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Àíîòàö³ÿ. Ïðåäñòàâëåí³ ðåçóëüòàòè äîñë³äæåííÿ ìåòîäàìè ³ç ïåðøèõ ïðèíöèï³â çì³í åëåê-
òðîííî¿ áóäîâè îäíî-ñò³íêîâèõ âóãëåöåâèõ íàíîòðóáîê íàï³âïðîâ³äíèêîâîãî òà ìåòàëåâîãî 
òèï³â ç ÷èñòèìè ñò³íêàìè òà ïîêðèòèìè àòîìàìè F, ó âàêóóì³ òà ãàçîâîìó ñåðåäîâèù³ NH

3
. 

Ôòîðóâàííÿ íàï³âïðîâ³äíèêîâèõ íàíîòðóáîê ïðèâîäèòü äî ïîÿâè ó ñïåêòð³ íàíîòðóáêè ñòà-
í³â, õàðàêòåðíèõ äëÿ êðèñòàë³÷íîãî âóãëåöþ, ³, â òîé æå ÷àñ, ñïåêòð ïåðåáóäîâóºòüñÿ äî âè-
ãëÿäó õàðàêòåðíîãî äëÿ íàíîòðóáêè ³ç ìåòàë³÷íèìè âëàñòèâîñòÿìè. Ôòîðóâàííÿ ìåòàëåâèõ 
íàíîòðóáîê ìàéæå íå çì³íþº ¿õ åëåêòðîííèõ âëàñòèâîñòåé. Ï³ä’ºäíàííÿ ìîëåêóë àì³àêó äî 
ïîâåðõí³ íàï³âïðîâ³äíèêîâî¿ òà ìåòàëåâî¿ íàíîòðóáîê ïðèâîäèòü äî ïåðåãðóïóâàííÿ ñòàí³â 
ó âàëåíòí³é çîí³. 
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PECULIARITIES OF REBUILDING OF ELECTRONS DENSITY IN CARBON NANOTUBES 
IN A GAS ENVIRONMENT 

R. M. Balabai, D. V. Ryabchikov 

Abstract. We have presented results of the study by the first-principles methods of the electronic 
construction changes of the single-walled carbon semiconductor (metallic) nanotubes with clean 
walls and walls, which cover the F atoms, in vacuum and in the NH

3
 gas environment. Fluoridation 

of the semiconductor nanotubes brings about appearance in the nanotube spectrum of the typi-
cal crystalline carbon states, and the spectrum reforms to type typical of the metallic nanotubes 
simultaneously. Fluoridation of the metallic nanotubes practically does not change their electronic 
characteristics. The connection of the molecules ammonia to surfaces semiconductor and metallic 
nanotubes brings about rearrangement of the conditions in the valence zone. 

Keywords: carbon nanotubes, first-principles methods, fluoridation, gas environment, electronic 
construction changes 
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Àííîòàöèÿ. Ïðåäñòàâëåíû ðåçóëüòàòû èññëåäîâàíèÿ ìåòîäàìè èç ïåðâûõ ïðèíöèïîâ èç-
ìåíåíèé åëåêòðîííîãî ñòðîåíèÿ îäíî-ñòåíêîâûõ óãëåðîäíûõ íàíîòðóáîê ïîëóïðîâîäíè-
êîâîãî è ìåòàëëè÷åñêîãî òèïîâ ñ ÷èñòûìè ñòåíêàìè è ïîêðûòûìè àòîìàìè F, â âàêóóìå è 
ãàçîâîì îêðóæåíèè NH

3. 
Ôòîðèðîâàíèå ïîëóïðîâîäíèêîâûõ íàíîòðóáîê ïðèâîäèò ê ïîÿâ-
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Âñòóï ³ ïîñòàíîâêà çàäà÷³ 

Îäíî-ñò³íêîâ³ âóãëåöåâ³ íàíîòðóáêè (Single-
walled carbon nanotubes (SWCNTs)) ìàþòü ñïðè-
ÿòëèâ³ âëàñòèâîñò³ äëÿ ïîáóäîâè âèñîêî ÷óò-
ëèâèõ ïðèñòðî¿â, ïðèäàòíèõ ðîçð³çíÿòè îäíó 
ìîëåêóëó ³ç îòî÷óþ÷îãî ñåðåäîâèùà. Åëåê-
òðè÷íî, âîíè º îäíîâèì³ðíèìè ïðîâ³äíèêàìè 
³ç çíà÷íîþ ïðîâ³äí³ñòþ, êîòð³ âèðîáëÿþòü ñèã-
íàë ïðè ïðèêð³ïëåíí³ àáî âèäàëåíí³ ìîëåêóë. 
Õ³ì³÷íî, SWCNTs ìàþòü äîâã³, ³íåðòí³ ñò³íêè 
³ ðåàêòèâí³ ê³íö³. Òåõí³êà õ³ì³÷íî¿ ôóíêö³îíà-
ë³çàö³¿ ñò³íîê SWCNTs ï³äâèùóº ¿õ õ³ì³÷íó àê-
òèâí³ñòü òà â³äêðèâàº ðåàëüí³ ïåðñïåêòèâè â 
ðîçâèòêó ³ííîâàö³éíèõ ñèñòåì, òàêèõ ÿê õ³ì³÷í³ 
ñåíñîðè [1], îïòè÷íî ìîäóëüîâàí³ ïðîâ³äíèêè 
[2,3], ïåðåìèêà÷³ àáî ìîëåêóëÿðíà ïàì’ÿòü [4–
7]. Îäíàê, áàãàòî ùå òðóäíîù³â òðåáà ïîäîëàòè, 
ùîá âèíàéòè êîðèñòü â³ä âåëèêîãî ðîçìà¿òòÿ õ³-
ì³÷íèõ ðåàêö³é, êîòð³ ìîæóòü áóòè âèêîíàí³ íà 
ñò³íêàõ òðóáêè. Ä³éñíî, ïðîöåñè ôóíê³îíàë³çà-
ö³¿, ùî çâè÷àéíî âèêîíóþòüñÿ, íàïðèêëàä, òàê³ 
ÿê ïðèºäíàííÿ ôåí³ëîâèõ ãðóï [8], ïðîäóêóþòü 
ñóòòºâå ÷èñëî sp3 — ïîä³áíèõ äåôåêò³â, êîòð³ 
íàäçâè÷àéíî ðóéíóþòü ñ³òêó ñïîëó÷åíèõ π — 
çâ’ÿçê³â âóãëåöåâèõ íàíîòðóáîê òà ñèëüíî çì³-
íþþòü ¿õ çäàòí³ñòü äî åëåêòðîííî¿ ïðîâ³äíîñò³ 
[9–13]. Ùîá óíèêíóòè òàêî¿ ïðîáëåìè, áóëè çà-
ïðîïîíîâàí³ òàê çâàí³ ðåàêö³¿ äîäàâàííÿ [2+1] 
öèêë³â [14–15]. Òàêà ôóíêö³îíàë³çàö³ÿ êåðóºòü-
ñÿ êàðáîíîâèìè ãðóïàìè, ùî ³íäóêóþòü ðîç-
êîëåííÿ çâ’ÿçê³â ì³æ ñóñ³äí³ìè àòîìàìè ñò³íêè 
òðóáêè, çáåð³ãàþ÷è sp2 — ã³áðèäèçàö³þ ³ çàáåç-
ïå÷óþ÷è ïîçèö³¿ äëÿ ïîäàëüøîãî ïðèêð³ïëåííÿ 
³íøèõ ìîëåêóë. Ðîçðàõóíêè ³ç ïåðøèõ ïðèíöè-
ï³â [13,16,17] ïîêàçàëè, ùî âèñîêà ïðîâ³äí³ñòü 
çáåð³ãàºòüñÿ ó ôóíêö³îíàë³çîâàíèõ ìåòàë³÷íèõ 
íàíîòðóáêàõ ³ç âèïàäêîâèì ïîêðèòòÿì, àëå ñè-
òóàö³ÿ ³ç íàï³âïðîâ³äíèêîâèìè íàíîòðóáêàìè 
ëèøàºòüñÿ íåäîñòàòíüî äîñë³äæåíîþ. 

Íàäçâè÷àéíà ÷óòëèâ³ñòü ïðîâ³äíîñò³  
SWCNTs äî ìàëèõ êîìïîçèö³éíèõ çì³í 
ïîâ’ÿçàíà ³ç ¿õ îäíîì³ðí³ñòþ, êîòðà ïîñèëþº 

åôåêò ïîÿâè ïîîäèíîêîãî sp3 — ã³áðèäèçî-
âàíîãî âóãëåöþ ñåðåä 106 sp2- ã³áðèäèçîâàíèõ 
âóãëåö³â. Àâòîðè [18] åêñïåðèìåíòàëüíî ïðîäå-
ìîíñòðóâàëè òàêó âåëè÷åçíó ÷óòëèâ³ñòü ïðîâ³ä-
íîñò³ ³ ìîæëèâó ³äåíòèô³êàö³þ õ³ì³÷íî¿ ïîä³¿, 
ïîâ’ÿçàíî¿ ³ç çì³íîþ îäíîãî õ³ì³÷íîãî çâ’ÿçêó. 

Â òåïåð³øí³é ÷àñ çàãàëüíîâèçíàíî, ùî õ³-
ì³÷íà ôóíêö³îíàë³çàö³ÿ âóãëåöåâèõ íàíîòðóáîê 
(CNT), òîáòî ï³ä’ºäíàííÿ äî òðóáîê îêðåìèõ 
àòîì³â (ìîëåêóë), çäàòíà ðîçøèðèòè ¿õ ìîæëè-
âîñò³ â ñåíñîðèö³. Îñîáëèâèé ³íòåðåñ â öüîìó 
çâ’ÿçêó ïðîÿâëÿºòüñÿ äî ôòîðóâàííÿ íàíîòðó-
áîê, êîòðå ñóòòºâî çìåíøóº õ³ì³÷íó ³íåðòí³ñòü 
âèõ³äíèõ ñèñòåì [19]. Àëå, íå çâàæàþ÷è íà âå-
ëè÷åçíèé ³íòåðåñ äî F- CNT, äîñë³äæåííÿ ¿õ 
àòîìíî¿ òà åëåêòðîííî¿ áóäîâè âèêîíóºòüñÿ íå 
äîñòàòíüî âñåá³÷íî, äåÿê³ ïîñèëàííÿ íà ³ñíóþ-
÷è ðåçóëüòàòè ¿õ åêñïåðèìåíòàëüíèõ ³ òåîðåòè÷-
íèõ äîñë³äæåíü ïðèâîäÿòüñÿ â ðîáîò³ [19]. ² öÿ 
³íôîðìàö³ÿ íå çàáåçïå÷óº ãëèáîêîãî ðîçóì³ííÿ 
ìåõàí³çìó ôòîðóâàííÿ íàíîòðóáîê ³ âëàñòèâîñ-
òåé éîãî ïðîäóêòó. 

Â äàí³é ðîáîò³ ïðåäñòàâëåí³ ðåçóëüòàòè äî-
ñë³äæåííÿ ìåòîäàìè ³ç ïåðøèõ ïðèíöèï³â çì³í 
åëåêòðîííî¿ áóäîâè SWCNTs íàï³âïðîâ³äíèêî-
âîãî òà ìåòàëåâîãî òèï³â ç ÷èñòèìè ñò³íêàìè òà 
ïîêðèòèìè àòîìàìè F, ó âàêóóì³ òà ãàçîâîìó ñå-
ðåäîâèùó, ùî ìîæëèâî äîïîìîæóòü ç’ÿñóâàòè 
ìåõàí³çì ï³äâèùåííÿ ÷óòëèâîñò³ SWCNTs ï³ñ-
ëÿ ôòîðóâàííÿ. 

Ìîäåë³ òà ìåòîäè îá÷èñëåííÿ 

Ðåçóëüòàòè áóëè îäåðæàí³ çà äîïîìîãîþ àâ-
òîðñüêîãî ïðîãðàìíîãî êîäó [20], ùî ðåàë³çóº 
êâàíòîâî-ìåõàí³÷íó äèíàì³êó Êàð-Ïàðð³íåëëî 
ç âèêîðèñòàííÿì ëîêàëüíîãî íàáëèæåííÿ 
ôóíêö³îíàëó åëåêòðîííî¿ ãóñòèíè [21,22] òà 
íîðìîçáåð³ãàþ÷îãî ïñåâäîïîòåíö³àëó ³ç ïåð-
øèõ ïðèíöèï³â Áå÷åëåòà, Õåìåííà, Øëüîòåðà 
[23]. Îñíîâí³ ñòàíè åëåêòðîííî-ÿäåðíèõ ñèñ-
òåì âèÿâëÿëèñÿ çà àëãîðèòìîì êâàíòîâî¿ äèíà-

ëåíèþ â ñïåêòðå íàíîòðóáîê ñîñòîÿíèé, õàðàêòåðíûõ äëÿ êðèñòàëëè÷åñêîãî óãëåðîäà, è, â 
òî æå âðåìÿ, ñïåêòð ïåðåñòðàèâàåòñÿ ê âèäó õàðàêòåðíîìó äëÿ íàíîòðóáêè ñ ìåòàëëè÷åñ-
êèìè ñâîéñòâàìè. Ôòîðèðîâàíèå ìåòàëëè÷åñêèõ íàíîòðóáîê ïðàêòè÷åñêè íå èçìåíÿåò èõ 
ýëåêòðîííûõ ñâîéñòâ. Ïîäñîåäèíåíèå ìîëåêóë àììèàêó ê ïîâåðõíîñòè ïîëóïðîâîäíèêîâîé 
è ìåòàëëè÷åñêîé íàíîòðóáîê ïðèâîäèò ê ïåðåãðóïïèðîâêå ñîñòîÿíèé â âàëåíòíîé çîíå. 

Êëþ÷åâûå ñëîâà: óãëåðîäíûå íàíîòðóáêè, ìåòîäû èç ïåðâûõ ïðèíöèïîâ, ôòîðèðîâàíèå, 
ãàçîâîå îêðóæåíèå, èçìåíåíèÿ â ýëåêòðîííîì ñòðîåíèè 
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ì³êè, ÿêùî îäíî÷àñíî îïòèì³çóâàëèñÿ çì³íí³ 
åëåêòðîííî¿ òà ÿäåðíèõ ï³äñèñòåì, àáî øëÿõîì 
ä³àãîíàë³çàö³¿ ìàòðèö³ Êîíà-Øåìà, ÿêùî âè-
çíà÷àëèñÿ ò³ëüêè åëåêòðîíí³ çì³íí³ ïðè ô³êñî-
âàíèõ àòîìíèõ îñòîâàõ. Ñë³äóþ÷è Êîíó ³ Øåìó 
[21,22], åëåêòðîííà ãóñòèíà çàïèñóâàëàñÿ â òåð-
ì³íàõ çàéíÿòèõ îðòîíîðìîâàíèõ îäíî÷àñòèí-
êîâèõ õâèëüîâèõ ôóíêö³é: 
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íàáëèæåíí³ Áîðíà-Îïïåíãåéìåðà âèçíà÷àëàñÿ 
ì³í³ìóìîì ïî â³äíîøåííþ äî õâèëüîâèõ ôóíê-
ö³é åíåðãåòè÷íîãî ôóíêö³îíàëó: 
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äå { }jR – êîîðäèíàòè àòîìíèõ îñòîâ³â, { }να  — 
âñ³ ìîæëèâ³ çîâí³øí³ âïëèâè íà ñèñòåìó. 

Â çàãàëüíîïðèéíÿòîìó ôîðìóëþâàíí³ ì³í³-
ì³çàö³ÿ åíåðãåòè÷íîãî ôóíêö³îíàëó (2) ïî â³ä-
íîøåííþ äî îäíî÷àñòèíêîâèõ îðá³òàëåé ïðè 
íàêëàäåíèõ íà íèõ äîäàòêîâèõ óìîâàõ îðòî-
íîðìóâàííÿ ïðèâîäèòü äî îäíî÷àñòèíêîâèõ 
ð³âíÿíü Êîíà-Øåìà: 
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Â äàíèõ ðîçðàõóíêàõ îäíî÷àñòèíêîâà õâè-
ëüîâà ôóíêö³ÿ ( )i rψ ðîçêëàäàëàñÿ â ðÿä çà 
ïëîñêèìè õâèëÿìè, äîâæèíà ðÿäó âèáèðàëàñÿ 
òàêîþ, ùîá íà îäèí àòîì áàçèñó ïðèõîäèëîñÿ 
áëèçüêî 30 ïëîñêèõ õâèëü. Â ðàç³ ïîøóêó ò³ëüêè 
åëåêòðîííèõ çì³ííèõ ïðè ô³êñîâàíèõ îñòîâàõ 
îá÷èñëþâàëàñÿ ìàòðèöÿ Êîíà-Øåìà äëÿ ð³â-
íÿííÿ (3) ïðè ïåâíîìó çíà÷åíí³ õâèëüîâîãî 

âåêòîðà k  ³ç çîíè Áðèëþåíà øòó÷íî¿ ñóïåð-
ðåø³òêè ³ç òåòðàãîíàëüíîþ åëåìåíòàðíîþ êî-
ì³ðêîþ, àòîìíèé áàçèñ ÿêî¿ âèçíà÷àâ àòîìíó 
ñèñòåìó, ùî äîñë³äæóâàëàñÿ. Ìàòðèöÿ ñêëà-
äàëàñÿ ³ç åëåìåíò³â íà îïåðàòîðàõ ê³íåòè÷íî¿ 
åíåðã³¿ òà ³îííîãî ïñåâäîïîòåíö³àëó, ùî åêðà-

íîâàíèé ä³åëåêòðè÷íîþ ôóíêö³ºþ ( )Gε  â íà-
áëèæåíí³ Òîìàñà-Ôåðì³. Ä ³ à ã î í à ë ³ ç à ö ³ ÿ 
ö³º¿ ìàòðèö³ ï³ñëÿ ïðèâåäåííÿ ¿¿ äî ä³éñíî¿
òðèä³àãîíàëüíî¿ ôîðìè äàë³ â³äáóâàëàñÿ, âèêî-
ðèñòîâóþ÷è QL/QR àëãîðèòì. 

Äëÿ â³äòâîðåííÿ íàï³âïðîâ³äíèêîâî¿ âóãëå-
öåâî¿ íàíîòðóáêè (6,0) ðàä³óñîì 2.35 Å òà íå-

ñê³í÷åííî¿ äîâæèíè áóâ ñòâîðåíèé àòîìíèé 
áàçèñ ïðèì³òèâíî¿ òåòðàãîíàëüíî¿ êîì³ðêè ñó-
ïåððåø³òêè, ùî ñêëàäàâñÿ ³ç 24 àòîì³â, êîîð-
äèíàòè ³ ïåð³îä ïîâòîðåííÿ ÿêèõ âèçíà÷àâñÿ 
ïðîãðàìîþ ³ç ñàéòà [24]. Ðîçì³ð åëåìåíòàðíî¿ 
êîì³ðêè ï³äáèðàâñÿ òàêèì, ùîá óíèêíóòè âçàº-
ìîä³¿ íàíîòðóáîê, ùî òðàíñëþþòüñÿ ó ïðîñòîð³. 
Îá÷èñëåííÿ ïðîâîäèëîñÿ ò³ëüêè äëÿ Ã-òî÷êè 
çîíè Áðèëþåíà ñóïåððåø³òêè. 

Ðîçòàøóâàííÿ àòîì³â ôòîðó íà ñò³íö³ íà-
íîòðóáêè ï³ñëÿ ïðîöåñó ôòîðóâàííÿ îðãàí³çî-
âóâàëîñÿ ó â³äïîâ³äíîñò³ äî ðåçóëüòàò³â åêñïå-
ðèìåíòó â ðîáîò³ [19]. Àíàë³çóþ÷è ñòðóêòóðó 
îòðèìàíèõ ðåíòãåí³âñüêèõ ñïåêòð³â ïîãëèíàííÿ 
ôòîð-âóãëåöåâî¿ ôàçè, àâòîðè çðîáèëè âèñíî-
âêè, ùî ïðè ôòîðóâàíí³ âóãëåöåâî¿ íàíîòðóá-
êè àòîìè ôòîðó íå çàì³íþþòü àòîìè âóãëåöþ, à 
ï³ä’ºäíóþòüñÿ äî íèõ ïî íîðìàë³ äî ñò³íêè, âè-
êîðèñòîâóþ÷è C2p

z
- ñòàí äëÿ çâ’ÿçêó ç àòîìîì 

âóãëåöþ ³, òàêèì ÷èíîì, ôîðìóþ÷è äëÿ îñòàí-
íüîãî çàì³ñòü ïëàñêî¿ êîíô³ãóðàö³¿ ïðîñòîðîâó. 

Ìîäåëþâàííÿ îòî÷óþ÷îãî ñåðåäîâèùà â³ä-
áóâàëîñÿ øëÿõîì ï³äâåäåííÿ äî ñò³íîê íàíî-
òðóáîê ìîëåêóë NH

3
. Àòîìíèé áàçèñ ñóïåððå-

ø³òêè íå îïòèì³çóâàâñÿ. 
Àíàëîã³÷íèì ñïîñîáîì áóëà â³äòâîðåíà íà-

íîòðóáêà (3,2) ðàä³óñîì 1.74 Å òà ïåð³îäîì ïî-
âòîðåííÿ ÷åðåç 76 àòîì³â. 

Ðåçóëüòàòè îá÷èñëåííÿ òà ¿õ îáãîâîðåííÿ 

Íà Ðèñ.1 ïðèâîäÿòüñÿ ãóñòèíè ñòàí³â äëÿ Ã — 
òî÷êè çîíè Áðèëþåíà â³äïîâ³äíî çâåðõó âíèç 
äëÿ ÷èñòî¿ íåñê³í÷åííî¿ âóãëåöåâî¿ íàíîòðóáêè 
(6,0) ³ç íàï³âïðîâ³äíèêîâèìè âëàñòèâîñòÿìè, 
äëÿ íàíîòðóáêè ï³ñëÿ ôòîðóâàííÿ (íà 24 àòî-
ìè âóãëåöþ òðóáêè ïðèõîäèâñÿ 1 àòîì ôòîðó, 
òîáòî ïîêðèòòÿ ñêëàäàëî 4,2 %) òà äëÿ àëìàçó. 
Âèäíî, ÿê çì³íèâñÿ ñïåêòð ôòîðîâàíî¿ íàíî-
òðóáêè — çíà÷íî ðîçøèðèëàñÿ âàëåíòíà çîíà, â 
ÿê³é ðîçð³çíÿþòüñÿ ñòàíè, õàðàêòåðí³ äëÿ êðèñ-
òàë³÷íîãî âóãëåöþ. Ôòîðóâàííÿ íàíîòðóáîê 
â³äáóâàºòüñÿ øëÿõîì ïðèºäíàííÿ àòîì³â ôòîðó 
äî àòîì³â âóãëåöþ íà áîêîâ³é ïîâåðõí³ òðóáêè 
ç óòâîðåííÿì σ (C – F ) — çâ’ÿçê³â çà ðàõóíîê 
êîâàëåíòíîãî çì³øóâàííÿ âàëåíòíèõ F2p — òà 
C2p

z
π — åëåêòðîííèõ ñòàí³â áåç ïîðóøåííÿ òó-

áóëÿðíî¿ ñòðóêòóðè âóãëåöåâèõ øàð³â, ùî âèäíî 
³ç ïðîñòîðîâèõ ðîçïîä³ë³â åëåêòðîííî¿ ãóñòèíè, 
êîòð³ ïðèâîäÿòüñÿ íà Ðèñ.2. 

Ïðèºäíàííÿ àòîì³â ôòîðó çì³íþº òðèêóòíó 
êîîðäèíàö³þ àòîì³â âóãëåöþ ó âèõ³äíèõ íà-
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íîòðóáêàõ íà áëèçüêó äî òåòðàåäðè÷íî¿ ó ôòî-
ðîâàíèõ íàíîòðóáêàõ, ùî ìîæëèâî ò³ëüêè ïðè 
çì³í³ sp2-ã³áðèäèçàö³¿ âàëåíòíèõ ñòàí³â àòîì³â 
âóãëåöþ ó âèõ³äíèõ òðóáêàõ íà sp3-ã³áðèäèçàö³þ 
ó F-SWCNT. Ïîð³âíþþ÷è õàðàêòåð ðîçïîä³ëó 
ñòàí³â ïî åíåðã³ÿì äëÿ ôòîðîâàíî¿ íàíîòðóáêè 
³ç çîííîþ ñòðóêòóðîþ ³ ãóñòèíîþ ñòàí³â, îòðè-
ìàíèõ â ðîáîò³ [25], Ðèñ.4, ìîæíà çðîáèòè âè-
ñíîâîê, ùî íàï³âïðîâ³äíèêîâà íàíîòðóáêà ï³ñ-
ëÿ ôòîðóâàííÿ íàáóâàº ìåòàëåâîãî õàðàêòåðó. 

Ðèñ. 1. Ðîçïîä³ë âàëåíòíèõ åëåêòðîí³â ïî åíåðãå-
òè÷íèì çîíàì äëÿ Ã — òî÷êè çîíè Áðèëþåíà ñóïåð-
ðåø³òêè ç àòîìíèì áàçèñîì, ùî â³äòâîðþº âèõ³äíó 
âóãëåöåâó íàíîòðóáêó (6,0), ôòîðîâàíó äî êîíöåí-
òðàö³¿ 4,2 % íàíîòðóáêó, êðèñòàë³÷íèé âóãëåöü (çâåð-
õó âíèç). Ïî âåðòèêàëüí³é â³ñ³ â³äêëàäåíî ê³ëüê³ñòü 
ñòàí³â, ïî ãîðèçîíòàëüí³é — åíåðãåòè÷íèé ä³àïàçîí 
â àòîìíèõ îäèíèöÿõ. (Ðîçðàõóíêè ïðîâîäÿòüñÿ äëÿ 
Ò=0 Ê, ïðàâà ãðàíèöÿ â³äïîâ³äàº ïîëîæåííþ îñòàí-
íüîãî çàíÿòîãî ð³âíÿ, òîáòî åíåðã³¿ Ôåðì³) 

Ðèñ. 2. Ïðîñòîðîâèé ðîçïîä³ë ãóñòèíè âàëåíòíèõ 
åëåêòðîí³â â SWCNT (6,0): çë³âà — ïåðåòèíè ïðî-
ñòîðîâîãî ðîçïîä³ëó ÷åðåç àòîì âóãëåöþ (óçäîâæ òà 
ïîïåðåê â³ñ³ òðóáêè) äëÿ âèõ³äíî¿ òà ôòîðîâàíî¿ íà-
íîòðóáêè; ñïðàâà — ïðîñòîðîâèé ðîçïîä³ë åëåêòðî-
ííî¿ ãóñòèíè äëÿ ³çîçíà÷åííÿ 0.7 â³ä ìàêñèìàëüíîãî 
ç âèäîì íà òðóáêó ç áîêó àòîìà F 

Íàñòóïíèé åòàï íàøîãî äîñë³äæåííÿ ïîëÿ-
ãàâ ó íàáëèæåíí³ äî íàíîòðóáêè ìîëåêóë àì³-
àêó. Ìîëåêóëà NH

3
, ÿêà ìàº ôîðìó òðèãîíàëü-

íî¿ ï³ðàì³äè, ðîçòàøîâóâàëàñÿ âåðøèíîþ, 
êîòðó çàéìàº àçîò, äî ïîâåðõí³ íàíîòðóáêè 
íà â³äñòàí³ 1,47 Å (öÿ â³äñòàíü äîð³âíþº ñóì³ 
àòîìíèõ ðàä³óñ³â àòîì³â Ñ òà N). Êîíöåíòðàö³ÿ 
ìîëåêóë àì³àêó äîñÿãàëà 4,2 %, ùî â³äïîâ³äàëî 
îäí³é ìîëåêóë³ íà 24 àòîìè íàíîòðóáêè. Ïðè 
öüîìó íàíîòðóáêà âèêîðèñòîâóâàëàñÿ ç ÷è-
ñòîþ ïîâåðõíåþ òà ôòîðîâàíà. Ãóñòèíè ñòàí³â 
äëÿ Ã — òî÷êè çîíè Áðèëþåíà äëÿ âèùå çãà-
äàíèõ âèïàäê³â íàâîäÿòüñÿ íà Ðèñ.3. Âèäíî, 
ùî ïðèºäíàííÿ äî ïîâåðõí³ íàíîòðóáêè ìîëå-
êóë àì³àêó çíà÷íî çá³ëüøóº øèðèíó âàëåíòíî¿ 
çîíè. 

Ðèñ. 3. Ðîçïîä³ë âàëåíòíèõ åëåêòðîí³â ïî åíåðãå-
òè÷íèì çîíàì äëÿ Ã — òî÷êè çîíè Áðèëþåíà ñóïåð-
ðåø³òêè ç àòîìíèì áàçèñîì, ùî â³äòâîðþº âèõ³äíó 
âóãëåöåâó íàíîòðóáêó (6,0) ³ç ìîëåêóëàìè àì³àêó òà 
ôòîðîâàíó íàíîòðóáêó ³ç ìîëåêóëàìè àì³àêó (çâåð-
õó âíèç). Ïî âåðòèêàëüí³é â³ñ³ â³äêëàäåíî ê³ëüê³ñòü 
ñòàí³â, ïî ãîðèçîíòàëüí³é — åíåðãåòè÷íèé ä³àïàçîí 
â àòîìíèõ îäèíèöÿõ. (Ðîçðàõóíêè ïðîâîäÿòüñÿ äëÿ 
Ò=0 Ê, ïðàâà ãðàíèöÿ â³äïîâ³äàº ïîëîæåííþ îñòàí-
íüîãî çàíÿòîãî ð³âíÿ, òîáòî åíåðã³¿ Ôåðì³) 

Ðèñ. 4. Çîííà ñòðóêòóðà òà ãóñòèíà ñòàí³â SWCNTs, 
ùî îòðèìàí³ â ðîáîò³ [25] 

Ïîð³âíþþ÷è õàðàêòåð ðîçïîä³ëó åëåêòðî-
ííèõ ñòàí³â ïî åíåðã³ÿì äëÿ ôòîðîâàíî¿ äî êîí-
öåíòðàö³¿ 1,4 % ìåòàëåâî¿ òà íàï³âïðîâ³äíèêîâî¿ 
íàíîòðóáîê (äèâ Ðèñ. 1, Ðèñ. 5) ìîæíà çðîáèòè 
âèñíîâîê, ùî ìåòàëåâà íàíîòðóáêà ï³ñëÿ ôòî-
ðóâàííÿ ìàéæå íå çì³íþº ñâî¿õ åëåêòðîííèõ 
âëàñòèâîñòåé. Ïðè ï³äâåäåíí³ ìîëåêóë àì³àêó â 
êîíöåíòðàö³¿ 1,4 % äî ïîâåðõí³ ìåòàëåâî¿ íàíî-
òðóáêè (3,2) â ðîçïîä³ë³ ñòàí³â ïî åíåðã³ÿì â³ä-
áóëèñÿ íàñòóïí³ çì³íè: øèðèíà âàëåíòíî¿ çîíè, 
íà â³äì³íó, â³ä íàï³âïðîâ³äíèêîâî¿ íàíîòðóáêè 
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ìàéæå íå çì³íèëàñÿ, àëå ïðè öüîìó áóëî ïîì³ò-
íî ñóòòºâå ïåðåãðóïóâàííÿ ñòàí³â — âîíè çì³ñ-
òèëèñÿ äî ð³âíÿ Ôåðì³, òèì ñàìèì ï³äâèùóþ÷è 
ïðîâ³äí³ñòü íàíîòðóáêè. 

Ðèñ. 5. Ðîçïîä³ë âàëåíòíèõ åëåêòðîí³â ïî åíåðãå-
òè÷íèì çîíàì äëÿ Ã — òî÷êè çîíè Áðèëþåíà ñóïåð-
ðåø³òêè ç àòîìíèì áàçèñîì, ùî â³äòâîðþº âèõ³äíó 
âóãëåöåâó íàíîòðóáêó (3,2), òðóáêó ³ç ìîëåêóëàìè 
ôòîðó, àì³àêó òà ôòîðîâàíó íàíîòðóáêó ³ç ìîëåêó-
ëàìè àì³àêó (çâåðõó âíèç). Ïî âåðòèêàëüí³é â³ñ³ 
â³äêëàäåíî ê³ëüê³ñòü ñòàí³â, ïî ãîðèçîíòàëüí³é — 
åíåðãåòè÷íèé ä³àïàçîí â àòîìíèõ îäèíèöÿõ. (Ðîçðà-
õóíêè ïðîâîäÿòüñÿ äëÿ Ò=0 Ê, ïðàâà ãðàíèöÿ â³äïî-
â³äàº ïîëîæåííþ îñòàííüîãî çàíÿòîãî ð³âíÿ, òîáòî 
åíåðã³¿ Ôåðì³) 

²ç Ðèñ. 6, Ðèñ. 7, Ðèñ. 8, íà êîòðèõ çîáðàæåí³ 
ïðîñòîðîâ³ ðîçïîä³ëè åëåêòðîííî¿ ãóñòèíè äëÿ 
SWCNT (3,2) âèõ³äíî¿, ôòîðîâàíî¿ òà ç àòî-
ìàìè ôòîðó ³ ìîëåêóëàìè àì³àêó, âèäíî, ùî 
õàðàêòåð çâ’ÿçêó ôòîðó ³ àì³àêó ç ïîâåðõíåþ 
ìåòàëåâî¿ òðóáêè ïîä³áíèé äî íàï³âïðîâ³äíè-
êîâî¿ òðóáêè. 

Ðèñ. 6. Ïðîñòîðîâèé ðîçïîä³ë ãóñòèíè âàëåíòíèõ 
åëåêòðîí³â â SWCNT (3,2) äëÿ ³çîçíà÷åííÿ 0.6 â³ä 
ìàêñèìàëüíîãî 

Ðèñ. 7. Ïðîñòîðîâèé ðîçïîä³ë ãóñòèíè âàëåíòíèõ 
åëåêòðîí³â â SWCNT (3,2), ñïðàâà — ïðîñòîðîâèé 
ðîçïîä³ë ç âèäîì íà òðóáêó ç áîêó àòîìà F äëÿ ³çî-
çíà÷åííÿ 0.6 â³ä ìàêñèìàëüíîãî; çë³âà — àòîìíèé 
ôðàãìåíò íàíîòðóáêè, ùî â³äîáðàæàºòüñÿ, áåç ðîç-
ïîä³ëó åëåêòðîííî¿ ãóñòèíè 

Ðèñ. 8. Ïðîñòîðîâèé ðîçïîä³ë ãóñòèíè âàëåíòíèõ 
åëåêòðîí³â â SWCNT (3,2) ç àòîìîì ôòîðó òà ìîëåêó-
ëîþ àì³àêó äëÿ ³çîçíà÷åííÿ 0.6 â³ä ìàêñèìàëüíîãî 

Âèñíîâêè. 
Ôòîðóâàííÿ íàï³âïðîâ³äíèêîâèõ íàíîòðó-

áîê ïðèâîäèòü äî ïîÿâè ó ñïåêòð³ íàíîòðóáêè 
ñòàí³â, õàðàêòåðíèõ äëÿ êðèñòàë³÷íîãî âóãëå-
öþ, ³ â òîé æå ÷àñ ñïåêòð ïåðåáóäîâóºòüñÿ äî 
âèãëÿäó õàðàêòåðíîãî äëÿ íàíîòðóáêè ³ç ìåòà-
ë³÷íèìè âëàñòèâîñòÿìè. 

Ôòîðóâàííÿ ìåòàëåâèõ íàíîòðóáîê ìàéæå 
íå çì³íþº ¿õ åëåêòðîííèõ âëàñòèâîñòåé. 

Ï³ä’ºäíàííÿ ìîëåêóë àì³àêó äî ïîâåðõí³ 
íàï³âïðîâ³äíèêîâî¿ òà ìåòàëåâî¿ íàíîòðóáîê 
ïðèâîäèòü äî ïåðåãðóïóâàííÿ ñòàí³â ó âàëåíò-
í³é çîí³ — âîíè çì³ùóþòüñÿ äî ð³âíÿ Ôåðì³, ùî 
á³ëüø ñóòòºâî äëÿ ìåòàëåâî¿ íàíîòðóáêè. 
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