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Аннотация: представлены результаты численного моделирования электронной
структуры ограниченной по длине одностенной углеродной нанотрубки (5, 5) в синглет-
ном и триплетном состояниях. Расчеты выполнены тремя методами: полуэмпирическим
AM1, теории функционала плотности в приближении локальной спиновой плотности и
с использованием обменно-корреляционного функционала B3LYP. Установлена осцилли-
рующая зависимость по длине потенциала ионизации, сродства к электрону и энергети-
ческого зазора между низшей свободной и высшей занятой молекулярными орбиталями
нанотрубки (5, 5). Предложен способ корректировки работы выхода электронов позволя-
ющий достичь относительного отклонения менее 2% для трех расчетных методов. Про-
ведена оценка длины нанотрубки, при которой зазор между низшей свободной и высшей
занятой молекулярными орбиталями равен запрещенной зоне бесконечной нанотрубки.
Обнаружено, что основным состоянием нанотрубки является синглетное. Показано, что
переходы синглет-триплет лежат в видимом и ИК-диапазонах.

Ключевые слова: одностенная углеродная нанотрубка, ограничение по длине, ос-
цилляция, работа выхода, фуллерен С60, синглет, триплет, теория функционала плотно-
сти.

MODULATION OF AN ELECTRONIC STRUCTURE AND
FUNDAMENTAL PARAMETERS OF A FINITE-LENGTH
SINGLE-WALLED CARBON NANOTUBE (5, 5) AT THE

SINGLET AND TRIPLET STATES
A. V. Tuchin, L. A. Bityutskaya, S. V. Popov, E. N. Bormontov

Abstract: results of the numerical simulation of an electronic structure of a finite-
length single-walled carbon nanotube (5,5) at singlet and triplet states were presented. The
calculations were performed by three methods: the semiempirical AM1, the density functional
theory with local spin density approximation and with the help of the exchange-correlation
functional B3LYP. An oscillation dependence of an ionization potential, electron affinity and
energy gap between lowest unoccupied and highest occupied molecular orbital on the length
of the nanotube (5,5) was installed. A method of a electron work function correction allowing
to reach an relative deviation less then 2% for three calculation methods was proposed. An
estimation of the nanotube length at which energy gap between lowest unoccupied and highest
occupied molecular orbital equals to the energy gap of infinite-length nanotube was performed.
It was found that nanotube has closed electronic shell at the ground state. It was shown, that
singlet-triplet transitions lie in visible and IR-ranges.
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1. ВВЕДЕНИЕ

Классификация одностенных углеродных нанотрубок (ОУНТ) основана на рассмотрении
индексов хиральности n и m по которым скручивается графеновая лента с формированием
цилиндрической структуры. Выделяют кресельные (n = m), зигзагообразные (n = 0 или
m = 0) и хиральные (n ̸= m) ОУНТ [1]–[3]. Исследование зонной структуры нанотрубок в
приближении плоской элементарной ячейки показало, что неограниченные по длине ОУНТ
являются металлическими, если n−m = 3k (k = 0, 1, 2 . . .) и полупроводниковыми в осталь-
ных случаях (правило “3k”) [4]–[5]. Перспективы применения нанотрубок в наноэлектронике
и молекулярной электронике предполагают переход на УНТ длиной несколько нанометров
[6], [7]. Liu et al. экспериментально исследовал нанопористый сенсор на основе бислоя 1,2-
diphytanoyl-sn-glycero-3-phosphocholine (DPhPc) с внедренными ОУНТ диаметром 0.8-2.0 нм
и длиной 5-10 нм [8]. Pascale-Hamri et al. в работе [9] исследовал кулоновскую блокаду при
полевой эмиссии электронов из ультракоротких ОУНТ длиной 10–36.5 нм в интервале на-
пряженностей поля 1.1–2.8 В/Å. Совершенствуются методы контролируемого укорачивания
нанотрубок до длин 5-80 нм [8], [10], [11]. В работах [11]–[13] обнаружена растворимость уль-
тракоротких УНТ в органических растворителях, кислотах и воде на уровне 2 вес. %, что
является важным достижением для создания новых композитных материалов и покрытий. В
работах [14], [15] показана роль зарядовых свойств коротких УНТ на агрегацию и особенности
взаимодействия с клиноптилолитом.

В ряде работ [6], [7], [16]–[20] теоретически показано, что уменьшение длины до L<10нм
вызывает качественные изменения электронной структуры и фундаментальных параметров
ОУНТ, таких как энергетический зазор между низшей свободной молекулярной орбиталью
(lowest unoccupied molecular orbital - LUMO) и высшей занятой молекулярной орбиталью
(highest occupied molecular orbital - HOMO) (ELUMO−HOMO), потенциал ионизации (IP) и
сродство к электрону (EA). Часто в литературе при характеризации ограниченных по длине
ОУНТ вместо ELUMO−HOMO используется термин запрещенная зона (Eg) [7], [13].

Rochefort et. al в работе [7] исследовал электронную структуру открытой кресельной
ОУНТ (6, 6) длиной L<2.4 нм четырьмя независимыми методами: Хартри-Фока, DFT,
MNDO-PM3 и расширенной моделью Хюккеля. Авторами показано, что ограниченная по
длине кресельная ОУНТ является полупроводниковой. В свою очередь, бесконечная откры-
тая ОУНТ (6, 6), согласно правилу “3k”, должна иметь нулевую запрещенную зону [1]–[5].
Размерные эффекты проявились в осциллирующем уменьшении запрещенной зоны с ростом
длины нанотрубки. Wang et. al в работе [13] полуэмпирическим методом PM3 для семейства
кресельных нанотрубок малого диаметра подтвердил осциллирующую зависимость Eg(L).
Cioslowski et al. методом DFT/B3LYP в базисе 6-311*G исследовал электронную структу-
ру закрытой ОУНТ (5, 5) длиной L<2.5 нм [20]. Обнаружена осциллирующая зависимость
ELUMO−HOMO и стандартной энтальпии образования кресельной нанотрубки (5, 5) от дли-
ны. В работах [6], [7], [16]–[20] исследована электронная структура нанотрубок в синглетном
состоянии. Переходам синглет-триплет и свойствам ограниченных по длине ОУНТ с откры-
тыми электронными оболочками уделяется недостаточно внимания. Триплетные состояния
интересны с точки зрения создания устройств спинтроники, молекулярной и оптоэлектрони-
ки [2].

Целью работы является теоретическое исследование электронной структуры ограниченной
по длине закрытой ОУНТ (5,5) в синглетном и триплетном состояниях.

2. ДЕТАЛИ РАСЧЕТОВ И СИММЕТРИЯ ОУНТ (5, 5)

Исследование электронной структуры ограниченной по длине кресельной ОУНТ (5, 5)
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проводилось полуэмпирическим методом AM1 (Austin Model) [21], методом DFT (density
functional theory) с обменно-корреляционным функционалом LSDA (local spin density
approximation – приближение локальной спиновой плотности) [22], [23] и B3LYP (Becke, Lee,
Yang, Parr) [24] в базисах 3-21*G и 6-31G соответственно. Расчеты выполнены с использова-
нием программного комплекса Gaussian09 [25] в Суперкомпьютерном центре Воронежского
государственного университета. Шапки закрытой ОУНТ (5, 5) представляют собой полови-
ны фуллерена С60 рассеченного перпендикулярно оси C5 [14]. Ограниченные по длине ОУНТ
(5,5) строились последовательным добавлением кольцевых сегментов из 10 атомов углерода
между шапками нанотрубок [6]. Стехиометрическая формула закрытой кресельной ОУНТ (5,
5) С60+10j , где j — число кольцевых сегментов. Последовательное увеличение j на единицу
сопровождается поворотом шапок друг относительно друга на угол π/5, т.о. число сегмен-
тов определяет симметрию закрытой ОУНТ (5, 5): D5h (j = 2m + 1) или D5d (j = 2m), где
m = 0, 1, 2 . . . (рис. 1).

Рис. 1. Структура закрытых одностенных углеродных нанотрубок (5,5) D5d и D5h симмет-
рии на примере С240 (вверху) и С250 (внизу). Серым цветом выделены пентагоны шапок.

Рис. 2. Шкала соответствия числа сегментов j и длины L исследуемых закрытых ОУНТ
(5,5).

Для оптимизированных нанотрубок в интервале длин L= 0.71 ÷ 3.5 нм (метод DFT) и
L= 0.71 ÷ 6.1 нм (метод AM1) (рис. 2) рассчитывались потенциал ионизации IP, сродство
к электрону EA, работа выхода W и энергетический зазор LUMO-HOMO в зависимости от
числа сегментов j, в соответствии со схемой, представленной на рис. 3.
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Рис. 3. Схема расчета потенциала ионизации IP, сродства к электрону EA, работы выхода
W и энергетического зазора между низшей свободной и высшей занятой молекулярными
орбиталями ELUMO−HOMO. Энергия невзаимодействующего электрона с нанотрубкой Evac

взята за ноль.

3. РЕЗУЛЬТАТЫ РАСЧЕТОВ И ОБСУЖДЕНИЕ

3.1. ЭЛЕКТРОННАЯ СТРУКТУРА ОСНОВНОГО СОСТОЯНИЯ
ФУЛЛЕРЕНА С60

При j = 0 ограниченная по длине ОУНТ (5,5) представляет собой фуллерен С60, хоро-
шо изученный экспериментально и теоретически [26]–[28]. В табл. 1 приведены результаты
расчета методами AM1, DFT/LSDA в базисе 3-21*G и DFT/B3LYP в базисе 6-31G геометри-
ческих параметров и электронной структуры фуллерена С60 в сравнении с литературными
данными [29-47]. Полуэмпирический метод AM1 завышает длину одинарной связи RC−C и
занижает длину двойной RC=C . Рассчитанные методом DFT с использованием гибридного
функционала RC−C=1.456 Å и RC=C=1.401 Å согласуются с экспериментальными данными
[31, 32] лучше, чем вычисленные в приближении LSDA. Энергетический зазор ELUMO−HOMO

существенно на 47.9-74.8% завышен методом DFT/B3LYP и согласуется на уровне 3.4-14.2% с
литературными данными при использовании приближения LSDA. Полуэмпирический метод
AM1 переоценивает ELUMO−HOMO в 4.2-4.8 раза.

Существенное различие на 9.1-83.4% литературных данных и расчетных значений потен-
циала ионизации и сродства к электрону обусловлено использованием упрощенного подхода
их вычисления по теореме Купманса (рис. 3), не учитывающего эффектов реорганизации
электронной и ядерной конфигураций при изменении числа электронов [21]. Подобное несо-
ответствие отмечено также в работе Cioslowski et al. [20]. Авторами предложено использовать
разность между расчетными IP(С60), EA(С60) и их усредненными экспериментальными зна-
чениями как корректирующие слагаемые потенциала ионизации и сродства к электрону огра-
ниченных по длине ОУНТ (5,5). Усредненные на основании работ [33-41] значения потенциала
ионизации и сродства к электрону фуллерена С60 равны 7.560 эВ и 2.675 эВ. Соответству-
ющие корректирующие слагаемые ∆IPAM1=-2.080 эВ, ∆IPLSDA=0.873 эВ, ∆IPB3LY P=1.578
эВ, ∆EAAM1=-0.270 эВ, ∆EALSDA=-2.185 эВ, ∆EAB3LY P=-0.511 эВ. Литературные данные о
работе выхода электронов из фуллерена С60 существенно разнятся W=4.3 [42], 5.77 [43], 7.61
[17]. Поэтому в настоящей работе предлагается рассчитывать корректированную работу вы-
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Таблица 1. Результаты расчета длин одинарной RC−C и двойной RC=C связей, потенциала
ионизации IP, сродства к электрону EA, работы выхода W, энергетического зазора между
низшей свободной и высшей занятой молекулярными орбиталями ELUMO−HOMO фуллерена
С60 в сравнении с литературными данными. |δ|- относительное отклонение от литератур-
ных данных.

RC−C , Å RC=C , Å IP, эВ EA, эВ W, эВ ELUMO−HOMO,
эВ

Литературные
данные

1.45-1.456
[28-32]

1.39-1.401
[28-32]

7.50-7.62
[33-37]

2.65-2.70
[38-41]

4.3-7.61
[42-44]

1.6-1.891
[29, 45-47]

AM1 1.464 1.385 9.640 2.945 6.292 6.694
|δ|AM1, % 0.6-1.0 0.4-1.1 26.5-28.5 9.1-11.1 17.3-38.9 254.0-318.4
DFT/LSDA 1.450 1.388 6.687 4.860 5.773 1.827
|δ|LSDA, % 0-0.4 0.1-0.9 10.8-12.2 80.0-83.4 24.1-27.4 3.4-14.2
DFT/B3LYP 1.459 1.398 5.982 3.186 4.584 2.796
|δ|B3LY P , % 0.2-0.6 0.2-0.6 20.2-21.5 18.0-20.2 1.2-39.8 47.9-74.8

хода электронов из ограниченной по длине ОУНТ (5,5) как W’=(IP’+EA’)/2, где IP’=IP+∆IP,
EA’=EA+∆EA.

3.2 ЭЛЕКТРОННАЯ СТРУКТУРА СИНГЛЕТНОГО СОСТОЯНИЯ
ОГРАНИЧЕННОЙ ПО ДЛИНЕ ОУНТ (5,5)

В соответствии с расчетами методом сильной связи бесконечные открытые кресельные
ОУНТ имеет нулевую запрещенную зону [1]–[5]. Высокая степень кривизны поверхности на-
нотрубок диаметром <2 нм приводит к гибридизации σ, σ∗, π и π∗ орбиталей, что определяет
наличие ненулевой запрещенной зоны Eg и подтверждено экспериментально [48, 49]. В табл. 2
приведены результаты расчетов IP, EA, W, их корректированных в соответствии с преды-
дущим пунктом значений и ELUMO−HOMO закрытой ОУНТ (5,5) в синглетном состоянии в
интервале длин от 0.71 до 3.5 нм.

Зависимости энергетической щели LUMO-HOMO от числа сегментов j рассчитанные ме-
тодами AM1, DFT/LSDA и DFT/B3LYP немонотонные с выраженными осцилляциями. Во
всем исследуемом интервале длин вследствие квантово-размерных эффектов и влияния ша-
пок ELUMO−HOMO значительно превышает запрещенную зону бесконечной нанотубки (5,5)
Eg ≈ 30мэВ [6], [50]. Открытые и закрытые кресельные ОУНТ представляют собой три типа
трубок с числом сегментов j кратным 3m, 3m+1 и 3m+2 (где m = 0, 1, 2, . . .), имеющих про-
межуточный, максимальный и минимальный зазор ELUMO−HOMO [6], [7], [14]. Аналогичное
деление введено для графеновых нанолент [7], [51]–[53]. Энергетическая щель LUMO-HOMO
фуллерена С60 вычисленная методом DFT в приближении LSDA в базисе 3-21*G хорошо со-
гласуются с литературными данными (табл. 1), поэтому на рис. 4 представлены зависимости
ELUMO−HOMO(j) трех типов нанотрубок рассчитанные данным методом.

Энергетический зазор LUMO-HOMO нанотрубок первых двух групп монотонно уменьша-
ется с ростом j. ELUMO−HOMO ОУНТ третьей группы монотонно уменьшается при j=2, 5,
начиная с j=8 энергетический зазор почти не зависит от длины. Из рис.4 видно, что кривые
ELUMO−HOMO(j=3m+2) и ELUMO−HOMO(j=3m) пересекаются при j=12. В интервале j=0÷23
справедливы следующие неравенства:

ELUMO−HOMO(3m)> ELUMO−HOMO(3m+1)> ELUMO−HOMO(3m+2) (j=0÷2)
ELUMO−HOMO(3m+1)> ELUMO−HOMO(3m)> ELUMO−HOMO(3m+2) (j=3÷14)
ELUMO−HOMO(3m+1)> ELUMO−HOMO(3m+2)> ELUMO−HOMO(3m) (j=15÷23)
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Рис. 4. Энергетический зазор между низшей свободной и высшей занятой моле-
кулярными орбиталями ELUMO−HOMO ограниченной по длине закрытой одностен-
ной углеродной нанотрубки (5,5) с числом сегментов j кратным 3m, 3m+1 и
3m+2 (где m=0, 1, 2. . . ) рассчитанный методом DFT/LSDA. (1) и (2)- экстра-
поляции ELUMO−HOMO трубок (3m) и (3m+1) типа, соответствующие уравнения
ELUMO−HOMO(j=3m)=1.8845e−0.069j и ELUMO−HOMO(j=3m+1)=1.7102e−0.125j. Зазор LUMO-
HOMO фуллерена С60 ELUMO−HOMO(СN=60)=1.827 эВ, запрещенная зона бесконечной ОУНТ
(5,5) Eg(CN→∞)=0.03 эВ [6, 50].

Такие же неравенства получены при расчетах зазора LUMO-HOMO ОУНТ(5,5)
методом DFT/B3LYP (табл. 2). Для полуэмпирического метода AM1 в интервале
j=3÷14 ELUMO−HOMO(3m)> ELUMO−HOMO(3m+1), при j=15÷23 ELUMO−HOMO(3m)>
ELUMO−HOMO(3m+2). В ряде работ [7], [19], [20] проведены оценки длин нанотрубок при
которых происходит переход в состояние с нулевой запрещенной зоной, типичное значение
L=10÷20нм. На основе табл. 2 проведена оценка длин трубок (3m) и (3m+1) типа при кото-
рых зазор LUMO-HOMO равен запрещенной зоне бесконечной ОУНТ (5,5) Eg=30мэВ, соот-
ветствующие L равны 4.7 и 8.0 нм (рис. 4).

В работе [6] авторами настоящей работы проведен анализ перераспределения электронной
плотности LUMO и HOMO ограниченной по длине ОУНТ (5,5). Показано, что уменьшение
зазора LUMO-HOMO нанотрубок групп (3m) и (3m+1) обусловлено стабилизацией LUMO
и дестабилизацией HOMO. При j⩾8 дестабилизируются обе орбитали ОУНТ (5,5) группы
(3m+2). Зависимости EHOMO(j) и ELUMO(j) близки к прямым, равенство их наклонов при-
водит к постоянству зазора LUMO-HOMO.

Зависимости потенциала ионизации и сродства к электрону ОУНТ (5,5) от длины осцил-
лирующие. Несмотря на отличие корректированных IP’ и EA’ рассчитанных методами AM1,
DFT/LSDA и DFT/B3LYP, значения корректированных работ выхода электронов близки,
разность между ними не превышает 0.1 эВ в интервале длин 0.7-3.5 нм. Поскольку IP’(j) и
EA’(j) осциллируют в противофазе, амплитуда осцилляций W’(j) в несколько раз меньше.
Работа выхода ограниченной по длине ОУНТ при j⩾6 меньше чем у графита Wgraph=4.8 эВ
[17] (рис. 5). Данный результат согласуется с работой Zhao et al. [44], авторами показано,
что работа выхода ОУНТ диаметром 0.5-2.0 нм находится в интервале 4.6-5.5 эВ, причем у
кресельных нанотрубок она меньше, чем у зигзагообразных. По расчетам Buonocore et al.
[16] для бесконечной ОУНТ (5,5) W=4.39 эВ.

С целью исследования влияния шапок на электронную структуру ограниченной по длине
ОУНТ (5,5) проведены расчеты энергетического зазора LUMO-HOMO и работы выхода элек-
тронов из нанотрубок без, с одной и двумя шапками. Ненасыщенные связи пассивировались
водородом. Поскольку зависимости работы выхода электронов рассчитанные разными мето-
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Рис. 5. Корректированный потенциал ионизации IP’, сродство к электрону EA’, работа
выхода W’ ограниченной по длине закрытой ОУНТ (5,5) с числом сегментов j рассчитанные
методом DFT/B3LYP (⃝), DFT/LSDA (∆) и AM1 (□). Точечной линией отмечена работа
выхода электронов из графита Wgraph=4.8 эВ.

дами качественно совпадают, мы ограничились полуэмпирическим AM1. Обнаружено каче-
ственное различие в зависимости W(j) закрытой и открытой ОУНТ, а именно, монотонное
уменьшение с 6.293 до 5.725 эВ для нанотрубки с двумя шапками и увеличение с 4.899 до
5.412 эВ и с 5.168 до 5.566 эВ для открытой нанотрубки и с одной шапкой (рис. 6). Значения
W(j=43) закрытой и открытой нанотрубки расположены симметрично относительно рабо-
ты выхода электронов из ОУНТ с одной шапкой на 0.15 эВ выше и ниже соответственно.
Известно, что одним из способов изменения работы выхода углеродных нанотрубок являет-
ся добавление примесей [43], [54], [55]. Шапки закрытой нанотрубки можно рассматривать
как электроотрицательную, кольца водорода как электроположительную примесь, увеличи-
вающих и понижающих W соответственно. При уменьшении длины открытой ОУНТ резкое
падение сродства к электрону с 2.709 эВ (j=10) до 0.292 эВ (j=1) определяет уменьшение ра-
боты выхода. Для закрытой нанотрубки изменение EA почти в пять раз меньше и составляет
0.493эВ (рис. 6).

Зависимости зазора LUMO-HOMO нанотрубки (5,5) без, с одной и двумя шапками пред-
ставлены на рис. 7. При малых j зависимость LUMO-HOMO открытой ОУНТ более крутая,
чем закрытой, что определяется меньшим числом атомов. Открытая ОУНТ(5,5) представляет
собой свернутую графеновую наноленту, при этом дополнительный вклад в ELUMO−HOMO

вносят эффекты кривизны. Son et al. в работе [51] получил аналитические выражения за-
висимости запрещенной зоны от числа сегментов EGNR

g трех типов графеновых нанолент
(graphene nanoribbon) с числом сегментов атомов углерода j кратным 3m, 3m+1, 3m+2:

EGNR
LUMO−HOMO(3m) = ∆0

3m − 8δt

3m+ 1
sin2

mπ

3m+ 1

EGNR
LUMO−HOMO(3m+ 1) = ∆0

3m+1 +
8δt

3m+ 2
sin2

(m+ 1)π

3m+ 2

EGNR
LUMO−HOMO(3m+ 2) = ∆0

3m+2 +
2|δ|t
m+ 1

(1)
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Рис. 6. Работа выхода электронов W, потенциал ионизации IP, сродство к электрону EA в
зависимости от числа сегментов j ограниченной по длине ОУНТ (5,5) без (⃝), с одной (∆)
и двумя (□) шапками.

Рис. 7. Энергетический зазор LUMO-HOMO ограниченной по длине ОУНТ (5,5) без, с одной
и двумя шапками. Штрих-пунктирной линией показана зависимость запрещенной зоны
графеновой наноленты, рассчитанная по формуле (1).
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где параметры t=2.7 эВ, δ=0.12, ∆0
3m = t

[
4 cos mπ

3m+1 − 2
]
, ∆0

3m+1 = t
[
2− 4 cos (m+1)π

3m+2

]
.

Амплитуда осцилляций ELUMO−HOMO нанотрубок и графеновых нанолент близки. Та-
ким образом, как и для графеновых нанолент, зависимость зазора LUMO-HOMO нанотрубок
определяется, в первую очередь количеством сегментов. С ростом диаметра ограниченных
по длине нанотрубок ELUMO−HOMO(j) будет приближаться к зависимости для графеновых
нанолент из-за уменьшения радиуса кривизны поверхности и, следовательно, перекрытия pz-
орбиталей с sp2-гибридизованными орбиталями.

3.3. ЭЛЕКТРОННАЯ СТРУКТУРА ТРИПЛЕТНЫЕ СОСТОЯНИЯ
ОГРАНИЧЕННОЙ ПО ДЛИНЕ ЗАКРЫТОЙ ОУНТ (5,5)

На рис. 8 представлены зависимости ELUMO−HOMO от числа сегментов j закрытой ОУНТ
(5,5) в триплетном и синглетном состояниях. Рассчитанная методом DFT/B3LYP в базисе 6-
31G энергия триплетного состояния фуллерена С60∆=1.978 эВ, превышает значение 1.7 эВ,
полученное Haufler et al. [56]. При S=1 число электронов со спином “вверх” на два больше,
чем “вниз”, спинзависимые зазоры LUMO-HOMO обозначены E↑

LUMO−HOMO и E↓
LUMO−HOMO

соответственно (см. вставку на рис. 8). В предыдущем пункте было показано, что для син-
глетных состояний трех типов трубок выполняется неравенство ELUMO−HOMO(j=3m+1)>
ELUMO−HOMO(j=3m)> ELUMO−HOMO(j=3m+2). Однако в триплетном состоянии трубки
(3m+2) типа имеют максимальный, (3m+1) минимальный энергетические зазоры (рис. 8).

Рис. 8. Энергетический зазор ELUMO−HOMO синглетного и спинзависимые E↑
LUMO−HOMO,

E↓
LUMO−HOMO триплетного состояний ограниченной по длине ОУНТ (5,5) с числом сегмен-

тов j. Точечной линией отмечена зависимость максимального зазора LUMO-HOMO.

Зазор между граничными орбиталями используется для оценки стабильности молекуляр-
ных систем. Из результатов, представленных на рис.8 следует, что LUMO-HOMO трубок
(3m+2) типа в триплетном состоянии больше, чем в синглетном. Следовательно, для данного
типа трубок основным является состояние с незамкнутой электронной оболочкой. Действи-
тельно, в 1991 Fowler et al. [57, 58] получил правила, в соответствии с которыми кластеры
углерода имеют замкнутые электронные оболочки: среди изомеров кластеров Cn с n=60+6k
(k⩾1) и кластеров Cn, имеющих ось симметрии пятого порядка с n=70+30k или n=84+36k
(k⩾0), найдется по крайней мере один изомер с замкнутой электронной оболочкой. К первой
группе кластеров относятся ОУНТ (5,5) (3m) типа, ко второй группе нанотрубки (3m+1),
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к третьей группе кластеров при k=5i+1, где i=0, 1, 2. . . также относятся ОУНТ (3m) типа.
ОУНТ (3m+2) типа не подчиняются перечисленным правилам и должны иметь незамкнутую
электронную оболочку, что подтверждается рис.8.

Рис. 9. Разность полных энергий триплетного и синглетного состояний закрытой ОУНТ
(5,5) в зависимости от числа сегментов j

С целью проверки исследования энергетических характеристик переходов синглет-триплет
рассчитаны зависимости полных энергий ограниченных по длине закрытых ОУНТ (5,5) в
обоих состояниях. Разность полных энергий ∆ ОУНТ (5,5) в синглетном и триплетном со-
стояниях положительна в исследуемом интервале длин (рис. 9), что указывает на основное
состояние с замкнутой электронной оболочкой трех типов нанотрубок, что противоречит ра-
боте Fowler et al. [57], [58]. Минимальную ∆ имеют трубки (3m+2) типа. Из рис. 9 видно, что
переходы синглет- триплет ОУНТ (3m) и (3m+1) типа лежат в видимом диапазоне и ближ-
нем ИК, для ОУНТ (3m+2) типа они находятся в среднем и дальнем ИК. С ростом длины ∆
трех типов трубок сближаются по величине. Переход в триплетное состояние сопровождается
возникновением ненулевого спинового магнитного момента µ ≈2.83µB (µB- магнетон Бора),
обусловленного неспаренными электронами. В интервале j=0-13 эффективный магнитный
момент, приходящийся на атом углерода, уменьшается с 0.047 до 0.015 µB/С.

Возможность оптического управления переходами синглет-триплет открывает новые воз-
можности применения ограниченных по длине ОУНТ в молекулярной, органической, опто-
электронике и спинтронике, а также является альтернативой переключению магнитным по-
лем [59]. Например, оптическое переключение из низкоспинового в высокоспиновые состояния
нанокластеров силицидов переходных металлов исследуется с целью создания быстродейству-
ющих ячеек памяти для сверхплотной записи данных [60]–[62].

Осциллирующие зависимости потенциала ионизации IP и сродства к электрону ограничен-
ной по длине ОУНТ (5,5) в синглетном и триплетном состояниях находятся в противофазе
(рис.10). При S=0 потенциал ионизации уменьшается с 5.982 до 4.763 эВ, сродство к электро-
ну колеблется в интервале от 3.186-3.405 эВ, при S=1 IP↑=3.928-3.877 эВ, EA↑=3.330-3.432 эВ,
IP↓=5.849-4.802 эВ, EA↓=5.253-4.288 эВ. Работа выхода электронов в синглетном состоянии
лежит между W↓ и W↑, зависимости от длины которых заметно модулированы.

4. ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Ограничение по длине закрытой кресельной ОУНТ (5, 5) приводит к появлению ненуле-
вого размернозависимого энергетического зазора между низшей свободной и высшей заня-
той молекулярными орбиталями. Предложенный способ корректировки работы выхода элек-
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Рис. 10. Потенциал ионизации IP, сродство к электрону EA, работа выхода W синглетного
и спинзависимые IP↑, EA↑, W↑, IP↓, EA↓, W↓ триплетного состояний ограниченной по длине
ОУНТ (5,5) с числом сегментов j.

тронов по усредненным экспериментальным значениям потенциала ионизации и сродства к
электрону позволяет получить близкие значения работы выхода независимо от используе-
мого метода расчета, с относительным отклонением не более 2%. Длины нанотрубок (3m)
и (3m+1) типа, при которых зазоры между низшей свободной и высшей занятой молеку-
лярными орбиталями равны запрещенной зоне бесконечной нанотрубки (30 мэВ) составляют
4.7 и 8.0 нм. Основным состоянием ОУНТ является синглетное, что в случае трубок c чис-
лом сегментов j=3m+2 противоречит введенным ранее Fowler et al. [57, 58] правилам опре-
деления замкнутых оболочек углеродных кластеров. Переходы синглет-триплет нанотрубок
(3m) и (3m+1) типа лежат в видимом и ближнем ИК-диапазоне, для трубок (3m+2) типа в
среднем и дальнем ИК. Возможность оптического управления переходами синглет-триплет
открывают новые возможности применения ограниченных по длине ОУНТ в молекулярной,
органической, оптоэлектронике и спинтронике.

Работа выполнена при финансовой поддержке РФФИ в рамках научного проекта №14-02-
31315 мол_а.
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