
отзыв

официального оппонента на диссертацию Родионовой Евгении Валерьевны
<Исследование влияния сопряжения р-электронов в углеродных нанотрубках на

их эмиссионные свойства>>,

представленную на соискание ученой степени кандидата химических наук
по специальности 1 .4.4-ФизиLlеская химия.

Тематика диссертационной работы Е. В. Родионtlвой свя:зана с исследованием
одFIостенных углеродных наноr,рубок (ОУНТ)" которь]е представ"пяют собой исклюLIительно

интересные объекты. как с тоtIки зреIrия теории электронного строепия наносисl,е]\{, так и в

плане потенциtlльных прIlNtенений. (),гкllt,tтые в IioHIie ХХ века (i{alurc (Lопсlоп) 199З. JбJ.
603-605. 605-607). OYI lT oLIeHb быстрtr привJIскJ]Ll BHI]N,IaHIIе исс,гIедова,гелей благодаря своиNl

уникальныN4 механически\{ (про.лность на растялtение). (lизи.lескип,t (вт,tсокие электрическая
проводиN,Iость и гIJlо,гность тока. пол\/проводниковыс и эN,Iиссионньте свойства) и хими.Iеским
(абсорбционная способность) характеристикаN,{. которые обусловлены особенностями их
атоп,tноli структуры. В последние гOды повыIIIенIIый интерес к ОУНТ связан с пIирокими
ПеРСПеКТИВtlN,lИ ИХ ИСПО-ТЬЗОВаНИЯ В На]lОN{еХаНИКе И tIаlНОЭrlСКТРОНИКС. а ТаКЖе В КаЧеС'ГВе

хиN,{иLIескI]х c]eнcol]oB и добitвоIi в IiоN.,Iпозиты. I} ь-lирс е)IiсголI]о п}rбJrик},ется более тысяrIи
на,чLI}lых статей. посвященных и:]ученикl ОУН'r, 'I'аким сlбразолt. тсN,lатика диссертации Е. R.
Родионовой. несоп,tненно. ва}кна tI актyальна.

Несмотря на большое LIисло олl,бликованных расчетов электронного строения ОУНТ. в

хитературе редко встречаются работы. где разнообразtll,тс lтанотрчбки и их фрагп,rенты были
бы из\lчсt{ы Hal одrlоN,{ у,ровнс тсориI]. Уttика,ltt,tIые свойства тilких систе\,{ во N,Iноголl

определяются спецификой взаип,tсlдействtrй ]\,Iеждч валентныN,Iи р-электрона\{и aTol,IoB

yглерода. распоJIо}ltенных на искриl]ленной поверхности ОУНТ. Псlэтоtл1, вполне оправданной
выглядит] IIостановка цели диссертациоltного исследоваtIия. ко,Iорая зак,цючается в изучении
закономерностей р-электронного сопряжения в ОУН'Г и его влияния на строение и

эN{иссионньте свойстваt нiiнотру,бtlк.

Диссертаltия состоит введеFll]я. четырех l,j,IaB основного содержания. :Jаклк)чепия.

списка литературы, содер}кащегс) 207 наlлмеl-tоlзаtлий. 'Гекст изло)Itен на 159 страницilх,

вкJIк)чая 55 рисунков и 9 таблиц. Во введении автор обоснсlвывает акт),,альность проводид,{ых

исслелований, форп,rулир_yет цель и задачи рабо,гы. излагает свои lrредставления о новизне и
практи.Iеской знаLIиN{ости полу,чеIll:ILIх рез\/ль,Iа,гоl]. 11ервая г-цава посвяlцена анализу
,цитератyрных ланtlь]х. касаIоIцихся аро\,IатLlt{ности органиrlеских и уг,цсродных систем разнсlй
топо,цогии. а TaKlI(e эj\,IиссиоIIных cBtlticTB УНТ. Во rз,r,сlрой гjIаве кратк() paccмoтpel-II)I квантово-

хиI\,IиLIеск!Iе N.{етоды и паI(еты прс)граNI\I. иcпO,rll)з\,elvlt,lc в работе при N,Iоде"]иl]овltтtии объеttтов

исследования.

В Главе 3 диссертации автор гIриводит резуJIьтаты изучения особеrtностей сопряrкения

р-электро}lов в ,цинейных и IIи,,ItlII,1tptltlecKиx N,{rl,цекулярных сисl]емах. которые ]\,тож}Iо

рассматривать к;lк cl,p\rкl,yl]Itt ]e эле\{ен,гt,I У[{Т. В качестве моде"цьFIых моJтекул с тr-

электронныN,{ сопряжениеN,I были выбраньт линейные all-Tpaнc - и irll-цис-полиены. а N{одеjlями
1,



цилиндрических цепочек ста-ци циклические all-Tpaнc- и а1l-цис-полиены. Расчеты были
проведеFIы на сравни,ге-пьно IIизком \/poBlle теории (плетод Хартри-Фока с использование\{
базисноr,о набора З-21G). но это. видиN,I0. связано с необхолимосl,ьIо последующего сравнения
с фрагментами ОУНТ, содержаlI(ими большlое Llисло ато\,Iов. которые было слсllкно рассчитать
на бсlлее высоIIоN,I уровне из-:]а оr-раIlиченных вычислительных во:]N,Iожнос,гей. достlrпllых
автору. Полу.rенные расLIетные да}tгtI)Iе описываIот влияние длиriы полиенов на энергиrо
взаиплодействия aToNloB в системе (кэнергия стабилизации>). альтернирование д:rин С-С-
связсЙ и энергетиtlсск},ю lцеJtI) мс}I{дч гl]дIItlLIньтлти орбита_ця\{и. Дttа,погll.tнь]е характеристики
бЬiЛtl ПtlЛvtIеFIЬI д_rlя ОУНТ раз_itи.lной хиралыIости rI протя}Iiен}Iосl,и. Интересrtо, что в ряде
слуLIаев зависиN{ос,Iи энергетиrIескрlх параN{етроR от, сl,р\,к,I)/рных иN{еIот нептоlтотонный
характер. Автоlэ oTN,leLIaeT. tгго R из\rLIсltньтх сис,теl\,1alх (возникак)т вакантные МО со
СпецифическоЙ локаtлизациеЙ :элеttтроннсlЙ плотности в торцевых плосi(остях
цилиндрического углеродноI,о остова)) LI не col]ceм корректпо связывает их появлеттие с in-

Рlапе-:,lлеitтронны\.l сопряIiенис\,I (Ktlr-opcle Hil caN,I()]\,I деле L]NIccl,OTHOtlIeI-ILle к Rалентным

!,ровня]\,I. а не ридберговскиrt орбlrталяrt" прI,tведеI]LtыN,l в дLIссертаIlии). Э,ги вакантные
Орбитали названы (эN{t{ссионныN,lи N4о,пекуляр}lLl\{].I орбт,тта,лями> (кЭN4О>>). Здесь }i(e

анализируIотся резуJIьтаты \{оде"цирования ОУНТ. п,rоди(lицированных за счет tlрисоединения
атомов фтора к нанотрчбкап,т.

Чствертая г,]ава посвяII{еIlа квilI,1,1,ов()-хL{N,Iиl]ески\I исс,iIсдования]\1 э\,Iиссионных свойств
OYtI'l . Пtlкаlзано" tIго эIIс]]гия кЭN4О>> с},щесltsеннtl поIlи)l(аlется при на.tо)tении внешнего
:)лектриLIесltого поля. достигitя уровня :)нергии зLlня,I ых N,tO (ва,пентной зоны) при
определенных значениях нzrпряженности. Провелеtlы оцеLlки таItих критиLtеских значений
напря)tенности поля для трirбок разли.лной хирапьности и протя)IIеFIности. Сделано
предположение об уLIастии кЭN4О> R полс,вой эмиссиIl элеl(тронов. которое в лринципе
сог.пас.yе,гсяt с общиr,tи предстilR,пенияпIl] 0 характере t]з]\lсllсllиrI :)N,lt]ссиоI{IJьтх характеристiтк
ОУНТ tlpl.I варьировании их стр,укт},рных параNiетров. Выполнеll аIIализ распределенIiя
атомных зарядов ОУНl' в элеitтриLlесttоN,l I]о-це и в_пия}Iия угла распо.п()жеlIия оси ОУIIТ гrо

отFIошению к вектору нагIряженFlос l,и по,IIя на эN,{иссиоlltll,tе свойства нанотрчбок. В
заклIоLIительной LIасти главы рассN,{отрена зависил,Iость эFIергий МО для \.,rоди(Рицировапных

ОУ[{Т. в ]tоторых часть атомов углеродt1 зttN,{ещена на азот. В заttлtо.lении приводятся вывоi (ы.

осIlованные Hal интерпретаI{ии и tlбобrцении рез),льт,lтов. по,IvLIенных в paN{Kax

приN,{енявII]егося в l)a,.]oTe YllовтIя,гL,Oрии.

В целоNl. материаль1 лиссертаtIионной работы показываIот. ч,го aBTopoNl с

использованиеiчI совремеrIного програ\.{Nltного пакета для квантово-химиLIеских расчетOв
(Firqfly) выполнен большой объеп,l вычислений для оУт{l' различной хиральности и их

фраг;rлентов - циклиlIеск}lх l.t -itинейных tIt).]lиеtlоR разного pa,]N,{epa. Охарактеризованы
законо]\4ерIlос,Iи в-пия]Iия дJIины цис- ll тllitнс-по-циенов на альIернироваFIие l,Ie)ItaToi\,Itlыx

расстоялlий С-С и веjlичинч энергетиLIсской щели (Егrсмrl,Еrззlа11). Выполнен орбитальный
анализ. показавrпий присутствие низ]tолежаIцих диффузньтх BaItaHTHT)]x 1ровней в

циклических цис-поJlие[lах малого диаметра. ГIоказано. LlTo лифс},чзнт,lе вакантные МО.
локализованные вблизи торцов ОУН1' (кЭN4О>). c}/IIlecTBeHHo изменяк)т свою энергик) при

наложе}Iии BtIeшIIcI,o э-ilекlриtIсскоIо гIо"rIя и NI(lг)lт yrlacl,t]oBal ь в по_lевоГl эплиссии электронов.
Интересные расчетные ланные были поjI) rIcIII,J rIри N4оде-пирова]jии OYT"IT.



N,{одифицированньiх за счет присоедигrения а,гомоR фтора или замещения углерода азотом. Все
это указывает на достаточное количестRо элеN4ентов нау.rной новизrrы в получен}tых в работе
результатах. специальности l.
хиN{ия. Достовергlость гiайденllых законоN,rерностеii опl]еде-пяется единыN,I подходоN,I и
YpoBHcN{ теории. исIlо"]IьзоtstlI,IныN,I д.ilrl ItаL{оСИС'ГСi\,{ различного строения. а также грамотныN{
испоjtьзоl]аIJием налеItноI,о пакета програмN{ i-(,ця кваI{тово-химиLIеских расчетов. она
подтвер}Itдается публикациями в авторитетЕIьш международных журналах (СаrЬоп, Дррliеd
Sшfасе Sсiепсе). KoTopbie также свилет]еJIьствуIот сl высtlttой Hay.IHoli :значrrпrостlt результатов
работы.

в то Tre время. ]lри ана_пизе диссертации и аrзторе(lерата появJlяется ряд достаточно
серьезных вопDосов и замечаниri,

1) Распрелеление материала по тексту дис]сертациIl. тр},дно назвать оптих{чLтIьным.
Литера,гуРный обзоР (I)raBa 1) заниr,lаlет r,акоЙ ;lte объслл. как и взяТые в с\IMMe Главы З и 4. где
и:]"цожены рсзYльтаты рабо,гы и их обс,r,Itдеl]ие. [{prl этоvI автор orTellb бо,,tьшое вIIиN,Iание

уделяет обзору литературы по обши\,{ аспекта]\,1 аро\,IатиlIносrи (sS 1.t-1.3 Гrrавьт 1), но не
ссы-rIаетсЯ на работЫ. которыС гlосвящены KoHKpeT]{btNl вопросаN{. иN,{еюIцид4 не]lосредстве}Iное
отношение к TeN,Ie диссертационного исследования. В KaLIecTtse примеров MoItHo привести
такие статьи. как:

А. RосhеfЬгt, D. R. Salahub" Р. Avouris. Etl'ccts оf Firrite Lеп_чth otr the Еlесtrопiс Struсtr_rге оf
СаrЬоп Nanotubes , ,I. l'h1l,t, ('hеm. В. l 999. 10З. 64l -646:

С. Н. Clroi. М. Kertesz. А. КаrрtЪrr. TlTe еftЪсts ol еlесtгоп соrrеlаtiоп оп tlie degree ol bond
alternation and electronic stп-tctltre of oligorTeгs оГроlузс.lrl.пе^,L Сhеm. Phlls..1c)97.107_ 6712-
6721.

К. N. Hotrk. Р. S. Lee. М. Nerldel. Pol1,acetle and fil,сlасепе (ieot,l,tetгies ar-rd Electt,onic Stгuсturеs:
Bond IJclualization. Vanisl-ring Band Gaps" and Тгiрlеt Gгоuпd States C]ontrast with Pol_vacetylene. .l
Org. С'hепl, 2001 . 66(1 б). 5_5 17,5521 :

Y. Matsucl. К. Таhага. and Е. Nаkаrпuга. Тlrеогеtiсаl Str-rdies on Struсturеs :rnd Aromaticity оf
Finite-Length Агmсhаir Carborl Nanotubcs. ()rg Lclt., 200З.5. 18. З18l-З184;

J'. Yumurа. D. Nozaki" К. Iliгаrlrаr:r. S. Btindor,i,.

capped ar.d uncapped сzrrЬоп nanotltbes. .,1пп.tt. Re;l.

71-91 :

А. Maiianes. F. Duqrre. А. Avuela. M..L L6pez..l.A.
wailed саrЬоtr папоtulэеs 1j,oll fiгst principles. Рй;.,.l.

S. Iiiim" К. Yoslrizarva Quantutn-size еlЪсts in

Prrl.g. ('hetll., ,\ecl.. ('. Ph1l.;. Сhеm.. 2006. 102.

Alonso. .I. А.. Half'-metallic finite zigzag single-
/icr, В. 2008. 78(З). 0З,54З2.

D. Sadoш,sk1,. К. McNeill. C.J. С]гапlеr. Еlесtrопiс stгt-tсturеs of fnl-cyclacencs (п: б-12) and shoTt.

hvdгogen-capped. carbot-t nanotubes. Fаrчtlч1., 1)i,t,с,zlлsлу.. 201 0. 14_5. ,507-52l . doi: l 0.1 0З9/Ь90б882а

Y. N4atsuda. .I, Таhir-Кhеli. W. А, Gосldагd. Definitive Band Gaps fог SingIe-Wall СаrЬоп
NапоtuЬеs. ,L Phys. ('hеm. Le|l..2010. 1. 2946*2950:



N. Тоriurr.iл А. Мurапаka Е. Кауаlrага. S. Yаmа_чо. N4. IJchiyatTla, ln-Plane Aromaticity in
Cycloparaphenylene Dications: А Magr.etic Сirсчrlаr Diclrroisrn arrd Theoretical Study, J. Апl. Сhеm.
,5ос., 2015, l З7. 1. 82-85

J. Gu, W. Wu. D. Danoviclr. R. Hotlmantr, Y. Tsuii. S. Shailt. Valence Bond Тhеоr1, Reveals Hidden
Delocalized Diradical С]hаrасtеr ol Polyenes . ,I. Апl. Chcm.,Soc., 20-[ 7, |З9(27)_ 9З02 93l6.

А. Perez-Guardiola. R. Ortiz Cano. N4.E. Sandovzrl-Salinas. J. Fernar.dez-Rossier. f). Casanova.
A.J..I. Perez-.Iimenez. .I.-C. Sаlrсhо-Gагсiа. F'rоtп Cl,vclic Nanolillgs tcl Single-Wallec1 СагЬоп
Narotubes: Г)isсlоsirrg the Evoltrtion ol thеiг Еlесtrопiс Structr.rre with the Неlр of TheoTetical
N4ethods. Phy,t. Сhепl. Сhеm. Phlls..2019. 2l. 254]-255]:

G. N4ollaccl, Е. L. 'Г. Scott. R. Zanasi. Rеr,егsаl ol С]lаг's z\Tol-Tratic-Sextet Rule in Ultгаshоrt Singie-
End-Capped |5.5] СаrЬоп Nanotttbes. Сhеmis|r1l()реп,2020- 9. 616l

Q.-H. Guo. Y. QiLr. N4.-X. Warrg. .I.F. Stoddart. Aгorlatic lrl,dгосаrЬоп belts. blc.tlure (|hеmisп"1;,2021.

l з(5), 402-41 9.

В указанных статьях рассN,IатриваIотся вопрось_t. касак)щиеся строения полиенов и УНТ.
ана-l0гичны\ и.]IIt б.,tи,зких по cTlr\ I(Tvpc rс объсктаl\I jIItссер,гаllltlонного исс..rеi{ования. а уровень
расчетов заt{астчю выIJIе. чем в рецензируел,rой рабо,lе. 

'I'aпI содержатся и экспериментальные

данные по оценке энергетической шели УНТ. с которы]\,ти слеловало сравнить рассчитанные в

работе вели.tины АЕ.

2) В I"лаве 2 диссертации кратко описаны общеизвестные основы методов Хартри-Фока
и DI,-T. а TtlK)Ite воз]\,I())iностI] програ]\{I,IFlоI о пакета Fiгс,f'li,. исtlо"ilьз,чеN,Iого автороN,{ длrI

выLIIIслеLIий. Однако в тексте нет раздсла. посвященного l\,Iетодо-гrогии проведснных кRантово-
хиl\,Iических исследований. Поэтомtу всl N{ногих случаях во,]нIiкают вопросы. каса}ощиеся

расrIетных ре:]}, 
jtbTaTor].

Так. в ý 3.1. не ясно. рассчитыва-цись ли колебательные частоты полиенов. ГIроверя"пась

JIи волновая (lу,нкIiия на стаби,пьI{0стIl (извсстно. LITo д,l1я полиенов больruой дJIиI-Iы и УНТ

сосl,ояния с отI(рытой обо_цочttой имсrот более Llизку}о эгtергито)? Как соотtlосrlтся межд,\

собой резvльтаты paclleToB cTpylrTypнbjx пара\{етров полиенов (рис.З.З лиссер,гации) и данные.
по-пуаIеl{}Iые ранее на боrrее высоIiоN,{,чl]овltе теории (clI.. tlаприrrср" .Т. Сhепl. Phys.. 1997,107.
61|2-6121. .I. Org. Сhеm. 2001 . 66, 55 l 7-5521 )'/

Из текс,га диссертации FIe пот]ятно. отк},да бралась (оптиN{изированная геод,Iетрия

фрагменr,ов ОСУНТ соотвеl"ствyк)шIего вида и индекса хиральLtости) (с. 78 дисс.. с.9

автореф.). Как определяJIась (поверхIIость цилин.цраr. Ila которой разN,Iещапись атоN,{ы Н (с. 78

дисс,. с.8 автореф.)'7 По.tеплу расIIоJtожение э,гих aToNloB не-цьзя бы"ltсl оптимизировать.
(заморOзив) атомы углеродногtl ocTt,lBit'/

З) Рял суIцественньж недостLlтков касается орбитаrльного анализа. приведенного в

диссертациlт. Приведенные на рис.З._5 .,[исс. Itи,]ulис l]акаIiтl{ые орбита:lи (IIBN4O) циI(JIиLIеских

полиенов это типичные ридберl,овские р-орбиr,;rли. Такие орбитали прис)iтствуют в

структуре МО rпобой N,Iногоатомной плолек),лы. но их pacLIeTtiarI эIIсргия крайне чyвствительна

к выбору базисного набора. Использоваттие N{а-Iого базисного набора в сочетании с



дисРфл,зныпrи функцияN,{и IIри]]оj{и,г к cylцecl,Be].ltlot{y пони)Itениtо энергии таких N4O. Поэтоп,rу

утверждать, что кНВМО пространственных цикJlиLlеских l{ис-полиенов лока{из.yется в

областях над основаниями цилиндра рассN,IатриваеN,Iого углеродFIого каркаса> (с.75 дисс.)
можно только в рамках угrрошlеlттtой моде"r]и. построеtтной с использоваFIиеN,{ очень
ограниченного базиса ато\тных волновых dlчlткuий. При использоваЕIии более широкого
базиса ридберговские N4O сN,Iестятся в область высOких энергий, а I{I]MO paccмoTpeьILlblx

Ilик,пиtIеских пojllle}IoB булут пtl форлле нilпо\,Iинаl,ь орбитали линейных анiLlOгов. как это
имеет ]\4есто для m:14 (рис.З.5 дисс.).

Суля по формапr граниLIных поверхностей, ридберговсIrую природу и}4еют и
(эN,{иссионные МО). приведе}lныс на рис. З.12, 4.З дисс. и рис.8 автореф. которые

распоltо)iены у тоl]цоR YI-lT. С] ,гоLIки зрения состава. ридбергtlвские N4O образованы
атоN,Iны]\,lи орби,l,а,пяtп,lи с более выс:оItи\Iи гJтавньlN,lи квантовыN{и числами. Lieil,{ орбитали
валентной обо;rочки. Поэтоп,l1, EIеT ос}lований для их ассоциации с in-plane сопрrlхiение\,{. в

KoTopoil{ участвуют занятые ва-rIентные АО (с.86 дисс.. c.l4 автоеф.), Ав,гор полагает. что (IIри

in-plane сопряжеl{ии во внl,треннеti полос,i,и УНТ создается повышенная концентрация
эJ]ек,гронов. Увели.tиватоU{ееся п.,Iе)It:]лектl]онное оттаIIкиваI]ие (вьп,аJIкивает) э,rтектроны из

riанотрубки.,IеN4 са]\,lы\l ]\4}4FItlп,{изир)Iя пол]{),ю энерrию> (c.lzl авт,ореф.). I-Io эти рассуждения
неприNIениi\]lы к рtlсс\,ltl,гl]ивilе\,Iыпл <<ЭN4[)>. гtсlсttсlльк\i l]ellb I]дет о вакантных орбиталях. где

электронов IleT. Псlэтопtу предJоженнсlе кобъяснение суtllествованLIя в энергетическо\{ спеIiтре

углеродных нанотрубок вакантных мо_цеку"цярных орбиталеri. названных эNlиссионныN,lи)

(вывод 3. с.19 автореф.. с. ]3З дисс.) нlждается R корректировке. кСпечифичесtсий> вид
граничньж поверхностей рассN4zlтриваемых N4O обl,с,rовлен лиффузной приролой

ридберговских \/ровгtеli aT,ol.ioB \,гjrерода и I,ео\,Iеl,риtIеск1.1\,I строениелr Yt]T. соLIе,гаюшlIiN4

на,пичие гtоllереLlньiх L{aIIoJIeн,l,co знtlLI[I,гель}IыN,l проj{о"rlьны\{ разNrероN{ систеN,{1,I.

4) Автор вполне логиLIно предпо"lrагает. что (ЭМО)) \,Iогчт участвовать в проilессах
полевой эмиссии электронов из УНТ. Проведенные расчеты :Jависимости энергии МО от
напряхtенности электрического поля (ý 4.2. дисс.. с.15-16 автореф.) хорошо согласуются с

этим. Однаксl называть такое rlредположение новой ктеорией гlолlеtзой эN,Iиссии электронов из

\/г,Jlеро.цlJых FIаIlотр},бок>> (с.6 дисс.. с. 4 авторе(l.) поrtа рано. /(анн;rя (теория) базирyется на

расчетах довоJlьно FIизкого уровня. (iравiлеrtие с экспериlтентOl{ основано на (экстраполяции

зависимостей (е(ЭМОi): е(ВЗМО)) - f(.lt) степенныN4и фl,uкuияпtrт> (с. 1l5 лисс.. с.16

автореф.). Одпако. помих,Iо не coBceNI коррЕ-ктной записи сал,tой сРчнкtlии (что здесь является

функчией от длины УНТ?). в работе I{eT никакой ин(lормацилI о деталях такоti экстрагIоляции.

Вероятttсlс,l,ь ToI,o. LI,го на основе раlсIIетtIых дz1llгtых д,ця YIjT нано\,{етрового разN,rера N,lожFIо

Ha/(e)ltнO спрогнозироRатr, IIapilN{c,Ipt,I для нанотрчбок с д-пиной rтa З порядка больrпе (в

диссертации 5 мкм). FIевелика. С]ледует отNlетить. LITo весьма схохtий подход .yже

использовался для оСУНТ более 10 "пеr,назад (см. А. Maflanes. F. Dttque. А. AyLrela. М..Т.

Lбpez, .I.A. Alonso" .I. А.. Half--r,netallic tlrlite zlgz,ag single-walled сагЬоп natrotubes fi,om fir,st

principles. Phy,;. Rel, В. 2008" 78(3). 0З5432). В данной статье была выявленi1 и лиффузная
т]акан,гная МО. лlока.lrl]зованная \1 Topl{a }IIJT. Таш,l ;ttе исс,lrедована и завI{сиN,{ость энергий Мо
от напря )кеFI ности электрI] tIecltO I,() ll о, Iя.

5) Автор уделяет бо-цьrпое вниN,Ii,lIIие определяюrцей роли in-plane сопряжения р-

электронов в выяв_ценньiх эффектах. (J другой стороны, никаких энерt,етических критериев,
5



позволяIощих охарактери:зовать гIелосредствсцно in-plane согIряже}Iие в рассN,IатриваеА.{ых
СИСТеN{ах. в рабоl'с Lle преjt.пi,lгается. 13 некоторьlх сл\rlJаях есть осноtJания полагать, LITo

значитель]-Iое влияние имеют Другие tРакторы. Так. в уже рассN.,rотреннtrй выLIIе ситуации с
КЭМО> Значение имеет не :)лектро}Iное сопря}кение. а rrрирода вака[tтных МО и
пространственная cTpyк,Iypa УНТ, fi,rrя кпризN4атиrlеской r,lолификации) нанотрубок (с.87
дисс.. c.l1 автореф.). диссертаНт с]]яз1,Iвает разлиЧия в величине энергетической щеJiи с
проявлеItИем влиянИя in-plane - сопряжет{ия. Но при этоN{ сравнивак)тся систе\,lы с разным
чис"rIо]чI атомов. l]клlоLIая эJIсктроотI]I1llil,l,ельные ат()N,Iы (l,гсlра. IITo. Hecol{Heн1.IO. такт{е I]лияет

На ШИРИНY IЦеJIи. ВОобще. для исследованrIьIх УГ{Т' трулно говорить о LIистом ((п-) и Kin-
plane> 0опряжении. поскольIty в систех,{ах класса (lz,и) rrет связей С-С, rrерпендикулярных оси
ТРУбки, а в УНТ класса (r,0) нет связей С-С. парал-пельньн этой оси. MHo;ttecTBo связей

РаСПОЛОЖеНО ПОД vГЛОN,I, И ТаN4 должеl] реализоваться сN,IешIанныЙ тип сопрях{еIIия.

б) В диссерl,ации и aBTclped;epaTc вс,гl]еtlакl,гся сл},чаи LIекорретt1,1той l,tстодики расчета
иJlи гiэасРического lтредставj,lеlltlя рез\,J,lьта,гов. ] [одход. llсtlоJьз) еrlый аts l Ol]oN{ при оценке
энерге,гиLIеской ще"uи в УНТ. коl,ла (для достижения цели настоящей работы вели.rина дД
t]ычислялась N,Iежд\, верхней заттятой и ниlttней вакантной мо. которые обеспечивали
ЛОКаЛИЗаЦИЮ ЭлектронноЙ пJlотности по всему ,Yгrlеродному остовч> (с.80 лисс.), вызыRает
СОN,IНения. При расчетах ширины UIели исполь,]\lю,I,ся именно граничные орбитали.
I-1eKoppeKTHo liсп().:]ьз()ва,гь сг-пtlтiе]]ll1,1с к]]ивь]е lItl зtlвI-{слi\4ос,гях pactIcTt]bix пара\,{етров о,t

дискретrIого индексахира"lrь{lости УI]]-(рис. З.8-З.l l дисс.. 1lис. З,4 aBTopcdl.).

7) В работе довольн0 \{ного не,vдачных терп,Iинов и форлту-:lировок: (сопряженнаri
СиСтема р -электронов в YI]II' представляет собой взаил,tодействие тт-э,rrектронного и in-plane -

электронного сопряжения) (с.77 лисс.)" u,цва чзла иItверсии знака в базисе атоt{ных волновых
r|i1'Irкцlliл> (с.7 автореф.)" (распредеJIение ]Jсitтронной пJотIItlсти на атоN,{ах у,гJIеро,r(}Iогс)

Остова в области вакантньlх ]\,{о,lек\,,пярных орби-гаl,пей,, (с.7 ав r opetP.). (растягtlвакlrций

осци"[лируюшIие характеристики АД> (с.10 авторе(l.). кимеет вил лоN,lаной пряплой> (с.14

автореф.) и др.

Нс-сштот}-lя на вопросы I] заNlсtlания. прr.lвеленные RыIIIе. лиссертаци()нная работа в

цеjIOI,I произRодI.Iт хорошее впсLlаl,,rlсllI]с как при]\,{ер разLrостороIIIIего II:]\/чения интересных
аспектов IIовеilения систеl\,I. N,{о,цеjIируIоlrIих вtl)Itные с точки зреrIия теории и практиlлеского
использования наноразN,IерFIые объекты. Практlt.tесltая зrlа.tIlшtость результатов диссертанта
определяется разработкой научно обоснованных подходов к прогнозированию эмиссион}Iых
своЙств ОУНТ. которые могут быть использованы для создания ttlирокого круга эле},{ентов

нано- и \,{L]кроэсJIIt,гронl,,lки. J,'е,зу.ltы,атьI рirботы tlпl,б.пиковiltlы в вIлде 9 сгатей в изданиях.
входящих в переtIень t]AK и индеItсирyемьтх N,lехti{vнilродны\{и базап,tи на\,Llного цитирования
Web of Science и Scopr-rs" а также l I r,езисоrз доклiiдов на ]\Iе)itдyнародных и всероссийсttих
научных tсонференциях. Автореферат tt публикации в достато.ттrой степени отра}кают

содер}каЕrие диссертации. которую можно характеризовать как законченную научно-
квtt-пификаllионнуIо работу. в tttlTopoli содерItится решеIlие rтаучной :]алаLIи устаFIов_пения
новых l]зtll.lN,lосвя,зей птелt:{r, cl,гoeнllcbt и свойствltl{и одшостеII}iых },глеродных нанотрчбок.
иплеющей значе}{ие для развиl,ия физической химии наноN{атериалов. По своей актyальности.



науrIной нови:]не. теоретиtIеской и практиLIеской зна.Iимости результатов диссертационная

работа <Исследование в-цияния сопрrtжения р-эJIектроноi] в углеродных нанотрубках на их
эN,Iиссионные свойства) вполне удовлетворrlет требованияN{ к кандидатскиN{ диссертациям
Полсlltiения о порядке прис)/)liде]Iиrl \ILIeI]ыx с,rепеней" yтверж.ценного постановлениеN,I

Правительства РФ от 24.09.201З NЪ 8zl2 (в действl,юllцей ре,,1акции). Liе автор, Родионова
Евгения Валерьевна. :]асJlyх{ивает присyждения \,.Iеной степени кандидата хиN.,IиLIеских наyк по
специаjIьности 1.4.4-Физическая химия,
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