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Аннотация. Многостенные углеродные нанотрубки, характеризующиеся большой удельной площадью поверхности, превосходной
адсорбционной способностью, высокими показателями прочности на разрыв, тепло- и электропроводности, находят применение в на-
ноэлектронике, энергетике, катализе, сенсорике, а также в различных биомедицинских приложениях. В данной работе рассматривается
новая конфигурация многостенных углеродных нанотрубок с разным количеством стенок – с индексами хиральности (m, 2m) с шагом
по числу m, равным 3, обеспечивающим ван-дер-ваальсовое межстенное расстояние ∼3.4 Å и одинаковый шаг трансляции 11.35 Å
по оси многостенной нанотрубки. Исходными данными для построения атомистических моделей послужили результаты проведённо-
го натурного эксперимента по синтезу массивов многостенных углеродных нанотрубок методом плазменного химического осаждения
паров из газовой фазы. Все теоретические исследования проводились с применением метода функционала плотности в приближении
сильной связи с самосогласованием заряда. Показано, что при однородной упругой деформации растяжения подобных многостенных
нанотрубок, стенки которых имеют одинаковый угол хиральности, наблюдается незначительное (в пределах нескольких сотых долей
терапаскаля) увеличение модуля Юнга с изменением количества стенок от 1 до 8. При этом с ростом диаметра внутреннего канала от 2
до 6 нм происходит увеличение модуля Юнга от 1.7 до 2.2 ТПа. Установлен убывающий характер сопротивления нанотрубок с увели-
чением числа стенок и выходом его на насыщение вблизи значения 1 кОм при 8 стенках. Полученные результаты открывают широкие
перспективы применения многостенных углеродных нанотрубок со стенками типа (m, 2m) (шаг изменения m равен 3) в устройствах
гибкой и растяжимой электроники.
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Abstract. Background and Objectives: Multi-walled carbon nanotubes (MWCNTs), characterized by a large specific surface area, excellent
adsorption capacity, high tensile strength, thermal and electrical conductivity, find application in nanoelectronics, energy, catalysis, sensorics,
and various biomedical applications. This paper considers a new MWCNT configuration with different number of walls with chirality indices (m,
2m) and anm-increment of 3, providing a van der Waals interwall spacing of∼3.4 Å and a uniform translation step of 11.35 Å along the MWCNT
axis. Materials and Methods: The initial data for constructing the atomistic models were the results of a full-scale experiment on the synthesis
of MWCNT arrays by plasma-enhanced chemical vapor deposition. All theoretical studies were performed using the density functional theory
method in the tight-binding approximation with self-consistent charge. Results: It has been shown that, under uniform elastic tensile strain, such
MWCNTs with walls having the same chirality angle exhibit a slight (within a few hundredths of a terapascal) increase in Young’s modulus with
a change in the number of walls from 1 to 8. Furthermore, with an increase in the inner channel diameter from 2 to 6 nm, Young’s modulus
increases from 1.7 to 2.2 TPa. A decreasing resistance pattern has been established for theMWCNTs with an increasing number of walls, reaching
saturation near 1 kOhm at 8 walls. Conclusion: These results open up broad prospects for the application of MWCNTs with (m, 2m) walls (the
m-increment is “3”) in flexible and stretchable electronic devices.
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Введение

Углеродные нанотрубки (УНТ) занимают
лидирующие позиции на рынке материалов с мо-
мента публикации С. Ииджимы в 1991 году [1].
Инженеры и ученые успешно работают и с од-
ностенными УНТ (ОУНТ), и с многостенными
углеродными нанотрубками (МУНТ), характери-
зующимися уникальными физико-химическими
и механическими свойствами [2, 3]. В то же
время МУНТ имеют ряд конкурентных преиму-
ществ над ОУНТ, главным из которых является
возможность их синтезировать в больших объе-
мах, что обусловливает более высокий уровень
коммерциализации МУНТ [4]. Отличительными
признаками МУНТ являются большая удельная
площадь поверхности, высокие значения проч-
ности на разрыв (до 90 ГПа), модуля упругости
(не менее 1 ТПа), тепло- и электропроводно-
сти, превосходная адсорбционная способность
и улучшенные оптические свойства [5, 6]. Струк-
турно МУНТ представляют собой коаксиально
вложенные друг в друга ОУНТ, слабо связан-
ные вместе силами Ван-дер-Ваальса, с внешним
диаметром от 2 до 100 нм [6]. Имея вышепере-
численные структурные особенности и свойства,
МУНТ находит широкий спектр областей при-
менения, в том числе в наноэлектронике, энер-
гетике, катализе, сенсорике, различных биоме-
дицинских приложениях [7–9]. Благодаря посто-
янному совершенствованию технологий синтеза
в настоящее время можно получать структуры

МУНТ, содержащие различное количество сте-
нок: от совсем небольшого (2–5) [10] до 100
и более [11]. И те, и другие разновидностиМУНТ
изучаются методами компьютерного моделиро-
вания для установления взаимосвязи «структура-
свойства». Структуры МУНТ с числом стенок
от 2 до 5 исследуются преимущественного ме-
тодами атомистического моделирования [12, 13].
МУНТ с числом стенок от 10 и более изучаются
методами конечно-элементного моделирования,
базирующимися на приближениях сплошной сре-
ды [14].

В последние несколько лет технологам уда-
лось добиться существенных успехов в области
синтеза ОУНТ с контролируемым распределени-
ем хиральности. На основе данных многочислен-
ных экспериментов по синтезу ОУНТ и результа-
тов DFT-исследований была разработана теория
винтовой дислокации, определяющей кинетику
роста ОУНТ на твёрдых катализаторах [15]. Со-
гласно разработанной теории, хиральные ОУНТ
типа (2n, n), имеющие угол хиральности 19.1°,
растут быстрее всего на твердой поверхности
катализатора, а, значит, должны преобладать
в конечном продукте синтеза УНТ. При этом
следует отметить, что при описании теории и об-
суждении её результатов авторы рассматривают
в основном полупроводниковые трубки. При по-
строении геометрических моделей МУНТ, как
правило, ограничиваются рассмотрением либо
зигзагообразных, либо кресельных УНТ, причём
в исследованиях и методами атомистического
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моделирования [13, 16], и методами сплошной
среды [14]. В тоже время большинство синте-
зируемых УНТ являются именно хиральными
трубками с n ≠ m [17]. В данной работе рас-
сматриваются МУНТ с хиральностью стенок
типа (m, 2m) с шагом изменения числа m, рав-
ным 3. Целью исследования является выявление
закономерностей поведения упругих и электро-
проводных свойств таких МУНТ с изменением
числа стенок.

1. Материалы иметоды

1.1. Вычислительные подходы
Все теоретические исследования проводи-

лись с применением метода SCC DFTB [18], ко-
торый обеспечивает высокую точность расчётов
энергетических и электронных характеристик
на фоне использования многоатомных суперъ-
ячеек. Дисперсионное взаимодействие между
трубками в составе МУНТ учитывалось с по-
мощью потенциала Леннард-Джонса [19]. Для
получения энергетически выгодной атомной кон-
фигурации суперъячеек проводилась минимиза-
ция полной энергии по всем координатам всех
атомов и по длинам векторов трансляции су-
перъячейки при электронной температуре 300 K.
Применялись периодические граничные условия
во всех трёх пространственных направлениях.
Размер моделируемой системы в направлении
оси Z определялся величиной вектора трансля-
ции суперъячейки вдоль оси УНТ, а в направ-
лениях двух других осей он составлял 100 нм.
Для минимизации полной энергии использовался
метод сопряжённых градиентов. Условием до-
стижения минимума полной энергии выступала
величина силы, действующей на атом: её значе-
ние не должно было превышать 10−4 эВ/атом.

Модуль Юнга Y суперъячеек МУНТ рас-
считывался по формуле, вытекающей из закона
Гука [22]:

Y =
2∆Etot

∆V
l

∆l
, (1)

где ∆Etot – изменение полной энергии структуры
при растяжении, ∆V – изменение объёма струк-
туры при растяжении, l – длина суперъячейки,
определяемая длиной вектора трансляции, ∆l –
удлинение вектора трансляции при растяжении.

Оценка электропроводных свойств проводи-
лась в рамках формализма Ландауэра – Буттикера
и метода неравновесных функций Грина [20].
На рис. 1 показана система из двух электродов

и проводящего канала (устройства), используе-
мая для расчёта квантового транспорта электро-
нов.

Рис. 1. Схема устройства и системы электродов (LE –
левый электрод, RE – правый электрод) для расчёта элек-
тропроводности МУНТ с трубками (m, 2m) (цвет онлайн)
Fig. 1. Diagram of the device and the electrode system
(LE – left electrode, RE – right electrode) for calculating
the electrical conductivity of MWCNTs with tubes (m, 2m)

(color online)

Расчёт электропроводности G проводился
по формуле:

G =
2e2

h

∫ ∞

−∞
T (E)FT (E −EF)dE, (2)

где e2/h – квант проводимости (e – заряд электро-
на, h – постоянная Планка), T (E) – усреднённая
функция пропускания электронов (E – энергия),
FT – функция теплового уширения энергетиче-
ских уровней, EF – уровень Ферми электродов.
Электрическое сопротивление R – величина,
обратная электропроводности G. Функция про-
пускания электронов T (E) определяется выраже-
нием вида

T (E) = Tr
(
ΓS(E)GA

C(E)ΓD(E)GR
C(E)

)
, (3)

где GA
C(E) и GR

C(E) – опережающая и запазды-
вающая матрицы Грина, описывающие взаимо-
действие моделируемой системы с электродами,
а ΓS(E) и ΓD(E) – матрицы уширения энергетиче-
ских уровней электродов истока и стока. Расчеты
проводились для температуры 300 K.
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1.2. Синтез МУНТ
Массивы МУНТ были синтезированы мето-

дом плазменного химического осаждения паров
из газовой фазы [21]. В качестве исходных подло-
жек использовались сильно легированные моно-
кристаллические кремниевые пластины с прово-
димостью электронного типа. Изначально на под-
ложку наносилась каталитическая пара металлов,
Ti (10 нм) и Ni (2 нм), обработанная в растворе
Пиранья путем испарения электронным пучком.
Далее были проведены стадии окислительного
и восстановительного отжига для образования
наночастиц катализатора на подложке. Синтез
МУНТ проводился с использованием системы
Oxford PlasmaLab System 100 (Oxford Instruments,
Великобритания).

Для синтеза массивов нанотрубок прово-
дились следующие процессы. Осуществлялось
окисление при 280°C в течение 5 мин в сре-
де газов O2 и Ar с обработкой радиочастотным
источником плазмы с мощностью 100 Вт. Вос-
становление при 700°C в течение 5 мин в среде
газов NH3 и Ar с обработкой радиочастотным ис-
точником плазмы с мощностью 100 Вт. Средний
диаметр нанотрубок в массивах двух образцов
определялся в основном размером сформиро-
ванных наночастиц катализатора на подложке.
Высота массивов МУНТ составляла ∼8 мкм.
Процесс вертикального роста нанотрубок объяс-
няется эффектом конденсации от соседних УНТ
(эффект сгущения), т. е. удержанием нанотру-
бок силами Ван-дер-Ваальса в массиве с высокой
плотностью трубок во время их роста. Синтези-
рованные образцы МУНТ с восьмью стенками
(толщина стенок составляет 3.6–4.1 нм) имели
диаметр внутреннего канала 2–6 нм и внешний
диаметр 11–13 нм. На рис. 2 показаны изобра-
жения сканирующей электронной микроскопии

(СЭМ) (рис. 2, а, б) массивов МУНТ и про-
свечивающей электронной микроскопии (ПЭМ)
(рис. 2, в) отдельных МУНТ из массива с диамет-
ром внутреннего канала ∼5 нм.

2. Особенности атомного строения хиральныхМУНТ

Для построения суперъячеек хиральных
МУНТ с различным количеством стенок типа
(m, 2m) использовался оригинальный под-
ход [22], позволяющий генерировать атомные
сетки МУНТ с любыми диаметром внутрен-
него канала и обеспечивающий межстенное
расстояние ∼3.4 Å. При построении моделей
МУНТ учитывались топологические особенно-
сти индивидуальных нанотрубок с индексами
хиральности (m, 2m), которые характеризуют-
ся одинаковым углом хиральности θ = 19.1°
и одинаковым вектором трансляции Tc = 11.35±
± 0.005 Å. Структура атомной сетки таких
хиральных трубок отличается следующими осо-
бенностями:
1) m атомов лежат на одной окружности.

На рис. 3, а показана суперъячейка ОУНТ
(19, 38). В верхней части для удобства 19 ато-
мов, расположенных на одной окружности,
отмечены одинаковым цветом.

2) Окружности с идентичными атомами распо-
ложены нерегулярно вдоль оси. На рис. 3, б
показано, что атомная сетка образована оди-
наковыми парами атомов (как и сетка гра-
фена), выделенными зелёным и голубым
цветами в каждой паре. Расстояние между
окружностями с идентичными атомами h1
определяется с помощью угла хиральности θ
и расстояния между этими атомами d0 (малая
диагональ гексагона) как

h1 =
√
3d0 sin(θ). (4)

а/а б/b в/c

Рис. 2. Изображения СЭМ (а, б) и ПЭМ (в) массивов МУНТ на кремниевой подложке
Fig. 2. SEM (a, b) and TEM (c) images of MWCNT arrays on a silicon substrate
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а/а б/b

Рис. 3. Суперъячейка ОУНТ (19, 38) (а) и её фрагмент с расстояниями h1 между окружностями с идентичными атома-
ми (выделены в каждой паре зелёным и голубым цветами) и h2 между окружностями с неидентичными атомами (б)

(цвет онлайн)
Fig. 3. Supercell of SWNT (19, 38) (a) and its fragment with distances h1 between circles with identical atoms (highlighted in

each pair in green and blue) and h2 between circles with non-identical atoms (b) (color online)

Промежуток h2 между окружностями
с неидентичными атомами определяется другим
углом (30° – θ) и длиной С–С связи как

h2 = d0 sin(30◦−θ). (5)

Таким образом, как показано на рис. 3, б, окруж-
ности с идентичными атомами чередуются вдоль
оси трубки с шагом h2 и шагом h1−h2.
3) Количество окружностей Nring с идентич-

ными атомами определяется отношением
длины вектора трансляции к величине h1,
но поскольку таких атомов пара, то необхо-
димо удвоение:

Nring

2
=

Tc

h1
=

3
√
7d0√

3d0 sin(θ)
=

=
3
√
7d0√

3d0
√
3/28

= 14.
(6)

Для всех трубок (m, 2m) количество окруж-
ностей одинаково Nring = 28, соответственно
количество атомов в супер-ячейке определяется
как Natom = 28m;
4) Шаг параметра m для трубок в составе

МУНТ составляет 3.
Используя подход, подробно описанный

в работе [22], и данные натурного эксперимен-
та по синтезу массивов МУНТ, приведенные
в п. 1.2, были построены атомистические мо-
дели МУНТ с различным количеством стенок
и различными значениями диаметра внутреннего

канала. Всего были построены 32 кристалличе-
ских супер-ячейки МУНТ с количеством стенок
от 1 до 8 и диаметром внутреннего канала 2, 4,
5 и 6 нм. Символически состав МУНТ можно
записать как

n

∑
i=0

((m +3i),(2m+6i)) , (7)

где m – индекс хиральности ОУНТ с диаметром,
соответствующим внутреннему каналу МУНТ,
а n – количество последующих стенок. Шаг
индекса хиральности m для соседних стенок ра-
вен 3, поскольку разность между величинами

диаметров при этом будет
√
21d03
π

, что соответ-

ствует ∼6.3 Å – практически удвоенному зна-
чению ван-дер-ваальсовому расстоянию между
стенками. На рис. 4 в качестве примера показана
атомистическая модельМУНТ с восемью стенка-
ми и диаметром внутреннего канала ∼5 нм. Для
нее m = 24, поэтому МУНТ записывается сле-
дующим образом: (24, 48)@(27, 54)@(30, 60)@
(33, 66)@(36, 72)@(39, 78)@(42, 84)@(45, 90).

3. Упругие и электропроводные свойства
хиральныхМУНТ

Построенные атомистические модели
МУНТ, составленных из хиральных трубок
(m, 2m), прошли проверку на прочность путём
оценивания их способности оказывать сопротив-
ление однородной деформации. С этой целью
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Рис. 4. Атомистическая модель МУНТ c 8 стенками с диаметром внутреннего канала ∼5 нм, соответствующая данным
изображения ПЭМ (см. рис. 1, в) (цвет онлайн)

Fig. 4. Atomistic model of MWCNT with 8 walls with an internal channel diameter of∼5 nm, corresponding to the TEM image
data (see Fig. 1, c) (color online)

для всех построенных атомистических моделей
МУНТ при растяжении на 1% был рассчитан
модуль Юнга Y . Согласно полученным резуль-
татам расчёта, с увеличением количества стенок
до восьми модуль Юнга меняется в небольших
пределах: МУНТ с диаметрами внутреннего ка-
нала 2 (m = 9), 4 (m = 19), 5 (m = 24) и 6 нм
(m = 29) характеризуются значениями 1.7± 0.02,
1.8 ± 0.04, 2.1 ± 0.03 и 2.2 ± 0.01 ТПа соот-
ветственно. Сравнение с результатами расчёта
модуля Юнга МУНТ, построенных из ахираль-
ных ОУНТ типа «zigzag» и «armchair» [14],
показало, что МУНТ с типом хиральности
трубок (m, 2m) характеризуются лучшей спо-
собностью сопротивляться растяжению при
упругой деформации. В частности, значения мо-
дуля Юнга, рассчитанного методами конечно-
элементного моделирования, составляют 1.069–
1.012 ТПа для МУНТ, состоящих из ОУНТ
типа «zigzag», и 1.061–1.051 ТПа для МУНТ,
состоящих из ОУНТ типа «armchair». Причём,
с увеличением числа стенок в составеМУНТ от 5
до 20 значения модуля Юнга меняются в неболь-
ших пределах [14], что также было отмечено
ранее в работе [23]. Из данных эксперимента из-
вестно, что усреднённое значение модуля Юнга
индивидуальных МУНТ составляет 1.8 ТПа [24]
и хорошо коррелирует с полученными нами
расчётными значениями для МУНТ, состоящих
из хиральных трубок (m, 2m).

После оценки упругих свойств МУНТ
со стенками типа (m, 2m) были исследованы
их электропроводные свойства. Подчеркнем,
что расчёты квантового транспорта электро-
нов для индивидуальных МУНТ, состоящих
из хиральных трубок, ранее не проводились.
Предпринимались попытки оценить влияние
механических деформаций на электронный
транспорт через МУНТ. В этом преуспел
A. Pantano [25], предложивший комбиниро-
ванный подход, сочетающий метод конечных
элементов для создания континуальной моде-
ли УНТ и метод сильный связи для оценки
электропроводности. Исследования выполня-
лись на примере пятистенных МУНТ, состоящих
из трубок типа «armchair»: (70, 70), (65, 65),
(60, 60), (55, 55) и (50, 50). Для недеформиро-
ванной МУНТ величина электропроводности
на уровне Ферми (смещён в 0 эВ) в квантах
проводимости G0 составила 2G0 (154.8 мкСм),
а при осевом сжатии на 20 нм уменьшилась вдвое.
Переходя к электрическому сопротивлению, име-
ем для недеформированной МУНТ значение
6.4 кОм, что соответствует сопротивлению иде-
альной металлической нанотрубки [26].

На рис. 5 показан график значений сопротив-
ления, рассчитанных нами для МУНТ с разным
числом стенок от 1 (соответствует ОУНТ (m, 2m))
до 8 для случая диаметра внутреннего кана-
ла ∼2 нм (m = 9). Были выбраны структуры
МУНТ с наименьшим значением внутреннего
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диаметра среди рассмотренных ввиду высокой
вычислительной сложности расчётов квантового
транспорта. Из графика видно, что с увеличе-
нием числа стенок сопротивление уменьшается,
причём, уже для двух- и трехстенных МУНТ на-
блюдается снижение сопротивления в 2 и 3 раза
соответственно по сравнению с сопротивлени-
ем ОУНТ (m, 2m). Начиная с четырёх стенок
и выше, сопротивление плавно выходит на на-
сыщение, приближаясь к 1 кОм. Для объяснения
такого поведения сопротивленияМУНТ во встав-
ке к графику на рис. 5 приводятся кривые
функции пропускания электронов T (E) для каж-
дого рассмотренного количества стенок в составе
МУНТ. Уровень Ферми смещён в 0 эВ. Хоро-
шо видно, как по мере увеличения числа стенок
сужается область «плато» вблизи уровня Ферми,
поднимаясь при этом вверх по оси ординат, де-
монстрируя рост числа каналов проводимости,
доступных для транспорта электронов. Приве-
дённые на графике T (E) пунктирные прямые на-
глядно показывают симметричное расположение
границ области «плато» относительно положе-
ния уровня Ферми при разном количестве стенок
и стремление числа каналов проводимости к сво-
ему возможному максимуму, достигаемому при
8 стенках.

Рис. 5. Зависимость электрического сопротивления R
от числа стенок NL в МУНТ с трубками (m, 2m) с шагом

изменения индекса m, равным 3 (цвет онлайн)
Fig. 5. Dependence of electrical resistance R on the number
of walls NL in MWCNTs with tubes (m, 2m) with a step of

changing the index m equal to 3 (color online)

На основе анализа полученных результатов
расчёта нами установлено, что сопротивление

МУНТ из трубок (m, 2m) с шагом измене-
ния индекса m = 3, с увеличением числа сте-
нок уменьшается по закону R0/N0.986

L , где R0 –
это сопротивление одной нанотрубки (m, 2m)
(7.52 кОм). Установленное наименьшее значение
сопротивления в 1 кОм, достигаемое для МУНТ
с 8 стенками, превосходит на порядок значения
сопротивлений МУНТ близкого диаметра, полу-
ченные в эксперименте [27, 28]. В работе [27]
показано, что МУНТ с диаметром внутреннего
канала 2.5–5 нм характеризуются сопротивле-
нием 10–20 кОм, в то время как минимальное
сопротивление МУНТ с диаметром 2–10 нм со-
ставляет 13 кОм [28].

С учетом упомянутых выше высоких показа-
телей модуляЮнга можно прогнозировать широ-
кие перспективы примененияМУНТ со стенками
типа (m, 2m) (шаг изменения m равен 3) в устрой-
ствах гибкой и растяжимой электроники. Важно
отметить, что достижение столь низких значе-
ний электрического сопротивления и высоких
значений модуля Юнга должно обеспечиваться
бездефектностью стенок МУНТ. Известно, что
при наличии структурных дефектов в атомной
сетке нанотрубок, в частности дефектов типа
«вакансия», модуль Юнга [29, 30] и электропро-
водность [26]МУНТ уменьшаются по сравнению
с показателями для бездефектных нанотрубок.

Заключение

Представлена новая конфигурация хираль-
ных нанотрубок (m, 2m) с шагом изменения
индекса m, равным 3. Высокоточными кванто-
выми методами расчёта выявлены закономер-
ности влияния количества стенок и диаметра
внутреннего канала на модуль Юнга МУНТ,
построенных из трубок (m, 2m). По мере уве-
личения количества стенок от 1 до 8 модуль
Юнга изменяется в пределах нескольких со-
тых долей терапаскаля, а с ростом диаметра
внутреннего канала с 2 до 6 нм он возрастает
с 1.8 до 2.2 ТПа. На основе результатов расче-
та электрического сопротивления установлено,
что для МУНТ с хиральностью стенок (m, 2m)
и шагом изменения числа m = 3, сопротивление
уменьшается с ростом числа стенок по закону
R0/N0.986

L , где R0 – это сопротивление одной на-
нотрубки типа (m, 2m), NL – количество стенок
в составе МУНТ. Показано, что сопротивление
МУНТ с ростом числа стенок стремится к значе-
нию ∼1 кОм, достигаемому при 8 стенках. Для
МУНТ с 8 стенками функция T (E), определя-
ющая число доступных каналов проводимости,
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достигает своего максимума на уровне Ферми,
что объясняет эффект насыщения сопротивления.
Полученные результаты открывают широкие воз-
можности для применения МУНТ со стенками
типа (m, 2m) в устройствах гибкой и растяжимой
электроники.
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