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<<Влияние состава и струкryры поверхности угJIеродных и бор_нитридных

нанотрубок на их электронные и эмиссионные свойства) предстаВJIенrгуIо на

соискание 1^rеной степени кандидата химических наук по специалЬносТи t.4.4 -
Физическм химиrI

,.Щиссертационная работа Е. А. Родина посвящена теоретическому

исследованию модельных ультракоротких одностенных нанотрубок, поверхность

которьtх образована атомами угJIерода (CNT) или бора и азота (BNNT). В слУЧае

CNT рассматриваются системы, имеющие дефекты поверхности нескольких

типов. Такие объекгы представJIяют большой интерес, как с тоIIки зрения

представлений об электронном строении наносистем, так И В IIПаНе

потеIIци€IльньIХ применеНий в разЛичных областях, прежде всего - в электронике.

в цоследние годы в мире активно р€}звиваются исследованиъ связанные с

управJIениеМ функциоНшIьнымИ свойствами нанотрубок за счет создания

дефекгоВ или химИческоЙ модифиКации поверхности. В этом контексте работа

Родина Е.д. является актчальной и востребованной, поскольщу дает

теоретиЧескуЮ основУ для понимания роли состава поверхности и дефекгов

различной природы в формировании электронного строения и эмиссионные

свойств нанотрубок.

В качестве инструментов исследования z}BTop использует современные

методы квантовой химии, основанные на теории функционала ппотности,

вкJIючая расчеты энергетических параметров ншrотрубок и моделирование

изменений их электронной структуры электрическом поле. IIаyчная новизна

результатов диссертационного исследования опредеJU{ется использованием

орбитального анaшиза для характеристики электронных и эмиссионных свойств

модифицированных ушеродньIх и бор-нитридных нанотрубок. Аrгором впервые

проведено

структурньш
CNT. fuя

столь системное квантово-химическое исследование влияния

дефекгов и гетероатомного замещения на электронное строение

объяснения свойств изуIонных систем впервые использованы

оценивать эмиссионные
внешнего электрического

представления об <эмиссионных молекулярных орбитitпяхD (ЭМО), позволяющие

энергетическшх уровней при введении гетероатомов и появлении дефекгов, что

характеристики при различньIх нtшрflкенностях

поля. Выявлены новые закономерЕости изменения

позвоJUIет на качественном уровне прогнозировzхIь поведение нанотрубок при их
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праIffическом использовании для эффекгивной автоэлеюронной эмиссии. С этим

связана и достаточно высокая практическая значимость результатов работы,
поскольщу понимание механизмов полевой эмиссии в из)ценньIх системах ва;кно

дJuI даJIьнейшего рttзвития технологий на основе углеродньIх и бор-нитридных

нанотрубок.

,Щиссертация изложена на 118 страницtlх, вкJIючающих введение, три гJIавы,

закJIюченйе, список литературы из 161 наименования и 3 приложения. В работе
содержится 37 рису[Iков и 16 таблиц. Струкryра и офорrvtление д,Iссергации

явJIяются стандаргными для научньж трудов данного профиля. ТеКСТ

характеризуется црамотным и последователъным изложением материzrла, рисунки
и таблицы четко иллюстрируют основные положения диссертационного
исследования.

Во введении автор обосновьтвает акту{tльность тематики, формулирует цель

и задачи исследования) приводит аргументащию в полъзу достоверности, нау'шrой

новизны и значимости резулътатов работы. В литературном обзоре достаТоЧнО

подробно анапизируются современные представJIени;I о дефекгах поверхносТи

CNT и l[>< впиlIнии на свойства таких наносистем. В рассмотреЕие такЖе

вкJIюченЫ BNNT и таК нчtзываеМые Янус-нанотрубки, состоящие из двух рitзньж
по составу частей. Коротко описаны теоретические представления о полевой

эмиссии из )длеродньтх нанотрубок (ý 1.2).

Вторм пIава посвящена описанию модельньIх молекул объекгоВ

исследования, а также использованной модели автоэлектронной ЭМИССИИ В

цилиндрических сопряженньIх молекулярЕъIх системzlх и методов DFТ:расчетов.

Выбор объектов исследования вполне обоснован - в качестве модельньD( молекул

диссертант использует CN! допированные атомаlшr бора и азота, BI,[NT, (BN_C)

Янус-нанотрубки и CNT со струкryрными дефекгами поверхности. Свободные

вilIентности атомов на торцах нанотрубок пассивированы атомами водорода.

Третья гJIава, состоящая из трех параграфоВ, - это, собственно, резулътаты

работы иk|х обсухдение. В параграфе 3.1 сравнивается стабилъность моделъньIх

молещул, для оценки которой в качестве основного щритерия используется

рассIмтанная энергия атомизации, приходящаяся Еа одIн атом нанотрубки.

исключение составJIлот Янус-трубки, где берется энергия в расчете на одry связь

при диссоциации на CNT- и ВNNТ:части. Щця CNT с дефектами поверхности,

кроме энергии атомизации, проведены оценки энергии образования дефектов

рчlзличного типа.



Во втором

ичденньж систем,
параграфе
которыо

l гJIовы рассматриваются элекц)онные свойства

автор ограничивает энергетической щелью между

граничными орбитчtлями. Анализируется влияние состава и IIЕIлиIIия дефектов на

шириIIу щели, а также ее сжатие под действием внешнею электриIIеского поля,

приложенного в р€вличных н€шравленил(. Расчеты подтверждают )rвеличение

ширины щели при переходе от CNT к BNNT и ее уменъшение при допировании

CNT атомами бора.

Параграф 3.3 описывает результаты, полrIенные при анiLпизе эмиссионньIх

свойств исследоВанных модельнъIх систем. Автор используеТ оригинaльный

подход, предJIоженный им в соавторств9 несколько лет назад, и использующий

лок€tлизованной вблизи концов нанотрубки. Энергии Эмо очень чувствительны к

внешнему электрическому полю и могут существенно понижаться, переходя в

вirлентную зону, где уIаствуют в процессе ту{нелирования электронов,

обеспечивающем эмиссию. В работе анализируются критические значения

нaшряженности пoJUt Е*., при которьш энергия эмО становится равной энергии

взмо, дIя из)цеЕньIх модельньIх молекул. Вышлены закономерности впиrtния

состава и размера нанотрубок, а также налиtIия дефектоВ поверхностИ И

направJIеIIи;I вектора напряженности электрическою поля на значени,I Д*е '

ПОлlлrенные результаты согJIасуются с известными эксперимеЕтЕшьными

даннымИ пО эмиссионныМ характерИстикаМ нанотрфок. Завершают рабоry

выводы, которые основыв€lются на систематизации и обобщении результатов

диссергационною исследов ания.

в целом, анirлиз матери€tлов диссертации работы свидетелъствует о том, что

автором с исполъзованием современного программного пакета Firetly выполнен

значительный объем квантово-химиIIеских расчетов для широкого набора

моделъньIх систеМ на основе CNT и BNNT. Достоверность пол)ценнъж

результатов определяется единым пощодом и уровнем теории, которые

применяются цб наносистем разлиЕIного строения, црамотным использованием

надежного пакета проtрамм дIя квантово-химиЕIеских расчетов, а также

сопостаыIением расчетнъIх данньIх с известными экспериментапьными

наблюдениями, она подтверждается гryбликацияtIи в авторитетньIх

международньIх и российских журЕалах (Дррliеd Surface Sсiепсе, ЖllpHalt

фuзuческой хuл,tuu и др.).
АвторУ удutлосЬ связать химический состав и приро.ry дефектов

поверхности нанотрубок с параметрами, определяющими их усюйчивость и
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электронные свойства, что имеет к€к фундаментапьное, так и прикIIадное

значение. В диссертации полyIиJIи ра:}витие представления о механизме

автоэлектронной эмиссии нанотрубок, основанном на )л{астии эмиссионньIх
молекулярньrх орбиталей. Это открывает новые возможности прогнозирования

эмиссионньIх свойств нанотрубок и их направJIенной модификации гIутем

контролируемого допирования и создания дефекгов поверхности, что BEDKHo дIя
создания irовьrх истотIников электронов с пониженным пороюм эмиссии. Таким

образом, резулБтаты исследования могчт быть использованы в области микро- и

наноэлектроники.

Признавая высокий общий наl^rный уровенъ диссертации, необходLrмо

отметить ряд вопросов и замечаний, возникающих при анапизе материалов,

представJIенных к защите.

1) При формулировке задач диссертационного исследования не отражен анzLпиз

энергий атомизации и относительной устойчивости изученных нанотрубок,

которому посвящена rтервая треть главы 3.

2) Литераryрньй обзор следовЕ}IIо дополнить ссъшками на работы, имеющими

прямое отношение к тематике д{ссертации. Вот лишь несколько примеров по

отдельным р€вделам.

- Квантово-хишцrдческие расчеты CNT и BNNT:

B.-Q. Dai, G._L. Zhang, J._X. Zhao, А DFT/B3LYP Computational Study of Boron-

Nitride Nanotubes, Journal of the Chinese Chemical Socieф, 2003, 50,525,528;

Х. Hu et al., Density functional theory study on nitrogen-doped саrЬоп nanotubes with

and without oxygen adsorption: the influence of length and diameter, New J. Chem.,

20||, З5,260t-2606;

R. Takassa et al., Electronic and optical properties of ultra-small diameter аrmсhаir

саrЬоп and Ьоrоп nitride nanotubes Ьу РВЕ, TB-mBJ and YS-PBE0 functionals,

Diamond and Related Маtеri a|s, 2022, 1 2 3 ( 1 ) : 1 0 8 8 63 .

- Влияние допирования CNT атомами бора и азота:

R. Miao et al., Single walled саrЬоп nanotubes band gap width measurement and the

influence of nitrogen doping research, Phys. Сhеm. Chem. Phys., 2024,26, L6|6,1624;
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G. G. Fuentes et а1., Formation and electronic properties of ВСз single-wall nanotubes

upon Ьоrоп substitution of саrЬоп nanotubes, Physical Review В,2ОО4,69,2454ОЗ.

- Влияние внешнего электрического поля на ширицч энергетической щели CNT и

BNNT:

Khoo, К.Н.; Mazzoni, M.S.C.; Louie, S.G. Tuning the electronic properties of Ьоrоп

nitride nariofubes with transverse electric field: А giant dc Stark effect. Phys. Rev. В
2004, 69, 20L401-20 1аOа (ý;

Chen, C.-W.; Lee, М.-Н.; Clark, S.J. Band gap modification of single-walled carbon

nanotube and Ьоrоп nitride nanofube under а transverse electric field. Nanotechnology

2004, 15, 1837-1843;

Chegel, R.; Behzad, S. Electro-optical properties of ztgzag and аrmсhаir boron nitride

nanotubes under а transverse electric field: Тiфt binding calculations. J. Phys. Сhеm.

Solids 20t2, 73, |54-1-6|.

В приведеЕньIх работах зачастуIо оцениваются параметры, Еlнiilпогичные тем, что

бьши рассчитаны в диссертации. Сравнение резулътатов позволипо бы более

объективно судитъ о надежности количественньIх характеристик, приведеннъIх в

диссертационной работе.

3) Автор не анапизирует возможностъ существования основного электроIIною

состояния с открытой оболочкой дJIя из)ченньIх систем, хотя известно, что

угJIеродные нанотрубки моryт находиться в высокоспиновьIх состояниrtх.

<Свободные вапентности) атомов упIерода в CNT, содержащих дефекгы

поверхности (например, вакансия V1 на рис. 13 дисс., с.37), также указываюТ на

такую возможность. В рабоry было бы полезно вкJIючить небольцгуо часть,

посвященную анализу распределения заряда в из)п{енЕьIх системах.

4) Не совсем корректно сравнивать энергию атомизации нанотрубок в расЧеТе На

один атом и энергию диссоциации Яllус-трубок, приходящуюся на оД{У связь (С.

48 дисс., с. 11 автореф.). Щля сравнения следует брать энергию атомиЗации



нанотрубок в расчете на одну связъ, а эта величина буд", примерно Еа треть

меньше, чем рассчитаннаrI на один атом.

5) При оценке вJIияния концеЕтрации атомов N и В Еа измеЕение критическоЙ

напряженности поля Ф".. 29 дисс., с. 67-68) аRгору следовало привести

интервальi значений в соответствии с табл. 11.

6) В тексте диссертации встречаются спорные утверждения, которые нуждаются В

дополнителъном обо сновании или пояснении смыслц например :

- О р"дберговских орбиталях (с. 30 дисс.): (В 7т-сопряженньIх системах их

энергия, как правиJIо, составляет порядка 15 эВ>

_ KB(BN'on) - энергия ушеродной (половины) моделъной янус-нанотрубки> (с.47

дисс.).

_ НВМО и ВЗМО опредеJuIют (распределение электронноЙ гrлотrrости по каркасу

нанотрубки> (с. 56 длсс.)

- (существование дмо обеспечивает появление эмиссионною тока в Унт с

дефекгами_вакансиями в поверхности нанотрубки практичесКИ При ЛЮбОй

величине нzшря)кеЕности приложенного электрического пoJuD) (С. 80 ДИСС.).

- (...установпение предполагаемъIх результtIтов явjIяется обоснованной

теоретической основой для формирования практических рекомендаций по

совершенствованию получения катодных матери€tпов)) (с.82 дисс.).

отмеченные замечания не имеют цринципиiшьного характера и не влияют

на общую положительную оценку диссертационной работы, которая выполнена

на высоком научном уровне и является заворшенным научным исследованием,

содержащим новые и достоверные результаты, имеющие как фундаментальное,
тaкипpиклaДнoеЗнaЧение.CoДеpЖaниеДиcсеpTaции
специальности 1.4.4-Физическая химия (Направления исследований;

эксперимент€tльно-теоретиIIескоо определение энергетических и структурно-

динамических параметров строения молекул и молекулярнык соединений;

изучение физико-химических свойств изолиров€lнных молекул и молекулярньIх
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соединений при воздействии на них внецIних эJIектромагнитньIх полей;

поJIучение методами квантовой химии и компьютерного моделирования данньгх
об электронЕой структуре химических соединений). Автореферат и

публикации до статочно полно отражают содержание диссертации.
По акту€tльности, новизне, полноте проработки материirпа и уровню

выполнения диссерtация <<Влияние состава и структуры поверхности ушеродных
и бор-ни,фиднъIх нанотрубок на их электронные и эмиссионные свойства>>

полностью соответствует требованиям, предъявJIяемым к кандидатским

диссергациrIм (гrуrrкты 9-t4 Положения (О порядке присуждения )п{еньж
степеней>>, утвержденною Постановлением Правительства Российской
Федерации от 24 сентября 20|3 юда ЛЬ 842 [в действующей редакции]), а ее автор,

Родин Евгений Анатольевич, засJý/живает присуждения у.rеной степени кандидата

химических наук rrо специальности t.4.4 - Физическая химия.
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