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Представлен обзор основных результатов актуальных работ по методам функционализации углеродных на-

нотрубок и графена, изменению их свойств в результате допирования и возможному применению материалов на 
их основе. Рассмотрены методы ковалентного присоединения функциональных групп к графену и углеродным 
нанотрубкам, гетероатомного замещения и нековалентного включения наночастиц и молекул. Показаны перспек-
тивы использования химически модифицированных углеродных наноматериалов в производстве нового поколе-
ния электронных устройств, обладающих повышенной механической прочностью, гибкостью и эластичностью. 

The paper presents a review of the main results of current works on the functionalization methods for carbon nano-
tubes and graphene, modification of their properties as a result of doping and possible use of materials based on them. The 
methods of covalent attachment of functional groups to graphene and carbon nanotubes, heteroatom substitution and non-
covalent inclusion of nanoparticles and molecules are considered. The perspectives of the use of chemically modified car-
bon nanotubes and graphene in production of a new generation of electronic devices with high mechanical strength, flex-
ibility and elasticity are shown.  

Ключевые слова: углеродные нанотрубки, УНТ, графен, допирование, функционализация, химическая моди-
фикация. 

Keywords: carbon nanotubes, CNT, graphene, doping, functionalization, chemical modification. 
 
 

Введение 
Графен и углеродные нанотрубки (УНТ) имеют 

целый набор привлекательных физико-химических 
свойств, таких как сверхвысокая подвижность носите-
лей заряда, гигантская теплопроводность, высокая 
удельная площадь поверхности, механическая проч-
ность и гибкость в сочетании с химической стабильно-
стью. Выдающиеся свойства углеродных наноструктур 
делают их перспективными материалами для широкого 
применения в гибкой электронике, наноэлектронике, 
устройствах преобразования и хранения энергии [6; 11; 
16; 23; 24; 26]. Сочетание эксклюзивных характеристик 
УНТ и графена дает возможность изготавливать элек-
тронные приборы со значительно более широкой 
функциональностью по сравнению с существующими 
образцами. 

Поскольку характеристики УНТ и графена тесно 
связаны с делокализованной электронной подсистемой, 
очевидно, что любая химическая модификация будет 
оказывать существенное влияние, например, при ис-
пользовании в качестве допантов элементов  
V – VII групп периодической таблицы. Следовательно, 
путем соответствующего выбора типа примеси можно 
управлять их электронными свойствами. Подобную 
модификацию принято называть допированием [13]. 
При этом под термином функционализация подразуме-
вается химическое присоединение функциональных 
групп к УНТ и графену с целью изменения их взаимо-
действия с окружающей средой, в частности, при дис-
пергации в растворе либо добавлении в различные 
матрицы. Данное разделение достаточно условно, по-
скольку одна и та же модификация может приводить к 
изменению целого ряда свойств, в том числе как меха-
нических, так и электронных. 

Электронные свойства УНТ могут быть чувстви-
тельны к окружающей среде и без химической моди-
фикации. Например, поглощение кислорода из окру-

жающей среды проводится с помощью устройств на 
основе УНТ с проводимостью р-типа. Этот эффект был 
использован IBM при создании одного из первых кон-
тролируемых p-n переходов. Проводимость p-типа в 
одной части трубки была достигнута за счет окисления, 
в то время как поведение n-типа во второй части труб-
ки было достигнуто за счет адсорбции ионов калия 
[13]. 

Уникальная морфология нанотрубок дает большое 
разнообразие возможных подходов для их легирова-
ния, в том числе традиционными для полупроводников 
методами n- или p-допирования путем замещения ато-
мов углерода атомами примесей I – III или V – 
VII групп. В данной работе представлен анализ совре-
менного состояния методов функционализации угле-
родных нанотрубок и графена, позволяющих целена-
правленно изменять электронные и механические ха-
рактеристики углеродных материалов. 

 
Окислительная функционализация 
Химическое окисление широко используются для 

модификации инертной структуры УНТ и графена. 
Связывание кислородсодержащих функциональных 
групп с поверхностью графена изменяет тип гибриди-
зации атомных орбиталей углерода (от sp2 к sp3) и при-
водит к новым свойствам функционализированных 
материалов [8; 41]. Например, с помощью расчетов в 
рамках теории функционала плотности обнаружено, 
что при относительно малых концентрациях групп –
ОН (одна группа –ОН на 18 атомов С) система GR-OH 
(где GR – графен) остается полуметаллической, тогда 
как при "больших" концентрациях (одна ОН-группа на 
8 атомов С) переходит к полупроводниковому типу 
проводимости. В то же время внесение примесей NH2 
всегда приводит к появлению запрещенной щели в 
системе GR-NH2 независимо от концентрации аминог-
рупп. Происходящая в результате допирования приме-
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сями –ОН, –СООН, –NHn, –CONH2 перестройка элек-
тронных спектров полупроводниковых УНТ мало за-
висит от вида присоединенной группы. Характерной 
особенностью зонных спектров рассмотренных в лите-
ратуре структур является наличие частично заполнен-
ной зоны в окрестности уровня Ферми, что напрямую 
влияет на электропроводность УНТ. 

Декорирование поверхности УНТ группами –ОН, –
COOH, –NHn и др. позволяет уменьшить энергию 
взаимодействия соседних нанотрубок, т. е. понижает 
тенденцию образования пучков УНТ и, как следствие, 
облегчает их диспергирование в растворе. Кроме того, 
химически активные кислородсодержащие функцио-
нальные группы могут служить центрами для после-
дующей сорбции ионов, химической прививки и осаж-
дения неорганических материалов [4; 5; 7; 38]. Дейст-
вуя как примеси р-типа, внешние группы повышают 
проводимость отдельных УНТ, что способствует 
улучшению электрических характеристик пленок на их 
основе. Тем не менее, любая попытка функционализа-
ции сопровождается повреждением поверхности УНТ, 
что может уравновешивать эффект допирования, при-
водя в конечном итоге к ухудшению электропроводно-
сти. Для минимального окислительного повреждения 
был разработан ряд сравнительно мягких методов, та-
ких как плазменное окисление [3; 43] и электрохими-
ческое окисление [34].  

В качестве окисляющих реагентов наиболее часто 
используют кислородсодержащие кислоты. В резуль-
тате такой обработки на поверхности нанотрубок фор-
мируются различные кислородсодержащие группы – 
гидроксильные, альдегидные, кетонные, эфирные, кар-
боксильные, ангидридные, лактонные. 

После функционализации (как правило, длитель-
ной и при температуре кипения смеси) наиболее часто 
идентифицируются гидроксильные, лактонные и кар-
боксильные группы. Сильными окислителями являют-
ся растворы смешанного состава, H2SO4–HNO3 и 
H2SO4–H2O2, высокая активность которых обусловлена 
образованием активных групп NO2

+ или ОН+ [42]. Для 
интенсификации жидкофазной функционализации 
применяют различные физические методы воздейст-
вия, такие как ультразвуковая обработка и  
УФ-облучение. Кроме растворов кислот, для допиро-
вания можно использовать и некислотные окислители, 
такие как H2O2 или KMnO4, но они имеют ограничения 
по степени функционализации [27; 42]. Для контроли-
руемого изменения оптических и электронных свойств 
графена используются те же схемы окисления, что и 
для УНТ. 

Особое место в методах функционализации УНТ 
занимает фторирование [1], поскольку этот метод по-
зволяет присоединять фтор без разрушения структуры 
нанотрубок до предельно высокой поверхностной кон-
центрации, вплоть до присоединения 1 атома фтора к 
2 атомам углерода (C2F). Фторирование приводит к 
деагломерации нанотрубок за счет сил отталкивания 
между атомами фтора, присоединенных к поверхности. 
Взаимодействие между атомами фтора и полярными 
молекулами растворителя способствует хорошей дис-
пергации УНТ в этом растворителе. После фторирова-
ния УНТ становятся более сильными акцепторами 
электронов по сравнению с УНТ в исходном состоянии 

и могут являться прекурсорами дальнейшей функцио-
нализации по пути нуклеофильного замещения.  

 
P- и n-допирование нанотрубок и графена 
Гетероатомное замещение существенно модифи-

цирует структуру на атомном уровне, поверхностную 
энергию, химическую активность и механические 
свойства УНТ и графена, что позволяет существенно 
расширить область потенциального применения таких 
материалов. Вследствие близости величин атомных 
радиусов, бор (В) и азот (N) являются наиболее попу-
лярными легирующими элементами в сравнении с дру-
гими элементами, такими как сера (S), фосфор (P) и 
кремний (Si), с большим несоответствием размеров 
[35]. 

Гетероатомы могут быть включены в решетку гра-
фена в процессе синтеза либо при последующей обра-
ботке [21; 22; 37]. Из азотсодержащих веществ пред-
почтительным для УНТ и графена является NH3 [21; 
22], в то время как для допирования бором, фосфором 
и серой хорошими кандидатами являются трифенил-
фосфин [33] и элементарная сера или тиофен [10; 40], 
соответственно. В месте гетероатомного замещения на 
стенке УНТ могут возникать значительные изменения 
исходной трубчатой структуры. Например, допирова-
ние азотом приводит к бамбукоподобным структурам 
[35], внесение серы вызывает ветвление [32], а допиро-
вание бором приводит к появлению коленоподобного 
изгиба [15]. Заметим, что допирование азотом часто 
дает короткие УНТ, имеющие несколько бамбукопо-
добных отсеков [35], что может являться нежелатель-
ным эффектом. В настоящее время разработаны специ-
альные методы N-допирования, позволяющие получать 
длинные УНТ с высоким выходом [21]. 

Ряд исследований показывает, что создание вакан-
сий под действием химически активных газов может 
способствовать дополнительному связыванию с ато-
мами примесей за счет восстановления оборванных 
связей [22]. Это дает возможность добиться желаемого 
гетероатомного замещения при высокотемпературном 
отжиге окисленных нанотрубок и оксида графена в при-
сутствии соответствующих допантов [29]. Для одно-
слойных УНТ модификация электронной конфигурации 
в результате допирования зависит и от хиральности.  

Гетероатомное допирование графита также привле-
кает внимание из-за повышенной химической активно-
сти поверхности (по сравнению с инертными УНТ и 
графеном в исходном состоянии), возникающей после 
такой модификации [20] благодаря высокой поверхно-
стной плотности заряда [31]. Исследования [14; 25] по-
казали, что возможна химическая иммобилизация раз-
личных материалов, в том числе полимеров, металлов и 
оксидов металлов на легированной графитовой поверх-
ности из-за наличия поверхностного заряда. 

 
Применение материалов на основе допированных 

нанотрубок и графена 
С учетом тенденции миниатюризации размеров 

электронных устройств, в настоящее время интенсивно 
развивается гибкая и эластичная электроника, одним из 
ключевых требований к которой становится высокий 
уровень механической гибкости. Применение кремния в 
устройствах гибкой электроники ограничено в связи с 
его жесткостью. В результате были предложены различ-
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ные новые материалы, в число которых входят углерод-
ные нанотрубки и графен, обладающие выдающимися 
упругими свойствами, а также благоприятной комбина-
цией электронных, оптоэлектронных и тепловых харак-
теристик. Используемые в настоящее время оксиды ме-
таллов, таких как оксид индия-цинка (IZO) и оксид ин-
дия-олова (ITO), являются наиболее широко используе-
мые электропроводными материалами для получения 
прозрачных покрытий в микроэлектронике. Тем не ме-
нее, они имеют несколько существенных недостатков, 
таких как высокая стоимость (обусловленная ограни-
ченными запасами индия) и хрупкость (деформация 
разрушения менее 1 %) [2]. 

При исследовании свойств графена предполагалось, 
что он является перспективным материалом для про-
зрачных проводящих оксидных электродов вследствие 
высокой электропроводности, прозрачности и гибкости. 
Получение оксида графена в растворах может обеспе-
чить масштабное производство для оптоэлектроники. 
Графен и УНТ, имеющие высокую удельную площадь 
поверхности, подходят также для создания энергонако-
пительных устройств. Перспективными устройствами 
накопления и хранения энергии являются суперконден-
саторы. Суперконденсаторы разделяют на два типа со-
гласно механизмам накопления заряда, а именно элек-
трохимическим (псевдоемкость) и за счет формирования 
двойного электрического слоя. Оба типа требуют при-
менения электродов высокой проводимости. Химиче-
ская модификация может увеличить число окислитель-
но-восстановительно активных центров на поверхности 
УНТ и графена, а также увеличить их проводимость, что 
напрямую затрагивает электрофизические характери-
стики устройств накопления энергии. Так, в работе [8] 
показано, что повышение содержания функционального 
групп от 19 % до 27 % на поверхности восстановленного 
оксида графена двукратно повышает удельную емкость 
образцов суперконденсаторов – от 245 Ф/г до 505 Ф/г. 
Допированные УНТ и графен могут быть также успеш-
но использованы в качестве анодных материалов для 
литий-ионных батарей [39]. 

В течение последних нескольких лет были прило-
жены большие усилия, направленные на получение про-
водящих пленок УНТ с достаточно малым сопротивле-
нием [9; 12]. Такие пленки имеют множество потенци-
альных приложений, например в качестве сенсорных 
панелей [17]. 

Ближайшей и среднесрочной целью для углеродной 
наноэлектроники является использование комбинации 
электрических, механических и оптических свойств 
тонких пленок на основе УНТ и графена для замены 

традиционных полупроводников с целью придания уст-
ройствам необходимых механических свойств [30; 36]. 
В данном направлении в последние годы были сделаны 
существенные шаги. В частности, в работе [19] исследо-
ваны гибкие органические ячейки памяти с использова-
нием многослойных графеновых электродов. Новые 
устройства памяти на гибких подложках, использующие 
пленки оксида графена, были изготовлены и протести-
рованы в [18]. 

Заметим, что растяжимость является ключевым па-
раметром при выборе материалов для переносимых уст-
ройств, которые могут быть встроены в одежду или 
прикреплены непосредственно к коже. Режим работы 
таких устройств будет сопряжен с высоким уровнем 
деформаций и напряжений. Сетки ОУНТ со случайной 
ориентацией, нанесенные на эластичную подложку, вы-
держивают деформацию более 20 % [28], т. е. обладают 
значительно более высоким порогом разрушения по 
сравнению со стандартными материалами электроники. 

 
Заключение 
Анализ работ по допированию УНТ и графена пока-

зывает, что разнообразные функциональные модифика-
ции углеродных наноматериалов открывают большие 
перспективы для их применения в различных сферах. 
Возможность управления характеристиками электрон-
ной подсистемы и высокая плотность носителей заряда 
позволяют получать гибкие прозрачные электроды и 
селективные по переносу заряда материалы в оптоэлек-
тронике и спинтронике. Функционализация позволяет 
также управлять химической активностью УНТ и гра-
фена, которые в исходном виде являются довольно 
инертными структурами. Повышенная химическая ак-
тивность потенциально полезна для хранения/ преобра-
зования энергии и многих других приложений. Декори-
рование поверхности УНТ группами –ОН, –COOH и др. 
приводит к уменьшению энергии взаимодействия со-
седних УНТ, т. е. понижает тенденцию образования 
пучков УНТ и, как следствие, облегчает их диспергацию 
в растворе. 

В то же время методы широко используемой в на-
стоящее время окислительной функционализации нуж-
даются в дальнейшем развитии, т. к. их неизбежным 
следствием является снижение подвижности носителей 
заряда. Необходимо использовать функционализацию 
фрагментально, с минимальным ухудшением транс-
портных свойств. При этом задача локальной модифи-
кации поверхности УНТ и графена с точным простран-
ственным контролем еще далека от своего решения. 
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