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Углеродные нанокластеры:  
строение, классификация, размерные эффекты 

 
 
Лекция 2. 
Электронная структура и эмиссионная 

способность углеродных тубулярных на-
нокластеров (УТН).  

Механические свойства УТН: дефор-
мация растяжения/сжатия, изгиб.  

Размерные эффекты.  
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Тубулярные нанокластеры: электронная структура и потенциал ионизации 
 

 
 

Схема энергетических уровней с указанием  
энергетической щели  и потенциала ионизации 

 

EVacuum (нулевым уровнем) и энергией  
HOMO-уровня : 

 

HOMOVacuum EEIP −= . 
  
По рассчитанному электронному спектру  
вычисляются, кроме IP, энергетическая 
щель Eg – энергетический интервал  
HOMO–LUMO (LUMO – низший неза-
полненный уровень): 

 

HOMOLUMOg EEE −= .             
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Некоторые метрические характеристики  

остова тубелена C60  

 

Параметры 
  

r1, Å 1,42 
r2, Å 1,48 
r3, Å 1,46 
r4, Å 1,45 
r5, Å 1,46 
r6, Å 1,43 

IP, эВ 7,30 
Eg, эВ 0,02 
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Размерный эффект: влияние длины тубуса на энергетические параметры  
Нанотрубки без фуллереновых шапочек на концах 
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, - метод сильной связи
2 - расширенный метод Хюккеля

 
 

Изменение энергетической щели с увеличени-
ем длины тубуса УТН (6,6) с открытыми кон-

цами 

0 0.4 0.8 1.2 1.6
Длина, нм

5.0

6.0

7.0

8.0

5.5

6.5

7.5

П
от
ен
ци
ал

 и
он
из
ац
ии

, э
В

2 - Полуэмпирический метод PM3

, - Метод сильной связи

* - Ab initio

 
 

Изменение потенциала ионизации с увеличе-
нием длины тубуса УТН (5,5) с открытыми 

концами 
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Изменение длин связей открытых  
концов нанотрубки  

 
Н-УТН (с атомами водорода на кон-
цах): двойные длины связей 0.137 нм 
 
УТН (без атомов водорода): 
тройные длины связей 0.126 нм. 
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Изменение потенциала ионизации нанокластера кресло с длиной (при фиксированном диа-
метре): кластер (3,3). Длина увеличивается присоединением нитей из атомов углерода (пунк-
тирная линия) или кольцами из шестиугольников (точки отмечены кружками) 
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Изменение потенциала ионизации нанокластера кресло с длиной (при фиксированном диа-
метре): кластер (12,12). Длина увеличивается присоединением нитей из атомов углерода 
(пунктирная линия) или кольцами из шестиугольников (точки отмечены кружками) 
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Зависимость потенциала ионизации УТН (m,m) – кресло, от длина атомного кар-
каса: а) для УТН с числом m кратным трем, б) для УТН с прочими числами m 
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Изменение  
электронного заряда 

на атомах  
конца трубки 

(возникновение  
дипольного  
момента) 
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Поверхность ионизационного потенциала трубки (n,n) 
 



 11 

Размерный эффект: влияние длины тубуса на энергетические параметры  
Нанотрубки c фуллереновыми шапочками на концах 

 

  
 

 

Изменение энергетических характеристик нанокластера типа зигзаг (6,0) с увеличением дли-
ны: а) изменение потенциала ионизации, б) изменение энергетической щели. Длина каркаса 

увеличивается присоединением нитей из атомов углерода  
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Трубка (5,5) с фуллереновыми
шапочками на концах

/- полуэмпирический метод РМ3
,- метод сильной связи

  
 

Изменение энергетических характеристик нанокластера А5 типа кресло (5,5) с увеличением 
длины: а) изменение потенциала ионизации, б) изменение энергетической щели. Пунктирная 

линия: длина каркаса увеличивается присоединением нитей из атомов углерода;   
точки в кружках: наращивание кольцами из шестиугольников 
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Распределение заряда валентных электронов по атомам вдоль оси симметрии тубуса у на-
нокластеров С80 и С90 (е – абсолютная величина заряда электрона) 
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Эмиссионная способность тубулярных нанокластеров 
 

 
 

 
Углеродные наноструктуры: а) тонкие углеродные нанотрубки, б) углеродные  
нанокластеры, в) ВАХ углеродных нанотрубных пленок (снимки предоставлены  

коллективом лаборатории нано- и микроэлектроники СФ ИРЭ РАН)



 15 

 Графен 
 

 

 
  

Графен: а) топология гексагональной сетки, б) изменение энергии графена (энергии, при-
ходящейся на атом) с увеличением числа атомов в атомной сетке  
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Сворачивание графена: а) графен, изогнутый на 120 градусов, б) изменение энергии графена 
при сворачивании в нанотрубку 



 17 

 
 

Потенциалы ионизации тубулярного кластера (5,5) и 
графена с параметром М=5  

(N меняется от 2 до 8) при одинаковом количестве атомов 
 

Длина трубки, Å IP трубки, эВ 
Длина графена вдоль 

параметра N, Å IP графена, эВ 
4,80 6,56 4,76 6,93 
7,28 6,65 7,23 7,09 
9,76 6,27 9,72 6,99 
12,28 6,32 12,20 6,90 
14,77 6,39 14,64 6,84 
17,27 6,15 17,08 6,97 
19,82 6,26 19,52 6,91 
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Потенциал ионизации графена 
 
 

Характеристики графена при М=9 

NxM LN,Å LM, Å Eatom,В/атом
Eg, 
эВ 

IP, 
эВ 

1x9 2,32 37,42 -42,10 0,43 6,91 
2x9 4,77 37,00 -42,47 0,27 6,94 
3x9 7,25 36,83 -42,65 0,05 6,88 
4x9 9,72 36,85 -42,76 0,02 6,77 
5x9 12,15 36,86 -42,83 0,22 6,92 
6x9 14,64 36,94 -42,88 0,20 6,85 
7x9 17,15 36,85 -42,92 0,08 6,78 
8x9 19,6 36,85 -42,95 0,06 6,74 
9x9 22,05 36,93 -42,97 0,12 6,82 
10x9 24,50 36,93 -42,99 0,11 6,80 
11x9 26,95 36,93 -43,00 0,02 6,77 
23x9 56,58 37,01 -43,09 0,02 6,73 
24x9 59,04 37,01 -43,09 0,05 6,73 
25x9 61,50 37,01 -43,09 0,06 6,71 
26x9 63,96 37,01 -43,10 0,02 6,72 
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 Характеристики графена при N=9 

NxM LN,Å LM, Å Eatom, эВ/атом
Eg, 
эВ 

IP, 
эВ 

9x1 22,05 2,57 -41,886 0,17 7,15 
9x2 22,05 7,04 -42,464 0,02 6,91 
9x3 22,05 11,31 -42,681 0,08 6,93 
9x4 22,04 15,58 -42,79 0,00 6,84 
9x5 22,05 19,84 -42,85 0,00 6,84 
9x6 22,05 24,15 -42,90 0,15 6,85 
9x7 22,05 28,41 -42,93 0,11 6,85 
9x8 22,04 32,66 -42,95 0,15 6,85 
9x9 22,05 36,93 -42,97 0,12 6,82 
9x10 22,05 41,19 -42,98 0,07 6,76 
9x11 22,05 45,45 -43,00 0,02 6,71 
9x12 22,05 49,71 -43,01 0,02 6,69 
9x22 22,05 92,53 -43,06 0,03 6,61 
9x23 22,05 96,8 -43,06 0,01 6,59 
9x24 22,05 101,07 -43,06 0,00 6,58 
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Некоторые энергетические параметры графена/УТН с гексагональной сеткой,  
соответствующей нанокластеру (3,3) 

 

Кол-во 
атомов 

Длина, Å 
Eatom, 

эВ/атом 
0

)C(f n
HΔ ,

атоммоль
ккал
⋅

 Eb, эВ IP, эВ Eg, эВ 

графен/нанокластер (3,3) d = 4,10 Å 

18 
2,31/ 
2,32 

-42,05/ 
-42,11 

32,01/ 
31,08 

6,04/ 
6,08 

7,22/ 
7,02 

0,53/ 
1,47 

24 
3,64/ 
3,48 

-42,08/ 
-42,33 

31,85/ 
26,00 

6,05/ 
6,29 

7,22/ 
7,22 

1,06/ 
1,54 

30 
4,77/ 
4,78 

-42,40/ 
-42,44 

24,35/ 
23,57 

6,37/ 
6,41 

7,05/ 
6,72 

0,17/ 
0,80 

36 
5,99/ 
6,00 

-42,32/ 
-42,53 

26,30/ 
21,47 

6,27/ 
6,50 

7,03/ 
6,63 

0,24/ 
0,84 

42 
7,23/ 
7,22 

-42,53/ 
-42,67 

21,38/ 
20,80 

6,50/ 
6,64 

7,16/ 
6,65 

0,40/ 
0,68 

 
Таким образом, потенциал ионизации графена выше потенциала ионизации УТН  

типа кресло при одинаковой длина тубуса и графитового листа. 
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Сравнение потенциалов ионизации УТН и графена 
 

 
 
 

Потенциал ионизации 
тубулярных нанокластеров 
длиной ~100 Å и 
индивидуального графитового 
листа (параметр N=9, 
протяженность края вида кресло 
– ~100 Å) 
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Расчет работа выхода 
 

Методика расчета работа выхода  УТН заключается в следующем. 
– Рассчитываются атомная структура УТН, соответствующая основному состоя-

нию системы, электронный спектр и потенциал ионизации УТН . tubeIP

– Рассчитываются атомная структура графена, отвечающего данному УТН, элек-
тронный спектр и потенциал ионизации графена . graphIP

– Вычисляется работы выхода УТН: 
 

( )graphtubegraphtube IPIP −+ϕ=ϕ  . 

 
Здесь будем использовать значение работы выхода графита graphϕ  = 4,8 эВ.  
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Результаты расчета работы выхода  
 

Тип трубки Диаметр, Å  
Базовая схема 

Метод функционала  
плотности*, аb initio** 

(3,3) 4,10 4,43 4,5**  
(4,4) 5,52 4,5 4,55**  
(5,5) 6,84 4,52 4,6** ; 4,68* 
(6,6) 8,36 4,5 4,71*; 4,86  

(12,12) 16,30 4,5 4,66**; 4,77*   
графит ∞  - 4,66**; 4,91*  

(4,0) 3,34  5,25 5,95**  
(5,0) 4,14 4,97 5,28**  
(6,0) 4,84 4,63 4,90**  
(7,0) 5,66 4,83 5,10**; 5,45*  
(8,0) 6,42 4,85 4,80** 
(9,0) 7,20 4,73 4,6** 
(10,0) 8,00 4,81 4,66**; 5,25*  
(12,0) 9,52 4,77 4,66**; 4,73* 

Эксперимент:  
для пучков нанотрубок – [4,8; 5,1] эВ; 

для индивидуальных  трубок – 3,7 эВ; 4,5-5,0 эВ 
Sun J.P., Zhang Z.X., Hou S.M. et al.// Appl. Phys.A: Mater. Sci. Process.–2002.–V.75.–P.479-481. 
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Механические свойства УТН: деформация растяжения/сжатия, изгиб. 
 

Расчет параметров упругости. 
1. Генерация координат атомов структуры модели 

кластера  заданной киральности. 
2. Моделирование деформации растяже-

ния/сжатия. Длина каркаса увеличивается (или 
уменьшается) на несколько процентов и фиксируется. 

Расчет модуля Юнга и коэффициента Пуассона 
Модуль Юнга  

ΔL
L

S
F=Y ⋅ . 

Псевдомодуль Юнга 

L
L

P
FYP Δ
⋅= , 

где P – периметр остова.  
Коэффициент Пуассона 

L
L

R
R

Δ
⋅

Δ
−=μ , 

где R – радиус недеформированного остова; ΔR –  
изменение радиуса в результате деформации. 
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1. Расчет координат УТН по трем линейным параметрам атомного каркаса 
(трехпараметрический метод) 

Нанокластеры типа зигзаг 
kk cosRX α⋅= , kk sinRY α⋅= , 

где π⋅= 2HnR 3  – радиус нанокластера, α  – угол, 
соответствующий сегменту и номеру атома в сег-
менте (вычисляется по формулам, приведенным 
ниже), 4..1k =  – номер атома в сегменте . 

Координата Z и угол α атомов сегмента вычис-
ляются по следующим формулам:   

( )211 HHiZ +⋅= , n
2j1
π

⋅=α , 

( )
2

HH
HHiZ 21

212
−

++⋅= ,   ( )
n

12j2
π
⋅−⋅=α , 

( )213 HH
2
1iZ +⋅⎟
⎠
⎞

⎜
⎝
⎛ += , ( )

n
12j3

π
⋅−⋅=α ,  

( ) 1214 HHHiZ ++⋅= ,     n
2j4
π

⋅=α , 

где )12M..(0i −=  – номер сегмента вдоль оси Z, 
 – номер сегмента по окружности. )1n..(0j −=
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Нанокластеры типа кресло 
kk cosRX α⋅= , kk sinRY α⋅= ,  

где π+⋅= 2)HH(mR 21  – радиус нанокластера, 
α – угол, соответствующий сегменту и номеру ато-
ма в сегменте (вычисляется по формулам, приве-
денным ниже), 4..1k =  – номер атома в сегменте. 

 

31 HiZ ⋅= ,  m
2j1
π

⋅=α , 32 HiZ ⋅= , 

m
2

HH
H

j
21

2

+
+2

π
⋅⎥

⎦

⎤
⎢
⎣

⎡
=α ,  33 H

2
1iZ ⋅⎟
⎠
⎞

⎜
⎝
⎛ += ,  

( ) m
2

HH2
HH

1

21

+⋅
−

−j
2

3
π

⋅⎥
⎦

⎤
⎢
⎣

⎡
=α , 34 H

2
1iZ ⋅⎟
⎠
⎞

⎜
⎝
⎛ += ,  

( ) m
2

H
H

H2
H

21

21

2
4

π
⋅⎥

⎦

⎤
+⋅

−
−α

HH
H

j
1

2
⎢
⎣

⎡
+

+= ,      

 
где )12N..(0i −=  – номер сегмента вдоль оси Z, 

)1m..(0j −=  – номер сегмента по окружности. 
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Зависимость модуля Юнга Y нанокластера зигзаг (6,0) от числа атомов в каркаса  (• – кривая, 
соответствующая трехпараметрической модели; ■ – кривая, соответствующая модели, гене-
рированной с помощью методов теории групп) 
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2. Моделирование деформации растяжения/сжатия 
 

Модуль Юнга 
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Изменение параметров упругости нанокластеров зигзаг с увеличением диаметра 
 

N (m,n) d, Å Y, ТПа Yp, ТПа 
⋅нм  μ 

96 (6,0) 4,83 0,67 0,23 0,44 
112 (7,0) 5,60 0,69 0,23 0,43 
128 (8,0) 6,37 0,71 0,24 0,43 
144 (9,0) 7,14 0,72 0,24 0,43 
160 (10,0) 7,92 0,73 0,25 0,43 
176 (11,0) 8,69 0,73 0,25 0,43  

 
Изменение параметров упругости нанокластеров кресло с увеличением диаметра 

 

N (m,n) d, Å  Y, ТПа Yp, ТПа 
⋅нм μ 

120 (3,3) 4,18 0,68 0,23 0,44 
160 (4,4) 5,51 0,72 0,24 0,44 
200 (5,5) 6,85 0,74 0,25 0,45 
240 (6,6) 8,19 0,75 0,25 0,45 
280 (7,7) 9,54 0,76 0,26 0,45  
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Сравнение модулей Юнга открытых и закрытых нанотрубок 
 

                 
а                                                                                    б 

 

Зависимости модуля Юнга пентагон-гексагональных тубулярных нанокластеров от длины 
при постоянном диаметре (точки – результат расчета с помощью базовой схемы, кривые – ин-
терполяция): а) для топологических моделей типа Z5, б) для топологических моделей типа A5  
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Моделирование деформации кручения 
Модуль кручения.  

Модуль кручения вычисляется по формуле: 

2E
E2f

ϕ
Δ⋅

=Δ .  

С позиции классической теории упругости модуль кручения вычисляется по 
известному значению модуля Юнга и коэффициента Пуассона: 
 

⎥
⎥
⎦

⎤

⎢
⎢
⎣

⎡
⎟
⎠
⎞

⎜
⎝
⎛ −−⎟

⎠
⎞

⎜
⎝
⎛ +⋅

⋅μ+⋅
⋅π

=
44

Y 2
tR

2
tR

L)1(4
Yf ,  

 

где R – радиус полой цилиндрической трубки, t – толщина стенки цилиндра 
(для кластера – 3,4 Å).  



 32 

 

           
а                                                                                               б 

 
Зависимость модуля кручения гексагональных тубулярных нанокластеров от 

длины типа Z6 и A6: а) результаты расчетов по квантовой модели, б) интерполяци-
онные кривые типа )LC(EXPBAf ⋅⋅+=   
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a                                                                                          б 

 
Зависимость модуля кручения гексагональных тубулярных нанокластеров от диаметра при 
фиксированной длине: а) результаты расчетов по квантовой модели, б) экстраполяционные 
кривые типа )LC(EXPBAf ⋅⋅+=  
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Моделирование деформации изгиба (эмпирическая модель) 
– Сравнение расчетов модулей Юнга эмпирическим и квантовым методами 

 
 
 
 
 

Модули упругости  
деформации растяжения 

нерегулярных  
гексагональных  
нанокластеров,  
рассчитанные по  

эмпирической/квантовой 
моделям 

 

 

Число  
атомов  (m,n) Y, ТПа Yp, ТПа ⋅нм μ 

Топологическая модель Z6 
96 (6,0) 0,65/0,67 0,22/0,23 0,41/0,44 
112 (7,0) 0,68/0,69 0,23/0,23 0,40/0,43 
128 (8,0) 0,71/0,71 0,24/0,24 0,41/0,43 
144 (9,0) 0,72/0,72 0,25/0,24 0,43/0,41 
160 (10,0) 0,73/0,73 0,25/0,25 0,43/0,41 
176 (11,0) 0,74/0,73 0,25/0,25 0,43/0,41 

Топологическая модель А6 
120 (3,3) 0,69/0,68 0,23/0,23 0,45/0,44 
160 (4,4) 0,74/0,72 0,25/0,24 0,45/0,44 
200 (5,5) 0,76/0,74 0,25/0,24 0,45/0,44 
240 (6,6) 0,76/0,75 0,26/0,25 0,46/0,45 
280 (7,7) 0,78/0,76 0,27/0,26 0,44/0,45  
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– Сравнение модулей Юнга  
 

Модули Юнга однослойных индивидуальных нанотрубок, полученные  
из эксперимента и при помощи эмпирической модели  

 
Эксперимент Расчет эмпирическим методом 

 

Диаметр,

нм 

Длина, 

нм 

Модуль Юнга, 

ТПа 

Тип трубки –  

число атомов 

Диаметр,

нм 

Длина, 

нм 

Модуль 

Юнга, 

ТПа 

(8,8) – 3072 1,09 23,45 0,82 
1,12 23,4 

1,02±0,3 

 (14,0) – 3108 1,10 23,46 0,92 

(11,11) – 4378 1,50 24,3 0,90 
1,52 24,3 

1,20±0,2 

 (19,0) – 4308 1,50 24,34 1,02 

(11,11) – 6600 1,50 36,77 1,14 
1,50 36,8 

1,33±0,2 

 (19,0) – 6612 1,50 36,91 1,21 

 



 а 

 б 

Прогиб тубулярного нанокластера с нерегу-
лярной структурой:  

а) моделирование изгиба 35 град,  
б) зависимость деформирующей силы  

от стрелы прогиба 
 

Характеризовать прочность   нанотрубок  
удобно с помощью коэффициента  

δ
=

Fk , 

имеющего размерность Н/м коэффициента 
жесткости в законе Гука. Для нанотрубки 
(8,8), k = 2,8 Н/м. 
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