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В данной работе методом BP86/SVP в рамках теории функционала плотности были определены 
структурные параметры и механические свойства для ряда модельных однослойных 
углеродных нанотрубок (ОУНТ) типов zigzag и armchair. Наше исследование включает в себя 
квантово-химические расчеты как для чистых, так и для функционализированных атомарным 
кислородом ОУНТ. Были рассчитаны равновесные геометрии для всех исследуемых структур, 
а также определены их модули Юнга. Показано, что присоединение кислорода искажает 
каркас исследуемых типов ОУНТ, причем искажения, вносимые в нанотрубки типа zigzag, 
более существенны, чем искажения armchair нанотрубок. Найдено, что сильная структурная 
деформация не приводит к драматическому падению упругих свойств функционализированных 
ОУНТ. Установлено, что при увеличении диаметра нанотрубок значения их модуля Юнга 
осциллируют около среднего значения.

Ключевые слова: модуль Юнга, DFT, ОУНТ, оксидирование.

Введение
Однослойные углеродные нанотрубки (ОУНТ) – квазиодномерные наноструктуры с уни-

кальными структурными, механическими, физическими, химическими и электрическими 
свойствами были открыты Иджимой в 1993 году и уже почти 20 лет являются объектом при-
стального внимания ученых всего мира [1-6].

Одно из основных применений ОУНТ – их использование в качестве армирующего ком-
понента в новых сверхпрочных материалах. Так, многочисленные экспериментальные и те-
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оретические работы подтвердили не только огромную прочность ОУНТ, но и значительное 
упрочнение композитов с их добавками [7-11]. Однако получение чистых ОУНТ с идеальной 
поверхностью является крайне трудной задачей. Как известно, непосредственно после синтеза 
нанотрубки загрязнены включениями металлических катализаторов и аморфным углеродом, 
кроме того, к боковым поверхностям ОУНТ в процессе их производства могут присоединяться 
различные функциональные группы [12]. Все это не позволяет использовать синтезированные 
ОУНТ без предварительной обработки для упрочнения композитных материалов. Существует 
ряд методов, которые позволяют получать чистые ОУНТ в одну или несколько препаративных 
стадий. Среди них можно выделить методику, включающую их обработку кислотой с последу-
ющим окислением в среде аргон/кислород. Chiang et. al. показали, что степень очищения ОУНТ 
при подобной обработке достигает 99,9 % [13]. Данный способ, несомненно, позволяет удалить 
нежелательные включения из нанотрубок, но может привести к присоединению кислорода на 
их боковые стенки. 

Многочисленные исследования показали, что при экспозиции в кислородной среде суще-
ственно меняются электронные, транспортные, эмиссионные свойства нанотрубок [14-16]. Сле-
довательно, окисление очень влияет на их свойства. К настоящему времени вышеназванные 
вопросы были изучены для достаточно представительного ряда ОУНТ. Однако до сих пор оста-
ется неясным характер влияния присоединяемого кислорода на структуру и упругие свойства 
ОУНТ, что пока не позволяет ответить на вопрос, можно ли использовать оксидированные на-
нотрубки для упрочнения нанокомпозитов без предварительной очистки. Для выяснения тако-
го влияния в данной работе нами были выполнены квантово-химические расчеты структуры и 
механических свойств ряда модельных ОУНТ в рамках теории функционала плотности.

Материалы и методы

Структуры C12nH4n были использованы в качестве моделей нефункционализированных 
(чистых) ОУНТ типа armchair, где n = 4, 5, 6, 7, 8. Структуры C6nH2n были использованы в каче-
стве моделей чистых ОУНТ типа zigzag, где n = 9, 11, 12, 13. Оксидированные модели состоят 
из чистой ОУНТ и одного присоединенного атома кислорода. Концевые связи для всех моделей 
были насыщены водородом для того, чтобы избежать эффекта «оборванных» связей. Атомы 
кислорода присоединялись только на внешнюю стенку ОУНТ. Места присоединения были осе-
выми и внеосевыми (рис. 1). 

Для всех вычислений использовалась программа Orca 2.8 [17]. Расчёты проводились в рам-
ках теории функционала плотности (DFT), был использован функционал GGA BP86 [18,19]. 
В качестве базисного набора взяли набор SVP, эквивалентный широко применяемому набо-
ру 6-31G* [20]. Для уменьшения времени вычислений использовали опцию RI (resolution of 
identity) [21,22].

Методика расчета модуля упругости (Юнга) заключалась в следующем. Сначала рассчи-
тывали оптимальную геометрию модельной нанотрубки, затем ее длину увеличивали на 3 % 
и жестко закрепляли концевые атомы кислорода. После этого рассчитывали оптимальную гео-
метрию для растянутой модели. Модуль Юнга вычисляли по формуле [23]
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Рис. 1. Боковая поверхность ОУНТ armchair (6,6), задняя стенка опущена, чтобы не 

загромождать рисунок; b1 – осевое место присоединения, b2 – внеосевое место 

присоединения 

 

Для всех вычислений использовалась программа Orca 2.8 [17]. Расчёты 

проводились в рамках теории функционала плотности (DFT), был использован 

функционал GGA BP86 [18,19]. В качестве базисного набора взяли набор SVP, 

эквивалентный широко применяемому набору 6-31G* [20]. Для уменьшения времени 

вычислений использовалась опция RI (resolution of identity) [21,22]. 

Методика расчета модуля упругости (Юнга) заключалась в следующем. Сначала 

рассчитывалась оптимальная геометрия модельной нанотрубки, затем ее длину 

увеличивали на 3 % и жестко закрепляли концевые атомы кислорода. После этого 

рассчитывали оптимальную геометрию для растянутой модели. Модуль Юнга вычисляли 

по формуле [23] 

 
2( / ) ( / )Y E S L L= Δ × Δ ,        (1) 

 

где S – площадь сечения ОУНТ, по которому распределено действие растягивающей силы, 

L – длина деформируемой ОУНТ, ΔL – изменение длины ОУНТ, ΔE – изменение  энергии 

ОУНТ. 

Любопытно, что в опубликованных работах параметр S определяется тремя 

различными методами. Первый и наиболее широко используемый основывается на 

представлении ОУНТ как полой трубы с шириной стенок, равной межплоскостному 

расстоянию в графите (3.4 Å). Площадь, на которую действует сила, вычисляют по 

формуле для площади кольца. В расчетах вторым методом ОУНТ рассматривается в виде 

стержня, площадь его поперечного сечения S вычисляется по формуле для площади круга. 

Третий способ схож с первым, однако в статье [4] Якобсон et. al. предложили считать 

толщину стенок ОУНТ равной 0.66 Å. Исследователи исходили из результатов 

собственных вычислений методом молекулярной динамики и двух формул. Первая 

связывает жесткость при изгибе с модулем Юнга, коэффициентом Пуассона и толщиной 

стенок ОУНТ, а вторая – жесткость при растяжении с модулем Юнга и толщиной стенок 

ОУНТ. Полученные последним способом значения модуля Юнга очень велики и 

достигают 5.5 ТПа. Данное отличие значений модуля Юнга как от результатов 

экспериментов, так и от других теоретических результатов получило название «парадокс 

	 (1)
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где S – площадь сечения ОУНТ, по которому распределено действие растягивающей силы, 
L  – длина деформируемой ОУНТ, ΔL  – изменение длины ОУНТ, ΔE  – изменение энергии 
ОУНТ.

Любопытно, что в опубликованных работах параметр S определяется тремя различными 
методами. Первый и наиболее широко используемый основывается на представлении ОУНТ 
как полой трубы с шириной стенок, равной межплоскостному расстоянию в графите (3.4 Å). 
Площадь, на которую действует сила, вычисляют по формуле для площади кольца. В расчетах 
вторым методом ОУНТ рассматривается в виде стержня, площадь его поперечного сечения S 
вычисляется по формуле для площади круга. Третий способ схож с первым, однако в статье 
[4] Якобсон с сотр. предложили считать толщину стенок ОУНТ равной 0.66 Å. Исследователи 
исходили из результатов собственных вычислений методом молекулярной динамики и двух 
формул. Первая связывает жесткость при изгибе с модулем Юнга, коэффициентом Пуассона 
и толщиной стенок ОУНТ, а вторая – жесткость при растяжении с модулем Юнга и толщиной 
стенок ОУНТ. Полученные последним способом значения модуля Юнга очень велики и до-
стигают 5.5 ТПа. Данное отличие значений модуля Юнга как от результатов экспериментов, 
так и от других теоретических результатов получило название «парадокс Якобсона». В нашей 
работе мы использовали первый метод как наиболее широко используемый.

Площадь ОУНТ S рассчитывали по формуле для площади кольца
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Якобсона». В нашей работе мы использовали первый метод как наиболее широко 

используемый. 

Площадь ОУНТ S рассчитывалась по формуле для площади кольца: 

 

adadadS πππ =−−+= 4/)(4/)( 22 ,      (2) 

где d – диаметр нанотрубок, а –  межплоскостное расстояние в графите (рис. 2). 

 

 

 

 

 

 

 

 

Рис. 2. К расчету площади действия растягивающей силы: d – диаметр ОУНТ, а –  

межплоскостное расстояние в графите (3.4 Å) 

 

Результаты и обсуждение 

 

Чистые ОУНТ. В результате расчетов были получены следующее данные для двух рядов 

модельных ОУНТ (табл.1). 

 

Анализируя табличные данные, мы видим, что рассчитанные радиусы ОУНТ 

находятся в согласии с имеющимися литературными значениями. Так, например, для 

ОУНТ armchair (6,6) рассчитанный радиус 4.113 Å лишь незначительно отличается от 

данных статей [5] – 4.09, и [24] – 4.111 Å.  

В данное время существует небольшое число работ, в которых были получены 

экспериментальные значения модуля Юнга нанотрубок. Это связано с трудностями 

манипулирования отдельными нанотрубками, а также со сложностями подбора ряда 

нанотрубок с идентичными характеристиками. В статьях [2, 25] значения модуля Юнга, 

полученные с помощью просвечивающего электронного микроскопа, были равны 0.4 - 

4.15 и 0.9 - 1.7 ТПа соответственно. В работах с использованием атомно-силового 

микроскопа найденные значения модуля Юнга были равны 0.8±0.41 [26], 1.002 [27], 1.2 

[28] ТПа. Видно, что экспериментальные измерения дают противоречивые сведения о 

величине модулей Юнга для ОУНТ. Однако анализ большого числа теоретических работ 

d

 a 

	 (2)

где d – диаметр нанотрубок, а – межплоскостное расстояние в графите (рис. 2).
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окислением в среде аргон/кислород. Chiang et. al. показали, что степень очищения ОУНТ 

при подобной обработке достигает 99,9 % [13]. Данный способ, несомненно, позволяет 

удалить нежелательные включения из нанотрубок, но может привести к присоединению 

кислорода на их боковые стенки.  

Многочисленные исследования показали, что при экспозиции в кислородной среде 

существенно меняются электронные, транспортные, эмиссионные свойства нанотрубок 
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Однако до сих пор остается неясным характер влияния присоединяемого кислорода на 

структуру и упругие свойства ОУНТ, что пока не позволяет ответить на вопрос, можно ли 

использовать оксидированные нанотрубки для упрочнения нанокомпозитов без 

предварительной очистки. Для выяснения такого влияния в данной работе нами были 

выполнены квантово-химические расчеты структуры и механических свойств ряда 

модельных  ОУНТ в рамках теории функционала плотности. 
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нефункционализированных (чистых) ОУНТ типа armchair, где n = 4, 5, 6, 7, 8. Структуры 

C6nH2n были использованы в качестве моделей чистых ОУНТ типа zigzag, где n = 9, 11, 12, 

13. Оксидированные модели состоят из чистой ОУНТ и одного присоединенного атома 

кислорода. Концевые связи для всех моделей были насыщены водородом для того, чтобы 

избежать эффекта «оборванных» связей. Атомы кислорода присоединялись только на 

внешнюю стенку ОУНТ. Места присоединения были осевыми и внеосевыми (рис. 1).  

 

 
 Рис. 1. Боковая поверхность ОУНТ armchair (6,6), задняя стенка опущена для ясности; b1 – осевое место 

присоединения, b2 – внеосевое место присоединения
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рассчитанный радиус 4.113 Å лишь незначительно отличается от данных статей [5] – 4.09 и 
[24] – 4.111 Å. 

В данное время существует небольшое число работ, в которых были получены экспери-
ментальные значения модуля Юнга нанотрубок. Это связано с трудностями манипулирования 
отдельными нанотрубками, а также со сложностями подбора ряда нанотрубок с идентичными 
характеристиками. В статьях [2, 25] значения модуля Юнга, полученные с помощью просве-
чивающего электронного микроскопа, были равны 0.4 – 4.15 и 0.9 – 1.7 ТПа соответственно. 
В работах с использованием атомно-силового микроскопа найденные значения модуля Юнга 
были равны 0.8±0.41 [26], 1.002 [27], 1.2 [28] ТПа. Видно, что экспериментальные измерения 
дают противоречивые сведения о величине модулей Юнга для ОУНТ. Однако анализ большого 
числа теоретических работ также выявил очень большой разброс модулей Юнга для ОУНТ. Их 
величины колеблются в пределах 0.4 – 5.5 ТПа. Такую дисперсию результатов мы относим к 
1) использованию различных методов квантово-химических расчетов (молекулярная механика, 
полуэмпирические методы, неэмпирические методы, расчетные методы DFT), 2) различным 
вариантам определений площади действия растягивающей силы. Для того чтобы избежать хо-

 4

Якобсона». В нашей работе мы использовали первый метод как наиболее широко 
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Рис. 2. К расчету площади действия растягивающей силы: d – диаметр ОУНТ, а –  
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манипулирования отдельными нанотрубками, а также со сложностями подбора ряда 

нанотрубок с идентичными характеристиками. В статьях [2, 25] значения модуля Юнга, 

полученные с помощью просвечивающего электронного микроскопа, были равны 0.4 - 

4.15 и 0.9 - 1.7 ТПа соответственно. В работах с использованием атомно-силового 

микроскопа найденные значения модуля Юнга были равны 0.8±0.41 [26], 1.002 [27], 1.2 

[28] ТПа. Видно, что экспериментальные измерения дают противоречивые сведения о 

величине модулей Юнга для ОУНТ. Однако анализ большого числа теоретических работ 

d

 a 

Рис. 2. К расчету площади действия растягивающей силы: d  – диаметр ОУНТ, а  – межплоскостное 
расстояние в графите (3.4 Å)

Таблица 1. Структурные характеристики и упругие свойства чистых ОУНТ

Тип ОУНТ Хиральность Радиус, Å Длина, Å Модуль Юнга, TПа 

Armchair (4,4) 2.769 6.166 0.538
(5,5) 3.420 6.166 0.557

(6,6) 4.113 6.164 0.564

(7,7) 4.782 6.166 0.462

(8,8) 5.470 6.166 0.584

Zigzag (9,0) 3.523 4,293 0.491

(11,0) 4.305 4,301 0.513

(12,0) 4.739 4,315 0.639

(13,0) 5.091 4,305 0.540
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рошо известных недостатков методов молекулярной механики и полуэмпирических расчетов, 
мы использовали расчеты в рамках DFT. Они дают результаты, сравнимые по точности с не-
эмпирическими методами, однако требуют гораздо меньше машинного времени.

Из таблици 2 видно, что значения модуля Юнга, полученные в данной работе, находятся в 
соответствии как с экспериментальными, так и теоретическими данными. Для трубок armchair 
наблюдаются небольшие колебания значений модуля Юнга относительно среднего значения. 
ОУНТ (4,4) характеризуется самым малым значением модуля упругости, мы связываем это с 
наименьшим радиусом данной нанотрубки в ряду исследуемых. В связи с этим формула 2 дает 
погрешность из-за большой разницы в значениях а и d для этой ОУНТ: величина a одинакова 
для всех нанотрубок и сильно превышает диаметр трубки (4,4), что может дать несколько ис-
каженное значение модуля упругости для ОУНТ с малыми радиусами.

Для ОУНТ zigzag можно также увидеть осцилляции значений модуля Юнга вокруг средне-
го значения. ОУНТ (9,0), как и ОУНТ (4,4), обладает наименьшим значением модуля упругости. 
Мы приписываем это малому радиусу исследуемой модели. В дальнейшем при увеличении 
радиусов ОУНТ значения их модулей упругости, осциллируя, выходят на плато.

Аномально низкое значение модуля упругости для ОУНТ (7,7) и довольно высокое зна-
чение для ОУНТ (12,0), по-видимому, связаны соответственно с малой и большой разностью 
рассчитанных энергий ΔЕ, входящих в формулу (1). В то время как значения L, ΔL остаются 
постоянными для всего ряда исследуемых ОУНТ, значения S монотонно возрастают при пере-
ходе от (4,4) к (8,8) и от (9,0) к (13,0), при этом ΔЕ для ОУНТ (12,0) и (7,7) выпадают из общего 
«тренда». Это приводит к резким скачкообразным выбросам значения модуля упругости. При-
чина данного явления – предмет наших будущих исследований. 

В целом мы наблюдаем небольшое превышение значений модулей Юнга ОУНТ типа 
armchair над типом zigzag.

Оксидированные ОУНТ. Оптимизированные структуры оксидированных ОУНТ 
(О-ОУНТ) zigzag (11,0) и armchair (6,6) в качестве примера приведены на рис. 3.

Присоединение атомарного кислорода ведет к изменению длины нижележащей связи для 
обоих типов исследуемых ОУНТ. Так, для O-ОУНТ armchair (6,6) равновесные значения b1 и b2 
при присоединении кислорода в осевом и внеосевом положениях равны соответственно 1.575 
и 2.107 Å. В чистой ОУНТ armchair (6,6) значения b1 и b2 намного меньше – 1.428 и 1.434 Å. В 

Таблица 2. Значения модуля Юнга для исследуемых О-ОУНТ

Тип ОУНТ
ОУНТ, 

функционалированная 
в осевом положении

Модуль 
Юнга, TПa

ОУНТ, 
функционализированная 
во внеосевом положении

Модуль 
Юнга, ТПа

Armchair (4,4) 0.543 (4,4) 0.525
(5,5) 0.290 (5,5) 0.519
(6,6) 0.473 (6,6) 0.683
(7,7) 0.539 (7,7) 0.520
(8,8) 0.508 (8,8) 0.480

Zigzag (11,0) 0.472 (11,0) 0.492
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О-ОУНТ zigzag (11,0) величины b1 и b2 равны 2.255 и 2.135 Å соответственно, в чистой ОУНТ 
zigzag (11,0) они равны 1.454 и 1.428 Å. 

Для нанотрубок armchair с уверенностью можно говорить о разрыве С-С-связи (рис. 3D) в 
случае добавления атома кислорода во внеосевое положение, осевая функционализация ведет 
лишь к удлинению С-С-связи (рис. 3C). Для ОУНТ zigzag, напротив, можно утверждать о раз-
рыве C-C-связи в обоих случаях функционализации. Расстояния b1 и b2 для таких трубок уве-
личиваются сильнее, чем для типа armchair, что приводит к большим искажениям идеального 
каркаса нанотрубок (рис. 3. A, B). Рассчитанные модули Юнга для ряда О-ОУНТ типа armchair 
и О-ОУНТ zigzag (11,0) представлены в табл. 2.

Анализируя данные табл. 2, видим, что для О-ОУНТ armchair характерно меньшее сни-
жение модуля Юнга после функционализации, чем для трубок zigzag (сравнивались трубки 
armchair (6,6) и zigzag (11,0) как имеющие близкие по величине диаметры). Это связано с мень-
шими искажениями, вносимыми атомами кислорода в структуру armchair нанотрубок. Кроме 
сильного увеличения расстояний С-С в случае трубок zigzag наблюдается «встраивание» ато-
ма кислорода в структуру трубки. Валентные углы С-O-C в О-ОУНТ zigzag (11,0), функциона-

Рис. 3. Боковые поверхности оптимизированных О-ОУНТ zigzag (11,0) (A, B) и armchair (6,6) (C, D). 
Задняя часть нанотрубок опущена для ясности. А, C – функционализация в осевом положении; B, D – 
функционализация во внеосевом положении; b1 – расстояние С-С вдоль оси ОУНТ, b2 – расстояние С-С 
поперек оси ОУНТ

A B 

C D 
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лизированной в осевом и внеосевом положениях, составляют 110.1° и 110.7° соответственно. 
Аналогичные углы в О-ОУНТ armchair (6,6) равны 66.3° и 98.5° соответственно. Тупые углы в 
случае нанотрубок zigzag свидетельствуют о приближении атома кислорода к их поверхности, 
которое сопровождается разрывом С-С-связи и более сильной деформацией каркаса нанотруб-
ки.

Низкое значение модуля упругости для О-ОУНТ (5,5), функционализированной в осевом 
положении, и довольно высокое его значение для О-ОУНТ (6,6), функционализированной во 
внеосевом положении, выпадающие из общего ряда значений, по-видимому, связаны соответ-
ственно с малой и большой разностью рассчитанных энергий ΔЕ, как это было обсуждено в 
подразделе «чистые ОУНТ». 

Общие тенденции изменений модуля Юнга для О-ОУНТ, функционализированных в раз-
личных положениях, аналогичны случаю чистых нанотрубок: небольшие осцилляции вокруг 
среднего значения, при увеличении диаметра не наблюдается тенденции к увеличению или 
уменьшению модуля Юнга. В случае armchair нанотрубок атомарный кислород не может силь-
но реорганизовать их каркас и уменьшение модуля упругости не очень велико (или вообще не 
наблюдается). Напротив, у ОУНТ типа zigzag наблюдается более сильное геометрическое ис-
кажение, что приводит к большему падению модуля Юнга. 

Для получения полного представления об изменении упругих свойств нанотрубок при 
функционализации их кислородом необходимо провести дополнительный ряд квантово-
химических вычислений, включающих не только zigzag и armchair, но и хиральные нанотруб-
ки. Поскольку реальный материал для упрочнения нанокомпозитов – это спутанный клубок 
нанотрубок различных длин, радиусов и типов, необходимо использовать при вычислениях 
более сложные и совершенные модели. В дальнейшем планируется проведение теоретических 
исследований подобных систем ab initio методами высокого уровня на вычислительном кла-
стере НИ ИрГТУ.

Заключение

В результате квантово-химических расчетов в рамках теории DFT установлено, что при 
присоединении атомарного кислорода к боковым стенкам ОУНТ в них возникают структур-
ные перестроения, приводящие к умеренному уменьшению упругости. Найдено, что ОУНТ 
armchair подвергаются меньшим структурным перестроениям при функционализации, чем 
ОУНТ zigzag. Поэтому О-ОУНТ типа armchair обладают большими модулем упругости, чем 
О-ОУНТ типа zigzag. В то же самое время чистые ОУНТ обоих типов обладают примерно 
одинаковыми модулями Юнга. Обнаружено, что при увеличении диаметра ОУНТ значение их 
модуля Юнга осциллирует около среднего значения.

Показано, что, несмотря на вносимые кислородом изменения в каркас О-ОУНТ, не проис-
ходит драматического уменьшения их модуля упругости, что является важным для исследова-
телей, работающих над созданием новых нанокомпозитов.
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Structure and Elastic Properties of Zigzag  
and Armchair SWNTs Functionalized  
by Atomic Oxygen: Theoretical Investigation
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Darya Yu. Zimina and Nikita A. Ibragimov
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83 Lermontov st., Irkutsk, 664074 Russia

In this paper, structural and mechanical properties for a number of model single-walled carbon 
nanotubes (SWNT) of zigzag and armchair types have been thoroughly studied by DFT BP86/SVP 
method. Our research involved the quantum-chemical calculations for both pristine SWNTs and 
SWNTs functionalized by atomic oxygen. Equilibrium geometries were calculated for all structures 
and their Young’s moduli were determined. It was shown that oxygen addition distorts a structure 
of studied SWNTs. The changes in framework of zigzag nanotubes are more essential than those of 
armchair nanotubes. It was found that strong structural deformation doesn’t lead to a dramatic fall 
of elastic properties of oxidated SWNTs. It was established that upon going from the smallest to the 
biggest nanotubes’ diameter Young’s modulus oscillates near the mean value.

Keywords: Young’s modulus, SWNT, DFT, oxidation.


