –0.314 1.453 112.55 7.887
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Окончание табл. 2

1 2 3 4 5 6

3 0.224 –0.325 1.447 106.52 7.868

4 0.197 –0.321 1.451 115.60 7.942

5 0.218 –0.326 1.468 117.39 7.404

6 0.204 –0.327 1.467 119.77 7.455

7 0.198 –0.326 1.467 119.36 7.529

С60 0.211 –0.316 1.454 113.01 7.630

Таблица 3. Эффективный заряд атома углерода Qeff(C) и кремния Qeff(Si), длина связи между ними RCSi, 
пирамидальный угол θ и энергия связи Eb функционализированной ук-ОУНТ (5, 5) + SiH3

–  
c числом сегментов i=6

n Qeff(C), a. u. Qeff(Si), a. u. RCSi, Å θ, ° Eb, эВ

1 –0.157 0.852 1.819 116.61 5.513

2 –0.157 0.854 1.818 116.43 5.483

3 –0.159 0.848 1.820 110.79 5.481

4 –0.178 0.831 1.834 119.71 5.544

5 –0.132 0.809 1.857 122.72 4.955

6 –0.222 0.851 1.937 131.64 4.876

7 –0.152 0.787 1.875 125.11 5.043

С60 –0.149 0.852 1.818 116.89 5.218

Karolina et al. в работе [5] для УНТ (0, 9) ана-
логичного диаметра обнаружили слабую зависи-
мость энергии адсорбции от концентрации групп 
NH2

– и OH–. Авторами установлено, что ограниче-
нием концентрации адсорбированных групп явля-
ется дестабилизация самой нанотрубки. Поэтому 
представленные в настоящей работе результаты 
можно обобщить на случай адсорбции нескольких 
групп. Топологическая хемоактивность определя-
ет предпочтительную функционализацию четвер-
того сегмента, затем первых трех сегментов шапки, 
далее нейтрального остова. Исключением является 
ук-ОУНТ с числом сегментов i=5. Все сегменты 
нанотрубки обладают повышенной реакционной 
способностью по сравнению с фуллереном С60. При 
взаимодействии с NH2

– и OH– активными являются 
6 и 4 сегменты, изменение энергии связи ∆Eb = 
= 0.8—1.4 эВ. Обнаружено, что при хемосорбции 

SiH3
– все сегменты нанотрубки активны и ярко 

выраженный локализованный центр отсутствует. 
Таким образом, проявляется чувствительность 
к длине ук-ОУНТ при взаимодействии с кремний-
содержащими веществами, что открывает возмож-
ность низкотемпературного синтеза композитов 
Si/ ук-ОУНТ с формированием ковалентных связей 
Si-C. Топологическая хемоактивность, характерная 
для большинства ук-ОУНТ (5, 5), открывает воз-
можность селективного взаимодействия сегментов 
нанотрубки с химическими и биологическими 
веществами.

Для чистых нанотрубок большого диаметра 
валентный угол близок к 120° и характеризует 
sp2-гибридизацию. При хемосорбции нанотрубка 
деформируются, что определяется локальной 
sp3-гибридизацией и подтверждается уменьшением 
углов связей. Doudou et al. в работе [7] показал, что 
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для трубок диаметром более 8 Å угол после функ-
ционализации близок к 111°, что близко к значению 
для алмаза 109°28’. Нанотрубки диаметром менее 
8 Å изначально имеют промежуточную между 
sp2- и sp3-гибридизацию, что определяется высокой 
степенью кривизны поверхности. На шапках 
ук-ОУНТ (5, 5) происходит дополнительная реги-
бридизация в сторону sp3, что определяет их более 
высокую реакционную способность и меньшую 
деформацию при функционализации. Из анализа 
зависимости пирамидального угла от номера сег-
мента при хемосорбции гидроксила (рис. 5) уста-

новлено, что его изменение для шапки на ~5—15° 
меньше, чем для остова. Интервал изменения пи-
рамидального угла Δθ при хемосорбции уменьша-
ется до 22—40°. Данный результат согласуется 
с литературными данными о призматической мо-
дификации функционализированных одностенных 
нанотрубок [26—28]. Обнаружено, что для сегмен-
тов n = 1—6 зависимость изменения пирамидаль-
ного угла Δθ(n) близка к линейной, за исключени-
ем провала на 2—4° для отрицательно заряженно-
го сегмента шапки.

Рис. 5. Изменение пирамидального угла функционализированной ук-ОУНТ (5, 5) + OH– с числом сегментов i = 0—6

Аналогично деформируются ук-ОУНТ при 
функционализации группами NH2

– и SiH3
–. Количе-

ственные различия изменения пирамидального угла 
от номера сегмента нанотрубки определяются зна-
чениями энергий связей (рис. 6). Исключением яв-
ляется шестой сегмент нанотрубки с числом сегмен-
тов i=6 при взаимодействии с SiH3

–. Длина связи 
углерод-азот при хемосорбции NH2

– на нейтральном 
остове RCN=1.467 Å, что согласуется с данными 
неэмпирических расчетов RCN=1.49 Å [7, 23].

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Полуэмпирическим методом AM1 исследована 

перестройка структуры закрытых ук-ОУНТ (5, 5) 
при функционализации группами OH–, NH2

– и SiH3
–

. Установлена сильная хемосорбция групп на атомы 
углерода шапок и остова нанотрубки, определяю-
щая локальную sp3-гибридизацию и уменьшение 
пирамидального угла. Обнаружена топологическая 
хемоактивность нанотрубок на границе шапка/
остов, определяемая зарядовым состоянием сег-
ментов. Исключением является нанотрубка с чис-
лом сегментов i = 5, для которой выявлена зависи-
мость положения активного центра от природы 
второго компонента. При функционализации 
группой SiH3

– локализованный активный центр 
отсутствует, так как все сегменты нанотрубки про-
являют повышенную реакционную способность. 
Топологическая хемоактивность ук-ОУНТ (5, 5) 
открывает возможность селективного взаимодей-
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ствия атомов углерода с химическими и биологи-
ческими веществами для создания функциональ-
ных наноматериалов. Возможна разработка мето-

дик формирования электрических контактов к за-
крытым нанотрубкам исключающих литографию 
и травление.

Рис. 6. Изменение пирамидального угла ук-ОУНТ (5, 5) с числом сегментов i=6 функционализированной группа-
ми OH– (●), NH2

– (▲) и SiH3
– ()

Работа выполнена при финансовой поддержке 
РФФИ (проект № 16-43-360281 р_а).
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FUNCTIONALIZATION OF CAPPED ULTRA-SHORT 
SINGLE-WALLED CARBON NANOTUBE (5, 5)
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Abstract. A theoretical and experimental study of functionalized carbon nanotubes (CNTs) is an 
important for understanding of chemisorption processes and further development of new functional 
materials and devices based on them. There are a large number of non-equivalent positions of carbon 
atoms in capped ultra-short CNTs (us-SWCNTs) which is defined by caps, charge redistribution at 
the cap / body border and high concentration of reactivity atoms. A reactivity distribution along the 
length of nanotubes is poorly studied despite intensive studies of properties of pure us-SWCNTs. The 
aim of this work is the theoretical study of the reactivity of homologous series of capped us-SWCNTs 
(5, 5) during the functionalization by OH–, NH2

– and SiH3
– groups. Lengths of chemical bonds, effec-

tive charges and binding energy were investigated using the semiempirical AM1 method. It was re-
vealed, that strong groups chemisorption defines local sp3 hybridization and decreases of pyramidal 
angles. A topological reactivity of nanotubes on the cap / body border defined by the charge state of 
ringed segments of carbon atoms was founded. The exception is the us-SWCNT with the number 
segments i = 5 for which the dependence of the active center position on the nature of the second 
component was detected. The localized active center is absent at the SiH3

– functionalization, since all 
segments of this nanotube exhibit a high reactivity. The topological reactivity of us-SWCNTs (5, 5) 
opens up an opportunity to the selective interaction of carbon atoms with chemical and biological 
substances for the functional nanomaterials creation. It is possible to develop methods of the electri-
cal contacts formation to capped CNTs that excludes lithography and etching.

Keywords: ultra-short single-walled carbon nanotube, functionalization, reactivity, quantum-chem-
ical simulation, charged interface, binding energy.
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