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Введение

Углеродные нанотрубки (УНТ) обладают уникальными физическими свойствами и являются
перспективными материалами для наноэлектроники. Поэтому изучению электронной структуры
УНТ и их электронных свойств посвящается много работ [1–20].

Одной из наиболее интересных особенностей УНТ является то, что нанотрубки могут быть и
металлами, и полупроводниками, в зависимости от структуры трубки, которая определяется вза-
имной ориентацией графеновой сетки и продольной оси трубки (хиральностью) [5]. Металличе-
ская или полупроводниковая природа трубок определяется также и локальным атомным порядком,
поскольку нанотрубки содержат примеси металлических катализаторов, используемых в процессе
синтеза, аморфный углерод, сорбированный газ, присоединенные радикалы ОН, СО и дефекты
структуры. Концентрация различных дефектов структуры в УНТ может составлять от 1 до 20 %
[13, 14], так что в структуре трубок могут образовываться локальные области ближнего порядка,
изменяющие их электронную структуру, – в низкотемпературной плотности электронных состоя-
ний появляется минимум на уровне Ферми, глубина и ширина которого меняются в зависимости
от хиральности трубки, температуры и концентрации дефектов и примесей [1–20]. Разумеется, эти
факторы должны также влиять и на электронные транспортные свойства УНТ, такие, как электро-
проводность и термоЭДС. Последняя является очень чувствительной к механизмам переноса (бал-
листическому, диффузионному, прыжковому и т.д.). Вклад от того или иного типа механизма мо-
жет существенно менять температурное поведение термоЭДС. В работах [21–33] в низкотемпера-
турной области обнаружено отклонение температурной зависимости термоЭДС S(T) от линейной.
В результате на кривой S(T) появляется излом или максимум с последующим изменением угла
наклона кривой по отношению к температурной оси. Более того, дегазация трубок или их насы-
щение азотом или кислородом приводят к смене знака термоЭДС [28, 29]. При этом величина тер-
моЭДС УНТ значительно больше термоЭДС металлов, в то же время ее низкотемпературное по-
ведение аналогично S(T) в аморфных металлах и сплавах при низких температурах.

Природа формирования больших значений термоЭДС, резкого наклона кривой S(T) при низ-
ких температурах, появления излома или максимума на температурной зависимости термоЭДС
при T ~ 50 K, а также изменения знака при дегазации все еще не выяснена и вызывает большой
интерес у экспериментаторов. Так, в [30] представлены экспериментальные данные по темпера-
турной зависимости термоЭДС уплотненных образцов наноуглеродных материалов с различной
структурой и фазовым составом (УНТ и аморфный углерод). В многослойных УНТ с низким со-
держанием аморфного углерода авторы выделяют два вклада: фононный и диффузионный, кото-
рые могут обусловливать изменение угла наклона кривой S(Т), поскольку при низких температу-
рах определяющим является диффузионный вклад, а при Т > 50 K доминирует уже фононный.

                                                     
1 Данное исследование частично финансировано грантом Минобрнауки РФ (№ 2012-1.4-12-000-1011-005) и грантами
РФФИ (№ 12-02-16048 и 12-02-16063).
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В работе [28] авторы приходят к выводу, что именно вклад от электронного рассеяния на
примеси приводит к отклонению от линейной зависимости S(T), которая должна иметь место в
идеальных нанотрубках, а насыщение УНТ азотом – к изменению знака термоЭДС на противопо-
ложный.

В [29] исследовано влияние на электрические и тепловые свойства многослойных УНТ тем-
пературы отжига. Обнаружено, что с ростом температуры отжига сопротивление и теплопровод-
ность нанотрубок возрастают, а термоЭДС уменьшается и может менять знак с положительного на
отрицательный, что может быть обусловлено уменьшением количества дефектов структуры УНТ.

В работах [31–33] исследована термоЭДС для трубок различного диаметра. Показано, что с
увеличением диаметра трубок значение термоЭДС уменьшается, а отклонение от прямолинейной
зависимости становится более явным.

Таким образом, в термоЭДС металлических УНТ наблюдаются следующие особенности:
• ТермоЭДС (при температуре примерно до 100 К) нелинейно увеличивается с ростом тем-
пературы.

• Насыщение азотом, а также дегазация УНТ путем отжига при высоких температурах ме-
няют знак термоЭДС.

• Изменение концентрации примесей и дефектов структуры трубки или диаметра трубки,
который прямо пропорционален хиральности УНТ, приводит к отклонению кривой темпе-
ратурной зависимости термоЭДС от линейной зависимости.

В наших предыдущих работах [34–37] показано, что электрические свойства многостенных
нанотрубок, в том числе и термоЭДС металлизированных УНТ при низких температурах, ведут
себя подобно соответствующим свойствам металлических сплавов с ближним порядком и аморф-
ных металлов. Поскольку описание и обоснование выбранных методов, основных уравнений и
приближений дано в [34–37] достаточно подробно, в данной работе мы их лишь перечислим.
В [34] была предложена теория термоЭДС в «грязных» неупорядоченных металлических систе-
мах, где электроны напрямую рассеиваются на структурных дефектах: примесях, новых химиче-
ских связях – статических и оборванных – и на областях ближнего порядка. С помощью метода
функций Грина (ФГ) рассчитано время релаксации электронов [35, 36] и найдены одноэлектрон-
ный вклад в термоЭДС упруго рассеянных на дефектах структуры электронов и соответствующий
вклад в электросопротивление. Полученное выражение для термоЭДС давало хорошее качествен-
ное согласие с экспериментальными данными и объясняло особенности поведения термоЭДС
«грязных» металлизированных нанотрубок. Однако в [34] мы не учли хиральность УНТ, поэтому в
настоящей работе развили и дополнили нашу теорию благодаря учету электронного спектра УНТ
в его зависимости от хиральности. Это должно позволить получить вклад в термоЭДС для «гряз-
ных» УНТ с учетом структуры трубки и дать возможное объяснение изменения знака термоЭДС,
появления изгиба или максимума в S(T) в зависимости от температуры, хиральности трубки, кон-
центрации дефектов и образований типа ближнего порядка. В [37] благодаря такому учету зави-
симости электронного спектра от хиральности УНТ нам удалось вычислить вклад в плотность
электронных состояний (ПЭС) и получить условия, при которых нанотрубки ведут себя либо как
металлы, либо как полупроводники.

В настоящей работе приведены результаты расчета термоЭДС и ПЭС в разупорядоченных
УНТ и дано возможное объяснение их зависимостей от температуры, хиральности трубки, кон-
центрации дефектов и структуры ближнего порядка.

1. Расчет термоЭДС и ПЭС в разупорядоченных углеродных нанотрубках

Для вычисления термоЭДС используем известную формулу [38]
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Это выражение может быть переписано в виде
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где ν – ПЭС; εF – энергия на уровне Ферми. Время релаксации и вклад в ПЭС рассчитаны в [35]
с помощью метода температурных функций Грина:
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[19]. В последнем выражении 2 2
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,

( ),n m  – индексы хиральности, a  – постоянная решетки; 0γ  – интеграл перескока между атомами
углерода и его тремя ближайшими соседями. G  в выражении для ПЭС – усредненная функция
Грина электрона в «грязной» трубке.

В результате для обратного времени релаксации получено следующее выражение [35]:
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это возможно только для пучков, а не единичных УНТ. При этом, как следует из формулы (5), са-
ма величина 0ν  сильно зависит от диаметра трубки.

Выражение для вклада в ПЭС, полученное в [37] для УНТ с примесями и структурными не-
однородностями, имеет следующий вид:
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Из выражений (4) и (6) видно, что время релаксации и плотность состояний зависят от температу-
ры, концентрации примесей, параметра порядка и хиральности УНТ.

Подставив (4) и (6) в выражение для термоЭДС (2), получим соответствующий вклад для ра-
зупорядоченных УНТ:
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где первое слагаемое соответствует структурному (линейному) вкладу в термоЭДС, а второе – вкла-
ду от рассеяния электронов на примесях и дефектах структуры УНТ. Таким образом, вычисленная
здесь термоЭДС также зависит от хиральности, параметра ближнего порядка и температуры.

Далее исследуем зависимости (6) и (7) и проанализируем влияние указанных факторов на по-
явление (исчезновение) щели в плотности состояний на уровне Ферми и низкотемпературное по-
ведение термоЭДС разупорядоченных УНТ.

2. Результаты исследования и выводы

2 . 1 .  П л о т н о с т ь  э л е к т р о н н ы х  с о с т о я н и й  в  р а з у п о р я д о ч е н н ы х
у г л е р о д н ы х  н а н о т р у б к а х

При расчете вклада в ПЭС мы ограничились следующими параметрами: индексы хирально-
сти (8,8), (16,16), (20,20); температура – в пределах от 0,1 до 40 К; концентрация дефектов 0–0,3;
параметры ближнего порядка i

i
α∑  менялись от –1 до 1. Последнее соответствует разным типам

ближнего порядка: при отрицательном параметре ближнего порядка дефекты располагаются во
второй координационной сфере, а при положительном – в первой [39]. Наконец, 0ν ≈ 0,1 эВ–1 [15]
и U0 = 0,05 эВ.

На рис. 1, а приведены кривые вклада в ПЭС ( )∆ν ε , рассчитанные с помощью формулы (6)
для трех типов хиральностей УНТ. Из рисунка видно, что с увеличением индексов хиральности

( )∆ν ε  сужается и увеличивается по величине, что способствует металлизации трубки и подтвер-
ждается данными, приведенными на рис. 1, б [19].

Рис. 1. Вклад в плотность электронных состояний «металлических» УНТ ( )∆ν ε , рассчитанный
для следующих хиральностей: кр. 1 – (8,8), кр. 2 – (16,16), кр. 3 – (20,20) (а). Данные по плот-
ности состояний для трубок с хиральностью (8,8) и (16,16) [19] (б)

Температурное поведение полученного вклада в ПЭС представлено на рис. 2, а, где ( )∆ν ε
рассчитана для УНТ с хиральностью (10,10). Следует подчеркнуть, что температурная зависи-
мость вклада ( )∆ν ε  ∼ T 0,5 получена в модели ферми-жидкости с учетом рассеяния электронов
только на неоднородностях структуры без учета электрон-электронного взаимодействия [40].

Из рис. 2 видно, что глубина минимума ПЭС на уровне Ферми с ростом температуры умень-
шается, так же как и угол наклона кривой относительно оси энергии, а значение ПЭС на уровне
Ферми увеличивается. Это согласуется с результатами изучения температурного поведения ( )ν ε
вблизи уровня Ферми, полученными в [3] (рис. 2, б) и в [12].
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Рис. 2. Плотность электронных состояний «металлических» УНТ при различных темпе-
ратурах: результаты расчета (а) и экспериментальные и теоретические данные [3] (б)

В [20] обнаружено, что в образцах пучков нанотрубок ПЭС вблизи Fε  имеет минимум, кото-
рый не наблюдается в ( )ν ε  одиночных трубок (рис. 3, а). Уменьшение ПЭС на уровне Ферми мо-
жет быть связано с изменением структуры образцов, в нашем случае – с изменением параметра
ближнего порядка α. Как видно из рис. 3, б, в зависимости от структуры трубок вблизи Fε  значе-
ние ПЭС уменьшается, когда α падает.

Рис. 3. Плотность электронных состояний «металлических» УНТ:
для пучков УНТ и единичной УНТ [20] (а) и вклад в ПЭС, рассчи-
танный в зависимости от параметра ближнего порядка α (б)
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Концентрационная зависимость ПЭС металлических и полупроводниковых трубок с B-, N-
примесями исследовалась в [17] с помощью метода функционала электронной плотности. Авторы
показали, что металлическая трубка (4,4) после легирования примесями B и N остается металлом.
Однако ПЭС на уровне Ферми в этих трубках зависит от концентрации примесей: в случае леги-
рования азотом ν( Fε ) сначала увеличивается с ростом концентрации, а затем, при достижении
концентрации примеси ~ 0,19, уменьшается. Легирование металлических УНТ бором приводит к
почти линейному росту ПЭС при концентрации примеси, меньшей 0,125, с последующим выхо-
дом на насыщение.

В то же время в полупроводниковых нанотрубках такой эффект вызывает легирование бором,
где падение ν( Fε ) начинается при концентрации примеси ~ 0,085, а при азотировании нанотрубки
при таком же значении концентрации примеси кривая концентрационной зависимости ПЭС выхо-
дит на насыщение. Легирование полупроводниковой трубки (7,0) приводит к сдвигу уровня Фер-
ми. При этом в случае легирования бором трубка становится полупроводником p-типа, а при леги-
ровании азотом – n-типа.

На рис. 4, а приведены данные этих исследований для металлических трубок, а на рис. 4, б
представлена полученная зависимость вклада в ПЭС от концентрации дефектов ( )c∆ν . Из рис. 4
видно, что ПЭС сначала линейно растет с концентрацией (~ c), а затем при с > 0,1 зависимость ме-
няется на ( ) ~ (1 – )c c c∆ν . В нашем случае зависимость ПЭС от концентрации обусловлена кон-
центрационной зависимостью обратного времени релаксации.

Рис. 4. Концентрационная зависимость плотности электронных со-
стояний «металлических» трубок с B-, N-примесями [17] (а) и рас-
считанный вклад в ПЭС на уровне Ферми F ( )c∆ν  (б)

Полученный результат качественно согласуется с данными [17] только для малых концентра-
ций примесей – до 0,19 (рис. 4, а). При больших концентрациях примесей в рамках нашего подхо-
да следует уже говорить не о примеси, а о ближнем порядке и исследовать зависимость плотности
состояний от параметра ближнего порядка.

На рис. 5, а представлен вклад в плотность состояний, рассчитанный с учетом многократного
упругого рассеяния электронов на дефектах, в зависимости от параметра ближнего порядка α  и
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температуры. Верхний и нижний рисунки отличаются только углом поворота 3D-графика. На
нижнем нагляднее видно, при каких температурах и параметре порядка вклад в ПЭС меняет знак,
т.е. увеличивает или уменьшает F( )ν ε , а первый показывает общую тенденцию зависимости ПЭС
от параметра порядка. При α < 0 и определенных температурах (рис. 5, а) металлические УНТ мо-
гут стать полуметаллами или полупроводниками, как, например, на рис. 5, б [18]. Точно так же
полупроводниковые УНТ при увеличении ( )∆ν ε  (α > 0) могут становиться металлическими.

     

Рис. 5. Плотность электронных состояний на уровне Ферми в «металлических» УНТ в зависи-
мости от температуры и параметра ближнего порядка – верхний и нижний рисунки отличаются
углом поворота (а); ПЭС металлической УНТ (вверху) и той же УНТ, легированной Ti (внизу)
[18] (б)

Таким образом, нам удалось объяснить с учетом только рассеяния электронов на дефектах
структуры влияние различных факторов на ПЭС вблизи Fε  и показать, что:

1. С увеличением хиральности диаметр нанотрубки kCd =
π

 растет и при выполнении условия

0

2
3

d
p

>  (т.е. при 9 810 10d − −> − м) УНТ становится металлической. Это условие выполняется

только для многостенных нанотрубок или для пучков УНТ. Следовательно, индивидуальные од-
ностенные УНТ не могут быть металлическими, что согласуется с экспериментальными данны-
ми [25].

2. Изменение вклада в ПЭС на уровне Ферми с ростом концентрации примеси не приводит к
появлению щели на уровне Ферми, а лишь сдвигает уровень Ферми, что подтверждается результа-
тами расчетов ПЭС в УНТ, легированных примесями, проведенных с помощью функционала
электронной плотности [17].

3. Температурная зависимость рассчитанного вклада в ПЭС соответствует экспериментально
наблюдаемой в [3, 12]. Показано, что рост температуры вместе с изменением структуры нанотруб-
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ки (с изменением ближнего порядка) приводит к появлению (или исчезновению) щели на уровне
Ферми.

2 . 2 .  Т е р м о ЭДС  в  р а з у п о р я д о ч е н н ы х  УНТ

При расчете вклада в термоЭДС использованы следующие параметры: индексы хиральности
(10,10) и (20,20); температура – в пределах от 0,1 до 70 К; концентрация дефектов 0–0,3; сумма
параметров ближнего порядка i

i
α∑  менялась от –0,5 до 0,5. Наконец, 0ν ≈ 0,1 эВ–1 [19] и U0 =

= 0,05 эВ.
На рис. 6 приведены кривые вкладов в термоЭДС, рассчитанные с помощью формулы (7) для

УНТ с хиральностью (10,10). Из рисунка видно, что S(T) представляет собой сумму структурного
вклада от рассеяния электронов на дефектах структуры УНТ – S1 и линейного вклада S2 – термо-
ЭДС идеальной УНТ. Отклонение от линейной зависимости может быть связано с рассеянием
электронов на ближнеупорядоченных доменах структуры трубки. Полученные зависимости под-
тверждаются данными, приведенными на рис. 7 [28].

Рис. 6. Вклад в термоЭДС «металлических»
УНТ, рассчитанный для хиральности
(10,10): S1 – вклад в термоЭДС от рассея-
ния электронов на ближнеупорядоченных
областях, S2 – термоЭДС идеальной УНТ,
S – сумма вкладов S1 и S2

Рис. 7. ТермоЭДС легированных многостенных
УНТ (сплошная линия). Пунктирные линии пока-
зывают линейный металлический вклад и полу-
проводниковый примесный вклад [28]

Температурное поведение полученного вклада в термоЭДС представлено на рис. 8, а, где S(T)
рассчитана для УНТ (20,20) при различных значениях параметра ближнего порядка и концентра-
ции дефектов. Обнаружено, что уменьшение концентрации примеси приводит к уменьшению тер-
моЭДС и даже к изменению ее знака на противоположный.

Данная закономерность подтверждается экспериментальными данными [29], результаты ко-
торых представлены на рис. 8, б для образцов УНТ, выращенных в одинаковых условиях, но отож-
женных при различной температуре. Показано, что чем выше температура отжига, тем ниже зна-
чение термоЭДС, поскольку ниже концентрация примесей, дефектов структуры трубки и сорбиро-
ванного газа. А в полностью дегазованном образце знак термоЭДС меняется на противоположный.

На рис. 9, а представлен вклад в термоЭДС, рассчитанный с учетом многократного упругого
рассеяния электронов на дефектах, в зависимости от параметра ближнего порядка α и температу-
ры. Из рисунка хорошо видно, при каких температурах и значениях суммы параметров ближнего
порядка вклад в термоЭДС меняет знак. При α > 0 металлические УНТ имеют положительное зна-
чение термоЭДС, как, например, на рис. 9, б [28]. В случае, когда α < 0, термоЭДС становится от-
рицательной, что соответствует образцам после азотирования (рис. 9, в).



Н.В. Мельникова, В.Е. Егорушкин, Н.Г. Бобенко, А.Н. Пономарев32

Рис. 8. Температурная зависимость термоЭДС: а – для УНТ (20,20), рассчитанная для различных зна-
чений параметра ближнего порядка α: i

i
α∑ = 0,5 (S1), i

i
α∑ = 0,4 (S2) и i

i
α∑ = –0,1 (S3), c = 0,1;

б – для образцов, выращенных в одинаковых условиях, но отожженных при различной температуре:
S1 – неотожженный образец, S2 – отожженный при 100 °С в течение 4 ч, S3 – образец, отожженный при
1250 °С в течение 4 ч, S4 – образец, отожженный при 2800 °С в течение 4 ч и дегазированный [29]

Рис. 9. Температурная зависимость термоЭДС: а – для УНТ (20,20), рассчитанная для различных
значений суммы параметров ближнего порядка α; б – для образцов УНТ до азотирования; в – для
образцов УНТ после азотирования [28]

На рис. 10 представлена зависимость S(T), рассчитанная для УНТ с различным диаметром.
Показано, что с уменьшением диаметра нанотрубок увеличивается значение термоЭДС, а излом
кривой S(T) сдвигается в сторону больших температур. Данные особенности низкотемпературного
поведения термоЭДС также подтверждаются экспериментально [31–33].
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Рис. 10. Температурная зависимость термоЭДС углеродных нанот-
рубок, рассчитанная для различных значений хиральности (диамет-
ра): кр. 1 – (8,8), кр. 2 – (10,10), кр. 3 – (16,16)

Таким образом, в работе показано, что:
1. Отклонение от линейной температурной зависимости термоЭДС действительно обуслов-
лено рассеянием электронов на дефектах структуры УНТ. Для идеальной УНТ зависимость
S(T) линейна по температуре.

2. Рассчитанный вклад в термоЭДС качественно и количественно согласуется с соответст-
вующими результатами экспериментальных исследований [28–33]. При этом уменьшение
параметра ближнего порядка приводит к изменению угла наклона кривой S(T) и смене зна-
ка термоЭДС на противоположный.

3. Положение изгиба или максимума на кривой S(T) с последующим изменением угла ее на-
клона по отношению к температурной оси определяется особенностями структуры разупо-
рядоченных УНТ, а именно наличием ближнеупорядоченных областей и примесей, на ко-
торых электроны многократно упруго рассеиваются.

В дальнейшем, основываясь на результатах данной работы, планируется исследовать особен-
ности низкотемпературных транспортных свойств графена.
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