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Аннотация. В настоящей работе было проведено квантово-химическое моде-
лирование функционализации поверхности углеродных нанотрубок типов «кресло»
и «зигзаг» оксидом марганца MnO2. Расчеты проводились методами теории функци-
онала плотности на уровне теории B3LYP/SDD. Было установлено, что наиболее энер-
гетически выгодным положением адсорбции в обоих случаях является положение
над атомом углерода. Влияние процесса функционализации на значение ширины зап-
рещенной зоны зависит от типа геометрии нанотрубки. Парциальные атомные заря-
ды уменьшаются как на атоме металла оксида, так и на атоме углерода нанотрубки.
Полученные в работе результаты могут быть полезны для создания высокочувстви-
тельных и селективных газовых сенсоров.
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Введение

Вопросы формирования гибридных ком-
позитных материалов, содержащих компонен-
ты различной химической природы, являются
крайне актуальными на текущем этапе раз-
вития материаловедческой науки. Связано это
в том числе с тем обстоятельством, что по-
лучаемые в конечном итоге композиты про-
являют свойства, не наблюдаемые у исход-
ных компонентов по отдельности, то есть де-
монстрируют синергетические эффекты.
Чрезвычайно любопытными в этом отноше-
нии являются материалы на основе углерод-
ных наноструктур, в частности, углеродных
нанотрубок (далее – УНТ) [4; 6; 12]. Уникаль-
ные механические свойства [11], большая
удельная поверхность, термическая стабиль-
ность [1], достаточно высокая адсорбционная
активность и возможность проявления различ-
ных типов проводимости в зависимости от гео-
метрии, – сочетание данных свойств в одном
материале, а именно в УНТ, делает их чрез-
вычайно перспективными для приложений
в самых различных областях. Для создания
наиболее эффективных решений прикладных
задач УНТ подвергают функционализации, что
позволяет усиливать тот спектр свойств, ко-
торый необходим для обеспечения функцио-
нирования конкретного устройства. Функцио-
нализация поверхности, то есть присоедине-
ние к поверхности УНТ различных структур-
ных элементов (атомов, молекул, функцио-
нальных групп, наночастиц), является широко
распространенной, хорошо воспроизводимой
и масштабируемой практикой.

В качестве перспективных функционали-
зирующих агентов для УНТ могут выступать
оксиды металлов [3; 14], в частности оксид
марганца MnO2.  Следует отметить, что ком-
позиты на основе углеродных наноматериалов
(и УНТ здесь не исключение) и MnO2 могут
найти широкое применение в качестве мате-
риалов для создания электродов суперконден-
саторов [15]. В работе [13] путем восстанов-
ления перманганата калия KMnO4 многостен-
ными УНТ в кислой среде были получены ком-
позиты УНТ/MnO2 с различным содержани-
ем MnO2. Чем более концентрированный ра-
створ KMnO4 использовался, тем выше было
содержание MnO2 в конечном продукте; при

этом в работе использовались растворы
KMnO4 с молярной концентрацией 12 мМ, 25
мМ и 50 мМ, и в зависимости от этого пара-
метра различные образцы композита были обо-
значены как CNT-MnO2-12, CNT-MnO2-25,
CNT-MnO2-50. Методами циклической воль-
тамперометрии, гальваностатических зарядно-
разрядных измерений, измерений циклической
стабильности было установлено, что композит
CNT-MnO2-25 обладает наибольшей из всех
рассмотренных композитов удельной емкостью
(674 Ф/г) и отличной циклической стабильнос-
тью, определенной в ходе 5 000 циклов заряда-
разряда; на этом основании авторы заявляют
о возможности применения данного материа-
ла для изготовления электродов для суперкон-
денсаторов.  В работе [7] методом восстано-
вительного осаждения MnO2 на послойно рас-
положенные многостенные УНТ были получе-
ны ультратонкие пленочные электроды. С по-
мощью сканирующей электронной микроско-
пии и просвечивающей электронной микроско-
пии было продемонстрировано, что эти тонкие
пленки состоят из равномерного нанопокрытия
MnO2 на сетчатой структуре из многостенных
УНТ, что является перспективной архитекту-
рой для применения в суперконденсаторах. Из-
готовленные электроды демонстрируют удель-
ную емкость в 246 Ф/см3, при достаточно вы-
сокой циклической стабильности. Преимуще-
ствами предлагаемого метода изготовления дан-
ных электродов являются мягкие условия син-
теза и возможность точного контроля толщины
электрода. Возможно также применение компо-
зитов УНТ/MnO2 в качестве основы для ката-
лизаторов [9], сенсоров, детектирующих микро-
количества различных веществ [8; 16]. Все вы-
шесказанное обуславливает актуальность иссле-
дования процессов формирования гибридных ком-
позитных наноструктур на основе УНТ и MnO2.

Целью настоящей работы являлось ис-
следования процесса функционализации УНТ
различной геометрии оксидом марганца MnO2
и влияния подобной процедуры на электрон-
но-энергетические свойства наноматериала.

Материалы и методы
Квантово-химическое моделирование

проводилось методами теории функционала
плотности с использованием гибридного фун-
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кционала B3LYP и базисного набора SDD.
Для случая УНТ(6,0) дополнительно приме-
нялась процедура SCF = SLEAZY. Предвари-
тельно была проведена оптимизация геомет-
рии оксида MnO2: длина связи Mn-O состав-
ляет 1,605 Е, – и построены молекулярные кла-
стеры УНТ типов «кресло» (6,6) и «зиг-
заг» (6,0). Длина кластера выбиралась таким
образом, чтобы при нахождении адсорбцион-
ного центра приблизительно посередине УНТ
можно было исключить влияние граничных эф-
фектов. Для компенсации оборванных хими-
ческих связей на границах УНТ ее концы на-
сыщались псевдоатомами водорода. Прибли-
жение оксида марганца MnO2 к поверхности
УНТ производилось в три положения адсорб-
ции (рис. 1): 1) над атомом углерода; 2) над
центром связи углерод-углерод; 3) над цент-
ром гексагона. На каждом шаге приближе-
ния производился расчет полной энергии сис-
темы. На основе этих сведений впоследствии
строились профили поверхности потенциаль-
ной энергии (ПППЭ), позволяющие определить
наиболее энергетически выгодное положение
адсорбции.

Оценка зарядового распределения про-
изводилась на основе расчета атомных пар-
циальных зарядов по схеме Малликена [5].
Ширина запрещенной зоны Eg определялась

как разность между энергией нижней вакант-
ной молекулярной орбитали ELUMO и энергией
верхней заполненной молекулярной орбитали
EHOMO:

Eg = ELUMO – EHOMO

Поскольку системы УНТ/MnO2 характе-
ризуются нечетным числом электронов, в про-
цессе квантово-химического моделирования
использовался неограниченный метод Харт-
ри-Фока (UHF), и расчет ширины запрещен-
ной зоны производился отдельно для элект-
ронных состояний «спин-вверх» и «спин-вниз».
Функции полной плотности состояний (DOS)
и парциальной плотности состояний (PDOS)
формировались с помощью программы
GaussSum [10].

Результаты и обсуждение

Рассмотрим процесс функционализации
УНТ(6,6) оксидом марганца MnO2 (рис. 2).
Наиболее глубокий минимум потенциальной
энергии на ПППЭ наблюдается в случае ад-
сорбции оксида марганца в положение над
атомом углерода, соответственно, это поло-
жение является наиболее энергетически вы-
годным. Расстояние адсорбции в этом слу-
чае составляет 2,7 Å, а энергия адсорбции

Рис. 1. Положения адсорбции MnO2 на поверхности: а – УНТ(6,6); б – УНТ(6,0)

Рис. 2. ПППЭ взаимодействия УНТ(6,6) и MnO2
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равняется 0,273 эВ. При адсорбции в положе-
ние над центром связи расстояние адсорбции
составляет 3,1 Å, а энергия адсорбции –
0,158 эВ. Наименее энергетически выгодным
положением адсорбции является положение
над центром гексагона: энергия адсорбции
в этом случае составляет 0,093 эВ, а рассто-
яние адсорбции – 3,8 Å.

Теперь перейдем к рассмотрению слу-
чая функционализации УНТ(6,0) оксидом мар-
ганца MnO2 (рис. 3). Как и в представленном
выше случае УНТ(6,6), наиболее энергетичес-
ки выгодным положением адсорбции являет-
ся положение над атомом углерода, а наиме-
нее выгодным – положение над центром гек-
сагона. В случае адсорбции в положение над
атомом углерода расстояние адсорбции со-
ставляет 2,8 Å, а энергия адсорбции – 0,693 эВ.
При адсорбции в положение над центром гек-
сагона расстояние адсорбции составляет 2,9 Å,
а энергия адсорбции равняется 0,514 эВ. Ад-
сорбция в положение над центром связи ха-
рактеризуется расстоянием 2,8 Å и энер-
гией 0,602 эВ.

Примечательным является то обстоя-
тельство, что с точки зрения предпочтитель-

ности того или иного положения адсорбции
ситуация сходна для УНТ обоих типов гео-
метрии. Однако значение энергии адсорбции
в случае УНТ(6,0) в 2,5–5,5 раз превышает
значение данного показателя в случае
УНТ(6,6) при проведении сравнения по одно-
му и тому же положению. Следовательно,
между УНТ(6,0) и оксидом марганца форми-
руется более прочная связь относительно
структуры на основе УНТ(6,6). Более того,
в случае УНТ(6,0) наблюдается меньший раз-
брос значений расстояния адсорбции в зависи-
мости от положения адсорбции (2,8–2,9 Å)
по сравнению со случаем УНТ(6,6) (2,7–3,8 Å).

Для полученных в конечном итоге наи-
более энергетически предпочтительных кон-
фигураций (рис. 4) производился расчет ши-
рины запрещенной зоны, анализ DOS и PDOS,
оценка зарядового распределения.

В результате функционализации поверхно-
сти УНТ(6,0) наблюдается увеличение шири-
ны запрещенной зоны: значение данного пока-
зателя для чистой УНТ(6,0) составляет
0,390 эВ, а для модифицированной – 0,461 эВ
или 0,635 эВ, для состояний «спин-вверх» и «с-
пин-вниз», соответственно. В случае УНТ(6,6)

 

Рис. 3. ПППЭ взаимодействия УНТ(6,0) и MnO2

Рис. 4. Нанокомпозиты, в которых оксид марганца адсорбирован в положение над атомом углерода:
а – УНТ(6,6)/MnO2; б – УНТ(6,0)/MnO2
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наблюдается обратная зависимость: ширина
запрещенной зоны для чистой УНТ(6,6) со-
ставляет 1,859 эВ, в то время как для функ-
ционализованной – 1,026 эВ или 1,651 эВ, для -
состояний «спин-вверх» и «спин-вниз», соот-
ветственно.

Анализ DOS и PDOS (рис. 5) позволил
установить, что уровни энергии, соответству-
ющие дну зоны проводимости, являются при-
месными как для случая УНТ(6,6)/MnO2, так
и для случая УНТ(6,0)/MnO2. В то же время
также в обоих рассматриваемых случаях
уровни энергии, соответствующие потолку
валентной зоны, являются собственными,
о чем свидетельствует отсутствие пиков
на PDOS для MnO2 вблизи границы вален-
тной зоны.

Значение заряда на атоме металла (мар-
ганца) уменьшается. В изолированном окси-
де данная величина равнялась 0,609, в то вре-
мя как в композитах УНТ/MnO2 – 0,485
и 0,499, для УНТ(6,0) и УНТ(6,6) соответ-
ственно. Причем ближайший к атому метал-
ла атом углерода УНТ приобретал отрица-
тельный заряд: –0,148 и –0,170 для УНТ(6,0)
и УНТ(6,6) соответственно. Данная законо-
мерность является достаточно нетипичной

для случаев функционализации поверхности
УНТ металлосодержащими соединениями,
тем не менее сходная ситуация была обнару-
жена ранее при функционализации поверхнос-
ти УНТ оксидом олова SnO2 [2].

Заключение

Таким образом, в настоящей работе
было проведено квантово-химическое моде-
лирование процесса функционализации повер-
хности УНТ(6,6) и УНТ(6,0) оксидом марган-
ца MnO2, определены наиболее энергетичес-
кие выгодные конфигурации рассматривае-
мых композитов, оценены такие параметры
как ширина запрещенной зоны и парциальные
атомные заряды, проанализированы DOS
и PDOS. На основе полученных результатов
могут быть сделаны следующие выводы:

– наиболее энергетически выгодным
положением адсорбции для УНТ обоих типов
геометрии является положение над атомом
углерода, однако связь между УНТ(6,0)
и MnO2 является более прочной нежели меж-
ду УНТ(6,6) и MnO2;

– ширина запрещенной зоны увеличива-
ется в случае УНТ(6,0) и уменьшается в слу-

Рис. 5. DOS для нанокомпозитов: а – УНТ(6,6)/MnO2; б – УНТ(6,0)/MnO2

PDOS для нанокомпозитов: в – УНТ(6,6)/MnO2; г – УНТ(6,0)/MnO2
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чае УНТ(6,6) независимо от спиновых состо-
яний, используемых в расчетах. Функциона-
лизация с использованием оксида марганца
приводит к формированию примесных уров-
ней на границе зоны проводимости, в то вре-
мя как на границе валентной зоны уровни
энергии являются собственными;

– парциальные атомные заряды, как на
атоме металла оксида, так и на атоме угле-
рода, уменьшаются, что свидетельствует
о смещении электронной плотности на данные
атомы.

Полученные результаты могут быть по-
лезны для создания новых устройств наноэ-
лектроники, в том числе высокочувствитель-
ных и селективных газовых сенсоров.
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Abstract. This study presents a quantum-chemical investigation into the functionalization
of carbon nanotubes (CNTs) with manganese oxide (MnO), focusing on the influence of
nanotube geometry. Using density functional theory (DFT) calculations at the B3LYP/SDD
level, the adsorption of MnO onto both “armchair” (6,6) and “zigzag” (6,0) CNT structures
was modelled. The analysis determined the most energetically favorable adsorption sites,
evaluated changes in electronic properties, and assessed charge distribution via Mulliken
population analysis. The results indicate that for both CNT chiralities, adsorption directly above
a carbon atom is the most stable configuration. However, the interaction strength and resulting
electronic effects are geometry-dependent. The functionalization significantly alters the CNTs’
band gap, decreasing it for the armchair structure while increasing it for the zigzag type.
Furthermore, a reduction in partial atomic charges was observed on both the manganese atom
and the adjacent carbon atom of the CNT. These findings, detailing the modulated electronic
structure, provide a theoretical foundation for the rational design of advanced composite
nanomaterials. Specifically, the controlled changes in electronic properties suggest high potential
for developing enhanced and selective gas-sensing applications based on CNT-MnO hybrids.

Key words: carbon nanotubes, manganese oxide, density functional theory, band gap,
charge distribution.


