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ВВЕДЕНИЕ 

Актуальность темы исследования. Разрабатываемые в настоящее время 

легкие, прочные, устойчивые к действию высоких температур низкоразмерные 

углеродные материалы могут применяться в качестве добавок для увеличения 

прочности при производстве различных нанокомпозитов, а также в качестве 

основы аэрозольных фильтров и электрохимических сенсоров. Однако, во многих 

случаях важны не только механические, но и электронные свойства углеродных 

материалов, так как беспорядок, получаемый на стадии роста или последующей 

функционализации (т.е. введения функциональных групп или атомов на 

поверхность), может изменять тип проводимости и вносить существенный вклад в 

электронные свойства двухслойного графена (биграфена) и многостенных 

углеродных нанотрубок (МУНТ). Возможность управления величиной 

запрещенной зоны [1] позволяет разрабатывать транзисторы на основе углеродных 

материалов, превосходящие кремниевые аналоги по скорости работы и 

энергоэффективности. Это особенно актуально для аккумуляторных устройств и 

способствует более широкому использованию углеродных наноматериалов в 

датчиках и оптоэлектронных системах. 

Среди углеродных материалов особое место занимает графен и различные 

его модификации, такие как биграфен и углеродные нанотрубки (УНТ). 

Получаемый в настоящее время биграфен разделяют на 3 группы по ориентации 

двух углеродных слоев относительно друг друга: АА, АВ и турбостратный [1-3]. 

Углеродные нанотрубки также могут состоять из одного (ОУНТ) или нескольких 

(МУНТ) графеновых слоев, формирующих сплошную, бамбуковую или 

мозаичную структуры.   

Изменение ориентации и структуры слоев графеновых листов в углеродных 

наноматериалах приводит к формированию различных структурных дефектов: 

волны до 0,1 нм на поверхности графеновых листов, неровный край графеновой 

ленты, вакансии, дефекты Стоуна-Уэлса и другие протяженные порообразные 

дефекты в местах совмещения слоев. Применение углеродсодержащих газов, 
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катализаторов и различных типов подложек на этапах синтеза и последующей 

обработки графена и производных от него материалов приводит к формированию 

областей с локальным ближним порядком. Различные типы структурного 

беспорядка по-разному влияют на электронные свойства углеродных 

наноматериалов [4, 5]. Например, азотирование графена и МУНТ приводит к 

увеличению плотности электронных состояний (ПЭС) на уровне Ферми, а 

функционализация кислородсодержащими группами - к открытию в ПЭС щели. 

Формирование ближнеупорядоченных областей различного типа на порядок 

понижают теплопроводность турбостратного графена и МУНТ по сравнению с 

чистыми. Температурная зависимость и величина проводимости также 

определяется особенностями структуры углеродных наноматериалов [6].  

Несмотря на многочисленные экспериментальные исследования структуры и 

свойств графеновых материалов теоретического объяснения обнаруженных 

изменений свойств и характеристик углеродных наноматериалов при структурных 

перестройках на основе единого подхода все еще нет. Поэтому изучение 

взаимосвязи «структура-свойства» в низкоразмерных углеродных материалах 

важно как для развития фундаментальной науки, так и для дальнейших 

практических приложений. 

Цель настоящей работы - выяснение механизмов изменения 

низкотемпературных электронных транспортных свойств одно-, двухслойного, 

турбостратного графена и многостенных углеродных нанотрубок с учётом 

структурного и концентрационного ближнего порядка примесей. 

Задачи: 

1. Рассчитать параметры ближнего порядка в зависимости от 

конфигурации и концентрации чужеродных атомов в низкоразмерных углеродных 

материалах, используя теорию ближнего порядка Кривоглаза-Кацнельсона. 

2. Получить аналитические выражения плотности электронных 

состояний, электронной проводимости, теплоёмкости, теплопроводности 

низкоразмерных углеродных материалов с примесными атомами, включающие 

зависимости от концентрации и конфигурации примесей, угла поворота 



6 

графеновых листов относительно друг друга и температуры, с использованием 

метода температурных функций Грина. 

3. Найти зависимость плотности электронных состояний двухслойного 

АВ графена с примесными атомами от их концентрации и конфигурации. 

4. Выявить механизмы, определяющие зависимость электронной 

проводимости однослойного графена и многостенных углеродных нанотрубок от 

концентрации примеси и конфигураций дефектов. 

5. Выделить факторы, определяющие температурное поведение 

электронной теплопроводности турбостратного графена при изменении 

концентрации сорбированных и легированных примесей, типа их конфигурации в 

слое и на поверхности и угла поворота графеновых слоев относительно друг друга. 

Научная новизна. 

1. Впервые теория ближнего порядка Кривоглаза-Кацнельсона 

применена для низкоразмерных углеродных материалов. Данная теория может 

быть применима не только к углеродным, но и ко всем материалам, обладающим 

гексагональной кристаллической решеткой.  

2. Впервые рассчитаны параметры ближнего порядка для многостенных 

углеродных нанотрубок, однослойного, двухслойного и турбостратного графена 

при различных типах функционализации. 

3. Определены концентрационные границы формирования областей 

ближнего порядка, при которых происходит изменение электронных транспортных 

свойств низкоразмерных углеродных материалов.  

4. Установлена зависимость электронных транспортных свойств от 

концентрации сорбированных и легированных атомов, типа их конфигурации в 

слое и на поверхности, а также взаимной ориентации графеновых листов 

относительно друг друга.  

Теоретическая значимость. Результаты исследований, проведенные в 

диссертации, имеют фундаментальный характер и вносят существенный вклад в 

развитие физики конденсированного состояния, поскольку содержат новые 

представления о закономерностях формирования ближнего порядка в 
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низкоразмерных углеродных материалах и его влиянии на электронные и тепловые 

свойства. 

В диссертации впервые проведен комплексный анализ взаимосвязи между 

концентрацией примесных атомов, их конфигурацией, ориентацией графеновых 

слоев и электронными транспортными характеристиками материала. Показано, что 

формирование областей ближнего порядка в двухслойном и турбостратном 

графене приводит к изменению плотности электронных состояний, что оказывает 

решающее влияние на электропроводность и теплопроводность. Разработана 

методика определения концентрационных границ ближнего порядка, на которых 

изменяются электронные транспортные свойства углеродных наноматериалов.  

Практическая значимость. Установленные в работе закономерности 

влияния ближнего порядка на электронные и тепловые свойства низкоразмерных 

углеродных материалов могут быть использованы для целенаправленного 

управления их характеристиками при создании функциональных наноматериалов 

для микро- и наноэлектроники, сенсорных устройств и энергосберегающих 

технологий. Разработанная методика моделирования структуры графена и 

углеродных нанотрубок с учетом ближнего порядка позволяет прогнозировать их 

электропроводность и теплопроводность в зависимости от конфигурации 

примесных атомов и ориентации слоев. 

Результаты исследований могут быть применены при создании анодных 

материалов для литий-ионных батарей, высокочувствительных газовых сенсоров и 

нанокомпозитов с улучшенными тепло- и электрофизическими характеристиками. 

Полученные теоретические и расчетные данные могут быть использованы в 

преподавании дисциплин «Физика конденсированного состояния», 

«Наноматериалы и нанотехнологии», «Электронные свойства материалов» для 

студентов и аспирантов, обучающихся по направлениям подготовки в области 

физики твердого тела и материаловедения. 

Методология и методы исследования. Для достижения поставленной цели 

использовались теория ближнего порядка Кривоглаза-Кацнельсона и метод 

температурных функций Грина. Первый метод, в котором беспорядок вводится 
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через корреляционные функции, концентрацию примесных атомов и параметр 

ближнего порядка структуры, дает возможность единообразно описать структуру 

углеродных наноматериалов и рассчитывать параметры ближнего порядка для 

различных видов концентрационного и структурного беспорядка. Второй метод 

позволяет получать аналитические выражения для исследуемых свойств 

низкоразмерных металлических систем с явной зависимостью от температуры, 

концентрации примеси, типа дефектности структуры и ряда других, важных для 

сопоставления с экспериментальными данными характеристик в простой модели 

композиционного беспорядка.  

Основные положения, выносимые на защиту: 

1. Получены аналитические выражения для плотности электронных 

состояний, электронных проводимости, теплоёмкости и теплопроводности 

углеродных нанотрубок, одно-, двухслойного АВ и турбостратного графена в 

зависимости от концентрации примесных атомов, ближнего порядка в первой и 

второй координационных сферах, числа графеновых слоев и угла поворота друг 

относительно друга. 

2. Показано, что в однослойном графене с примесями повышение 

температуры приводит к повышению дифференциального сопротивления и 

падению плотности электронных состояний вплоть до открытия щели при 

локализации чужеродных атомов в первой координационной сфере, а при 

расположении во второй координационной сфере к понижению 

дифференциального сопротивления и возрастанию плотности электронных 

состояний. В двухслойном АВ графене щель в плотности электронных состояний 

не открывается, но различное расположение атомов (в первой или второй 

координационных сферах) способно изменить значение плотности электронных 

состояний вблизи уровня Ферми в 5 раз. 

3. Установлено, что падение электронной проводимости, наблюдающееся 

после облучения N-МУНТ ионами аргона и гелия при концентрациях кислорода 

6-12 ат.%, определяется рассеянием электронов на кислородсодержащих группах 

адсорбирующихся в первой координационной сфере. Дальнейшее понижение 



9 

электропроводности при повышении концентрации кислорода выше 12% вызвано 

дополнительным рассеянием электронов на кислородсодержащих группах во 

второй координационной сфере. 

4. Показано, что электронная теплопроводность турбостратного графена 

меняется с температурой по закону Tn; при углах поворота слоев от 2 до 15 градусов 

и локализации чужеродных атомов в первой координационной сфере n=3/2, во всех 

остальных случаях n уменьшается до значения n=1. 

Достоверность полученных теоретических и расчетных результатов 

обеспечивается использованием теории ближнего порядка Кривоглаза-

Кацнельсона и методов температурных функций Грина для анализа электронных 

транспортных свойств низкоразмерных углеродных материалов. Разработанная 

методика учитывает известные экспериментальные данные о структуре графена и 

углеродных нанотрубок, концентрации примесных атомов и их влиянии на 

электронные транспортные свойства. Интерпретация результатов проведена на 

основе современных представлений физики конденсированного состояния и 

согласуется с ранее опубликованными экспериментальными и теоретическими 

исследованиями. Сопоставление расчетных данных с результатами 

спектроскопических, электронно-микроскопических и рентгеновских 

исследований подтвердило адекватность предложенной модели и полученных 

выводов. 

Апробация работы. Основные результаты диссертационной работы 

доложены и обсуждены на следующих семинарах и конференциях: 

Международная конференция «Физическая мезомеханика материалов. Физические 

принципы формирования многоуровневой структуры и механизмы нелинейного 

поведения» (Россия, Томск, 2024, 2022, 2020, 2019), Российская конференция 

«Графен: молекула и 2D-кристалл» (Россия, Новосибирск, 2022, 2019), 

Международная конференция «Химия и химическая технология в XXI веке» 

(Россия, Томск, 2022), International Conference «Сondensed matter & low temperature 

physics 2022» CM&LTP 2022 (Ukraine, Kharkiv, 2021), International Conference 

«Low-dimensional materials: theory, modeling, experiment» (Россия, Дубна, 2021),  
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IV international symposium modern materials science (Россия, Москва, 2020), 

Международная научная конференция «Новые функциональные материалы и 

высокие технологии» (Черногория, Тиват, 2019), Всероссийская научная 

конференция студентов-физиков и молодых учёных «ВНКСФ-25» (Россия, 

Севастополь, 2019), Международная студенческая научная конференция «МНСК–

2019» (Россия, Новосибирск, 2019, 2017, 2016), Междисциплинарный молодежный 

научный форум с международным участием «Новые материалы» (Россия, Москва, 

2018, 2017), Международная конференция студентов, аспирантов и молодых 

ученых «Перспективы развития фундаментальных наук» (Россия, Томск, 2017), 

Международная научно-техническая конференция студентов, аспирантов и 

молодых ученых «Научная сессия ТУСУР–2016» (Россия, Томск, 2016), 7nd 

international conference «Nanoparticles, nanostructured coatings and microcontainers: 

technology, properties, applications» (Россия, Томск, 2016), XVII Всероссийская 

школа-семинар по проблемам физики конденсированного состояния вещества 

«СПФКС-17» (Россия, Екатеринбург, 2016). 

Публикации. Основные результаты диссертации опубликованы в 14 статьях, 

из них 2 статьи в рецензируемых журналах, входящих в перечень журналов и 

изданий из списка ВАК РФ, 12 статей в журналах, индексируемых в базах данных 

Scopus и Web of Science (3 статьи опубликованы в журналах первого и второго 

квартиля (Q1-Q2), 2 статьи в журналах третьего и четвертого квартилей (Q3-Q4), 

7 статей в сборниках материалов научных конференций). 

Личный вклад автора заключается в моделировании структуры графена и 

многостенных углеродных нанотрубок с ближним порядком на основе 

экспериментальных данных, проведении численных расчётов параметров 

ближнего порядка и исследуемых свойств, совместной с соавторами статей 

постановке задач исследования, количественном анализе полученных результатов, 

подготовке формулировок выводов и подготовке научных статей. Автором лично 

были представлены результаты, полученные в ходе исследований, в качестве 

устных и стендовых докладов на международных и всероссийских конференциях. 

 



11 

Работа выполнена в рамках следующих проектов: 

- государственное задание ИФПМ СО РАН FWRW-2019-0031 «Влияние 

электронной подсистемы на свойства и структуру внутренних и внешних границ 

раздела и функциональные свойства объемных и низкоразмерных материалов»; 

- государственное задание ИФПМ СО РАН FWRW-2022-0002 «Научные 

основы модификации пористых керамических, углеродных и полимерных 

материалов оксидными и металлоксидными наноструктурными частицами и 

функциональными группами для создания новых иерархически организованных 

материалов различного назначения»; 

- проекта РНФ №20-72-00138 «Разработка научных основ электронных 

транспортных свойств и характеристик турбостратного графена с беспорядком во 

внешнем поле»;  

- проекта РФФИ №18-42-703019-р_мол_а «Разработка фундаментальных 

научных основ электронных транспортных и тепловых свойств двухслойного 

графена при различных концентрациях сорбированных и легированных атомов, 

типов их конфигурации в слое и на поверхности».  

Структура и объем диссертационной работы. Диссертационная работа 

состоит из введения, четырех глав, заключения и списка литературы из 153 

наименований. Всего 129 страниц, в том числе 51 рисунок, 8 таблиц и 32 формулы. 
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1. Ближний порядок и структура низкоразмерных углеродных  

материалов 

1.1. Ближний порядок в твердом теле 

В кристаллической решетке твёрдых растворов различают два основных вида 

упорядоченности атомов – ближний и дальний порядок. Дальний порядок 

подразумевает, что каждая подрешетка заполняется преимущественно атомами 

определенного сорта, а их расположение, заданное в одной элементарной ячейке, 

сохраняется во всех ячейках данного кристалла. Подобная организация структуры 

характерна в основном для кристаллов. 

Ряд экспериментальных данных и теоретических исследований показали, что 

степень дальнего порядка не является единственным фактором, определяющим 

взаимное расположение атомов разного сорта по узлам кристаллической решётки. 

Взаимодействие между атомами различного сорта отличается по энергии, из-за 

чего каждый атом стремится сформировать вокруг себя окружение либо из 

одноимённых атомов, либо из атомов другого сорта. Разница в энергии 

взаимодействий может быть достаточно значительной, чтобы даже при отсутствии 

дальнего порядка в целом локальное окружение атомов всё же оставалось 

преимущественно однотипным. В отличие от дальнего, ближний порядок не 

охватывает всю кристаллическую решётку и описывает закономерности 

расположения атомов только в пределах небольших расстояний, сравнимых с 

интервалами между ближайшими соседними атомами. Данный тип 

упорядоченности обнаружен как в кристаллах, так и в аморфных телах и 

жидкостях [7]. 

Ещё в 1950-х годах были проведены первые теоретические и 

экспериментальные исследования [8], которые доказали существование 

ближнеупорядоченных структур в металлических сплавах и обнаружилась 

зависимость физических свойств материалов от параметров ближнего порядка 

(эффект Холла, электросопротивление и др.). С появлением новых 
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наноматериалов, активно разрабатываемых в последнее время, становится 

актуальным исследование изменения физических свойств кристаллических и 

аморфных структур при структурных перестройках, приводящих к изменению типа 

ближнего порядка. 

Особенный интерес как теоретический, так и экспериментальный вызывают 

особенности электронной структуры и электронного переноса низкоразмерных 

углеродных материалов вследствие их фундаментальной и технологической 

значимости. 

В любом реальном материале существует структурный беспорядок, и 

углеродные наноматериалы не исключение. К примеру, листы графена содержат 

различные типы беспорядка: волны с длиной волны до 0.1 нм на поверхности 

графенового листа, неровный край, вакансии, атомы замещения, адсорбаты и т.д.). 

В процессе осаждения графена на подложку всегда происходит модификации 

структуры, связанная с изменениями концентрации примеси. Это приводит к 

возникновению структурного ближнего порядка, так как при получении графена 

всегда присутствуют атомы другого сорта [9].  

Существует несколько теоретических моделей, описывающих влияние 

некоторых типов структурного беспорядка на физические свойства углеродных 

наноматериалов [10-19]. Например, в теории локализации Андерсона (сильной 

локализации) [20] рассеянием электронов на случайно упорядоченных атомах 

примеси описывается переход металл-полупроводник в системе 

невзаимодействующих электронов с учетом различной степени беспорядка и 

влияния краевых дефектов на электронный транспорт [15]. Теория кулоновского 

беспорядка принимает во внимание рассеяние электронов на ионизированных 

примесях (междоузельных и адсорбированных атомах) вблизи плоскости графена. 

В описанных выше методах рассматривается случайное расположение 

примесей и вакансий в углеродных наноматериалах и не учитывается рассеяние 

электронов на различных структурных конфигурациях, естественно возникающих 

в процессе его синтеза. Поэтому важно использовать такую теоретическую модель, 

которая учитывает все эти факторы. 
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1.2. Ближний порядок и его влияние на свойства низкоразмерных 

углеродных материалов 

 

1.2.1. Структура низкоразмерных углеродных материалов 

 

Графен представляет собой двумерную углеродную структуру, в которой 

атомы углерода образуют регулярную решётку из шестиугольников со стороной 

0,142 нм (рисунок 1.1) [21].  

 

Рисунок 1.1 – Структура однослойного графена 

 

С точки зрения материаловедения, данный материал является веществом, где 

каждый его слой можно рассматривать как отдельную молекулу. В отличие от 

идеализированных бесконечных моделей, реальные образцы графена обладают 

конечными размерами и различаются по структуре границ. Выделяют несколько 

типов границ – зигзагообразные, кресельные и промежуточные, что наглядно 

демонстрируется на рисунке 1.2. При этом один и тот же графеновый лист может 

иметь разные виды границ на противоположных сторонах. 
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Рисунок 1.2 – Примеры краев листа однослойного графена [22] 

 

Термин «графен» впервые появился в 1947 году [23] для обозначения 

структуры графита, в которой графеновые слои располагаются на расстоянии 

3,4 нм друг от друга. Вопрос об изолированном графеновом листе тесно связан с 

проблемой существования устойчивых двумерных кристаллических материалов. 

Теоретические исследования показывают, что графен, не зафиксированный на 

подложке, склонен либо сворачиваться, либо формировать волнистую 

поверхность. В обоих случаях из-за отклонения от идеально плоской формы его 

структура утрачивает чисто двумерные свойства [24]. 

Двухслойный графен представляет собой два близко расположенных 

(меньше 1 нм) слоя графена. Из-за столь близкого расположения электроны могут 

туннелировать из одного слоя в другой, что приводит к появлению нового закона 

дисперсии для носителей тока [21]. Электронные свойства двухслойного графена 

сильно зависят от ориентации слоев относительно друг друга и отличаются от 

электронных свойств однослойного графена. Получить качественные образцы 

двухслойного графена намного сложнее, чем однослойного, при этом электронные 

и тепловые свойства существенно зависят от чистоты образца и точности 

совмещения слоев. 

Существует три основных типа расположения слоев относительно друг друга 

в двухслойном графене: AA – узлы кристаллической решетки слоев графена 



16 

находятся точно друг под другом, AB – второй слой графена развернут на 60° 

относительно первого и турбостратный биграфен (ТБГ). 

Структура идеального ТБГ состоит из двух графеновых листов, повернутых 

относительно друг друга. Возможные углы поворота ТБГ ограничены условием 

симметрии гексагональной решетки ( 0 60  ) и образуют дискретный 

набор [25]. Таким образом, АА и АВ биграфен являются частными случаями 

турбостратного биграфена при 0° и 60° градусах поворота между слоями, 

соответственно.  

На рисунках 1.3 и 1.4 показана ориентация слоев относительно друг друга 

для двухслойного АА и АВ графена. 

  

Рисунок 1.3 – Тип AA, узлы кристаллической решётки слоёв графена находятся 

точно друг под другом, угол поворота между слоями 0° 

 

Вращательное смещение листов в ТБГ приводит к образованию 

дальнодействующей муаровой сверхструктуры с элементарной ячейкой, 

содержащей от нескольких десятков атомов для больших углов 10   до 

нескольких тысяч атомов при 10   (рисунок 1.5) [26]. 
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а) б) 

Рисунок 1.4 – Тип AB, второй слой графена развёрнут на 60° относительно 

первого. а) вид сверху, б) вид сбоку 

 

 

Рисунок 1.5 – Турбостратный графен с углом поворота 15 =  

 

Физико-химические свойства ТБГ могут быть настроены углом поворота [3]. 

Два слоя ТБГ демонстрируют линейную дисперсию электронных полос вблизи 

уровня Ферми, аналогичную многослойному графену и скорость Ферми, близкую 

к однослойному графену при 10 50   [27].  

В данной работе также были изучены углеродные нанотрубки 

(УНТ) – вытянутые цилиндрические структуры, длина которых примерно в 1000 

раз превышает их диаметр. Поверхность таких трубок можно условно разделить на 
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две основные части: цилиндрический корпус и торцевую область, которая закрыта 

и по форме напоминает половину молекулы фуллерена. 

Цилиндрическая часть УНТ представляет собой свернутый в трубку 

графеновый лист, обладающий определённой симметрией относительно 

продольной оси. В зависимости от способа сворачивания графена различают три 

типа симметрии цилиндрической части нанотрубок. Первый — ахиральная 

структура типа «кресло», при которой две стороны каждого гексагонального 

фрагмента ориентированы строго перпендикулярно оси трубки. Второй — 

ахиральный тип «зигзаг», где шестиугольники расположены так, что их стороны 

идут параллельно оси. Третий вариант — хиральная структура, при которой углы 

между сторонами гексагонов и осью УНТ не равны 0° или 90°. Визуальное 

представление этих различий приведено на рисунке 1.6 [28]. 

 

 

Рисунок 1.6 – Типы углеродных нанотрубок: а) ахиральная «Кресло», 

б) хиральная, в) ахиральная «Зигзаг» [28] 

 

Двухмерная структура поверхности УНТ задается вектором свертки 

(хиральности) 
1 2hC na ma= + , где 

1a  и 
2a  – единичные векторы гексагональной 

сетки; n и m – целые числа (индексы хиральности). 

  А        Б          В 
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Трубки с разной симметрией имеют различные сочетания индексов 

хиральности. Так ахиральные УНТ типа кресла имеют индексы (n, n), типа 

зигзага – (n, 0) или, что полностью эквивалентно, (0, m), хиральные УНТ – (n, m). 

Радиус УНТ (n, 0) определяется уравнением 0.392r n=  нм, радиус 

УНТ (n,  n) – уравнением 0.0678r n=  нм. 

Обозначение индексов, типа хиральности иллюстрирует рисунок 1.7. 

 

Рисунок 1.7 – Пример индексов и векторов, с помощью которых обозначается 

хиральность однослойных углеродных нанотрубок [29] 

 

Другой критерий, по которому возможно структурное деление трубок - 

количество стенок. По этому принципу УНТ делятся на одностенные (ОУНТ) и 

многостенные. МУНТ, в свою очередь, в зависимости от способа свертки также 

имеют несколько разновидностей: «русская матрешка», «рулон» («свиток»), 

«папье-маше». Торцевые срезы различных типов МУНТ представлены на 

рисунке 1.8. 

Ранее описывалась идеальная структура нанотрубок. Однако, получить 

бездефектные трубки практически невозможно. В процессе синтеза УНТ 

неизбежно возникают различные структурные дефекты, оказывая существенное 

влияние на свойства УНТ [30].  
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Рисунок 1.8 – Виды торцевых срезов в МУНТ: а) «Русская матрешка», б) «Рулон» 

(«свиток»), в) «Папье-маше» [31] 

 

Анализ литературных данных показывает, что точность совмещения слоев и 

угол поворота между слоями графена, хиральность трубки и ее длина, дефектность 

структуры и т.д. на прямую зависят таких факторов, как: способ синтеза, исходные 

компоненты и технологические режимы синтеза. 

Поэтому далее будут рассмотрены методы получения графена и УНТ. 

Для синтеза графена используются такие методы как:  

• Микромеханическое отщепление 

• Химическое расслоение 

• Эпитаксиальный рост 

• Химическое газофазное осаждение (CVD) 

В процессе микромеханического отщепления от массивной пластины 

пиролитического графита с применением адгезионной ленты сначала извлекают 

тонкую плёнку толщиной в несколько сотен слоёв. Повторяя этот метод 

многократно, удаётся получить графеновую плёнку, которую затем переносят на 

подложку из кремния с оксидным покрытием фиксированной толщины (300 нм). 

Закрепление графена на подложке осуществляется благодаря Ван-дер-Ваальсовым 

силам. Помимо однослойного графена, на поверхности остаются мелкие 

графитовые фрагменты размером до 100 мкм, содержащие до ста графеновых 

слоёв [32]. 

                          а)                     б)                     в) 
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Химический метод получения графена включает несколько вариантов 

синтеза графеносодержащих суспензий. Одним из наиболее ранних и широко 

применяемых подходов является восстановление оксида графита [33]. Этот 

процесс основан на использовании химических реагентов, которые окисляют 

внутренние слои графита, увеличивая расстояние между ними. Это снижает 

межслоевые взаимодействия, что облегчает разъединение графитовых слоёв в 

жидкой среде. Таким образом удаётся получить оксид графена с размерами в сотни 

микрометров. Впоследствии из него с помощью восстановительных процессов 

синтезируют графен. Анализ показывает, что поверхность оксидированного 

графена содержит различные функциональные группы, включая гидроксильные и 

эпоксидные, а края его листов представлены карбоксильными и карбонильными 

фрагментами [23].  

Другим подходом в химическом синтезе графена является метод 

жидкофазного расслоения графита. Он предполагает использование органических 

растворителей с поверхностно-активными свойствами, способствующих 

отделению графеновых листов. Ультразвуковая обработка и центрифугирование 

графита в среде поверхностно-активных веществ (ПАВ) приводят к формированию 

суспензии, содержащей как однослойные, так и многослойные графеновые 

структуры. В таких суспензиях могут присутствовать изогнутые листы графена, а 

также двухслойные или многослойные фрагменты с поперечными размерами 

порядка нескольких микрометров [34].  

Эпитаксиальный метод выращивания графена осуществляется на 

металлических подложках, таких как никель, иридий, рутений, палладий и платина. 

Процесс основан на температурной зависимости растворимости углерода в 

металлах. При температуре выше 1000° С, в присутствии источника углерода 

происходит насыщение металлической поверхности углеродом, после чего при 

охлаждении графеновые слои самопроизвольно формируются на подложке [35].  

Ещё одним вариантом эпитаксиального синтеза является разложение карбида 

кремния. Подложку из 6H-SiC(0001) нагревают в условиях вакуума или при 

давлениях аргона от 10 до 900 мбар до температуры 1500-2000°, а затем медленно 
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охлаждают. В результате этого процесса верхние слои карбида кремния 

разлагаются, оставляя после себя графеновые структуры [36].  

Химическое газофазное осаждение (от англ. chemical vapor deposition – CVD) 

является ещё одним методом синтеза. Первые исследования этого процесса 

датируются 1976 годом, когда было обнаружено образование графитовой плёнки 

на никелевой поверхности при температуре 900° C В среде углеродсодержащего 

газа (метан, этилен, ацетилен) при нагревании происходит разложение молекул с 

выделением атомов углерода, которые осаждаются на подложке. На никеле при 

температурах выше 800° С углерод начинает диффундировать в толщу металла, а 

при последующем охлаждении высвобождается на поверхность, образуя 

графитоподобные слои. Подбирая оптимальные параметры процесса, такие как 

толщина никелевого слоя, температура и скорость охлаждения, можно добиться 

формирования однослойного графена [21]. 

Различные методики синтеза углеродных нанотрубок (УНТ) приводят к 

различию в их характеристиках, включая длину, диаметр и наличие примесей, что 

определяет физико-химические свойства полученного материала.  

Несмотря на то, что нанотрубки впервые были получены более 30 лет 

назад [33] их производство продолжает развиваться, базируясь на трёх ключевых 

технологиях, разработанных в 1991–1995 годах: дуговой разряд, лазерная абляция 

и химическое осаждение. 

Метод дугового разряда заключается в испарении графитового электрода под 

действием дугового разряда между несоприкасающимися электродами. В 

результате этого процесса образуется осадок в виде нанотрубок [37]. 

При химическом осаждении в разогретую до 600-800° С реакционную камеру 

вводится газообразный углеродсодержащий реагент (например, метан, ацетилен, 

этилен). Под воздействием высокой температуры молекулы газа распадаются, 

высвобождая атомарный углерод, который рекомбинирует в структуру 

нанотрубок [38]. 

Метод лазерной абляции предполагает испарение графитовой мишени с 

помощью лазерного излучения в среде гелия или аргона. В процессе испарения 
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образуется облако углеродного пара, которое при охлаждении конденсируется, 

формируя нанотрубки [38]. 

Каждый из методов обладает своими преимуществами и недостатками. 

Дуговой разряд позволяет получать нанотрубки с неконтролируемым диаметром и 

высоким содержанием примесей, но этот способ остаётся наиболее доступным и 

простым. Лазерная абляция обеспечивает высококачественные нанотрубки, но 

требует дорогостоящего оборудования. Химическое осаждение является наиболее 

экономически выгодным методом, так как позволяет получать нанотрубки с 

высоким выходом (до 90%) и контролируемыми параметрами. 

Углеродные наноматериалы с идеальной структурой из-за 

неудовлетворительных характеристик (низкой плотности носителей заряда и 

нулевой ширины запрещенной зоны) и сложности в получении, не интересны для 

применения. Поэтому крайне важно изучить влияние дефектов, возникающих в 

образцах в процессе роста и постобработки, на свойства углеродных 

наноматериалов, чтобы понять, как именно необходимо изменить его структуру 

для достижения характеристик, необходимых для дальнейшего применения этого 

материала. Дополнительная настройка структуры достигается азотированием, 

гидрированием, функционализацией и т.п. 

 

1.2.2. Экспериментальные исследования ближнего порядка в низкоразмерных 

углеродных материалах при функционализации 

 

Как было сказано выше, в структуре низкоразмерных углеродных 

материалов в процессе роста и постобработки образуются дефекты, обусловленные 

осаждением на поверхность чужеродных атомов. В частности, такие структурные 

дефекты, как примеси и области ближнего порядка: функциональные группы, 

легированные атомы, связи графена с подложкой.  

Схематично такие типы дефектов показаны на рисунке 1.9. 
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Рисунок 1.9 – Типы дефектов в структуре [39] 

 

N-графен и N-МУНТ могут быть получены с использованием различных 

подходов к синтезу, которые основаны либо на введении атомов азота в структуру 

графена, изначально не содержащую этого элемента, либо на применении 

азотсодержащих реагентов в процессе получения материала [40-49]. Одним из 

наиболее распространенных методов получения таких материалов является прямая 

интеграция связей N-C, которая реализуется через различные технологии, включая 

высокотемпературное сжигание [50], сольвотермальные реакции, проходящие при 

температурах 230–300° C [51], лазерную абляцию [52], а так же химическое 

газофазное осаждение (CVD) [53-54].  

Рассмотрим этот процесс подробнее на примере N-графена, 

предшественником которого является обычный графен. В качестве источника 

углерода для синтеза могут использоваться такие соединения, как метан, этилен, 

бензол и ацетилен [55]. В свою очередь, азот может быть введен в структуру 

графена с использованием различных азотсодержащих соединений, включая 

имидазол, диметилформамид, этилендиамин, бензиламин и Fe-фталоцианин [56]. 

Кроме того, N-графен можно получить и методом постобработки, заключающимся 

в легировании уже сформированной графеновой структуры. Один из таких 
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способов включает окисление углеродного материала аммиаком, который не 

только эффективно внедряет атомы азота в графеновую решетку, но и может 

выступать катализатором в топливных элементах [57, 58]. 

В [59] были экспериментально получены образцы N-МУНТ, выращенных на 

подложках из монокристаллического кремния с естественным оксидным слоем. 

Синтез N-МУНТ осуществляли методом CCVD. Полученные нанотрубки содержат 

в структуре стенок различные формы азота: пиридиноподобный, 

пирролоподобный, графитоподобный (четвертичный) и окисленный азот. В 

последствии данные образцы облучались ионами Ar. 

Существование структур ближнего порядка в низкоразмерных углеродных 

материалах могут быть обнаружены из комплексного анализа результатов 

следующих экспериментальных методов: Raman, X-ray photoelectron 

Spectroscopy (XPS), Transmission electron microscopy (TEM), near edge X-ray 

absorption fine structure (NEXAFS) и др. Рассмотрим отличие структур трубок с 

ближним порядком и без него.  

Ниже для примера приведены ТЭМ изображения исходных нанотрубок до 

облучения (рисунок 1.10а) и облученных ионами аргона (рисунок 1.10б). Из 

рисунка 1.10а видно, что исходные трубки имеют бамбукоподобную структуру из 

правильных полых ячеек, отделенных друг от друга перегородками внутренних 

стенок. Анализ изображений показал, что структура облученной Ar+ нанотрубки 

(рисунок 1.10б) существенно отличается от представленной на рисунке 1.10а 

(исходная N-МУНТ) – наблюдается значительное разупорядочение графеновых 

слоев, их разрыв с образованием фрагментов микрографена, по-разному 

ориентированных относительно оси нанотрубки. При этом происходят более 

серьезные повреждения кристаллической структуры графеновых слоев по мере 

приближения от внутренних к внешним слоям нанотрубки. Эти повреждения 

обусловлены образованием протяженных пороподобных структурных дефектов, 

таких как моно- и дивакансии, вакансионные кластеры, дефекты Стоуна-Уэйлса и 

др. [60-61]. Кроме того, перестройка кристаллической структуры в поверхностном 

слое может быть связана и с присоединением функциональных 
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кислородсодержащих групп различного состава, образующихся при перемещении 

облучаемого образца из камеры имплантера в атмосферу. Косвенно это может быть 

подтверждено увеличением расстояния между отдельными слоями нанотрубок с 

3.6 до 4.2  . 

 

  

(а) (б) 

Рисунок 1.10 - ПЭМ-изображения: (а) N-МУНТ, (б) N-МУНТ после облучения 

ионами аргона [59] 

 

В другой работе [62] проводилось исследование МУНТ, легированных 

азотом (N-МУНТ). Их синтез осуществляли методом химического осаждения из 

газовой фазы (CVD) на подложках Si/SiO2. В качестве исходных реагентов 

использовали смесь ацетонитрила и ферроцена в соотношении 100:1, 

подвергаемую пиролизу при температуре 800° С.  

Для изучения влияния дефектов на структуру N-МУНТ применяли два 

метода постобработки. В одном случае образцы подвергали облучению ионами 

аргона, что способствовало увеличению количества структурных дефектов. В 

другом – проводили термообработку в вакууме при 800 °C, что, напротив, 

способствовало частичной рекристаллизации и снижению дефектности. В качестве 

контрольного образца использовали нелегированные МУНТ, синтезированные при 

аналогичных условиях, но с применением толуола вместо ацетонитрила (при том 

же соотношении 100:1). 
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Распределение диаметров исследуемых МУНТ представлено на рисунке 1.11. 

Анализ показал, что наиболее часто встречаются нанотрубки с диаметром от 20 до 

35 нм. Как видно из ПЭМ-изображений на рисунках 1.11а и 1.11б, нелегированные 

МУНТ характеризуются практически цилиндрической формой, тогда как N-МУНТ 

демонстрируют характерную для данного метода синтеза гофрированную, 

бамбукоподобную структуру. Средний внешний диаметр трубок, как 

легированных, так и нелегированных, составляет 10–35 нм (см. вставку к 

рисунку 1.11а и 1.11б). 

 

Рисунок 1.11 – ПЭМ изображения: (а) нелегированных МУНТ, (б, в) исходные 

N-МУНТ, (г) отожжённые N-МУНТ и N-МУНТ, облученных ионами аргона с 

разным флюенсом (д) Mode-1, (е) Mode-2 [62] 

  

Более детальный анализ структуры исходных N-МУНТ выявил наличие на 

внешних стенках отдельных дефектов, в частности оборванных плоскостей 

(рисунок 1.11в). После термической обработки N-МУНТ в вакууме при 800° С 

наблюдается увеличение степени упорядоченности кристаллической структуры 

(а) (б) (в) 

(г) (е) (д) 
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углерода (рисунок 1.11г). Рисунки 1.11д и 1.11е демонстрируют ПЭМ-изображения 

N-МУНТ после их облучения ионами аргона при различных условиях. В результате 

облучения наблюдается значительное увеличение количества структурных 

дефектов, включая разрывы отдельных графеновых слоев и частичную 

аморфизацию материала. Кроме того, формируются протяженные дефекты 

вакансионного типа. С повышением плотности ионного пучка наблюдаются еще 

более выраженные повреждения структуры N-МУНТ (режим Mode-2). 

Таким образом, анализ ПЭМ изображений показывает, что структура 

поверхности МУНТ определяется способами получения и постобработки и, может 

быть, как близкой к идеальной (чистые МУНТ), так и иметь близкую к аморфной 

дефектную структуру с большим количеством оборванных связей, которые 

повышают активность поверхности трубок и способствуют ее функционализации.  

Также косвенно ближний порядок может подтвердить Рамановская 

спектроскопия. В частности, рамановские спектры МУНТ и N-МУНТ до и после 

облучения (рисунок 1.12), показывают, что во всех спектрах первого порядка 

наблюдается полоса G, соответствующая колебаниям sp2-гибридизированного 

углерода в слоях графена ~1575-1589 см-1 и полосы поглощения D, связанной с 

дефектами в структуре нанотрубок ~1350-1375 см-1 [63, 64]. Сдвиг полосы G в 

сторону высоких частот в спектрах N-МУНТ по сравнению со спектром МУНТ 

указывает на различие электронной структуры вследствие легирования азотом [63]. 

Сдвиг полосы D на ~11 см-1 в спектре N-МУНТ относительно спектра МУНТ связан 

с наличием структурных дефектов, вызванных введением азота в стенки 

углеродных нанотрубок [63]. Более значительный сдвиг и уширение полосы D в 

спектрах облученных N-МУНТ свидетельствует об увеличении степени 

беспорядка за счет радиационно-стимулированного образования структурных 

дефектов. Термообработка N-МУНТ в вакууме, наоборот, приводит к уменьшению 

интенсивности и уширению D-полосы. Кроме того, в спектре отожженных 

N-МУНТ также наблюдается сдвиг полосы G на величину, характерную для 

нелегированных МУНТ. 
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Таким образом, наличие интенсивных D пиков и отсутствие G’ пиков 

свидетельствует о большем беспорядке в структуре трубок и также косвенно 

подтверждает возможность формирования в МУНТ областей ближнего порядка.  

 

Рисунок 1.12 – Спектры комбинационного рассеяния (1) нелегированных МУНТ, 

(2) исходных N-МУНТ, (3) отожженных N-МУНТ и N-МУНТ, облученных 

ионами аргона с разной плотностью энергии (4) Mode-1, (5) Mode-2 [62] 

 

Получить информацию о химическом составе поверхности МУНТ можно 

методом рентгеновской фотоэлектронной спектроскопии (англ. XPS). Типичный 

анализ XPS начинается с получения изображения, которое быстро генерируется с 

использованием растрового рентгеновского луча диаметром менее 10 мкм. 

Благодаря полученным изображениям можно определить области, 

представляющие интерес для спектрального анализа. Дальнейшие исследования 

включать в себя: получение спектров с высоким энергетическим разрешением для 

анализа химического состояния, картографических изображений химического 

состояния или анализ образца по глубине. 
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На рисунке 1.13 представлены обзорные XPS-спектры МУНТ с различным 

содержанием дефектов и легирующей примеси. Как видно из графика, спектры 

облученных N-МУНТ показывают значительное увеличение интенсивности линий 

кислорода O 1s по сравнению с МУНТ и исходными N-МУНТ (рисунок 1.13, 

кривые 1, 2, 4, 5). 

 

Рисунок 1.13 – Обзорные XPS-спектры: (1) нелегированные МУНТ, (2) исходные 

N-МУНТ, (3) отожженные N-МУНТ и N-МУНТ, облученные ионами аргона с 

разным флюенсом (4) Mode-1, (5) Mode-2 [62] 

 

Результаты количественного расчета концентрации элементов, полученные 

из анализа обзорных XPS-спектров, представлены в таблице 1.1. 

Высокое содержание кислорода связано с образованием точечных и 

объемных структурных дефектов (вакансий и вакансионных кластеров), 

оборванных химических связей и адатомов на внешних стенках МУНТ в результате 

облучения. Это приводит к взаимодействию поверхности МУНТ с кислородом 

остаточной среды ускорительной камеры и образованию различных типов 

функциональных кислородсодержащих групп [65, 66]. 
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Таблица 1.1 – Концентрации элементов МУНТ, содержащих различные типы 

дефектов [62] 

Образцы Концентрация, ат.% 

[С] [N] [O] 

МУНТ 98.9 0 1.1 

Исходные N-МУНТ 96.5 2.2 1.3 

Отожженные N-МУНТ 98.4 1.4 0.2 

Облученные N-МУНТ (Mode-1) 90.2 1.6 8.2 

Облученные N-МУНТ (Mode-2) 87.5 1.4 11.1 

 

В обзорном спектре отожженных N-МУНТ интенсивность линии кислорода 

снижается практически до уровня фона (рисунок 1.13, кривая 3). Снижение 

концентрации кислорода в отожженных N-МУНТ связано с термически 

инициированной деструкцией кислородсодержащих групп на поверхности 

углеродных нанотрубок, а также отжигом структурных дефектов при нагреве в 

вакууме. 

Для определения химического состояния внешних стенок нанотрубок, типа и 

состава функциональных кислородсодержащих групп на их поверхности 

дополнительно детально изучаются C1s XPS. На рисунке 1.14 представлены XPS-

спектры углерода (C 1s) для нелегированных МУНТ, а также для N-МУНТ до и 

после обработки. Видно, что спектры исходных и облученных N-МУНТ имеют 

большую ширину на полувысоте (FWHM) линии по сравнению со спектром 

нелегированных углеродных нанотрубок, а также N-МУНТ после отжига в вакууме 

(рисунок 1.14, таблица 1.2). Состав кислородных групп отличается от образца к 

образцу.  

Для определения химического состояния внешних стенок нанотрубок, типа и 

состава функциональных кислородсодержащих групп на их поверхности были 

подробно изучены C 1s XPS спектры образцов МУНТ и N-МУНТ (исходные, 

отожженные и облученные). Для детального анализа химического состояния 
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углерода в образцах спектры были разделены на группы, соответствующие 

различным химическим состояниям углерода (С1-С4 на рисунке 1.14). Кроме того, 

в спектрах МУНТ (рисунок 1.14а), а также исходных и отожженных N-МУНТ 

(рисунок 1.14б и 1.14в) также присутствуют интенсивные полосы при энергии 

связи ~ 292 эВ, что характерно для графитизированных материалов с высокой 

степенью упорядоченности кристаллической структуры [67]. Группа C1 при 

энергии связи ~284,5-285,1 эВ соответствует состояниям sp2 (C=C) и sp3 (C-C) 

углерода [68]. В случае N-МУНТ вклад в группу С1 также вносит состояние 

углерода, связанного с азотом [69]. Группа С2 при энергии связи ~286,4 эВ 

соответствует состояниям углерода, связанным с кислородом одинарными связями 

(C-O) [70]. Группы С3 и С4 при энергиях связи ~287,5 и ~289 эВ соответствуют 

состояниям углерода с двойными связями С=О и группах СООН 

соответственно [70]. На рисунке 1.14 видно, что в спектре исходных N-МУНТ, а 

также N-МУНТ после облучения наблюдается более высокая интенсивность 

компонентов С2-С4, соответствующих дефектному и окисленному состояниям 

углерода в стенках N-МУНТ. Напротив, отжиг N-МУНТ в вакууме приводит к 

уменьшению интенсивности компонент C2-C4. 

Таблица 1.2 – Результаты подгонки спектров XPS C 1s [62] 

Образцы Позиция пика, 

эВ 

FWHM, 

эВ 

Концентрация, ат.% 

[С1] [С2] [С3] [С4] 

МУНТ 284.50 0.62 96.06 2.64 1.13 0.17 

Исходные N-МУНТ 284.80 1.00 89.35 6.80 1.99 1.86 

Отожженные N-МУНТ 284.80 0.85 97.92 1.26 0.48 0.34 

Облученные  

N-МУНТ (Mode-1) 

285.20 1.46 82.91 10.07 4.05 2.97 

Облученные  

N-МУНТ (Mode -2) 

285.20 1.48 77.16 12.87 6.08 3.89 
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Рисунок 1.14 – Спектры XPS C 1s: (а) нелегированные МУНТ, (б) исходные 

N-МУНТ, (в) отожженные N-МУНТ и N-МУНТ, облученные ионами аргона с 

различной плотностью (г) Mode-1, (д) Mode-2 [62] 

 

На рисунке 1.15 представлены спектры XPS N 1s МУНТ с разным 

содержанием дефектов и легирующей примеси с разложением на компоненты. В 

спектре исходных N-МУНТ (рисунок 1.15а) компоненты с энергиями связи ~398 эВ 

(N1), ~400 эВ (N2), ~401 эВ (N3), ~404 эВ (N4), ~ 405 эВ (N5), соответствующие 

азоту в различных химических состояниях. Компоненты N1-N4 соответствуют 

(а) (б) 

(в) (г) 

(д) 
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азоту, внедренному в структуру стенки НМУНТ в конфигурациях пиридина (N1), 

пиррола (N2), графитоподобного (N3) и окисленного азота (N4). Компонент (N5) 

соответствует молекулярному азоту, присутствующему в межстеночном 

пространстве и полостях N-МУНТ. Из таблицы 1.3 видно, что наибольшее 

количество азота содержится в четвертичной и пиридиновой конфигурации, а его 

общее количество составляет 2.2 ат.% [71, 72]. 

 

Рисунок 1.15 – Спектры РФЭС N 1s: (а) исходные N-МУНТ, (б) отожженные 

N-МУНТ и N-МУНТ, облученные ионами аргона с разным флюенсом  

(в) Mode-1, (г) Mode-2 [62] 

  

(а) (б) 

(г) (в) 
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Таблица 1.3 – Подробное содержание азота до и после обработки N-МУНТ [72] 

Образцы Концентрация, ат.% 

Общая N1 N2 N3 N4 N5 

МУНТ 0 0 0 0 0 0 

Исходные N-МУНТ 2.20 0.48 0.26 1.04 0.29 0.11 

Отожженные N-МУНТ 1.40 0.10 0 1.30 0 0 

Облученные N-МУНТ (Mode-1) 1.60 0.12 0 1.18 0.20 0.08 

Облученные N-МУНТ (Mode-2) 1.40 0 0 1.24 0.16 0 

 

 

1.3. Влияние функционализации на свойства низкоразмерных углеродных 

материалов 

 

Функционализация графена и МУНТ является ключевым методом 

управления их электронными и тепловыми свойствами. Введение отдельных 

атомов, таких как фтор, азот, кислород, водород, а также кислородсодержащих 

групп изменяет структуру материала, оказывая существенное влияние на его 

электронные характеристики. 

Функционализация однослойного графена позволяет управлять его 

проводимостью и плотностью электронных состояний (ПЭС).  

Азотирование графена всесторонне изучено в контексте влияния 

конфигурации и концентрации на изменения ПЭС в рамках метода функционала 

плотности (DFT) [73, 74], а также детально исследовано экспериментально [75]. 

Встраивание атомов азота создает локальные дефекты, выступающие в роли 

активных центров в электрохимических процессах [76]. Азотирование приводит к 

появлению дополнительных состояний вблизи уровня Ферми, что может повышает 

электронный транспорт [77]. Однако высокая концентрация азота (>5 ат.%) 

усиливает рассеяние носителей заряда, снижая проводимость материала [77]. 

Сравнительный анализ различных методов функционализации однослойного 

графена показывает, азотирование сохраняет металлические свойства при низких 
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концентрациях допанта, в то время как фторирование и гидрирование оказывают 

наиболее выраженное влияние на ПЭС [77]. Например, фторирование приводит к 

появлению новых пиков в области -3 эВ относительно уровня Ферми, 

соответствующих образованию C-F связей [77, 78]. При фторировании графена 

плазменной обработкой или химическими методами происходит образование 

фторсодержащих структур, таких как фторографен [79], что увеличивает 

реакционную способность материала и позволяет регулировать ширину 

запрещённой зоны, превращая графен из металла в полупроводник [77, 78]. Однако 

избыточное фторирование нарушает sp²-гибридизацию углеродной решётки, 

снижая подвижность носителей заряда [78]. 

Гидрирование графена вызывает ещё более радикальные изменения 

электронных свойств. Присоединение атомов водорода приводит к разрушению 

π-электронной подсистемы и изменению характера проводимости [77, 80]. Полное 

исчезновение линейного дисперсионного соотношения вблизи K-точек зоны 

Бриллюэна свидетельствует о переходе к изоляционному состоянию [80]. Этот 

процесс частично обратим: удаление водорода позволяет восстановить исходную 

проводимость, что открывает перспективы для создания переключаемых 

электронных устройств [78, 80].  

Современные исследования функционализации двухслойного AB-графена 

демонстрируют, что присоединение отдельных атомов, таких как фтор, азот или 

водород, существенно модифицирует его электронную структуру, открывая новые 

возможности для применения в наноэлектронике и композитных системах [81]. 

Фторирование приводит к появлению резонансных уровней вблизи уровня Ферми, 

что обусловлено образованием ковалентных связей C–F [82]. Экспериментальные 

исследования методом слабой локализации показали, что даже при низких 

концентрациях фтора (~100 ppm) время спиновой релаксации сокращается до 

1-10 пс, что связано с резонансным рассеянием носителей заряда [82]. 

Гидрирование AB-графена индуцирует открытие запрещённой зоны, 

превращая материал из полуметалла в полупроводник [83]. Нарушение симметрии 

Бернала за счёт присоединения водорода приводит к локальным дипольным 
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моментам и изменению дисперсионных соотношений [84]. Приложение внешнего 

электрического поля позволяет варьировать ширину запрещённой зоны, достигая 

значений до 300 мэВ [85]. 

По сравнению с фторированием и гидрированием, азотирование AB-графена 

оказывает менее выраженное влияние на ПЭС. При концентрации азота ниже 

5 ат.% материал сохраняет металлические свойства, но при превышении этого 

порога проводимость падает на порядок [85]. 

Функционализация МУНТ также существенно влияет на их электронные 

свойства. Ковалентное присоединение гидроксильных (-OH) и карбоксильных 

(-COOH) групп улучшает диспергируемость, но снижает электропроводность 

композитов на 3–4 порядка [86]. Нековалентная функционализация, например, с 

помощью полимерных оболочек, позволяет сохранить структуру МУНТ, снижая 

проводимость лишь на порядок [86]. 

Азотирование МУНТ методом CVD приводит к образованию пиридиновых и 

графитоподобных N-центров, увеличивающих плотность состояний вблизи уровня 

Ферми [87]. Гидрирование МУНТ, в отличие от графена, не ведёт к полному 

переходу в диэлектрическое состояние. Частичное насыщение 

sp³-гибридизированных углеродов сохраняет проводящие каналы вдоль оси 

нанотрубок [86]. 

В турбостратном графене межслоевые взаимодействия минимизированы за 

счёт угла поворота слоёв, что делает его перспективным для настройки свойств 

химической модификацией. Фторирование приводит к появлению резонансных 

состояний вблизи уровня Ферми. При углах поворота >15° наблюдается снижение 

гибридизации π-орбиталей, что локализует электронные состояния [27, 88]. 

Азотирование вводит донорные состояния в запрещённую зону, особенно при 

малых углах поворота (2–10°) [89, 90]. Гидрирование вызывает переход от sp²- к 

sp³-гибридизации, формируя локальную запрещённую зону до 0.5 эВ [27, 91]. 

Теплоемкость и теплопроводность турбостратного графена также 

демонстрируют интересные особенности. За счет ослабленного межслоевого 

взаимодействия и сниженной степени перекрытия π-орбиталей фононный 
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транспорт в этом материале изменяется [92-94]. Экспериментальные данные 

показывают, что теплопроводность турбостратного графена оказывается ниже, чем 

у идеально упорядоченного графита, что объясняется сниженной эффективностью 

межслоевого переноса фононов [93, 94]. В то же время, теплоемкость материала 

при низких температурах соответствует модели 2D-фононного газа, проявляя 

квадратичную зависимость от температуры [92]. Эти свойства делают 

турбостратный графен перспективным материалом для применения в тепловом 

менеджменте наноустройств. 

Отметим, что при различных видах функционализации чужеродные атомы 

(фтор, азот, водород и др.) в зависимости от типа, способа функционализации, 

концентрации и материала могут быть примесью при малых концентрациях, 

формировать области дальнего порядка при высоких концентрациях, а также 

ближнего порядка при концентрации 5-15%. Влияние примеси и формирование 

дальнего порядка на изменение функциональных свойств углеродных 

наноматериалов широко изучено экспериментально и теоретически [73-94]. 

Влияние формирования областей ближнего порядка в низкоразмерных углеродных 

материалах исследуется в основном экспериментально. Теоретическое изучение 

позволит не только объяснить наблюдаемые эффекты, но и прогнозировать новые 

свойства функционализированных материалов. 

Таким образом, хотя функционализация углеродных материалов уже хорошо 

изучена, многие аспекты, связанные с локальной атомной структурой и её 

влиянием на свойства, требуют дальнейшего исследования. Углублённое изучение 

ближнего порядка и его роли в функционализации открывает новые перспективы 

для создания материалов с уникальными свойствами, что делает эту область одной 

из наиболее перспективных в современной физике и материаловедении. 
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1.4. Выводы по первой главе 

 

В структуре низкоразмерных углеродных материалов в процессе роста и 

постобработки образуются дефекты, обусловленные осаждением на поверхность 

чужеродных атомов. Причем на концентрацию и конфигурацию атомов другого 

сорта сильно влияет метод получения материала, тип постобработки и 

технологические режимы синтеза. Например, самую тонкую и наименее 

дефектную структуру графена получают методом микромеханического 

расщепления, однако для перспективы масштабного промышленного производства 

больше подходит метод CVD.  

Данный метод позволяет, варьируя условия синтеза, например, температуру, 

тип подложки, углеродсодержащих газов, катализаторов, получать МУНТ с 

заданными параметрами структуры, такими как длина, плотность, хиральность, 

диаметр, дефектность. Дополнительно управлять структурой МУНТ можно в 

процессе постобработки: отжиг, азотирование, фторирование, облучение ионами 

аргона, гелия приводящее к кислородной функционализации поверхности трубок, 

и др.  

Экспериментальные исследования структуры МУНТ показывают, что 

обнаруженные дефекты структуры располагаются не хаотично, а образуют 

структуры ближнего порядка различного типа. Такие структурные перестройки 

оказывают существенное влияние на электронные свойства углеродных 

материалов вплоть до изменения типа проводимости и вносят существенный вклад 

в тепловые свойства графена и МУНТ. Поэтому, изучение изменения физических 

свойств при структурных перестройках в таких материалах является актуальным и 

востребованным в настоящее время.   
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2. Расчет параметров ближнего порядка в однослойном, двухслойном, 

турбостратном графене и многостенных углеродных нанотрубках 

 

2.1. Определение параметра ближнего порядка для наноматериалов с 

гексагональной решеткой 

 

Качественно и количественно описать структурные дефекты можно, 

используя параметры ближнего порядка [95], которые определяются различными 

видами взаимного упорядочения в расположении атомов разного сорта на малых 

расстояниях.  

Как показано в первой главе, в рассматриваемых в данной работе материалах 

с гексагональной структурой при образовании ближнеупорядоченных областей 

атомы другого сорта располагаются в узлах кристаллической решетки или 

находятся на расстоянии соизмеримым с межатомным. Таким образом, можно 

сделать вывод, что в рассматриваемых материалах с гексагональной структурой 

существует беспорядок замещения, как и в материалах, рассматриваемых в [95]. 

Исходя из описанного в [95] выражение для расчета параметра ближнего 

порядка в неупорядоченном твердом растворе для i-ой координационной сферы 

имеет вид:  

1
AB

i
i

i A B

N

Nc c c
 = − , (2.1) 

где AB

iN  – числа пар атомов А и В (где А и В – атомы двух сортов), находящихся 

на расстоянии 
ir  один от другого, 

i A BNc c c  – числу пар атомов А и В, которые 

находились бы на этом расстоянии при полностью хаотическом их расположении 

по узлам решетки, N  – общее число атомов, 
ic  – число узлов на i-ой 

координационной сфере, 
Ac  и 

Bc  – концентрация атомов сорта A и B. 
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Расчет 
Bc  проводился по формуле: B

B

A B

N
c

N N
=

+
, где AN  – число атомов 

углерода в расчётной области, 
1..4

B i i

i

N n S
=

=   – число чужеродных атомов в 

расчетной области. 

Одной из характеристик кристаллической решетки является характер 

расположения узлов вокруг некоторого узла, выбранного в качестве центрального, 

например, находящегося в начале координат. Если на расстоянии r от выбранного 

узла имеется k узлов, мысленно проводится сфера радиуса r с центром в выбранном 

узле, которая называется координационной сферой, а k – координационным числом 

для данной сферы. В кристаллографии принято нумеровать координационные 

сферы числами натурального ряда в порядке возрастания r. Число для первой 

координационной сферы называют главным координационным числом, оно 

определяет число ближайших соседей любого атома решетки [96]. 

Для простоты восприятия приведем пример окружностей, а не сфер. 

На рисунке 2.1 приведено изображение для первой (2.1а) и второй (2.1б) 

координационной сферы (КС) однослойного графена, соответственно.  

 

 

Рисунок 2.1 – Изображение КС в гексагональной решетке: а) первая КС  

б) вторая КС (Центральные атомы выделены желтым; атомы, входящие  

в i-ую КС – зеленым; атомы углерода– синим) 
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Рассмотрим значение величин, входящих в (2.1) для случая замещения 

одного атома углерода чужеродным в первой и второй КС в структуре графена без 

топологических дефектов. В случае расположения атомов другого сорта в первой 

КС: 3AB

iN = , 4N = , 3ic = , во второй КС: 6AB

iN = , 7N = , 6ic = . Концентрация 

атомов 
Ac  и 

Bc  – макроконцентрация углеродных и отличных от него атомов.  

Для расчета параметров ближнего порядка биграфена, моделировалась 

структура двухслойного AB графена, которая описывалась ранее в п.1.2.1. 

Считалось, что второй углеродный слой отстоит от первого на расстоянии трех КС, 

что соответствует экспериментальным исследованиям структуры биграфена. При 

этом атомы углерода в слоях относительно друг друга располагались согласно 

схеме, представленной на рисунке 2.2. 

 

 

А (красные атомы) – верхний слой графена 

В (синие атомы) – нижний слой графена 

Рисунок 2.2 – Схема расположения атомов АВ двухслойного графена. Вид сверху  

 

Отметим, что при моделировании дефектного по структуре материала 

учитывалось, что атомы отличные от углерода могут находиться в слое графена 

(замещение), над слоем в центре шестиугольника одного из слоев, над атомами и 

посередине ребра между двумя атомами углерода на расстоянии одной-двух КС. 

http://www.google.ru/url?sa=i&rct=j&q=&esrc=s&source=images&cd=&cad=rja&uact=8&ved=2ahUKEwjv15jDuLbZAhVJ3qQKHeaxCPUQjRx6BAgAEAY&url=http://docplayer.ru/39964020-Uchastie-molodyh-uchyonyh-v-fundamentalnyh-poiskovyh-i-prikladnyh-issledovaniyah-po-sozdaniyu-novyh-uglerodnyh-i-nanouglerodnyh-materialov.html&psig=AOvVaw1bgMeglThfFPTnk0ut9WBL&ust=1519283037870009
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Для бездефектной структуры сумма параметров ближнего порядка 

оказывается равна 0. В случае расположения топологических дефектов в первой КС 

или атомов другого сорта во второй КС 0i  , в случае наличия атомов отличных 

от углерода в первой КС 0i  .  

Далее будут рассмотрены расчет параметров ближнего порядка для всех 

исследованных структур на конкретных материалах. 

 

2.2. Программа для моделирования структуры углеродных наноматериалов и 

автоматизированного расчета параметров ближнего порядка 

 

С целью автоматизации расчетов было использовано разработанное в 

научном коллективе оригинальное программное обеспечение (ПО). Разработанное 

ПО имеет удобный графический интерфейс, позволяющий моделировать 

структуру графена и МУНТ с различными дефектными комплексами и позволяет 

рассчитывать параметры порядка ( )  для выбранных конфигураций и 

концентраций ( )c  чужеродных атомов [97]. 

Программное обеспечение создано с использованием C++ в среде разработки 

Code:Blocks. Использование библиотек OpenGL 4.3 позволило визуализировать 

структуру и реализовать возможность выбора атома углерода, добавления атомов 

другого сорта, менять расстояние между атомами примеси и решеткой графена, 

строить различные связи. 

Для моделирования однослойного, двухслойного и турбостратного графена 

и МУНТ с ближним порядком на первом этапе задается их идеальная структура. В 

специальном окне указывается линейный размер слоев в двух перпендикулярных 

направлении осей P и Q (P - число атомов вдоль оси Ox, Q - вдоль оси Oy, 

рисунок 2.3), их число и кривизна. Сетка слоя графена размером P на Q строилась 

в виде правильных шестиугольников с шагом решетки, согласованным с 

экспериментальным значением 
0 0.146 =  нм [98]. 
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Рисунок 2.3 – Структура однослойного графена 

 

Для моделирования структуры ТБГ необходимо было введение 

дополнительных параметров, учитывающих   - угол поворота между слоями. В 

соответствии с правилами, выведенными путем наложения условий 

соизмеримости [26], однозначная взаимосвязь между (m, n) и θ имеет вид: 

( )

2 2

2 2

4
cos

2

n nm m

n nm m


+ +
=

+ +
, (2.2) 

где m, n – индексы, которые позволяют описать любой соразмерный ТБГ. 

Размер суперячейки определяется согласно [26]: 

( )2 2

0 3L n mn m= + + . (2.3) 

При моделировании допускалось, что оба слоя графена плоскопараллельны 

независимо от угла скручивания, поэтому при расчетах положений атомов одного 

слоя относительно другого обработка координаты z опускалась, а расстояние 

между слоями h = 0.34 нм [99] фиксировано и выбрано в соответствие с 

Q 

P 
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рассчитанным для углов 20 40  , когда гофрировка поверхности ТБГ 

отсутствует. 

Каждому атому нижнего слоя присваивались координаты, а верхнему слою, 

соответственно. Для преобразования координат верхнего слоя графена при 

повороте на заданный угол   использовали матрицу поворота: 

( )
cos sin

sin cos
M

 


 

− 
=  

 
. (2.4) 

Преобразование координат проводилось согласно выражению: 

( )i

i

x x
M

y y


   
=      

. (2.5) 

Поворот одного слоя двухслойного графена относительного другого 

осуществляется относительно оси, перпендикулярной слоям (параллельно оси Oz), 

проходящей через центральные атомы верхнего и нижнего слоев по часовой 

стрелке для 0  . Полученные таким образом структуры ТБГ при 
min 0 =  

совпадают с двухслойным AA графеном, а при 
max 60 =  переходят в АВ графен. 

Определение долей от общей площади поверхности, соответствующих 

областям высокой симметрии АА, АВ и ВА в структуре ТБГ, производилось с 

выбранной точностью 
0k =  (безразмерный коэффициент максимально 

допустимого отклонения координат атомов и/или центров шестиугольников в 

проекции на плоскость одного графенового слоя) и реализовалось в несколько 

этапов по алгоритму, описанному в [100]. На первом этапе рассчитывалось число 

шестиугольников 
0S , попадающих в область расчета – область наложения двух 

графеновых слоев. Далее определялось число шестиугольников каждого типа 

структур 
iS . На последнем этапе считались доля i-ой структуры в площади 

поверхности. 

Выявление в структуре ТБГ областей с укладкой AA (рисунок 2.4, розовые 

шестиугольники) реализовано в два этапа: на первом этапе производился поиск 

шестиугольников, расстояние между центрами которых, в проекции на плоскость 

одного из слоев, было меньше заданной точности  ; на втором этапе из 
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сопоставления соответствующих атомов решетки выбранных шестиугольников 

находили максимальное отклонение этих атомов в плоскости одного из слоев. Если 

максимальное отклонение было меньше заданной точности, то полагали, что 

структура, состоящая из этих двух шестиугольников, относится к области с АА 

симметрией. Подробное описание математического вычисления областей с разным 

стекингом приведено в [100]. 

Определенные из вышеописанных условий области высокой симметрии 

выделялись различными цветами в структуре ТБГ. Минимальные значения ε 

позволяют определить наиболее предпочтительные положения адсорбционных 

центров для сверхструктур АА и АВ(ВА). Увеличение ε иллюстрирует эволюцию 

адсорбции вблизи этих центров с увеличением концентрации чужеродных атомов. 

Примеры идентификации сверхструктур для разных ε при фиксированном угле 

поворота показаны на рисунке 2.4. 

 

  

(a) (б) (в) 

Рисунок 2.4 – Суперструктуры ТБГ при 0.1k = (a), 0.2k =  (б), 0.3k =  (в) и  

9.43 =  [97] 

 

Для всех исследуемых структур существуют определенные положения, 

которые могут занимать атомы другого сорта [101]. В программе реализована 

возможность их добавления в первую и вторую координационные сферы и на 

разном расстоянии от слоя, в слое и между слоями (рисунок 2.5). 
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Рисунок 2.5 – Интерфейс разработанного программного обеспечения для 

моделирования структуры турбостратного графена с дефектами 

 

Расчет параметра ближнего порядка проводился в соответствии с 

выражением (2.1.1). Значения величин для расчета данного параметра могут 

получаться как непосредственно из смоделированной структуры, так и задаваться 

вручную в окне «параметры» (рисунок 2.6). Полученные значения параметра 

ближнего порядка в дальнейшем используются при расчете электронных свойств, 

таких как плотность электронных состояний, электронных проводимости и 

теплопроводности. Используемые для расчета выражения для исследуемых 

свойств были рассчитаны в рамках метода температурных функций Грина в 

приближении времени релаксации и приведены в главах 3 и 4. 
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Рисунок 2.6 – Интерфейс окна «параметры» с вкладкой «свойства» 

 

Из окна «параметры» можно перейти во вкладку «свойства» (рисунок 2.7), 

для указания внешних (энергия, температура, величина внешнего поля) и 

внутренних параметров (угол поворота графеновых слоев относительно друг друга, 

концентрации и конфигурации дефектов), используемых при расчете. 

 

Рисунок 2.7 – Вкладка «Свойства» 

 

Во вкладке «свойства» такие величины, как параметр ближнего порядка и 

концентрация примеси могут быть как заданы вручную, так и «забираться» из 

результатов расчетов для конкретной дефектной структуры. Для обозначения того, 

проводится расчет во внешнем поле или без был сделан специальный чекбокс 

«ПЭС». 

Для того, чтобы произвести расчет в зависимости от угла поворота слоев 

относительно друг друга, энергии, температуры или внешнего поля было сделано 

выпадающее меню «выбор» (рисунок 2.8). Параметр, в зависимости от которого 

проводится расчет подсвечивается серым цветом. 
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Рисунок 2.8 – Выпадающее меню «Выбор» 

 

Для удобства использования программы добавлена возможность внесения 

изменений в графическое отображение структуры: цвет атомов углерода, примеси, 

связей, областей разного стекинга и фона, длины и толщины связей, радиуса атомов 

углерода и примеси (рисунок 2.9). 

 

Рисунок 2.9 – Окна для изменения цвета при графическом отображении атомов и 

связей 
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Результаты расчетов выводятся в специальный файл с расширением *.dat 

(рисунок 2.10) и могут в дальнейшем использоваться в различных ПО для анализа 

данных, построения графиков, аппроксимаций, например, Origin. 

 

Рисунок 2.10 – Изображение файла *.dat 

 

2.3. Зависимости параметра ближнего порядка от концентрации и типа дефектов 

в наноматериалах с точечными и топологическими дефектами 

 

Рассмотрим изменение параметров ближнего порядка на примере 

азотированного графена. Экспериментально установлено, что при легировании 

графена и МУНТ азотом возможно образование ограниченного числа различных 

типов примесных конфигураций. Самыми распространёнными являются 

замещающая, пиридиновая, пиррольная, пирразольная конфигурации 

(рисунок 2.11), каждая из которых приводить к различным изменениям 

электронных свойств графена. Теоретически показано, что пиридиновая и 

пиррольная конфигурации не приводят к существенному легированию. 

Замещающий азот имеет наиболее выраженный легирующий эффект среди 

различных типов примесей. Кроме того, в случае замещения атомов не нарушается 

кристаллическая структура и не образуются вакансии, эффективно рассеивающие 

электроны, благодаря чему сохраняется высокая подвижность носителей заряда, 

столь необходимая в электронных устройствах [101]. 

Остановимся более детально на трех самых распространенных и имеющих 

наибольшую концентрацию в графене и МУНТ типах азотсодержащих дефектных 

комплексов: азот замещения, пиридиновый и пиррольный, с одним или двумя 
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атомами азота в комплексе [101]. Азот замещения возникает при замещение одного 

углеродного атома на азот, при этом длина связи C-N равна 0,142 нм, что совпадает 

с расстоянием между атомами углерода в структуре идеального графена [103]. 

 

Рисунок 2.11 – Виды дефектов: 1 – пиридиновый азот, 2 – пиррольный азот, 3 – 

замещающий азот [103] 

 

Комплексы пиридинового азота, возникают в случае образования двух рядом 

расположенных вакансии, с последующим замещением одной из них атомом азота 

в вершине шестиугольника рядом с второй вакансией. Длина связи C-N 

оказывается меньше, чем C-C и составляет 0.134 нм. 

Пиррольные структуры представляют собой пятиугольный комплекс азот-

вакансия (рисунок 2.11). При этом, азот располагается в вершине пятиугольника и 

C-N равна 0.137 нм. 

Возможно и сочетание нескольких типов дефектов в одном образце.  

Экспериментально показано [104], что в результате появления таких азотных 

комплексов могут возникать области ближнего порядка. Структура таких областей 

характеризуется параметрами ближнего порядка, задающих межатомые 

корреляции и зависящих от концентрации компонентов [95]. 

Для определения этих параметров порядка нужно определить число атомов, 

находящихся на близлежащих КС. 

1 

2 

3 
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Для конфигураций замещения возможно формирование дефектных 

комплексов с чужеродными атомами в первой и второй КС. При этом, первая КС 

формируется одним атомом азота и двумя атомами углерода, а вторая КС одним 

атомом азота и пятью атомами углерода, соответственно (вставка на рисунке 2.12). 

Для пиррольной и пиридиновой конфигураций в следствии близости длин 

связей С-С, С-N радиусы второй и третьей КС также близки, что затрудняет 

определение параметров ближнего порядка. В ряде работ эта проблема 

преодолевалась с помощью объединения нескольких КС с близкими радиусами в 

одну [105]. 

При объединении КС конфигурация дефектов с одним (pyridinic) или двумя 

(double pyridinic) пиридиновыми азотными дефектами может формироваться 

только во второй КС и будет включать восемь атомов углерода и один атом азота 

или семь атомов углерода и два атома азота, соответственно (вставка на 

рисунке  2.13). 

Одинарная пиррольная конфигурация образуется во второй КС, которая 

включает один атом азота и восемь атомов углерода. В случае расположения рядом 

двух атомов азота в пиррольной конфигурации, формируется пирразольная 

структура. В данной конфигурации первая КС формируется одним атомом азота и 

двумя атомами углерода, что совпадает с конфигурацией азота замещения в 

первой КС. Во второй КС располагаются один атом азота и шесть атомов углерода 

(вставка на рисунке 2.13). 

В исследуемых образцах экспериментально обнаружено, что концентрация 

азота меняется от 2% (после облучения) до 4% (до облучения МУНТ) [59]. При 

этом, соотношение азотсодержащих дефектных комплексов оказывается 

различным для всех образцов даже при близких концентрациях азота. Это означает, 

что существенное влияние на структуры ближнего порядка оказывает изменение 

концентрации азота, то есть   зависит от с . Для определения такой зависимости 

было использовано выражение (2.1). 

Выражение (2.1.1) содержит в явном виде зависимость ( )с . С 

использованием (2.1) были рассчитаны концентрационные зависимости 
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параметров ближнего порядка для вышеприведенных азотных дефектных 

комплексов (рисунки 2.12-2.14). Ниже проанализируем ( )с  и определим 

концентрационные границы формирования ближнего порядка для каждого из 

дефектных комплексов. 

При концентрации 2.5-4% азот образовывает структуру азота замещения 

только во второй КС (рисунок 2.12). На концентрационных интервалах до 2.5% и 

от 4% до 6% азот является примесью. На интервале 6-9% ближний порядок 

образуется только в первой КС. Случай, когда один атом азота располагается в 

первой КС, а один во второй КС возможен только при 0.8   для второй КС, но 

такое значение реально не достигается. 

Для конфигурации азота замещения в силу совпадения расстояний С-С и С-N 

КС не объединяются. Азот может находится и в первой, и во второй КС. 

 

Рисунок 2.12 – Концентрационная зависимость параметров ближнего порядка для 

комплексов азота замещения (для первой КС – черная линия, для второй 

КС – розовая линия) 

 

Комплексы пиридинового азота с одним атомом образуются при 

концентрации 1-2%, при добавлении ещё 1-2% азота при общей концентрации от 3 

до 5% существуют дефектные комплексы с двумя атомами азота во второй КС 

(рисунок 2.13). 
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Рисунок 2.13 – Концентрационная зависимость параметров ближнего порядка для 

пиридиновых комплексов азота 

 

При концентрации 1.5-2% азот образует пиррольные конфигурации во 

второй КС (рисунок 2.14), которая определяет структуры ближнего порядка до 

концентрации азота 8%. В данной конфигурации ближний порядок формируется, 

когда концентрации азота во второй КС составляет 2.5-4%, а в первой КС достигает 

6-9%.  

Проведенные расчеты концентрационной зависимости позволяют 

классифицировать атомы азота на примеси и области ближнего порядка. Это важно 

при интерпретации экспериментальных исследований свойств графена, так как при 

низких концентрациях азот, классифицированный как примесь, не оказывает 

существенного влияния на электронные свойства. 

Для двумерных структур увеличение концентрации азота выше 14% 

(максимальная суммарная концентрация в первой и второй КС) может привести к 

появлению дальних корреляций. 

Кроме описанных выше типов дефектов, располагающихся в слое материала, 

чужеродные атомы могут располагаться и над поверхностью.  
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Рисунок 2.14 – Концентрационная зависимость параметров ближнего порядка для 

пиррольных комплексов азота 

 

Расчеты методом теории функционала плотности (англ. Density functional 

theory, DFT) показывают, что в графене существует четыре различных положения 

атома адсорбата: top site – непосредственно над атомом углерода; bridge site – в 

центре двух последовательных атомов углерода (ближайших соседей); hallow site – 

полая конфигурация в центре шестиугольника, bridge site 2 – между двумя 

непоследовательными атомами углерода (вторыми соседями).  

Для различных фторсодержащих функциональных групп в частично 

фторированном графене, располагающиеся над углеродом слоем, также было 

проведено теоретическое исследование зависимостей ( )с . Расчеты 

концентрационной зависимости параметров ближнего порядка проводились для 

групп CF и CF2. Выбор групп обусловлен экспериментальными данными [106-109] 

об изменении структуры поверхности графена при фторировании. 

Экспериментально обнаружено, что формирующиеся при слабом фторировании 
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графена CF связи, отличаются не только количеством атомов фтора в 

функциональной группе, но и типом связи (ионной, полуионной и ковалентной). 

При этом, связи СF образуются на поверхности графена с расположением атома 

фтора в top позиции над или под атомом углерода в первой (для ионной) и второй 

(для ковалентной) объемных КС. CF2 связи бывают только ковалентными и 

формируются на краях графенового листа, на границах зерен и в областях дефектов 

(топологические дефекты, вакансии и т.д.) на поверхности графена. В этом случае 

положение атомов примеси экспериментально и модельно точно не определено. 

Поэтому было рассмотрено две конфигурации групп СF2: атомы фтора в top и 

hallow site позициях в первой объемной КС. Положение фтора выбирались из 

соображений возможной симметрии. Результаты полученных зависимостей 

расчетов ( )с  приведены на рисунке 2.15 [110]. 

Проведенные исследования показали, что области ближнего порядка, 

обусловленные группами CF c ионной связью (линия 2 на рисунке 2.15), начинают 

формироваться при концентрации 2-3% и являются доминирующими до 5%c  , 

что совпадает с экспериментальными данными [107-109]. При последующем 

повышением концентрации фтора сначала появляются ковалентные CF группы 

(линия 1 на рисунке 2.15), а при достижении 7 8%c −  начинают образовываться 

более сложные функциональные группы (линии 3-4 на рисунке 2.15), содержащие 

два атома фтора , что также согласуется с экспериментальными данными [107-109]. 

Значение параметра порядка для ковалентных функциональных групп с 

увеличением концентрации меняет свой знак с отрицательного на положительный 

при определенной концентрации для каждого типа групп, что соответствует 

переходу структуры системы от «упорядочения» к «расслоению» [111]. 

Отметим, что экспериментально было обнаружено открытие щели в 

плотности электронных состояний [107], а также скачки, появление отрицательных 

значений дифференциальной проводимости [108] и другие аномалии в поведении 

электрофизических свойств фторированного графена именно в случае 

преобладания одного из типов или комбинации функциональных групп, значения 

параметров ближнего порядка которых может менять знак. Это говорит о важной 
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роли определенного типа ближнего порядка в структуре графена при настройке его 

свойств. 

 

Рисунок 2.15 – Рассчитанная концентрационная зависимость параметров 

ближнего порядка α(с) для функциональных групп: CF с ковалентной (линия 1) и 

ионной связью (линия 2) и СF2, для случаев расположения двух атомов фтора в 

top позиции (линия 3) и hallow позиции (линия 4) [110] 

 

Кроме азота и фтора, к поверхности углеродных наноматериалов могут 

присоединяться и кислородсодержащие функциональные группы. Так в [112] 

экспериментально установлено, что поверхность облученных N-МУНТ имеет 

структурно-неоднородные области, формирующиеся различными дефектными 

комплексами с функциональными С-О, С=О и карбоксильными СООН (С=О-ОН) 

группами в кристаллической структуре трубки, элементарная ячейка которой, 

представляет две сдвинутые друг относительно друга атомные подрешетки. Эти 

комплексы представляют из себя ближнеупорядоченные структуры с С-О и С=О 

связями в первой и второй КС N-МУНТ [112], описываемые параметрами ближнего 

порядка, вычисляемыми по выражению (2.1.1) [62]. Распределение 

кислородсодержащих групп приведено в таблице 2.1. 



58 

 

Таблица 2.1 – Результаты подгонки спектров XPS C 1s 

Образцы Позиция пика, 

эВ 

FWHM, 

эВ 

Концентрация, ат.% 

[С1] [С2] [С3] [С4] 

N-МУНТ  284.80 1.00 89.35 6.80 1.99 1.86 

N-МУНТ-irr-1 284.80 1.46 82.91 10.07 4.05 2.97 

N-МУНТ-irr-2 284.80 1.48 77.16 12.87 6.08 3.89 

N-МУНТ-irr-3 284.80 1.39 84.95 11.21 2.04 1.80 

N-МУНТ-irr-4 284.80 1.37 80.92 14.09 1.91 3.09 

 

В таблице 2.1 группа С1 соответствует образованию sp2 связей С=С и sp3 

связей C-C, группа C2 – С-O (включая C-OH), С3 – С=O, C4 – COOH. 

В исследуемых образцах экспериментально обнаружено, что концентрация 

кислорода меняется от 1.5 до 12.9% в зависимости от режимов облучения. Это 

означает, что существенное влияние на структуры ближнего порядка оказывает 

изменение концентрации кислорода, то есть  , также как для N и F зависит от c . 

Выражение (2.1) содержит такую зависимость ( )с . Выделим явно эту 

зависимость из (2.1), что позволит получить ( )с  для разных типов дефектных 

комплексов и корректно интерпретировать экспериментальные данные. 

Расчет концентрационной зависимости ( )с  (рисунок 2.16) проводился для 

первых двух КС с положением кислорода в top и bridge позициях. Это 

соответствует образованию С-О, С=О связей типа C2 и C4 – вблизи top позиции, а 

C3 - bridge позиции (таблица 2.1) [66, 113, 114]. Кислородсодержащие группы, 

располагающиеся в первой КС, прикрепляются в местах поверхностных дефектов 

(края доменов, оборванные связи и др.), и во второй КС – при образовании связи с 

идеальной поверхностью трубки (рисунок 2.17). Так как данные дефектные 

комплексы трехмерны, то расчет AB

iN , N  и 
ic  проводился для трехмерного 

ближнего порядка. При расчете AB

iN  и 
ic  учитывалось, что в top позиции атомы 
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могут располагаться над поверхностью МУНТ и между ее слоями, а для bridge 

только над поверхностью.  

На рисунке 2.16 приведена рассчитанная ( )с . Из этого рисунка следует, что 

при концентрациях кислорода менее 3%, 0 =  для первой и второй КС, и ближний 

порядок в поверхностном слое углеродных нанотрубок не образуется. В первой КС 

упорядочение по типу С2 начинается при 6-8% кислорода. Во второй КС ближний 

порядок по типу С4 возникает при концентрациях 3-4% дополнительно к первым 

6-8%. Для всех образцов ( 0.13c  ), так же, как и в теории, область концентраций 

кислорода, участвующего в их образовании, уменьшается от С2 и С4 к С3 

(таблица 2.1). При дальнейшем увеличении концентрации (более 13%) могут 

формироваться комплексы С3 в bridge-позиции во второй КС.  
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Рисунок 2.16 – (а) Концентрационная зависимость параметров ближнего порядка:  

( )1 с в первой КС с 3 атомами углерода на связях и ( )2 с  во второй КС с шестью 

атомами углерода на связях. Красные кривые - top позиции, синие - bridge 

позиции. На вставке приведена ( )1 с  для комплексов С2 группы с двумя (2С), 

тремя (3С) и четырьмя (4С) атомами углерода на связи. Кислородные комплексы 

этой группы с двумя атомами (б) и четырьмя атомами (в) углерода на фрагменте 

трубки. (O - красные атомы, С в первой подрешетке - голубой атом,  

С во второй подрешетке - светло-голубой атом)  

(а) 

(б) 

(в) 
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Рисунок 2.17 – Функционализация поверхности облученной нанотрубки с 

доменной структурой (розовые гексагоны) и дефектами (желтые гексагоны). 

Приведены кислородсодержащие дефектные комплексы: С-О, C-OH, C-O2 (top 

позиция) в первой КС и СООН (top позиция), С=О (bridge позиция) во второй КС 

(O - красные атомы, H - черные, С в первой подрешетке - голубой атом, С во 

второй подрешетке - светло-голубой атом), соответствующие экспериментально 

наблюдаемым (таблица 2.1) 

 

2.4. Влияние угловой разориентации на формирование областей ближнего 

порядка в турбостратном графене 

 

В турбостратном графене вращение верхнего и нижнего слоя нарушает 

высокую симметрию AA и АВ двухслойного графена, поэтому в материале 

выделяют одиннадцать неэквивалентных положений в зависимости от места 

прикрепления атома адсорбата, являющихся производными от основных 4-х 

позиций, которые были рассмотрены ранее в п. 2.2. При моделировании структуры 
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с дефектами реализована возможность добавлять атомы примеси над, в и между 

слоями во все вышеуказанные положения. Пример структур с добавленными 

атомами в четырех положениях представлен на рисунке 2.18.  

 

(а) 

 

 

(б) 

Рисунок 2.18 – Расположение атомов адсорбата в положениях top, bridge, 

hallow, bridge 2 (расположены слева направо) при нулевом угле поворота между 

слоями: (а) вид сверху (б) вид сбоку 

 

Расчеты параметров ближнего порядка для турбостратного графена 

проводились подобно тому, как это было сделано для графена и МУНТ, c учетом 

особенностей расположения слоев при повороте на различные углы и 

сопутствующим изменением положений чужеродных атомов. На рисунке 2.19 

представлен пример рассчитанных параметров ближнего порядка для двух 

положений дефектов: top и bridge 2 в первой и второй КС, что соответствует 

функционализации фтором и водородом графеновой поверхности. Проведенные 

расчеты показали, что для top позиции при 0.03c   формируются только точечные 

атомы примеси, при 0.03c   сначала формируется ближний порядок с 

расположением чужеродных атомов во второй КС, затем при 0.06 0.09c   

ближний порядок появляется в первой КС. Точечные атомы примеси для bridge2-

положения формируются при 0.06c  , затем формируется ближний порядок во 

второй КС и при концентрации 0.09 0.15c   в первой КС. При превышении 

0.18c   в структуре формируется дальний порядок. 
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Рисунок 2.19 – Концентрационная зависимость параметров ближнего порядка для 

top позиции в первой (черная линия) и второй КС (синяя линия) и bridge 2 

позиции в первой (красная линия) и второй КС (розовая линия) 

 

Таким образом, для разных конфигураций дефектов значение параметров 

ближнего порядка имеет различные по модулю значения, которые могут быть как 

отрицательными (для первой КС), так и положительными (для второй КС). С 

использованием рассчитанных значений параметров порядка для различных 

конфигураций определены области концентраций чужеродных атомов, при 

которых атомы примеси являются точечными дефектами, формируют области 

ближнего и дальнего порядка. 

Отметим, что в турбостратном графене атомы примеси располагаются не 

равномерно, а вблизи центров адсорбции. Поэтому, возможная концентрация 

чужеродных атомов также будет определяться углом поворота.  Зависимость 

концентрации фтора и водорода ( )c   при покрытии различных центров адсорбции 

от   была исследована на следующем этапе. В [98] было показано, что длины 

плоскостных связей C-C меняются в зависимости от угла поворота и составляют до 

0.153 нм для гидрированной поверхности и до 0.156 нм для фторированной. Чтобы 

учесть возможное растяжение ячейки при повороте и гидрировании, 

(%) 
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фторировании, расчет ( )c   проводился для всех четырех возможных центров 

адсорбции [98] (АА и АВ структур, С48 и С72 фуллереноподобных каркасных 

структур). Положения атомов газов для каждого центра адсорбции выбирались 

согласно расчетам [98]. 

Результаты проведённых расчетов приведены на рисунке 2.20 ( )c   имеет три 

пика, обусловленных осаждением газов на разные сверхструктуры [97]. Пики 

вблизи 12   и 50  , обусловлены центрами адсорбции типа АА или АВ, а 

вблизи 30   - формирование С48 и С72 каркасных фуллереноподобных структур. 

Максимальная концентрация при этом достигает ( )c  . Предполагается, что ТБГ с 

углами закручивания, при которых достигается максимальная концентрация, 

должны лучше поддаваться сорбции различных газов.  

 

Рисунок 2.20 – Зависимость концентрации чужеродных атомов от угла поворота в 

турбостратном графене [97] 

 

Проведенные расчеты ( )c   качественно согласуются с экспериментальными 

данным [115], где исследована адсорбция водорода на поверхности ТБГ для 

различных углов закручивания (0, 5 и 30). Согласно полученным результатам 

величина ( )Sat

CNRV V−  (параметр, пропорциональный количеству адсорбата) при 

5 =  в 1.5 раза выше, чем при 30 =  (черные круги на рисунке 2.20). В [115] 
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показано, что энергия адсорбции 
adsE  водорода на АА и АВ суперструктурах 

различается на 0.07 эВ в ТБГ при 9.43 =  и величина 
adsE  увеличивается на 0.02 эВ 

при достижение 6 = . Энергии адсорбции водорода при 30 =  в литературе 

обнаружены не были. Однако, рассчитанные в [115] энергии связи, 
bE  для 

конфигураций С48 в два раза ниже, чем для С72, а для АА и АВ также, как и 
adsE , 

различаются мало. Согласно этому гидрированные области в местах АВ и АА 

стекинга при 5 =  одинаково стабильны, а конфигурации С72 при 30 =  более 

стабильны, чем С48. Сопоставив полученные в настоящей работе значения 

концентраций ( ) ( )c AA c AB+  при 5  и (С72) при 30  с экспериментальными 

данными, было получено, что отношение рассчитанных концентраций 

количественно совпадают с отношениями ( )Sat

CNRV V−  из эксперимента [116], то 

есть:  

( ) ( )
( )

( )
( )72

5 5 5

30 30

Sat

AA AB CNR

Sat

C CNR

c c V

c V

+ −


−
. 

Возможность формирования структур ближнего и дальнего порядка была 

исследована на следующем этапе. Расчет параметров ближнего порядка был 

ограничен только первой КС, так как согласно расчетам [98] длины связи 

0.11C Hd − =  нм и 0.14 0.16C Fd − =   нм, то есть 
0 . Конфигурации фтора и 

водорода для рассматриваемых сверхструктур определены в [98], где показано, что 

атомы H и F в АА и АВ сверхструктурах располагаются в top позиции, а в С48 и 

С72 – bridge 2 позиции. Поэтому расчеты параметров ближнего порядка были 

ограничены этими двумя конфигурациями. Полученные зависимости ( )с  

приведены на рисунке 2.13. Согласно [111], в двумерных материалах 
1 0  , что 

соответствует упорядочению. Согласно этому из рисунка 2.19 видно, что для АА и 

АВ структур области ближнего порядка формируются в диапазоне концентраций 

0.05 0.09c  , а для С48 и С72 0.09 0.15c  . Дальний порядок при адсорбции H 

и F формируется при 0.15c  . 



65 

На рисунке 2.20 обозначены концентрационные границы областей на основе 

рассчитанных ( )с : синий цвет-соответствует примесным областям, 

розовый – областям ближнего порядка, зеленый – областям дальнего порядка. Как 

можно видеть из рисунка 2.20, формирование областей ближнего и дальнего 

порядка при адсорбции водорода на один из типов сверхструктур возможно не во 

всем диапазоне углов, так как необходимая концентрация недостижима. Можно 

предположить, что неравномерный «островковый» или «дорожковый» механизм 

покрытия фтором биграфена может определяться функционализацией различных 

областей, преобладание которых определяется углом поворота слоев ТБГ.  

 

2.5. Выводы по второй главе 

 

Разработанная модель ближнего порядка для низкоразмерных углеродных 

материалов с гексагональной структурой рассмотрена на примере МУНТ, 

однослойного и двухслойного графена. Проведены расчеты концентрационной 

зависимости параметров ближнего порядка ( )с  для азотированного и 

фторированного графена, фторированного и гидрированного турбостратного 

графена и функционализированных кислородсодержащими группами N-МУНТ. 

Получены зависимости параметров ближнего порядка от концентрации, 

конфигурации, числа и угла поворота графеновых слоев. С использованием 

рассчитанных значений параметров порядка для различных конфигураций 

определены области концентраций чужеродных атомов, при которых атомы 

примеси являются точечными дефектами, формируют области ближнего и 

дальнего порядка.  

Показано, что для всех исследуемых структур параметры порядка 

отрицательны при расположении чужеродных атомов в первой КС и 

положительны – для второй. Концентрации чужеродных атомов, при которых 

начинают формироваться структуры ближнего порядка, определяются типом 

чужеродных атомов, исходной дефектностью структуры (наличием в ней 
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топологических дефектов), ориентацией графеновых слоев относительно друг 

друга.  

Ниже более детально исследуем, как формирование областей ближнего 

порядка, описанных выше влияет на электронные свойства и характеристики 

МУНТ, однослойного, двухслойного и турбостратного графена.  
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3. Влияние ближнего порядка на плотность электронных состояний и 

электропроводность в однослойном, двухслойном АВ графене и многостенных 

углеродных нанотрубках 

 

3.1. Плотность электронных состояний и электропроводность в наноматериалах с 

ближним порядком 

 

Для исследования влияния процессов синтеза и постобработки 

низкоразмерных углеродных материалов на электронные свойства: ПЭС, типа 

проводимости, ширину щели используем метод функций Грина, учитывающий 

рассеяние электронов на примесях и структурных образованиях типа ближнего 

порядка [116-119]. Углеродные наноматериалы рассматриваются, как 

металлическая двухкомпонентная система: углерод и чужеродные атомы. 

Концентрация чужеродных атомов варьируется от 1 до 10-15% в зависимости от 

рассматриваемого материала.  

Для описания низкоразмерных углеродных материалов, как систем с 

примесями и локальными структурными областями ближнего порядка необходимо 

определить случайное поле сорбированных атомов (для простоты – одного сорта): 

( ) ( ) ( ),i

i

V R c R U R R= −  (3.1) 

где ( )ic R  – числа заполнения атомами позиций - 
iR , U – узельный потенциал 

электрона в структуре углеродного материала. 

Представление ( ) ( )i ic R c c R= +  позволяет ввести величину    

( ) ( )i jc R c R  , определяющую новый ближний порядок (или новые химические 

связи) через флуктуации концентрации ( )ic R  на узле 
iR  и среднюю 

(макроскопическую) концентрацию ( )ic c R= ; скобки означают усреднение по 

случайному распределению. Фурье–образ ( ) ( )
2

i j kc R c R c   определяет 

структуру ближнеупорядоченной области так, что 
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( )2

1

1
cos

N

k i i

i

c c
c k R

N


=

−
=   [120], где 

i  - параметр ближнего порядка, 
0 1 = , N - 

количество атомов в области структурной неоднородности. При всех 
0 0i  =  и 

2
0 kc c→ определяет примеси в исходной системе. 

Вычисление одноэлектронных свойств ПЭС и электропроводности 

проводилось в приближении времени релаксации ( ) . Для расчёта   на первом 

этапе разложим одночастичную функцию Грина в ряд Дайсона: 

( ) ( )1 2

0 ... ,i ij

i ij

G G G G= + + +   (3.2) 

где 
p  и 

0

1

0p

G
i 

=
− +

 - спектр и функция Грина электронов в бездефектных 

графене или МУНТ, соответственно [121, 122]. Последующие члены разложения 

имеют следующий вид: 
( ) ( ) ( ) ( ) ( )1

0 0, ,i i iG c R G r R U R R G R r dR= −  и 

( ) ( ) ( ) ( ) ( ) ( ) ( ) ( )2

0 0 0, , ,ij i j i jG c R c R G r R U R R G R R U R R G R r dRdR   = − − . Переходя в 

импульсное р-представление и усредняя по беспорядку [123] получим: 

2

0 0G G G= +  , (3.3) 

здесь собственная энергетическая часть рассеяния электронов на дефектной 

структуре углеродного наноматериала имеет вид: 

( ) ( ) ( ) ( )
22 2 2 2

0 0 0 0 0 1 1 0 1 0 1 1cU c U G p cU G p dp U c p p G p dp = + + + −  , (3.4) 

где 
0U  - эффективный потенциал многократного упругого рассеяния электронов на 

дефектах. Первые два слагаемых в (3.4) определяют только вклад в изменение 

химического потенциала. Два последних слагаемых определяют искомое время 

релаксации электронов: 

1
Im

2
=  . (3.5) 
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Далее перейдем к расчету ПЭС. Для этого запишем усредненную функцию 

Грина в традиционном виде [118]: 

1

2
p

G
i

E sign 


=

− +

, 
(3.6) 

здесь 
pE  - спектр электронов в неупорядоченном наноматериале. Проведенные 

расчеты методом функционала плотности [118] для исследуемых материалов 

показали, что рассматриваемые в настоящем исследовании модификации 

структуры (появление точечных примесей, кислородная функционализация и др.) 

не приводят к качественному изменению спектра в материале, а лишь сдвигают его 

относительно энергии Ферми. Поэтому, считая, что 
p pE   получаем: 

( )
0

2

2
p p

i

G G
i


   


− =
 

− + − 
 

. (3.7) 

Общее выражение для вклада в ПЭС от рассеяния электронов на примесях и 

структурных неоднородностях типа ближнего порядка имеет вид:  

( )0

1
ImSp G G


 = − − . (3.8) 

Полученные далее вклады в ПЭС будут зависеть от температуры, 

концентрации примеси и параметра ближнего порядка через сложную взаимосвязь 

со временем релаксации, а также дополнительно будут зависеть от 

индивидуальных характеристик материала: угла поворота слоев относительно друг 

друга для турбостратного графена, хиральности и диаметра для МУНТ. 

Выражение для электропроводимости низкоразмерных углеродных 

материалов с ближним порядком, как показано в [124], совпадает с известной для 

металлов формулой Друде: 

2e n

m


 = , (3.9) 

где e и m – заряд и масса электрона соответственно, n – число носителей тока. 

Отметим, что для расчёта времени релаксации, вклада в ПЭС и 
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электропроводности низкоразмерных углеродных материалов использовались 

соответствующие каждой структуре 
p , а интегрирование проводилось с учетом 

размерности материала: 2D - для однослойного графена и 3D - для двухслойного 

графена и МУНТ.  

Ниже приведены результаты расчетов аналитических выражений 

одноэлектронных свойств исследуемых материалов.  

Для вычисления собственной энергетической части функции Грина для 

однослойного графена был использован следующий энергетический спектр [124]: 

p Fk = , (3.10) 

где  - постоянная планка, 610F   м/с – скорость электронов на уровне Ферми, k  

– волновой вектор. 

Рассчитанное по (3.5) время релаксации однослойного графена имеет 

вид [125]: 

1 1 1
1

2 2
i

imp

c
BT

N


 

− 
= + 

 
, (3.11) 

здесь 2 2 10.1B kR m K − −=  , R – радиус первой КС, m – масса электрона, 

c – концентрация примеси, N – число атомов в области структурных 

неоднородностей, 
i  – сумма параметров ближнего порядка. Наконец, 

2

0 0

1
2

imp

cU 


=  - обратное время релаксации электронов с учетом многократного 

упругого рассеяния на примесях, 
0  - ПЭС чистого материала на уровне Ферми. 

Выражение для вклада в ПЭС неупорядоченного однослойного графена 

рассчитанное с использованием (3.8) имеет следующий вид [9]: 

( )

( )( )

( )

( )( ) ( )
0 0 0

2 22 2 2

0

2 21
ln 1 2

2 2 2

F F F

F F

p p p
arctg

p

    
 

       

    −
     = + +

    + + −    

, (3.12) 

где 
0p  – импульс электрона вблизи уровня Ферми,   – энергия. 
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Электросопротивление однослойного графена для данной системы 

рассчитывалось, как обратная величина электропроводности (3.9) и имеет 

следующий вид [126]: 

( )
( )2

0 02 2

11
2 i

iimp

c cm m
T U BT

e n e n N
   

 

 −
= = +  

 
 . (3.13) 

Для получения аналитических выражений электронного времени релаксации 

и ПЭС двухслойного AB графена был использован следующий закон дисперсии:  

2 2

0

F
p

p

t


 =

2 2

0

F
p

p

t


 =  [3], 

здесь p - импульс электронов, а 
0t  – интеграл перескока электрона между соседними 

атомами [126-129]. 

Полученное с использованием (3.5) выражение для времени релаксации 

двухслойного AB графена имеет вид: 

( )
( )2

0 0

11 1
1

2 2 imp

c c
U BT

N
  

 

−
= − − , (3.14) 

где 2

0 0

1
2

imp

cU 


=  – время релаксации электронов на примеси, 0
0 2 24 F

t


 
=  – ПЭС 

на уровне Ферми, 
2

1

2
0,1Б

R m
B k K −=  , 

Бk  – постоянная Больцмана. 

Первое слагаемое в (3.14) совпадает с обратным временем релаксации, 

рассчитанным с учетом многократного упругого рассеяния электронов на 

примесях. Второе слагаемое соответствует вкладу от многократного упругого 

рассеяния электронов на ближнеупорядоченных областях. 

Рассчитанный вклад в плотность электронных состояний от рассеяния 

электронов на примесях и структурных неоднородностях типа ближнего порядка с 

использованием (3.8) имеет следующий вид: 

22 2 2 2
20 0 0

2 2

0 02 22
F F

F

t p p
arctg

t t

 
  

 

    
  = − −          

. (3.15) 
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Для расчета одноэлектронных свойств и характеристик в МУНТ без дефектов 

был использован следующий спектр электронов: 

2

2

0

3 2

2 3
p p

d
 

 
= + 

 
 [121], 

здесь ( hC
d


= – диаметр трубки, ( )2 2

hC a n nm m= + +  – хиральность (n, m – индексы 

хиральности), 0.246a =  нм – постоянная решетки, 
0 2.9 =  эВ – интеграл 

перескока между атомами углерода и его тремя ближайшими соседями в МУНТ. 

Время релаксации электронов для МУНТ, рассчитанное согласно (3.5), имеет 

вид: 

( )2 2 1 2

0 0

1
4 1U c T  


= + , (3.16) 

где 
( ) 3 2

0

2 2 1
i

i

c m

N
 



−
= , 

0 0.05U =  эВ – эффективный потенциал многократного 

упругого рассеяния электронов на дефектах, 
0 0.1   эВ – исходная плотность 

состояний на уровне Ферми в идеальной нанотрубке, 
iN  – количество атомов на 

сфере, m – масса электрона. 

Вклад в ПЭС вблизи уровня Ферми, для МУНТ с примесями и структурными 

дефектными комплексами, рассчитанный согласно (3.8) имеет следующий вид: 

( )

( )

( )

( ) ( )
0 0 0

2 22 2 2

0

2 21
ln 1 2

2 2 2

p p p
arctg

p

 
 

     

     − 
  = + +   

    + + −      

, (3.17) 

где 
3

2

a
 = . 

Вклад в плотность состояний (3.17) определяется временем релаксации 

(3.16), зависящим от температуры, концентрации дефектов и конфигурации 

структурных неоднородностей, описываемой параметром ближнего порядка.  

Принципиальным в используемом подходе является учет в низкоразмерных 

углеродных материалах ближнеупорядоченных структур, возникающих в процессе 

синтеза, а также последующей сорбции газов на поверхности материалов. 

Количественной и качественной характеристикой дефектности структуры в 
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предлагаемой модели расчета электронных транспортных свойств графена и 

МУНТ служит параметр ближнего порядка. Поэтому далее в данной главе будет 

рассмотрено влияние различных типов структурного беспорядка на электронные 

транспортные свойства и характеристики углеродных материалов. 

 

3.2. Плотность электронных состояний и электропроводность однослойного 

графена 

 

При исследовании однослойного графена были рассчитаны параметры 

ближнего порядка для всех возможных конфигураций чужеродных атомов для 

случаев упорядочения (рисунок 3.1а) и расслоения (рисунок 3.1б) и структур (см. 

рисунок 2.1): замещения, пиррольной, пиридиновой в двумерном графеновом слое. 

Однако, далее будут рассмотрены только случаи упорядочения и расслоения, 

поскольку именно эти два типа дефектов демонстрируют предельные возможности 

распределения примесных атомов по КС в двумерной структуре графена. Атомы 

примеси полностью заполняют первую КС в случае упорядочения, а при переходе 

упорядочение-расслоение эти атомы переходят во вторую КС. 

 

                           

  

 

 

 

      (а)            (б) 

Рисунок 3.1 – Иллюстрация (а) случая упорядочения атомов в графене и  

(б) случая расслоения в графене 

 

Знак суммы параметров ближнего порядка меняется с отрицательного на 

положительный в легированном и дегазированном графене, а также в случае 

перестройки упорядочение-расслоение, происходящей под действием различных 

внешних факторов (например, таких как отжиг). Расчетные значения параметров 

ближнего порядка использовались для построения графиков плотности состояний 
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и электрического сопротивления по выражениям (3.8) и (3.9) соответственно. На 

рисунке 3.2а представлены расчетные плотности состояний вблизи уровня Ферми 

в случае упорядочения (сплошная линия) и расслоения (штриховая линия). Вклад 

в ПЭС в первом случае отрицательный, во втором – положительный. Линейный 

вклад в ПЭС чистого графена (точечная линия) [23] и результирующая сумма 

вкладов в случае расслоения (штриховая линия) и упорядочения (сплошная линия) 

представлены на рисунке 3.2б. Как видно из рисунка 3.2б, раскрытие щели на 

уровне Ферми обусловлено отрицательным вкладом в плотность состояний, 

связанным с рассеянием электронов на примесях и структурных неоднородностях 

в случае упорядочения. Металлизация графена связана с положительным вкладом 

в ПЭС в случае расслоения. Кривая для случая расслоения качественно согласуется 

с экспериментальными данными [130], приведенными на рисунке 3.2в. В [130] 

исследовалась плотность состояний графена при различных температурах. На 

основании этих данных можно предположить, что дефекты в образцах графена, 

исследованных в [130], расположены преимущественно во второй КС, что 

соответствует расслоению.  

 

Рисунок 3.2 – Рассчитанный вклад ПЭС (а) для случая упорядочения (сплошная 

линия) и расслоения (штриховая линия), (б) ПЭС для чистого графена (точечная 

линия), результирующая ПЭС для случая расслоения (штриховая линия) и 

упорядочения (сплошная линия) [9]; (в) экспериментальная дифференциальная 

проводимость для различных значений температуры [129] 
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Для анализа влияния различных типов ближнего порядка в структуре графена 

на температурную зависимость удельного сопротивления также рассмотрим 

случаи упорядочения и расслоения. На рисунке 3.3а видно, что сопротивление 

графена уменьшается с ростом температуры в первом случае, что характерно для 

полупроводников (сплошная линия). Увеличение сопротивления с повышением 

температуры характерно для случая расслоения (штриховая линия). Такая 

температурная зависимость сопротивления характерна для металлов. В 

экспериментальной работе [131] в графене были обнаружены два возможных 

варианта температурной зависимости сопротивления (рисунок 3.3б).  

 

Рисунок 3.3 – (а) Вклад в сопротивление, рассчитанный для случаев упорядочения 

(сплошная линия) и расслоения (пунктирная линия)[126]; (б) экспериментальные 

данные по сопротивлению графена (однослойный графен – синие круги) [131] 

 

Для оценки влияния формирующихся в процессе обработки областей 

ближнего порядка на изменение свойств слабо фторированного графена, 

необходимо сравнить их экспериментально обнаруженное и теоретически 

предсказанное поведение для образцов, которые описываются разными   и с. В 

[132] описано изменение транспортных свойств металлического слабо 

фторированного графена при разном времени обработки с последующим отжигом 

образца. Авторы отмечают резкое изменение температурной зависимости 

б) a) 
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сопротивления при уменьшении концентрации атомов фтора и появлении 

структурных дефектов в результате термического отжига. Также авторы отмечают, 

что при используемом методе после постобработки в отожженном фторированном 

графене остаются ковалентные CF связи и точечные дефекты. 

Воспользуемся выражением (3.12), описывающим вклад в ПЭС от 

многократного упругого рассеяния электронов на областях ближнего порядка в 

однослойном графене на подложке, для объяснения изменения типа температурной 

зависимости сопротивления в исходном и фторированном графене после отжига. 

Экспериментально показано, что в исходном графене R при 0U =  растет с 

повышением температуры, а во фторированном отожжённом образце падает. Для 

объяснения этой особенности поведения, используя формулу Эйнштейна, 

описывающую взаимосвязь ПЭС и электросопротивления, построим кривые 

зависимость ( )R U  для разных значений температур, концентраций примеси и 

значения параметра порядка. Для исходного графена были выбраны 0.05c =  и 

0.1 =  (рисунок 3.4a), что в рамках развиваемого подхода соответствует ближнему 

порядку, формируемому подложкой, когда атомы примеси располагаются во 

второй КС. Для фторированного образца после отжига были выбраны параметры 

0.08c =  и 0.1 = −  (рисунок 3.4б). Такое соотношение параметров соответствует 

ковалентным связям CF из рисунка 2.7. Расчет ( )R U  проводился для двух значений 

температур 78T =  K и 110T =  K в соответствии с экспериментальным данным. 

Из рисунков 3.4а и 3.4б видно, что полученные теоретические зависимости 

( )R U  для разных значений температур качественно совпадают с 

экспериментально обнаруженными (рисунок 3.4в и 3.4г), а значит, изменение 

температурной зависимости ( )R U  может объясняться формированием разного 

типа беспорядка в исходном и слабо фторированном отожжённом образцах 

графена. 

  



77 

 

 

 

 

Рисунок 3.4 – Энергетическая зависимость дифференциального сопротивления 

R(U), рассчитанная при Т=78 К (красная линия) и 110 К (зеленая линия) при 

(а) 0.05c =  и 0.1 =  и (б) 0.08c =  и 0.1 =  [110]; Температурные 

характеристики (в) исходного графена и (г) фторграфена после отжига при 

различных температурах [132] 

 

Таким образом, проведенные расчёты показали, что параметры ближнего 

порядка для каждого из типов примесных конфигураций в однослойном графене 

имеют разные значения и могут быть положительными или отрицательными. В 

зависимости от значений параметров ближнего порядка меняется электронный 

вклад в свойства, то есть за изменение типа проводимости графена отвечают 

именно способ упорядочения чужеродных атомов в однослойном графене и 

концентрация примесей. Показано, что, формируя определенный тип беспорядка 

на поверхности графена, можно управлять температурной зависимостью 

электросопротивления материала. 

г) 

a) в) 

б) 
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3.3. Плотность электронных состояний двухслойного АВ графена 

 

Далее будут представлены результаты теоретического исследования ПЭС 

неупорядоченного двухслойного AB графена с различной концентрацией 

сорбированных и легированных атомов и разным типов их конфигурации в слое и 

на поверхности (см. п. 2.2).  

На рисунке 3.5 представлена энергетическая зависимость ПЭС, полученная с 

помощью выражения (3.15): сплошная линия (1) описывает ПЭС чистого 

двухслойного графена, штриховая (2) и штрих-пунктирная (3) линии 

соответствуют сумме ПЭС чистого двухслойного графена и вклада в случае 

положительных и отрицательных значений параметра ближнего порядка 

соответственно [133]. Точечная линия (4) соответствует сумме вкладов рассеяния 

электронов на примесях и ПЭС чистого двухслойного графена. Знак параметра 

ближнего порядка определяется расположением чужеродных атомов в первой 

( 0  ) и второй ( 0  ) КС [85]. Как видно из рисунка 3.5, смена знака параметра 

ближнего порядка с отрицательного на положительный [134] приводит к 

увеличению плотности состояний вблизи уровня Ферми по сравнению с чистым 

графеном. 

Следует отметить, что ПЭС графена в случае 0   в 5 раз меньше, чем в 

случае 0  . Однако щель в ПЭС двухслойного графена не открывается ни при 

каком знаке  , в отличие от ПЭС однослойного графена [111]. Это может быть 

связано с большим значением примесного вклада в ПЭС в двухслойном графене 

AB по сравнению с однослойным. 
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Рисунок 3.5 – Линия (1) – зависимость от энергии ПЭС для чистого двухслойного 

графена, линии (2) и (3) – сумма ПЭС чистого двухслойного графена и вкладов в 

ПЭС (2) для 0  и 0  , линия (4) — сумма вклада в ПЭС рассеяния электронов 

на примесях и ПЭС чистого двухслойного графена 

 

Таким образом, теоретические исследования ПЭС в неупорядоченном 

двухслойном АВ графене (с различной концентрацией сорбированных и 

легированных атомов и разным типом их конфигурации в слое и на поверхности 

материала), проведенные при разных температурах, позволили сделать вывод, что 

в отсутствии внешнего поля щель в ПЭС вблизи уровня Ферми не возникает ни при 

каком типе и расположении дефектов в структуре. Этот вывод совпадает с 

результатами других теоретических подходов [135–137]. Однако, разное 

расположение чужеродных атомов относительно друг друга в графеновом слое 

приводит к изменению ПЭС при одной и той же концентрации примеси и 

температуре. Различное расположение атомов (в первой или второй КС) способно 

изменить значение ПЭС вблизи уровня Ферми в 5 раз. Также было обнаружено, что 

увеличение концентрации примеси приводит к увеличению ПЭС на уровне Ферми 

П
Э
С
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двухслойного графена в обоих случаях расположения посторонних атомов (в 

первой или второй КС). В то же время ПЭС увеличивается, если чужеродные атомы 

находятся в первой КС, и уменьшается, если они находятся во второй КС, при 

понижении температуры. 

В отсутствие внешнего поля двухслойный AB графен является металлом 

независимо от концентрации примесей, конфигурации дефектов и температуры. 

Однако более сложный закон дисперсии, включающий зависимость от внешнего 

поля и интеграл перескока между слоями двухслойного графена [136-138], может 

привести к другому результату, когда удастся выявить и объяснить связь между 

раскрытием щели в ПЭС и изменении типа дефектных конфигураций в структуре 

неупорядоченного двухслойного АВ графена. 

 

3.4. Плотность электронных состояний электропроводность в многостенных 

углеродных нанотрубках 

 

Теоретическое исследование электронных транспортных свойств 

проводилось на основе данных, полученных из экспериментальных образцов 

N-МУНТ до и после облучения ионами аргона и гелия в разных режимах 

(таблица  3.1). 

Таблица 3.1 – Параметры ионно-лучевой обработки N-МУНТ [59] 

Образцы Средняя энергия, кэВ Плотность пучка, 

ион/см2 

Тип ионов 

N-МУНТ - - - 

N-МУНТ-irr-1 5 1 х 1016 Ar+ 

N-МУНТ-irr-2  5 х 1016  

N-МУНТ-irr-3 12 1 х 1018  

N-МУНТ-irr-4 15 5 х 1016 He+ 
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Химический состав исследуемых образцов определяли из анализа обзорных 

XPS-спектров. Результаты количественного расчета состава, приведены в 

таблице 3.2. Как видно из этих данных, в исходных нанотрубках концентрация 

примесных атомов кислорода составляет ~1.5 ат.% , азота ~3.9 ат.%. Наличие 

кислорода в исходных нанотрубках можно объяснить его физсорбцией (влагой из 

атмосферы), а также химически связанными состояниями в виде 

кислородсодержащих функциональных групп, прикрепленных к внешней 

поверхности нанотрубок вблизи дефектов и на краях. 

 

Таблица 3.2 – Химический состав N-МУНТ до и после облучения [59] 

Образцы Концентрация, ат.% 

[С] [O] [N] 

N-МУНТ  94.61 1.52 3.87 

N- МУНТ -irr-1 87.87 10.13 2.00 

N- МУНТ -irr-2 85.22 12.91 1.87 

N- МУНТ -irr-3 93.27 4.86 1.87 

N- МУНТ -irr-4 89.74 8.36 1.87 

 

Для получения информации об изменении химического состояния наружных 

стенок нанотрубок после облучения ионными пучками, а также для определения 

типа и состава функциональных кислородсодержащих групп на их поверхности 

были детально изучены спектры XPS C 1s (таблица 2.1), а значения параметров 

ближнего порядка ранее были описаны на рисунке 2.8. 

ПЭС, а следовательно, и ширина запрещенной зоны определяется временем 

релаксации ( ) ( )1с с с− , что показано на рисунке 3.6 [139]. Величина времени 

релаксации 
151.3 10 −   с и щели плотности состояний 1.3   эВ во всем 

диапазоне концентраций – во всех облученных образцах. Постоянство значений   

и   связано с тем, что с увеличением концентрации ( )с  убывает, а произведение 

( ) ( )1с с с−  остается постоянным (рисунок 3.6). Таким образом, это показывает, 
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что формирование запрещенной зоны в металлических МУНТ определяется 

концентрацией атомов кислорода и образованием только ближних упорядоченных 

структур. 

 

Рисунок 3.6 – Зависимости обратного времени релаксации от произведения 

( ) ( )1с с с−  от концентрации кислорода в дефектных комплексах в первой КС, 

соответствующих экспериментально определенным данным в таблице 2.1 

 

Плотности занятых и незанятых электронных состояний, полученные при 

объединении спектров VB PES и NEXAFS в единой шкале энергий, представлены 

на рисунке 3.7 измерили данные NEXAFS по энергии связи максимума линий C 1s 

в XPS для данного образца [62 , 140]. Все спектры XPS, VB PES и NEXAFS были 

измерены в одной и той же области образца при одинаковых условиях. 

Оценим значение ширины запрещенной зоны для образцов N-МУНТ-irr-1-4. 

Экспериментально измеренные значения щели порядка 1.3 эВ не изменились для 

всех этих образцов (рисунок 3.7). Концентрация атомов кислорода в них 

изменяется от 4.9 до 12.9 ат.% (таблица 2.1). Группы С2 с 0   имеют 

концентрацию кислорода 6–7 ат.% в образцах N-МУНТ-irr-1, N-МУНТ-irr-2, 

N-МУНТ-irr-4. В образце N-МУНТ-irr-3 концентрация кислорода в группе С2 

составляет 4 ат.% (таблица 2.1). В образцах N-МУНТ-irr-1, N-МУНТ-irr-2, 

N-МУНТ-irr-3, N-МУНТ-irr-4 с тремя атомами углерода при концентрации 
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кислорода 6–7 ат.%, 0.2 = −  (рисунок 2.8), а в образце N-МУНТ-irr-3 с 2 атомами 

углерода и концентрацией кислорода 4 ат.% 0.3 = −  (вставка на рисунке 2.8). 

 

Рисунок 3.7 – Комбинированные спектры ПЭС валентной зоны и 

соответствующие спектры NEXAFS края C K, приведенные к единой 

энергетической шкале энергий связи относительно уровня Ферми для нанотрубок 

до и после облучения ионными пучками при различных параметрах [59] 
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Из рисунка 3.7 видно, что для всех образцов облученных N-МУНТ 

обнаружена постоянная щель ~1.3 эВ. Она не зависит от диаметра трубки и 

концентрации кислорода и определяется только обратным временем релаксации, 

которое оказывается одним и тем же (рисунок 3.6). Это связано с тем, что 

произведение, входящее во время релаксации, не изменяется, так как с 

увеличением концентрации кислорода в первой КС уменьшается структурный 

фактор (модуль параметра порядка). 

Перейдем к исследованию электропроводности.  

На рисунке 3.8 представлена концентрационная зависимость проводимости 

( )c , определенная с помощью выражения (3.9). Немонотонная зависимость ( )c  

объясняется наличием нескольких типов рассеяния электронов при разных 

концентрациях кислорода. Типы характеризуются собственным временем 

релаксации. При малых концентрациях (2-6 ат.%) проводимость определяется 

рассеянием электронов на примесях с временем релаксации 

14

2 2

0 0

1
10

4
imp

U c


 

−=   c. При достижении концентрации 6-12 ат.% время 

релаксации равно 1510  −=   c 
1

0


 
→ 

 
. При концентрациях ( )1c c const− = , и 

  не меняется, поэтому   остается постоянным. При концентрации кислорода 

более 12 ат. % (от 3 до 6 ат.% во второй КС) в промежутке ПЭС начинает 

формироваться заряд, определяемый   . Так как    , то   уменьшается, 

уменьшая общую проводимость. 

Экспериментальные и теоретические данные по проводимости и 

концентрации заряда при концентрации кислорода 10 и 12.9 ат.% для образцов 

N-МУНТ-irrр-1 и N-МУНТ-irr-2 (из таблицы 2.1) представлены в таблице 3.3. В 

образце N-МУНТ-irr-1 комплексы во второй КС и дополнительной обработке не 

образуются из-за низкой концентрации кислорода ~10 ат.%. Расчетные значения по 

порядку величины совпадают с экспериментальными. Уменьшение 

электропроводности при увеличении концентрации, описанное теоретически, 

также подтверждается экспериментально. Экспериментально показано, что 
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снижение от постоянного значения 3,4 кСм/см до 2,8 кСм/см определяется 

возможностью образования заряда в промежутке, как при теоретических 

исследованиях. При этом теоретические и экспериментальные значения зарядов 

близки, что подтверждает применимость разработанной модели для описания 

электропроводности дефектных нанотрубок с функциональными группами на их 

поверхности. 
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Рисунок 3.8 – Концентрационная зависимость проводимости: черные 

треугольники – экспериментальные данные для образцов N-МУНТ-irr-1 и  

N-МУНТ-irr-2. 

 

Таблица 3.3 – Электрические параметры исходных и облученных N-МУНТ 

Характеристики Среднее значение и порядок 

N-МУНТ N-МУНТ-irr-1 N-МУНТ-irr-2 

Эксп. Эксп. Теор. Эксп. Теор. 

Проводимость (кСм/см) 6.9 3.4 3.8 2.8 2.5 

Концентрация носителей заряда 

(1019 см–3) 

3.2 2.2 - 7.9 - 

Концентрация носителей заряда в 

щели (1019 см–3) 

- - - 2 1.8 
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Таким образом можно сделать вывод, что облучение N-МУНТ существенно 

влияет на структуру нанотрубок, приводя к накоплению макродеформаций на их 

поверхности. На основании XPS-спектров был определен химический состав 

экспериментальных образцов, типы кислородсодержащих групп, относительную 

концентрацию комплексов С-О, С=О, С-OOH, расположенных в первой и второй 

КС. Структуры этих комплексов определяются концентрацией кислорода, 

расположением атома кислорода (top, bridge позиции) и углеродным окружением 

(2-6 атомов углерода) на поверхности N-МУНТ. Теоретически изучены 

концентрация и структурные изменения кислородных дефектных комплексов в 

процессе функционализации. Рассчитаны зависимости параметров ближнего 

порядка от концентрации кислорода, что позволило установить граничные 

концентрации для каждого типа экспериментально обнаруженных 

кислородсодержащих групп. Для МУНТ установлено, что ширина щели ~1.3 эВ не 

зависит от диаметра трубки и концентрации кислорода и определяется только 

обратным временем релаксации, которое оказывается одним и тем же. Это связано 

с тем, что произведение, входящее во время релаксации, не изменяется, так как с 

увеличением концентрации кислорода в первой КС уменьшается структурный 

фактор (модуль параметра ближнего порядка). 

Таким образом, особенности электронных свойств, исследованных 

низкоразмерных углеродных материалов, определяются их функционализацией. 

Функционализация приводит к трем электронным явлениям, определяемым только 

изменением времени релаксации электронов, рассеянных дефектными 

комплексами: открытию постоянной для образцов с разными режимами облучения 

щели в ПЭС, связанной с кислородом в первой КС; возможное заполнение щели с 

ПЭС электронов принадлежит атомам кислорода во второй КС; 

электропроводность за счет изменения структуры МУНТ. 
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3.5. Выводы по третьей главе 

 

Экспериментальные и теоретические исследования показывают важную роль 

структурных дефектов и дефектных комплексов в формировании электронных 

транспортных свойств в низкоразмерных углеродных материалах. В данной главе 

рассчитаны электронные вклады в транспортные и тепловые свойства для 

однослойного графена, биграфена и МУНТ с различными типами ближнего 

порядка, соответствующие определенным конфигурациям атомов, 

экспериментально наблюдаемым в этих материалах, и определены параметры, 

отвечающие за изменение электронных транспортных свойств этих материалов. 

Открытие щели на уровне Ферми в однослойном графене обусловлено 

формированием областей ближнего порядка типа упорядочение и отрицательным 

вкладом в ПЭС, обусловленным рассеянием электронов на данном типе 

беспорядка. Металлизация графена (рост ПЭС вблизи уровня Ферми) наблюдается 

при формировании областей ближнего порядка типа расслоения и может 

объясняться положительным вкладом в ПЭС от рассеяния электронов на областях 

ближнего порядка такого типа. 

Наблюдаемая экспериментально смена температурной зависимости 

электросопротивления с полупроводникового на металлический при отжиге 

однослойного слабо фторированного графена может быть обусловлена изменением 

CF-связей с ионных на ковалентные, что приводит к смене знака параметров 

ближнего порядка и качественному изменению температурной зависимости 

электронного времени релаксации, определяющего низкотемпературное 

электросопротивление исследуемых систем. 

Открытие щели на уровне Ферми в двухслойном АВ графене не происходит 

независимо от типа и расположения дефектов в структуре. Однако, расположение 

атомов во второй КС (соответствует ближнему порядку типа расслоение) способно 

увеличить значение ПЭС в 5 раз по сравнению с расположением атомов в первой 

КС (ближний порядок типа упорядочение), что обусловлено увеличением 

положительного вклада в ПЭС при рассеянии на структурах типа «упорядочения» 
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по сравнению со структурами «расслоения». Примесной вклад в ПЭС с ростом 

концентрации чужеродных атомов увеличивается независимо от типа структуры 

ближнего порядка. Температурная зависимость ПЭС вблизи уровня Ферми также 

определяется типом ближнего порядка: ПЭС увеличивается с понижением 

температуры при локализации чужеродных атомов в первой КС и 

уменьшается - при расположении во второй КС. 

Экспериментально обнаруженное постоянство щели (~1.3 эВ независимо от 

режима обработки образцов) облученных N-МУНТ обусловлено зависимостью ее 

величины только от обратного времени релаксации электронов на областях 

ближнего порядка. Постоянство электронного времени релаксации связано с 

независимостью от концентрации произведения ( )1с с − , определяющего время 

релаксации в области экспериментально измеренных концентраций и 

обнаруженных конфигураций кислородных групп исследуемых образцов. 

Рассчитано значение электропроводности и ее зависимость от концентрации 

кислорода. Немонотонность определяется различными типами рассеяния 

электронов: на примесях и кислородных комплексах в первой и второй КС. 

Описанное концентрационное поведение электропроводности соответствует 

экспериментально наблюдаемому. При концентрации кислорода 2-6 ат.% 

электропроводность определяется рассеянием на примесях и 14 110imp c − − , при 

достижении концентрации 6-12 ат.% определяющую роль играет рассеяние 

электронов на кислородсодержащих группах в первой КС и 15 110 c − − . При этом 

в данной области концентрации ( )1c c const− = , электронное время релаксации 

не меняется, поэтому значение проводимости также остается постоянным. При 

повышении концентрации кислорода более 12 ат.% (дополнительное 

формирование СООН-групп во второй КС с концентрацией 3-6 ат.%) проводимость 

обусловлена релаксацией электронов на чужеродных атомах в первой и второй КС 

одновременно с 15 110 c − −  . Падение   , по сравнению с 
imp  и  , обуславливает 

уменьшение общей проводимости. 
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Таким образом, выявленные в результате проведенного исследования 

физические закономерности в поведении электронных транспортных свойств в 

МУНТ, одно- и двухслойном AB графене могут объяснить экспериментально 

наблюдаемые особенности таких свойств. Показано, что особенности электронных 

свойств, исследованных низкоразмерных углеродных материалов, определяются 

их структурным беспорядком. 
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4. Турбостратный графен 

 

4.1. Электронная структура турбостратного графена 

 

Для получения аналитических выражений для электронного времени 

релаксации и ПЭС был получен закон дисперсии турбостратного двухслойного 

графена (биграфена) во внешнем поле [141]: 

( )
2 2

2 2 2

0 2
4

k

e V
t p =  + + − , (4.1) 

где e  - заряд электрона, V  - величина внешнего поля, 
00.2 0.4эВ t эВ   - интеграл 

перескока электрона между узлами, 610F = м/с - скорость электронов на уровне 

Ферми, 2
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4
sin

23 3

F

t a

 


   
=        

, 
0 0.142a =  нм - расстояние между ближайшими 

атомами углерода, p - импульс электронов,   - угол между двумя слоями 

биграфена. 

С использованием спектра (4.1) в рамках развиваемого подхода было 

получено выражение для времени релаксации, которое имеет вид [141]: 

( )1 21 1
1

imp
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 

= + , (4.2) 

где 
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0 01 4

imp

U c 


=  - время релаксации электронов на примеси, c  - концентрация 

примеси, 
0U  - потенциал межэлектронного взаимодействия, 
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э я F
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 


= −  - рассчитанная ПЭС на уровне Ферми для идеального 

турбостратного двухслойного графена во внешнем поле, 
2 2

2

0 2
4

e V
A t = + − , 

. .э яV  - объем суперячейки, зависящий от угла, N  - количество атомов в области, 

  - параметр ближнего порядка, который в рамках разработанной модели является 
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качественной и количественной характеристикой дефектности структуры, 

( ) 3 2

1 2

3
10

2 2 1
i Б

i

c m
B k

Nh








=

−
=  . 

Итоговое рассчитанное выражение вклада в плотность электронных 

состояний при рассеянии электронов на примесях и областях ближнего порядка в 

турбостратном двухслойном графене во внешнем поле имеет вид: 

( )

( )

( )
( )

( )

2
2

22 2 2

21 2
.

2 2 2

2

F F

F F

A A AA
p arctg p

A A
A A

 
 

    




 
  − +   −

   = −
 − −  
 − +     

 
(4.3) 

Полная ПЭС будет иметь вид: 

( ) ( ) ( )0     = +  , (4.4) 

где ( )0   - ПЭС идеального турбостратного графена. 

Как и ожидалось, ПЭС (4.4) благодаря учету дополнительного вклада (4.3) 

зависит от температуры, концентрации примеси и параметра ближнего порядка, 

угла поворота между слоями графена, внешнего поля через сложную взаимосвязь 

со временем релаксации (4.4) и переменной А. 

 

4.2. Влияние ближнего порядка на плотность электронных состояний 

 

Анализ влияния структурных особенностей турбостратного двухслойного 

графена (биграфена) на ПЭС проводился с использованием следующих значений 

варьируемых параметров: температура – в пределах от 5 до 300 К; концентрация 

дефектов от 0 до 0.05 при расчетах примесного вклада и от 0.05 до 0.15 при расчетах 

вклада от ближнего порядка; 
0 0.05U =  эВ; параметры ближнего порядка 

рассчитывались с использованием специального программного обеспечения и 

менялись от -0.4 до 0.7, что соответствует разному взаиморасположению и 

концентрациям чужеродных атомов в структуре турбостратного биграфена. Знак 

параметра ближнего порядка отрицательный в случае преобладания чужеродных 

атомов в первой КС и положительный при их расположении во второй КС. Разное 
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расположение чужеродных атомов обусловлено взаимодействием с подложками 

различного типа, а также функционализацией, отжигом и другими видами 

постобработки биграфена. 

Далее будут приведены результаты исследования закономерности изменения 

поведения ПЭС биграфена вблизи уровня Ферми при различных концентрациях и 

конфигурациях примесей, температурах, величине внешнего поля и др. 

 

4.2.1. Точечные дефекты 

 

Первоначально исследовалось влияние точечных дефектов ( 0 = , 0c  ) на 

ПЭС биграфена. На рисунке 4.1а приведены расчеты ПЭС для 3 значений 

концентрации примесных атомов. Показано, что точечные дефекты увеличивают 

ПЭС вблизи уровня Ферми (рисунок 4.1), что совпадает с результатами, 

полученными в [142], где исследовано влияние вакансионных дефектов на 

электронную структуру материала.  

  

Рисунок 4.1 – а) Рассчитанный вклад в ПЭС (4.3) при 0 =  с концентрацией 

примесных атомов 1% (синяя кривая), 3% (красная кривая), 5% (черная кривая); 

б) - Электронная зонная структура для моновакансии в ТБГ, построенная вдоль 

высокосимметричных направлений в зоне Бриллюэна. Пунктирная линия 

обозначает положение энергии Ферми [142] 

 

a) б) 
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4.2.2. Межслоевое расстояние 

 

В скрученных бислоях дефекты упаковки, наклон границы зерен и 

шероховатость подложки могут влиять на межслоевое расстояние и 

стабилизировать его на различных равновесных расстояниях, что приводит к 

большим вариациям межслоевого взаимодействия. Присутствие в структуре 

турбостратного биграфена сверхструктур из-за различного максимального 

расстояния между слоями для разного стекинга ( 3.61AAd =  и 3.34ABd = ) может 

также приводит к гофрировке его поверхности [99]. В [144] исследованы 

STS-спектры турбостратного графена с углом поворота 3,6° вдоль линии муарового 

узора (рисунок 4.2а). Показано, что при одинаковом закрученном угле разность 

энергий седловых точек скрученного бислоя с более слабой связью намного 

больше, чем у бислоя с более сильным межслоевым взаимодействием. 

Проведенные расчеты (рисунок 4.2б) показали, что ПЭС вблизи 
F  растет с 

увеличением расстояния между слоями. Можно предположить, что рассеяние 

электронов на областях ближнего порядка вносит дополнительный вклад в ПЭС. 

При этом этот вклад оказывается больше в случае расположения чужеродных 

атомов во второй КС ( 0  ). 
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Рисунок 4.2 – a) STS-спектры двухслойного графена при 3.6 = , измеренные в 

различных положениях вдоль линии муарового узора (изображение СТМ на 

вставке) [144]; б) Рассчитанный вклад в ПЭС (4.3) при 3.6 =  с разным 

межслоевым расстоянием: 0.331 нм (черная кривая) и 0.364 нм (красная кривая). 

 

4.2.3. Ближний порядок 

 

К сожалению, в настоящее время отсутствуют экспериментальные работы по 

совместному исследованию ПЭС биграфена и указанию его структурных дефектов, 

что является необходимым для верификации предлагаемой модели. Поэтому, если 

не указано иное, значения концентраций примеси и типов формирующих 

дефектных комплексов брались из работ, где исследовалась структура 

турбостратного графена, полученного близким способом. 

В работе [144] исследовались спектры dI dV  в нулевом поле двухслойного 

графена с 3.6 =  на подложках карбида кремния (SiC) и высокоориентированного 

пироллитического графита (ВОПГ). Согласно проведенным расчетам при таком 

угле поворота, возникающая гофрировка поверхности приводит к взаимодействию 

с подложками сверхструктур типа АА, а доля площади этих структур около 5%. 

При этом расстояние между подложкой ВОПГ порядка второй КС, а для 
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SiC – первой КС. Поэтому при расчетах вклада (4.3) были использованы 

следующие параметры: 0.1c =  и 0.23 = −  биграфена на подложке SiC и 0.4 =  

для подложки ВОПГ. Рассчитанные зависимости ( )   и соответствующие им 

экспериментальные данные приведены на рисунок 4.3. Полученные теоретические 

кривые имеют качественное согласие с экспериментальными данными 

(рисунок 4.3б). 
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Рисунок 4.3 – а) Рассчитанный вклад в ПЭС (4.3) при 3.6 =  и 0.1с =  при 

0.23 = −  (черная кривая) и 0.4 =  (красная кривая) [143]; б) Спектры dI dV  в 

нулевом поле скрученного графена на ВОПГ (красный) и SiC (черный)  

с одинаковым 3.6 =  [144] 

 

Исследование зависимости вклада в ПЭС (4.3) от величины угла поворота 

между слоями графена проводилось для двух значений параметров порядка, 

соответствующих максимальному по модулю значению в первой и второй КС 

(рисунок 4.4а). Независимо от знака параметра порядка   увеличивается с ростом 

угла поворота. Это соответствует экспериментально определенным спектрам STS 

для турбостратного графена с различными углами закрутки на подложке SiC [144] 

(рисунок 4.4б). Отметим, что при 0.4 = −  и соответствующей этому значению 

концентрации примеси 0.15с = , при 10   вклад (4.3) отрицательный 
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(рисунок 4.4а). Это говорит о том, что при значительной функционализации 

поверхности биграфена или сильным взаимодействием с подложкой для малых 

углов поворота возможно открытие щели в ПЭС даже в отсутствие внешнего поля. 

Наличие щели в ПЭС и зависимость ее величины от угла подтверждается 

экспериментальными данными [145]. 

Исследование концентрационной зависимости ПЭС для двух типов 

упорядочения структур 0   и 0   показало, что рост концентрации качественно 

не меняет поведение ПЭС вблизи уровня Ферми, а лишь увеличивает ее модуль для 

обоих случаев взаимного расположения атомов примеси с ростом их концентрации. 
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Рисунок 4.4 – а) Рассчитанная зависимость от угла вклад в ПЭС (4.2.3) на уровне 

Ферми при 0.4 = −  (черная кривая) и 0.6 =  (красная кривая); б) Спектры 

dI dV  в нулевом поле скрученного графена для углов поворота между слоями  

от 2.5 до 8.2 [144] 

 

Температурная зависимость ПЭС вблизи уровня Ферми кардинально 

отличается для случаев 0   и 0  . На рисунке 4.5 представлены расчеты ПЭС 

для этих случаев при температуре 10 К (черная линия), 100 К (красная линия) и 

300 К (синяя линия). Как можно видеть, с ростом температуры величина ПЭС 

вблизи уровня Ферми для 0   (рисунок 4.5a) возрастает, а для 0   

(рисунок 4.5б) падает. При этом, за счет отрицательного вклада от рассеяния 
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электронов на ближнем порядке при высоких температурах возможно открытие 

щели в ПЭС. Следует отметить, что при низких температурах (до 100 К) щель в 

ПЭС двухслойного турбостратного графена не открывается при любых возможных 

отрицательных значениях параметра ближнего порядка и концентрациях. 

Возможность роста и падения ПЭС вблизи 
F  c увеличением температуры 

подтверждается экспериментально [146]. 
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Рисунок 4.5 – Рассчитанный вклад в ПЭС (4.3) при (а) 0.23 = −  и (б) 0.4 =  

[141] 

 

4.2.4. Влияние внешнего поля 

 

Для определения влияния внешнего поля на поведение ПЭС вблизи 
F  были 

построены полные плотности состояний для 0V =  (синяя кривая на рисунке 4.6) и 

5V =  В (красная кривая на рисунке 4.6) при 0  . Показано, что при появлении 

внешнего поля возможно открытие щели в ПЭС. Ширина щели будет тем больше, 

чем выше напряжение. Подобная закономерность подтверждается результатами, 

представленными в работе [147], в которой исследовалось влияние величины 

внешнего поля с ростом напряжения в турбостратном графене при фиксированном 

угле. 
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При 0   вклад в ПЭС (4.3) даже при отрицательном напряжении 

оказывается положительным (вставка на рисунке 4.6) и щель в ПЭС не 

открывается. При этом величина   увеличивается с ростом модуля V. Подобная 

закономерность также подтверждается экспериментальными данными 

(рисунке  4.6в) [148]. 
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Рисунок 4.6 – а) ПЭС турбостратного графена при 3.6 = : Идеального графена 

(черная кривая), полная плотность состояний при 0V =  (синяя кривая) и 5V =  

(красная кривая). На вставке: зависимость вклада (4.3) от величины внешнего 

поля; б) Зависимость ширины щели от величины внешнего поля [147]; в) Спектры 

dI dV  для скрученного графена на подложке SiC для различных значений 

внешнего поля [148] 

 

4.3. Тепловые свойства турбостратного графена с ближним порядком 

 

Электронный вклад в тепловодность и электропроводность турбостратного 

биграфена (ТБГ) от многократного упругого рассеяния электронов на примесях и 

структурных неоднородностях типа ближнего порядка был рассчитан с помощью 

метода температурных функции Грина. 
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Расчет теплоемкости ТБГ проводился с использованием 

термодинамического потенциала, который для структур с локальным ближним 

порядком, имеет вид:  

( )
( )2

ln ,
2

ni

n

n

dk
T G i k e

 


 =  , (4.6) 

где ( ),nG i k  - электронная функция Грина в мацубаровском представлении, 

0 →  , ( )2 1n T n = + . В системе с примесями и структурным ближним порядком 

электронная функция Грина записывается как ( )
1

,
2

n n k

i
G i k i sign   



−

 
= = − + 

 
, 

k
  - закон дисперсии электронов,   - время релаксации электронов на областях 

ближнего порядка.  

Перейдя от суммирования по n к интегрированию по контуру, 

соответствующему полюсам 
2

z
th


 при ( )2 1z i n= +  с учетом того, что энтропия 

S
T


= −


, получили: 

( )
( ) ( )0.5

2 0

ln , ,
2 2 2 4

2
2

ztdp z iB z dz
S G z p th G z p e

z T T i
ch

T

  

 
 

= + 
 
 

  , (4.7) 

здесь, ( ),G z p  - аналитическое продолжение мацубаровской функции Грина в 

области Im 0z  . 

Для расчета энтропии ТБГ был использован следующий закон дисперсии 

электронов в ТБГ ( )

2
2

2 2

0 0

4
sin 2

3 3

F
p p

t a

 
 

  
 = −  
   

. Здесь 
0t  - интеграл перескока 

электронов между соседними узлами, 
F  - скорость электронов на уровне Ферми, 

0a  - расстояние между соседними атомами углерода, p  - импульс электрона, 

  - угол вращение графеновых слоев относительно друг друга. Для данного закона 

дисперсии электронов при всех 2   ( )arg , 0RG p =  и 
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( ) ( )
1

2
2 1

Im , 2
2

R pG p   


−

   
= − +        

. С учетом этого, подставив (4.6) в виде 

интегралов по вещественной оси  , получили следующее выражение для энтропии:  

( )
( )3

Im ,
2 22

R

dp d
S th G p

T

 






−

=   . (4.7) 

Для дальнейших вычислений воспользуемся тем, что 

( )
( ) ( )3

Im ,
2

R

dp
G p  


=  , где ( )   вычисленное выражение вклада (4.3) в 

плотность электронных состояний от рассеяния электронов на примеси и 

структурах с локальным ближним порядком.  

Итоговое выражение для энтропии будет иметь вид: 

( ) 0.1 2

2

00

4

T
d

S T xthxdx
d



 


=

 
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 
 . Подставив в явном виде ( )   и проведя 

вычисление теплоемкости, как 
dS

C T
dT

=  получим следующее итоговое выражение 

для электронной теплоемкости ТБГ [149]:  

( )

( )

( )( )

2 2 23 2
0 0 00

1 2 23 3 2 2 2 2 1
0 0 0 0

4
1 ,

64 2

FБ

F F

bp p tk t
C T

p t t g p

  

   

 
+ 

= − 
+ + 

 

 (4.8) 

здесь, 2267 =  кг/м3 - плотность ТБГ, ( )
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Для расчета электронного вклада в теплопроводность воспользуемся 

выражением для теплопроводности электронного газа [149]: 

( )
( )

3 2

2

1 FF

A

Tp
K C T

N d


 



 
=  

 
, (4.9) 

где d - размерность материала, 
AN  - число Авогадро, а остальные величины 

определены выше. 

Электропроводность ТБГ была рассчитана двумя способами. С 

использованием закона Видемана-Франца через электронную теплопроводность 

материала: 

( )
( )K T lh

T
LwT

 = , (4.10) 

здесь l  - длина образца, h  - среднее расстояние между слоями графена в ТБГ, 

8

2
2.47 10

ВОм
L

К

−=   - коэффициент Лоренца, w  - ширина образца.  

Дополнительно было получено выражения для взаимосвязи электронного 

времени релаксации и электропроводности, которое для материалов с ближним 

порядком совпало с формулой Друде (3.9).  

Полученные выражения для электронной теплопроводности K  и 

проводимости   пропорциональны произведению электронной теплоемкости C  и 

времени релаксации  , которые зависят от T,  , с и  . Проанализируем эти 

зависимости. 

При 0 = , 0c =  зависимость (4.8) соответствует вкладу в теплоемкость от 

рассеяния электронов на идеальной структуре ТБГ (
0C T ). Второе слагаемое при 

0 =  определяется электронами, рассеянными на примесях и точечных дефектах 

( 
0 = ). Примесной вклад в электронную теплоемкость также прямо 

пропорционален температуре T. При этом величина электронной теплоемкости 

линейно растет с ростом концентрации примеси и нелинейно падает с 

увеличением  . 

При 0   второе слагаемое определяется электронами, рассеянными на 

примесях и областях ближнего порядка. Для определения температурной 
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зависимости с учетом рассеяния электронов на областях ближнего порядка 

необходимо первоначально проанализировать изменение времени релаксации 

электронов для разных структур.  

Существующие работы по исследованию адсорбции показали, что атомы 

адсорбата неравномерно распределены по поверхности ТБГ. Тип центров 

адсорбции определяется углом поворота слоев графена в ТБГ: области с АА и АВ 

укладкой при 15   и фуллереноподобные структуры С48, С72 при   вблизи 

30  [150]. В зависимости от типа адсорбционного центра чужеродные атомы 

занимают различные положения. В [150] показано, что чужеродные атомы (фтор и 

водород) располагаются над атомом углерода (top позиция) при адсорбции на АА 

и АВ структурах и в мостиковой позиции (bridge 2 позиция) между двумя 

нечетными атомами при присоединении к фуллереноподобным структурам.  

Рассмотрим влияние концентрационного беспорядка на температурную 

зависимость электронных тепловых свойств на примере расположения атомов в top 

и bridge 2 (рисунок 2.3) позициях на расстоянии одной ( 0  ) и двух ( 0  ) КС от 

поверхности ТБГ, так как возможность формирования областей ближнего порядка 

именно такого типа подтверждается предыдущими исследованиями. Поэтому были 

рассчитаны ( )c  для этих 4-х видов концентрационного беспорядка. Для анализа 

влияния формирования областей ближнего порядка на изменения электронных 

тепловых свойств выбраны одинаковые по модулю значения 0.1 =  и определены 

соответствующие им концентрации. Используемые для дальнейших расчетов 

параметры  ,  , с приведены в таблице  4.1.  

 

Таблица 4.1 – θ,  , с при расположении атомов адсорбата в top и bridge 2 

положениях на расстоянии одной и двух КС от поверхности ТБГ 

( )  5  30 

  -0.1 0.1 -0.1 0.1 

с 0.07 0.04 0.13 0.08 
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Так как вклады от концентрационного беспорядка в электронную 

теплопроводность и проводимость определяются временем релаксации, то 

необходимо первоначально определить изменение ( )T  при вариациях типов 

беспорядка и  . Для этого были построены зависимости ( )T  для четырех типов 

ближнего порядка и двух углов вращения с использование параметров из 

таблицы 4.1. Результаты расчетов приведены на рисунке 4.7. Как видно из 

рисунка 4.7,   не меняется с температурой при 30 =  независимо от знака   

(вставка рисунке 4.7). Наибольшее изменение   (увеличение в 3 раза) наблюдается 

для малых углов ( 5 = ) при 0   (сплошная кривая на рисунке 4.7) на всем 

температурном интервале от 0 до 100 К. Падение на 20% при температурах от 0 до 

15 К с последующим насыщением при 15T   К обнаружено при 0   (пунктирная 

кривая на рисунке 4.7). Электропроводность в силу пропорциональности ( )T

будет иметь те же особенности поведения в зависимость от  , Т и  .  

Изменение ( )T  с ростом Т приводит к отклонение от линейной зависимости 

электронной теплоемкости ТБГ при формировании областей ближнего порядка. 

При этом рост   при 0   приводит к уменьшению степени в температурной 

зависимости теплоемкости  до 0.78C T , а падение   при 0   к увеличению 

степени до 1.1C T . Второе слагаемое в (4.8) всегда отрицательно для тех  , для 

которых выполняется неравенство 
20
02

2 0
F

t
p


−  . То есть для всех 3   наличие 

в структуре ТБГ примесей и областей ближнего порядка всегда понижает общее 

значение электронной теплоемкости. 
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Рисунке 4.7 – Температурная зависимость времени релаксации при 0.1 = −  

(сплошная кривая) и 0.1 =  (пунктирная кривая) при 5 =  и 30 =  

 (на вставке) [149] 

 

Электронная теплопроводность ТБГ 
элK T , в силу того, что C T , а   

слабо меняется с температурой для всех  ,  , кроме 15   и 0  . В [151] 

экспериментально исследована теплопроводность ТБГ с 11.7   и оставшимися 

после получения образцов атомами полимеров в структуре. Поскольку информация 

о конфигурациях чужеродных атомов на поверхности ТБГ в [151] отсутствует, для 

оценки максимально возможной 
элK  была выбрана top позиция атомов с 

локализацией в областях с укладкой: АА (области 1 на рисунке 4.8б) и АВ-BA 

(области 2-3) на рисунке 4.8б).  

Результаты теоретических расчетов 
элK  (сплошная кривая), совместно с 

экспериментально измеренной теплопроводностью (черные треугольники) ТБГ, 

представлены на рисунке 4.8 [149]. Совпадение хода двух кривых говорит о 

качественном согласии результатов теоретических расчетов 
элK  с 

экспериментальными данными для выбранного типа ближнего порядка в структуре 

ТБГ. Количественно электронный вклад может достигать до 10% от 

экспериментально полученного значения теплопроводности материала при 15   
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и 0  . В остальных случаях 
элK T . Величина 

элK , так же, как и 
элC , падает с 

увеличением  . Таким образом, максимальные значения электронных 

теплоемкости и теплопроводности достигаются в двухслойном графене без 

вращения слоев, что согласуется с результатами, полученными в [152, 153]. 
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К
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 а) 

 

 

б) в) 

Рисунке 4.8 – а) Температурная зависимость рассчитанной электронной 

теплопроводности при 0.07c = , 0.1 = − (сплошная кривая), и экспериментальные 

данные по полной теплопроводности в ТБГ [151] (черные треугольники). 

Смоделированная структура ТБГ (тёмно-серые атомы – верхний слой, светло-

серые атомы – нижний слой) при 11.7 = , с отмеченными областями с 

укладками AA – 1, AB(BA) – 2,3 и чужеродными атомами (черные атомы) в top 

позиции:  

б) вид сверху, в) вид сбоку 
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4.4. Выводы к четвертой главе 

 

В данной главе было проведено теоретическое исследование влияния 

дефектов структуры, формирующихся в процессе роста и постобработки, угла 

вращения между слоями турбостратного биграфена во внешнем поле, на изменения 

электронных транспортных и тепловых свойств и характеристик материала. 

Для получения аналитических выражений плотности электронных 

состояний, электропроводности и электронной теплопроводности был получен 

закон дисперсии двухслойного турбостратного графена. С использованием 

рассчитанного электронного спектра получено выражение для времени релаксации 

электронов, рассеивающихся на примесях и структурах ближнего порядка. В 

приближении времени релаксации рассчитаны аналитические выражения для 

исследуемых свойств, включающие зависимости от температуры, концентрации 

примеси и конфигурации структурных дефектов, угла поворота между слоями 

графена, величины внешнего поля. 

Так же были исследованы закономерности изменения поведения ПЭС, 

электронных теплопроводности и проводимости турбостратного биграфена в 

зависимости от концентрации и конфигурации чужеродных атомов, температуры, 

угла поворота между слоями, величины внешнего поля и др. Ниже приведены 

результаты исследований. 

В результате проведённого исследования были установлены следующие 

закономерности: 

1. Наличие точечных дефектов увеличивает ПЭС турбостратного графена 

вблизи уровня Ферми. При этом при наличии только точечных дефектов с ростом 

угла поворота между слоями графена и концентрации примеси ПЭС увеличивается, 

а с увеличением величины внешнего поля падает.  

2. Увеличение расстояния между слоями графена, обусловленное 

различным углом поворота слоев, наличием сверхструктур, различным влиянием 

подложки и др., повышает ПЭС и усиливает межслоевое взаимодействие.  
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3. ПЭС вблизи уровня Ферми при расположении чужеродных атомов в 

первой КС 0   (структуры типа «расслоения») при одинаковых значениях 

напряжения, температуры, внешнего поля, угла поворота между графеновыми 

плоскостями всегда ниже, чем при расположении атомов во второй КС 0   

(структуры типа «упорядочение»). 

4. Температурная зависимость ПЭС определяется местоположением 

чужеродных атомов в структуре биграфена: для 0   наблюдается рост, для 0   

падение с увеличением температуры. 

5. При увеличении угла поворота между плоскостями графена вклад в 

ПЭС от рассеяния электронов на областях с ближним порядком растет. При 0   

и высокой концентрации примеси (10-15%) для углов меньше 10  в области 

комнатных температур возможно открытие щели в ПЭС даже в отсутствии 

внешнего поля. 

6. Внешнее поле по-разному влияет на поведение ПЭС и проводимости 

вблизи уровня Ферми. При 0   ПЭС растет с увеличением величины V, при 

0   наблюдается уменьшение ПЭС с ростом V. Открытие щели в ПЭС, 

обусловленное отрицательным вкладом от рассеяния электронов на областях с 

ближнем порядком, возможно при температурах выше 100К. 

7. Электронная теплопроводность 
элK  материала составляет до 15% от 

экспериментально наблюдаемой, линейно меняется с температурой для всех  ,   

кроме 15   и 0  . В последнем случае температурная зависимость меняется на 

1.5

элK T , а количественно электронный вклад может достигать до 15% от 

экспериментально полученного значения теплопроводности материала. Величина 

элK  падает с увеличением  . Максимальные значения электронной 

теплопроводности достигается в двухслойном графене без вращения слоев. 
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ЗАКЛЮЧЕНИЕ 

 

В работе представлены результаты теоретического исследования ближнего 

порядка и его влияния на особенности электронных транспортных свойств 

низкоразмерных углеродных материалов при изменении температуры, 

концентрации и конфигурации дефектов. Расчет параметров ближнего порядка для 

МУНТ, одно-, двухслойного АВ и турбостратного графена при их 

функционализации проводился с учетом числа слоев, их ориентации, 

концентрации и положений адатомов. Исследуемые материалы рассматривались 

как металлизированные системы с локальными областями ближнего порядка, на 

которых многократно упруго рассеиваются электроны. Использование данной 

модели и методов температурных функций Грина позволило получить 

аналитические выражения для электронных транспортных свойств и 

характеристик, а также определить влияние модификации структуры на их 

изменения в исследуемых углеродных наноматериалах. 

На основе проведенного исследования сформулированы следующие 

основные результаты и выводы: 

1. Теория ближнего порядка Кривоглаза-Кацнельсона впервые 

применена для гексагональных решеток с возможностью варьирования ориентации 

и числа слоев, а также положения чужеродных атомов в/над/между графеновыми 

слоями, позволяющее корректно описать различные виды беспорядка 

низкоразмерных углеродных материалов. 

2. Получены аналитические выражения для электронных транспортных 

свойств одно-, двухслойного графена и многостенных углеродных нанотрубок, 

содержащие различные характеристики данных материалов.  

3. С помощью полученной модели рассчитаны параметры ближнего 

порядка и показано, что: 

• В азотированном графене комплексы замещения образуются при 

концентрации 2.5-4% только во второй координационной сфере, в первой 

координационной сфере ближний порядок образовывается в интервале 6-9%. 
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Комплексы пиридинового азота с одним чужеродным атомом образуются 

при концентрации 1-2%, при добавлении ещё 1-2% азота при общей 

концентрации от 3 до 5% существуют дефектные комплексы с двумя 

пиридиновыми атомами азота во второй координационной сфере. В 

пиррольной конфигурации ближний порядок формируется, когда 

концентрации азота во второй координационной сфере составляет 2.5-4%, а 

в первой координационной сфере достигает 6-9%. 

• Во фторированном графене области ближнего порядка, 

обусловленные группами CF c ионной связью (один атом в top позиции во 

второй координационной сфере), начинают формироваться при 

концентрации 2-3% и являются доминирующими до 5%c  , при 

последующем повышением концентрации фтора сначала появляются 

ковалентные CF группы (один атом в top позиции в первой КС), а при 

достижении 7 8%c −  начинают образовываться более сложные 

функциональные группы, содержащие два атома фтора (в top и hallow 

позициях). Для ковалентных функциональных групп параметр ближнего 

порядка меняет знак с отрицательного на положительный при концентрации: 

8% в случае расположения одного атома фтора в первой координационной 

сфере в top позиции, 12% при расположении двух атомов фтора в первой 

координационной сфере в top позиции и 15% при расположении двух атомов 

фтора во второй координационной сфере в hallow позиции. 

• Кислородсодержащие функциональные группы в облученных 

ионами аргона и гелия N-МУНТ не образуют области ближнего порядка при 

концентрациях кислорода менее 3%. В первой координационной сфере 

формирование ближнего порядка, обусловленного группами С-О и С-ОН (top 

позиции), начинается при концентрации кислорода в этих группах 6-8%. 

Формирование областей ближнего порядка во второй координационной 

сфере, обусловленное СООН-группами (top позиции), наступает при 

концентрациях 3-4% дополнительно к первым 6-8%. Отметим также, что 

ближний порядок в облученных N-МУНТ при концентрациях 2-13% 
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обусловлен присутствием в их структуре С-О, С-ОН и СООН группами, при 

концентрации выше 13% - дополнительно группами C=O (bridge позиция) во 

второй координационной сфере. 

• В турбостратном графене ближний порядок изучался на примере 

фтора и водорода, которые располагались в top позиции при адсорбции на 

АА и АВ адсорбционных центрах и bridge 2 позиции при формировании 

фуллереноподобных структур С48 и С72 в первой и второй 

координационных сферах в зависимости от угла поворота слоев. Показано, 

что ближний порядок в этом материале, определяющийся адсорбцией F и H 

на АА и АВ центрах, формируется при углах поворота графеновых слоев 

2 18−  и 42 58−  и концентрации чужеродных атомов 3-9%. Для углов 

поворота графеновых слоев в пределах 18 42−  формирование областей 

ближнего порядка обусловлено адсорбцией 9-15% F и H в области 

фуллереноподобных С48 и С72 структур. 

• Изменение знака параметра ближнего порядка во всех исследуемых 

углеродных наноматериалах соответствует переходу системы от 

«упорядочения» (чужеродные атомы располагаются в первой 

координационной сфере) к «расслоению» (чужеродные атомы располагаются 

во второй координационной сфере). 

4. Максимальный электронный вклад до 15% от значения полной 

теплопроводности можно получить в турбостратном графене с малыми углами 

поворота и локализации чужеродных атомов в первой координационной сфере на 

поверхности турбостратного графена. При данных параметрах структуры 

материала также наблюдается отклонение температурной зависимости 

электронной теплопроводности от линейной ( 1.5T ). Для остальных структур 

электронный вклад в теплопроводность мал и линеен по температуре.  

5. Установлена взаимосвязь между формированием особенностей 

электронных транспортных свойств и структурных перестройках в 

низкоразмерных углеродных материалах и показано, что: 
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• Открытие щели на уровне Ферми в однослойном графене 

обусловлено формированием областей ближнего порядка типа упорядочение 

и отрицательным вкладом в плотности электронных состояний, 

обусловленным рассеянием электронов на данном типе беспорядка. 

Металлизация графена (рост плотности электронных состояний вблизи 

уровня Ферми) наблюдается при формировании областей ближнего порядка 

типа расслоения и может объясняться положительным вкладом в плотность 

электронных состояний от рассеяния электронов на областях ближнего 

порядка такого типа. 

• Наблюдаемая экспериментально смена температурной зависимости 

электросопротивления с полупроводникового на металлический при отжиге 

однослойного слабо фторированного графена может быть обусловлена 

изменением CF-связей с ионных на ковалентные, что приводит к смене знака 

параметров ближнего порядка и качественному изменению температурной 

зависимости электронного времени релаксации, определяющего 

низкотемпературное электросопротивление исследуемых систем. 

• Открытие щели на уровне Ферми в двухслойном АВ графене не 

происходит независимо от типа и расположения дефектов в структуре. 

Однако, расположение атомов во второй координационной сфере 

(соответствует ближнему порядку типа расслоение) способно увеличить 

значение плотности электронных состояний в ~5 раз по сравнению с 

расположением атомов в первой координационной сфере (ближний порядок 

типа упорядочение), что обусловлено увеличением положительного вклада в 

плотность электронных состояний при рассеянии на структурах типа 

«упорядочения» по сравнению со структурами «расслоения». Примесной 

вклад в плотность электронных состояний с ростом концентрации 

чужеродных атомов увеличивается независимо от типа структуры ближнего 

порядка. Температурная зависимость плотности электронных состояний 

вблизи уровня Ферми также определяется типом ближнего порядка: 

плотность электронных состояний увеличивается с понижением 
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температуры при локализации чужеродных атомов в первой 

координационной сфере и уменьшается - при расположении во второй 

координационной сфере. 

• Экспериментально обнаруженное постоянство щели (~1.3 эВ 

независимо от режима обработки образцов) облученных N-МУНТ 

обусловлено зависимостью ее величины только от обратного времени 

релаксации электронов на областях ближнего порядка. Постоянство 

электронного времени релаксации связано с независимостью от 

концентрации произведения ( )1c c − , определяющего время релаксации в 

области экспериментально измеренных концентраций и обнаруженных 

конфигураций кислородных групп исследуемых образцов. 

• Экспериментально обнаруженное немонотонное уменьшение 

электропроводности с ростом концентрации кислорода в исходных и по-

разному облученных N-МУНТ определяется различным временем 

релаксации электронов, обусловленным различными типами рассеяния 

электронов: на примесях и кислородных комплексах в первой и второй 

координационных сферах. При концентрации кислорода 2-6 ат.% 

электропроводность определяется рассеянием на примесях и 14 110imp c − − , 

при достижении концентрации 6-12 ат.% определяющую роль играет 

рассеяние электронов на кислородсодержащих группах в первой КС и 

15 110 c − − . При этом в данной области концентрации ( )1c c const− = , 

электронное время релаксации не меняется, поэтому значение проводимости 

также остается постоянным. При повышении концентрации кислорода более 

12 ат.% (дополнительное формирование СООН-групп во второй 

координационной сфере с концентрацией 3-6 ат.%) проводимость 

обусловлена релаксацией электронов на чужеродных атомах в первой и 

второй координационных сферах одновременно с 15 110 c − −  . Падение   , 

по сравнению с 
imp  и  , обуславливает уменьшение общей проводимости. 
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• Металлизации турбостратного графена наблюдается при 

концентрации точечных дефектов ~5-7 ат.% в зависимости от угла поворота 

между слоями. Также металлизировать турбостратный графен можно 

формированием областей ближнего порядка типа расслоения с 

концентрациями чужеродные атомов <10-15% в зависимости от угла 

поворота между слоями.  

• Диэлектризация турбостратного графена наблюдается при 

расположении чужеродных атомов в первой координационной сфере и 

выполнении одного или нескольких условий (угол между слоями 10  , 

концентрациях атомов, формирующих ближнеупорядоченные области выше 

5-10% в зависимости от угла между слоями, не нулевое внешнее поле). 

Комбинация этих внешних и внутренних параметров приводит к изменению 

типа температурной зависимости электропроводности, а также открытию 

щели в плотности электронных состояний вблизи уровня Ферми. При этом 

величина щели увеличивается с ростом концентрации, температуры и 

величины внешнего поля и падает при увеличении угла между слоями 

биграфена. 

Таким образом, учет двухмерного и трехмерного ближнего порядка, 

формирующегося в низкоразмерных углеродных материалах, позволяет объяснить 

экспериментально обнаруженные особенности в поведении их электронных 

транспортных свойств. Полученные результаты позволят дать рекомендации по 

целенаправленному изменению структуры низкоразмерных углеродных 

материалов и модификации их свойств. 
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