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ОБЩАЯ ХАРАКТЕРИСТИКА РАБОТЫ 

Актуальность темы исследования. В настоящее время активно 

разрабатываются легкие, прочные и термостойкие низкоразмерные углеродные 

материалы, находящие применение в производстве нанокомпозитов, аэрозольных 

фильтров и электрохимических сенсоров. Однако, важны не только их механические, 

но и электронные свойства, поскольку структурный беспорядок, возникающий на 

стадии роста или при функционализации, может существенно изменять проводимость 

и тепловые характеристики низкоразмерных углеродных материалов. Возможность 

управления запрещенной зоной открывает перспективы создания транзисторов на 

основе углеродных материалов, обладающих повышенной энергоэффективностью и 

быстродействием по сравнению с кремниевыми аналогами, что актуально для 

устройств на аккумуляторах, оптоэлектроники и датчиков. 

Особый интерес среди низкоразмерных углеродных материалов представляют 

графен и его модификации, включая углеродные нанотрубки (УНТ). Двухслойный 

графен классифицируется по ориентации слоев (АА, АВ, турбостратный), а УНТ могут 

иметь однослойную (ОУНТ) или многослойную (МУНТ) структуру. Изменение 

ориентации и структуры слоев приводит к формированию дефектов: волн на 

поверхности, неровных краев, вакансий, дефектов Стоуна-Уэлса и порообразных 

дефектов в местах совмещения слоев. Использование катализаторов, подложек и 

углеродсодержащих газов при синтезе и обработке материалов способствует 

формированию локальных ближнеупорядоченных областей, влияющих на 

электронные свойства. Например, азотирование графена и МУНТ увеличивает 

плотность электронных состояний (ПЭС) на уровне Ферми, а функционализация 

кислородсодержащими группами приводит к открытию щели в ПЭС. Формирование 

ближнеупорядоченных областей различного типа существенно снижает 

теплопроводность турбостратного графена и МУНТ, а температурная зависимость 

проводимости определяется особенностями структуры данных материалов. 

Несмотря на обширные экспериментальные исследования структуры и свойств 

графеновых материалов, пока не разработан единый теоретический подход для 

объяснения изменений их характеристик при структурных перестройках. Изучение 

взаимосвязи «структура-свойства» в низкоразмерных углеродных материалах является 

актуальной задачей как для фундаментальной науки, так и для дальнейших 

практических приложений. 

Степень разработанности темы исследования. В последние годы наблюдается 

рост числа публикаций в индексируемых журналах по теме функционализации 

углеродных наноматериалов и их электронных транспортных свойств, что 

подчеркивает актуальность данной тематики. Основное внимание в литературе 

уделено экспериментальному изучению свойств графена и углеродных нанотрубок, 

включая их механические, термические и оптические характеристики, в том числе с 

функциональными группами, такими как азотные, кислородные и фторсодержащие. 

Существуют также теоретические работы, направленные на моделирование плотности 

электронных состояний и проводимости при различных условиях функционализации 

и структурных перестройках. 

Тем не менее, текущие исследования в основном ограничиваются рассмотрением 

отдельных аспектов функционализации, таких как влияние определенного типа 

дефектов или примесей, а систематическое исследование комплексного влияния 

ближнего порядка и различных типов функционализации на электронные свойства 

встречается редко. Актуальной задачей остаётся выявление взаимосвязей между типом 
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и концентрацией функциональных групп, угловой ориентацией графеновых слоев в 

турбостратных структурах и изменением проводимости, что особенно важно для 

практического применения этих материалов в электронике и сенсорах.  

Цель и задачи исследования. 

Целью настоящей работы является выяснение механизмов изменения 

низкотемпературных электронных транспортных свойств одно-, двухслойного, 

турбостратного графена и многостенных углеродных нанотрубок с учётом 

структурного и концентрационного ближнего порядка примесей. 

Для достижения этой цели были решены следующие 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 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, а также угла поворота графеновых слоев относительно друг друга. 

Научная новизна результатов проведенных исследований. Впервые теория 

ближнего порядка Кривоглаза-Кацнельсона применена для низкоразмерных 

углеродных материалов, что позволило рассчитать параметры ближнего порядка для 

однослойного, двухслойного, турбостратного графена и многостенных углеродных 

нанотрубок при функционализации. Определены концентрационные границы 

формирования областей ближнего порядка и выявлены зависимости электронных 

транспортных свойств от концентрации сорбированных и легированных примесей, 

типа их конфигурации в слое и на поверхности, а также взаимной ориентации 

графеновых листов относительно друг друга. 

Теоретическая значимость диссертационного исследования. 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 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 
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определения концентрационных границ ближнего порядка, при которых изменяются 

электронные транспортные свойства углеродных наноматериалов. 

Практическая значимость диссертационного исследования. 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 энергосберегающих технологий, микро- и наноэлектроники. 

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 так же 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 через 

корреляционные функции, концентрацию примесных атомов и параметр ближнего 

порядка, 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.  

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. %, 
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определяется рассеянием электронов на кислородсодержащих группах, 

адсорбирующихся в первой координационной сфере. Дальнейшее понижение 

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, а также согласуется с ранее 

опубликованными экспериментальными и теоретическими данными. Сопоставление 

расчетных данных с результатами спектроскопических, электронно-микроскопических 

и рентгеновских исследований подтверждает адекватность предложенной модели и 

полученных выводов. 

Апробация работы. Основные результаты диссертационной работы были 

доложены и обсуждены на 20 международных и всероссийских 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), 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 
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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 соискателя 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. 

Диссертационная 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» и 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 диссертации. 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. 

 

ОСНОВНОЕ СОДЕРЖАНИЕ РАБОТЫ 

Во введении обоснована актуальность диссертационного исследования, 

сформулированы его цель и задачи, а также определена научная новизна, описаны 

методы исследования, определены положения, выносимые на защиту, раскрыта 

теоретическая и практическая значимость результатов. Обоснована достоверность 

результатов и выводов, приведены сведения об апробации диссертационного 

исследования, личном вкладе соискателя. 

В первой главе рассмотрена структура низкоразмерных углеродных материалов, 

таких как одно- и двухслойный графен, углеродные нанотрубки (УНТ). Приведен обзор 

методов функционализации углеродных наноматериалов и описаны механизмы, 

влияющие на электронные и тепловые свойства материалов при введении различных 

функциональных групп. Также обозначены существующие проблемы в 

экспериментальных и теоретических исследованиях свойств материалов, на основе 

которых сформулированы цель и задачи исследования.  

Основой всех исследуемых материалов является графен. Углеродные нанотрубки, 

состоящие из одного или нескольких слоев графена, подразделяются на ОУНТ и 

МУНТ. В зависимости от ориентации графеновых слоев, МУНТ имеют бамбуковую 

или мозаичную структуры. Получаемый в настоящее время двухслойный графен 

подразделяют на три группы по ориентации углеродных слоев: АА, с полным 
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наложением слоев; АВ, с чередованием атомов в слоях (рис. 1 а); и турбостратный 

(ТБГ), со случайной угловой ориентацией слоев относительно друг друга (рис. 1 б). 

  
(а) (б) 

Рисунок 1 – а) Двухслойный AB графен, θ=60º, б) ТБГ, θ=15º 

В процессе роста и постобработки в низкоразмерных углеродных материалах 

формируются дефекты из-за осаждения чужеродных атомов (рис. 2). 

Функционализация кислородными группами, азотирование, фторирование и другие 

методы изменяют структуру и свойства материала, расширяя возможности его 

применения. 

 
Рисунок 2 – Типы дефектов в структуре 

Во второй главе описаны расчеты параметров ближнего порядка для 

исследуемых материалов и их зависимость от концентрации, типа дефектов и угловой 

разориентации. Расчеты выполнены с использованием теории ближнего порядка 

Кривоглаза-Кацнельсона.  

Выражение для расчета параметра ближнего порядка для i-ой координационной 

сферы (КС) имеет вид: 

1
AB

i
i

i A B

N

Nc c c
 = −        (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 – числа 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 КС, 

Ac  и 
Bc  – концентрация 

атомов сорта A и B. Расчет Bc  проводился по формуле: ( )B B A Bc N N N= + , где AN  - 
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число атомов углерода в расчётной области, 
1..4

B i i

i

N n S
=

=   - число чужеродных атомов 

в расчетной области. 

Параметр ближнего порядка определяется различными видами упорядочения 

атомов разного сорта на малых расстояниях. В данном исследовании рассматривались 

первая и вторая КС. Первая КС включает первые ближайшие соседние атомы (рис. 3 а) 

и α1 <0, вторая КС – вторые ближайшие к центральному атомы (рис. 3 б) и α2 >0.  

 
Рисунок 3 – 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). 

В третьей главе представлены результаты расчетов влияния функционализации 

на электронные транспортные свойства однослойного, двухслойного АВ графена и 

многостенных углеродных нанотрубок. Проиллюстрированы изменения проводимости 

и плотности электронных состояний при различной функционализации и структурных 

модификациях, а также установлены зависимости от параметров ближнего порядка. 

Расчеты проводились в приближении времени релаксации электронов τ. 

Выражение для τ однослойного графена имеет вид:  

1 1 1
1

2 2
i

imp

c
BT

N


 

− 
= + 

 
, (2) 

здесь 
2 2

БB k R m −= , Бk  - постоянная Больцмана, R – радиус первой КС, m – масса 

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

неоднородностей, i  – сумма параметров ближнего порядка,                          

2

0 0

1
2

пр

сU 


=  – обратное время τ с учетом многократного упругого рассеяния на 

примесях, U0 — эффективный потенциал многократного упругого рассеяния 

электронов на дефектах , 0  – ПЭС чистого материала на уровне Ферми. 

Вклада в ПЭС от рассеяния электронов на примесях и областях ближнего порядка 

имеет вид: 

( )

( )( )

( )( )

( )( ) ( )

00 0

2 22 2 2

0

221
ln 1 2

2 2 2

FF F

F F

pp p
v arctg

p

   


       

    −
     = + +

    + + −    

, (3) 

где po – импульс электрона вблизи уровня Ферми,  – энергия. 

Электросопротивление однослойного графена с областями ближнего порядка: 

( )
( )2

0 02 2

11
2 i

i
пр

c cm m
T U v BT

e n e n N
  

 

 −
= = +   

 

. (4) 
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Полученное выражение для τ двухслойного AB графена имеет вид: 

( )
( )2

0 0

11 1
1

2 2 imp

с с
U v BT

N
 

 

−
= − − , (5) 

где 0
0 2 24 F

t
v

 
=  – ПЭС на уровне Ферми, 0t  - интеграл перескока электрона между 

соседними атомами. 

Выражение для вклада в ПЭС от рассеяния электронов на структурном 

беспорядке: 
22 2 2 2

20 0 0

2 2

0 02 22

F F

F

t p p
v arctg

t t

 
 

 

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

. (6) 

Время релаксации электронов для МУНТ имеет вид: 

( )2 2 1 2

0 0

1
4 1U v c T 


= + , (7) 

где 
( ) 3 2

0

2 2 1
i

i

с m

N
 



−
= . 

Выражение для времени релаксации ТБГ имеет вид: 

( )1 21 1
1

imp

T
 

= + , (8) 

где 
2 2

0 041

imp

U c 

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

примеси, ( )
2. .

0 3 216

э я F
F

F

V p
A


 


= −  - рассчитанная ПЭС на уровне Ферми для идеального 

ТБГ во внешнем поле, 
2 2

2 2

0 2
4

e V
A t = + − , 

. .э яV  - объем суперячейки, зависящий от угла, 

2

0 0

4
sin

23 3

F

t a

 


   
=        

, 
( ) 3/2

1/2

3
10

2 2 1
i Б

i

c m
B k

Nh








=

−
=  . 

Рассчитанный вклад в ПЭС в ТБГ во внешнем поле имеет вид: 

( )

( )

( )
( )

( )

2
2

22 2 2

21 2

2 2 2

2

F F

F F

A A AA
v p arctg pv

v A v A
A A

 

  




 
  − +   −

  
 = −

 
− −   − +     

 (9) 

Выражение для электронной теплоемкости ТБГ:  

( )

( )

( )( )

2 2 23 2
0 0 00

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

4
1

64 2

FB

F F

bp p tk t
C T

p t t g p

  

   

 
+ 

= − 
+ + 

 

, (10) 

здесь 

2

20
02

2
2

F

t
b p






  
= −  

   
 и 0

2

F

t
g b


= + . 
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Электронный вклад в теплопроводность ТБГ:  

( )
( )

3 2

2

1 FF
v

A

Tp
K C T

N d

 



 
=  

 
, (11) 

где d - размерность материала, NA - число Авогадро. 

Электропроводность ТБГ была рассчитана через электронную теплопроводность 

материала: 

( )
( )K T lh

T
LwT

 = , (12) 

здесь l  - длина образца, h - среднее расстояние между слоями графена в ТБГ, 
82.47 10L −=   - коэффициент Лоренца, w - ширина образца.  

Полученные аналитические выражения были использованы для анализа влияния 

различных параметров на изменения свойств материалов. 

В однослойном графене была исследована ПЭС на уровне Ферми и исследовано 

влияния упорядочения (атомы примеси в первой КС) и расслоения (атомы примеси во 

второй КС) на изменение ПЭС. Обнаружено, что щель в ПЭС открывается при 

отрицательных значениях параметра ближнего порядка. Это объясняется рассеянием 

электронов на примесях и структурными неоднородностями в случае упорядочения 

(рис. 4а). Кривые для случая расслоения качественно согласуются с 

экспериментальными расчетами [Physical Review B, 2012, Vol. 85, P. 161411] 

дифференциального сопротивления, приведенными на рис. 4в. Исходя из этих данных, 

можно предположить, что дефекты в исследованных образцах графена расположены 

главным образом во второй КС, как в случае расслоения. Это подтверждается 

качественными совпадением температурной зависимости дифференциальной 

проводимости, рассчитанной для этого случая с экспериментальными данными.  

       
 

Рисунок 4 – Рассчитанный вклад ПЭС (а) для случая упорядочения (сплошная 

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

рассчитанная дифференциальная проводимость однослойного графена при разных 

температурах; (в) экспериментальная дифференциальная проводимость для 

различных значений температуры. 

Аналогичные исследования плотности электронных состояний были проведены 

для двухслойного графена, легированного атомами серебра и алюминия во второй КС 

(рис. 5а). Показано, что в этом случае щель в ПЭС не открывается. Дополнительные 

исследования ПЭС для АВ графена с чужеродными атомами в первой КС показали, что 

щель в ПЭС в этом случае также не открывается (рис. 5б).  

в)

) 

 

a) б)

) 
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  а)          б) 

Рисунок 5 – а) рассчитанная ∆ν для чистого двухслойного графена (пунктирная 

линия), для 0.34 =  (сплошная линия) и 0.68 =  (штрихпунктирная линия), б) 

рассчитанная ∆ν для чистого двухслойного графена (сплошная линия), для 0   

(пунктирная линия) и 0   (штрихпунктирная линия). Точечной линией обозначена 

сумма вкладов от рассеяния электронов только на примесях и ∆ν для чистого 

двухслойного графена. 

Далее рассматривались по-разному облученные N-МУНТ. В зависимости от 

режима облучения концентрация кислорода в них менялась от 5 до 13%. При этом 

экспериментально измеренная щель в ПЭС имела одинаковое значение 1.3 эВ. 

Проводимость трубок до облучения и после отличалась на порядок и падала с ростом 

концентрации кислорода.  

Для данных образцов была смоделирована структура поверхности облученных N-

МУНТ (рис. 6).  

 
Рисунок 6 – Структура облученной N-МУНТ c дефектными комплексами: C-O, С-ОH, 

C-O2 (в top-позиции) в первой КС; COOH в top- и С=О bridge-позициях во второй КС. 

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

подрешетке - светло-голубой атом) 



13 

Показано, что ближний порядок в образцах формируется атомами кислорода в 

top-позиции в первой КС и в bridge – во второй КС. Зависимости параметров ближнего 

порядка для этих случаев представлены на рис. 7. Облучение вызывает образование 

топологических дефектов, возле которых находятся кислородные группы. Для атомов 

в первой КС дополнительно рассчитаны параметры ближнего порядка с учетом 

возможных изменений структуры МУНТ (вставка рис.7). 

 
Рисунок 7 – Концентрационная зависимость для связей C-O в первой и второй КС в 

top- и bridge- позициях. 

Изучение щели в ПЭС показало, что ее величина зависит от времени релаксации, 

обратно пропорционального ( ) ( )1с с с− . Расчеты при изменении концентрации 

кислородных дефектов в первой КС показали, что этот параметр почти не меняется 

(рис. 8), что приводит к постоянству времени релаксации и ширины щели в ПЭС. 

 
Рисунок 8 – Зависимость обратного времени релаксации, произведения ( ) ( )1с с с−  и 

ширины щели от концентрации кислорода в дефектных комплексах в первой КС. 

Исследования проводимости показали, что в исходных МУНТ концентрация 

чужеродных атомов недостаточна для формирования ближнего порядка, и высокое 

значение проводимости определяется примесным временем релаксации, которое на 
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порядок больше времени релаксации при ближнем порядке. При концентрации 

кислорода от 5 до 12% проводимость остаётся постоянной благодаря ближнему 

порядку, образованному атомами в первой КС (рис. 9). При дальнейшем увеличении 

концентрации кислорода формируется второй ближний порядок во второй КС, что 

дополнительно снижает проводимость.  

 

Рисунок 9 – Концентрационная зависимость проводимости МУНТ 

В четвертой главе исследовано влияние функционализации и угловой 

ориентации слоев на электронные и тепловые свойства ТБГ. Рассмотрены механизмы, 

объясняющие изменения ПЭС, электронных теплопроводности и проводимости при 

изменении угловой ориентации слоев. 

ТБГ интересен тем, что положение чужеродных атомов одного сорта зависит от 

угла поворота графеновых слоев. Результаты расчета максимальных концентраций 

атомов фтора и водорода от угла поворота приведены на рис. 10а. Расчеты проводились 

для четырех возможных центров адсорбции – АА, АВ, С48 и С72 (рис. 10б). 

Полученная кривая имеет 3 пика, сформированных различными сверхструктурами с 

максимальной концентрацией около 30% в областях АВ. Расчеты методом 

функционала плотности показывают, что энергии связи для АА и АВ почти одинаковы, 

а для C48 в два раза ниже, чем для C72. Это означает, что гидрирование должно 

происходить в областях AA и AB при 5 = , а в области C72 при 30 = . На рис. 10а 

показаны концентрационные границы для примесных (голубой), ближнего порядка 

(розовый) и дальнего порядка (зеленый) областей. Формирование областей ближнего 

и дальнего порядка при адсорбции водорода возможно не во всем диапазоне углов из-

за недостижимости необходимой концентрации. 

  
а) б) 

Рисунок 10 – а) зависимость концентрации чужеродных атомов от угла поворота 

слоев в ТБГ, б) четыре типа центров адсорбции. 
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Выбранные для дальнейших расчетов параметры θ,  , с приведены в табл. 1, а 

примеры структур на рис. 11.  

  
(а) (б) 

Рисунок 11 – Пример структур из таблицы 1: а) θ =5º, б) θ =30º. 

 

 

Таблица 1 – θ,  , с при расположении атомов адсорбата в top и bridge-2 

положениях на расстоянии одной и двух КС от поверхности ТБГ. 

θ (º) 5 30 

  -0.1 0.1 -0.1 0.1 

С 0.07 0.04 0.13 0.08 

 

Проведенные исследования показали, что температурная зависимость вклада в 

теплоемкость определяется только временем релаксации электронов. Результаты 

расчетов   для четырех выбранных конфигураций (таб. 1) представлены на рис. 12а. 

Как видно, при θ=30º значение не изменяется с температурой независимо от знака   

(вставка на рис. 12а). Наибольшее изменение времени релаксации – увеличение в 3 

раза, наблюдается при малых углах θ=5º и 0   (красная кривая). При 0   (синяя 

кривая) фиксируется падение на 20% при температурах от 0 до 15 К с последующим 

насыщением при Т > 15 К. Обнаруженное изменение времени релаксации электронов 

с ростом температуры вызывает отклонение от линейной зависимости электронной 

теплоемкости ТБГ при формировании областей ближнего порядка.  

На рис. 12б представлена рассчитанная электронная теплоемкость при 

максимальном изменении τ: 5 = , 0.05с =  и размещение чуждых атомов в 

top-позиции первой КС. Анализ кривых показал, что полная Сэл ~ T0.8 (кривая 1), вклад 

от рассеяния электронов на идеальной структуре (кривая 2) и точечных примесях 

(кривая 3) – Сэл ~ Т.  
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а) б) 

Рисунок 12 – а) температурная зависимость времени релаксации при 0.1 = −  

(красная кривая) и 0.1 =  (синяя кривая) при 5 = и 30 =  (на вставке), 

б) температурная зависимость Сэл (1) и ее разделение по вкладам: идеальная 

структура (2), точечные дефекты (3), области ближнего порядка (4). 

 

Экспериментальных данных по теплоемкости ТБГ нет, поэтому для оценки 

возможного электронного вклада в тепловые свойства была рассчитана 

теплопроводность, по которой экспериментальные данные существуют. 

В статье Pettes A.T. и его соавторов [Nano Letters, 2011, Vol. 11, P.1195-1200] 

экспериментально исследована теплопроводность ТБГ с 11.7   и оставшимися после 

получения образцов атомами полимеров в структуре. Поскольку информации о 

конфигурациях чужеродных атомов на поверхности ТБГ в статье не приведено, для 

оценки максимальной Кэл выбрана top-конфигурация атомов в первой КС.  

Результаты расчетов Кэл (красная кривая) и экспериментально измеренной 

теплопроводности (черные треугольники) ТБГ представлены на рис. 13. Совпадение 

хода двух кривых говорит о наблюдаемой одинаковой тенденции в результатах 

расчетов и экспериментальных данных для выбранного типа ближнего порядка в 

структуре. Количественно электронный вклад может составлять до 10-15% от 

экспериментально измеренного значения теплопроводности при 15  и 0  . 
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K
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Рисунок 13 – Температурная зависимость рассчитанной электронной 

теплопроводности при 0.07с = , 0.1 = −  (красная кривая), и экспериментальные 

данные по полной теплопроводности в ТБГ (черные треугольники).  
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ВЫВОДЫ 

 

1. Построена модель низкоразмерных углеродных материалов с учетом угла 

поворота слоев относительно друг друга, а также сорбированных и легированнных 

примесей. 

2. Примеси в структуре однослойного графена в первой координационной сфере 

приводят к открытию щели в плотности электронных состояний, а в двухслойном АВ 

графене увеличивают плотность электронных состояний, но не приводят к открытию 

щели в ней.  

3. Функционализация N-МУНТ приводит к электронным явлениям, 

определяемым только изменением времени релаксации электронов, рассеянных 

дефектными комплексами:  

- открытие постоянной по величине щели в плотности электронных 

состояний для по-разному облученных образцов обусловлено рассеянием 

электронов на кислороде в первой координационной сфере;  

- изменение с ростом концентрации кислорода электропроводности 

объясняется изменением типов структурных неоднородностей, на которых 

рассеиваются электроны.  

4. Низкотемпературное поведение электронных теплоемкости и 

теплопроводности в неупорядоченном ТБГ определяется совместно углом поворота 

слоев друг относительно друга, параметром ближнего порядка и концентрацией 

примеси. Отклонение от линейной зависимости определяется только временем 

релаксации электронов на областях ближнего порядка. Наибольшее отклонение от 

линейной температурной зависимости - вплоть до Cэл ~ Т0.8 и Кэл ~ Т1.5, наблюдается 

при локализации чужеродных атомов в первой координационной сфере и углах 

поворота слоев менее 15 градусов. Количественно электронный вклад может достигать 

до 10-15% от экспериментально полученного значения теплопроводности материала 

при углах поворота слоев менее 15 градусов и отрицательных значениях параметра 

ближнего порядка. 
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