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РЕФЕРАТ

Отчет 63 с., 19 рис., 4 табл., 47 источников, 1 прил.
УГЛЕРОДНАЯ НАНОСТРУКТУРА, ГРАФЕН, УГЛЕРОДНАЯ
НАНОТРУБКА, ПОЛОСКА ГРАФЕНА, ТУННЕЛЬНАЯ ПРОВОДИМОСТЬ,
ЭМИССИЯ ЭЛЕКТРОНОВ

Объекты исследования � низкоразмерные углеродные системы, графен, уг-
леродные нанотрубки.
Цель работы � исследовать туннелирование электронов, квантовую емкость,

а также электрические явления в низкоразмерных углеродных системах и раз-
работать физические концепции и принципиальные схемы электромеханиче-
ских устройств, основанных на графене и углеродных нанотрубках.
Методы исследования � компьютерное моделирование наноструктур, чис-

ленные квантово-химические расчеты и аналитические методы теоретической
физики.
В результате выполнения НИР получено аналитическое выражение для кван-

товой емкости полупроводниковой сверхрешетки и стопки из частично пере-
крывающихся слоев графена. Получены формулы для вычисления электриче-
ской емкости квантованного конденсатора, связанной с плотностью электрон-
ных состояний. Найден квант емкости для углеродных наноструктур.
Разработана теоретическая модель автоэлектронной эмиссии из графенового

листа и из углеродной нанотрубки. Проведен анализ и сравнение токов эмиссии
из сплошных низкоразмерных полупроводниковых систем, а также из плоских
и полых углеродных структур. Создана модель генератора электрических коле-
баний на основе графенового листа и нанотрубки, в котором используется авто-
эмиссионный катод в виде одиночной графеновой полоски.
Проведены квантово-химические расчеты плоских наночешуек из нанолент

графена, пассивированных атомами фтора и водорода. Рассчитаны дипольные
моменты наночешуек и нанополосок при их относительном повороте и сдвиге.
Установлено уменьшение энергетической щели углеродных наночешуек при
изменении количества зигзаг-цепочек. Показано, что графеновые плоскости
чешуек претерпевают характерный изгиб, зависящий от распределения зарядов
при взаимном влиянии электрического поля чешуек.
Разработана концепция электромеханической ячейки памяти с двумя элек-

тродами: мембрана из многослойного графена и стержень с плоской вершиной.
Рассчитан баланс упругих сил, электростатических сил и сил Ван-дер-Ваальса в
предложенной ячейке.
Изучены перспективы дальнейшего использования полученных результатов.
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ОБОЗНАЧЕНИЯ И СОКРАЩЕНИЯ

ОПЗ � область пространственного заряда
nzGNR � графеновая нанополоска (нанолента) типа зигзаг, состоящая из n

зигзаг-цепочек атомов углерода.

e = 1.602176565·10−19 Кл � элементарный заряд
h = h/2π  = 1.054571726·10−34 Дж·с � постоянная Планка
kB = 1.3806488·10−23 � постоянная Больцмана
m0 = 9.10938291·10−31 кг � масса электрона в вакууме
ε0 = 8.854187817·10−12 Ф·м−1 � электрическая постоянная
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ВВЕДЕНИЕ

После открытия графена в 2005 году были синтезированы многочисленные
структуры на его основе: бислои и мультислои графена, углеродные наноленты,
слои графена с осажденными атомами водорода, фтора и др. Поскольку суще-
ствует много углеродных наноструктур, электрические свойства которых мож-
но менять легированием, деформацией, электрическим полем, возможно созда-
ние разнообразных наноустройств. Использование углеродных наноструктур
позволит существенно уменьшить размеры электронных устройств до атомар-
ных, увеличить быстродействие и точность устройств, по сравнению с имею-
щимися. Актуальность работы обусловлена потребностью в управлении свой-
ствами наноструктур для их применения в качестве функциональных элементов
электронных устройств.
В настоящее время проявляется высокий интерес к квантоворазмерным уг-

леродным структурам (углеродным наноструктурам) во многих научных цен-
трах. Синтезированы новые квантоворазмерные углеродные структуры: моно-
слой атомов углерода � графен [1], монослои графена на разных подложках,
монослои графена в вакууме, двойные слои графена, углеродные наноленты
толщиной в несколько атомов [2].
Проводится также изучение и моделирование электронных свойств сущест-

вующих и пока еще не синтезированных углеродных наноструктур. Теоретиче-
ски исследовалась туннельная проводимость между повернутыми относительно
друг друга параллельными слоями графена [3] и продольная проводимость
вдоль слоя графена. В частности, предложено использовать в качестве электри-
ческого затвора углеродную наноленту, нанесенную на слой графена [4].
Исследуются возможности менять электрические свойства углеродных на-

ноструктур внешними воздействиями. В частности, недавно с помощью чис-
ленных расчетов обнаружено уменьшение запрещенной зоны углеродной нано-
ленты, покрытой водородом с одной стороны [5]. Рассматриваются также воз-
можности использовать углеродные наноструктуры в качестве генераторов
электромагнитного излучения [6].
Гетероструктуры, состоящие из слоев графена и слоев других материалов,

представляют большой интерес для практической реализации наноэлектронных
и наноэлектромеханических приборов, а также функциональных материалов
для энергетики и транспорта [7] благодаря возможности комбинировать струк-
туры с различными электронными свойствами. К настоящему времени была
экспериментально продемонстрирована возможность создания ячеек памяти
[8], полевых транзисторов на гибкой подложке [9] и других приборов с исполь-
зованием таких гетероструктур. Кроме того, теоретически была показана воз-
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можность интеркаляции лития между слоями MoS2 и графена [10], что может
быть использовано для создания электродов для электрохимических батарей на
основе этих гетероструктур.
Все еще остается много нерешенных проблем. Нет эффективно работающих

электрических устройств на углеродных наноструктурах.
Цель работы � исследовать туннелирование электронов, квантовую ем-

кость и другие электрические явления в низкоразмерных углеродных системах
и разработать физические концепции и принципиальные схемы электромехани-
ческих устройств, основанных на графене и углеродных нанотрубках.
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1 Схема квантованного электрического конденсатора переменной
емкости на основе частично перекрывающихся слоев графена

1.1 Связь емкости и напряжения в полупроводниковых структурах
с барьером

В полупроводниковых структурах с энергетическим барьером ΔE существу-
ет область пространственного заряда (ОПЗ) вблизи барьера толщиной w, опре-
деляемой встроенным потенциалом (напряжением) UB0 = ΔE/e и приложенным
внешним напряжением U. Предполагаем, что полупроводник содержит только
донорную примесь с концентрацией Nd(x), зависящей от расстояния x до барье-
ра, и примесь полностью ионизована в области ОПЗ и электрически нейтральна
за пределами ОПЗ. Тогда распределение концентрации заряженной примеси по
толщине слоя имеет вид:

N+(x) =
⎩
⎨
⎧ 
  

Nd(x) для 0 < x < w,
0 для x > w. (1)

Полный заряд в области ОПЗ равен

Q+ = eS
⌡
⎮
⌠

0

w
 
 N

+(x)dx; (2)

для контакта металла с равномерно легированным полупроводником (N+(x) =
= Nd = const) заряд равен Q+ = eNdSw.
При изменении внешнего напряжения изменяется ширина ОПЗ w, и, следо-

вательно, количество ионизованных примесей N+(x) и полный заряд. Емкость
структуры определяется как изменение величины положительного заряда с из-
менением напряжения. После дифференцирования (2) получим емкость, про-
порциональную изменению толщины ОПЗ при изменении напряжения, в виде:

C = dQ+/dU = eSd[
⌡
⎮
⌠

0

w
 
 N

+(x)dx]/dU = eSd[
⌡
⎮
⌠

0

w
 
 N

+(x)dx]/dw · dw
dU = eSN +(w)  dw

dU , (3)

где S � площадь поперечного сечения ОПЗ вблизи барьера.
Запишем связь между барьерной емкостью и толщиной ОПЗ, как для обык-

новенного конденсатора C = Sε/w, или

w(U) = Sε
C(U) , (4)
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где ε = ε0εr  � диэлектрическая проницаемость решетки полупроводника,
ε0 = 8.85 ·10−12 Ф/м � электрическая постоянная,
εr  � относительная диэлектрическая проницаемость решетки полупровод-
ника.
Соотношения (3) и (4) используют для расчета профиля легирования приме-

си в полупроводниковых структурах с барьером [11]. В данном разделе приве-
дем решение обратной задачи � получение CV-характеристики для заданного
профиля распределения примеси.
Проинтегрировав формулу (3), получим:

UB0 + U = ⎮
⌡

⌠
⎮⌡
⌠

ε
+

w

x

w

dxxNdxe

1

)(

0

1 = ⎮⌡
⌠

ε
+

w

dxxNxe

0

111 )( , (5)

или с учетом (4)

U = ⎮⌡
⌠

ε

ε

+

CS

dxxNxe

0

111 )( � UB0. (6)

Для заданного значения емкости C и профиля распределения заряженной
примеси N+(x), можно, используя выражение (6), получить напряжение U, при
котором емкость C реализуется. На рисунке 1 приведены пример профиля ле-
гирования полупроводниковой структуры N+(x) (рисунок 1а) и рассчитанная
для нее по формуле (6) CV-характеристика (рисунок 1б).

0.0 0.1 0.2 0.3
0

2

4

6

8

10
 

N
d 
, 1

017
 с
м−3

x, мкм   
0 2 4 6 8 100

10

20

30

40

50  

C,
 п
Ф

U, В

а б

Рисунок 1 � a) Профиль распределения примеси полупроводниковой
структуры N+(x) и б) CV-характеристика структуры, вычисленная

по формуле (6)
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1.2 Квантование напряжения и емкости в полупроводниковой
сверхрешетке

Рассмотрим CV-характеристику полупроводниковой структуры, содержащей
легированные слои как показано на рисунке 2. Легированные слои расположе-
ны в объеме полупроводника с периодом a, толщина каждого слоя δa << a, кон-
центрация легирующей примеси в каждом слое равна Nd. Общая формула для
профиля заряженной примеси в сверхрешетке имеет вид:

N+(x) = Nd⋅δa⋅ ∑
=

⋅−δ
)int(

1
)(

aw

k
akx .  (7)

0 1 2 3 40

1

2

3

4

5

6

7  

(U
 +

U
B0

)⋅ε
 /(

eN
d δ

a⋅
a)

S ε/aC
а б

Рисунок 2 � а) Структура рассматриваемой легированной полупроводниковой
сверхрешетки и б) ее вольт-фарадная характеристика

Для упрощения модели ограничимся только тремя легированными слоями.
Тогда профиль распределения примеси можно записать соотношением

N+(x) = Nd⋅δa⋅ ∑
=

⋅−δ
3

1
)(

k
akx . (8)

Зависимость падения напряжения на сверхрешетке от толщины ОПЗ w с учетом
формул (6) и (8) примет вид:

UB0 + U = ⎮⌡
⌠

ε
+

w

dxxNxe

0

111 )(  = 
ε
e

⎪
⎩

⎪
⎨

⎧

>⋅δ+⋅δ+⋅δ
<<⋅δ+⋅δ

<<⋅δ
<

)3(32
)32(2

)2(
)(0
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ddd
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= 
ε
e

⎪
⎩

⎪
⎨

⎧

>⋅δ
<<⋅δ

<<⋅δ
<

).3(6
),32(3

),2(
),(0

awaaN
awaaaN

awaaaN
aw

d

d

d (9)

Выразив толщину ОПЗ w через емкость структуры C, с учетом формулы (4),
получим связь между C и U:

UB0 + U = 
ε
e

⎪
⎩

⎪
⎨

⎧

>ε⋅δ
<ε<⋅δ

<ε<⋅δ
<ε

).3(6
),32(3

),2(
),(0

aCSaaN
aCSaaaN

aCSaaaN
aCS

d

d

d (10)

Соотношение (10) представляет вольт-фарадную характеристику сверхрешетки,
представляющей полупроводник с тремя легированными узкими слоями.
Из (10) следует, что обратная емкость меняется ступенчато при непрерыв-

ном изменении напряжения, т.е. квантуется, и принимает значения

1
C = ka

Sε
 = k

Cq
 , (11)

где k � целое число,
S � площадь слоя,
Cq = εS/a � квант емкости полупроводниковой сверхрешетки.

1.3 Квантование напряжения и емкости в стопке из графеновых слоев

Рассмотрим квантование электрической емкости в слоях графена по анало-
гии с формулой (11). Значение площади слоя можно рассчитать по формуле
S = nS aCC

2 3/2, где nS � число перекрывающихся элементарных ячеек слоев
графена, aCC

2 3/2 = 1.75⋅10�20 м2 � площадь элементарной ячейки графена [2],
aCC = 0.142 нм � длина связи между двумя атомами углерода. Расстояние меж-
ду слоями графена равно δz = 0.34 нм [2]. Тогда, учитывая формулу (11), вели-
чина емкости графена может принимать следующие значения:

1
C = kδz

Sε
 = k ·0.34·10−9

nS ε ·1.75·10−20 = k
nS εr

 2.194·1021 Ф−1 = k
nS εr

 Cq, (12)

где ε = ε0εr  � диэлектрическая проницаемость,
εr � средняя относительная диэлектрическая проницаемость среды, в кото-
рой находятся слои графена,
k + 1 � количество слоев графена,
Cq = ε0(aCC

2 3/2)/δz = 4.55 ·10−22 Ф � квант емкости двойного графенового
слоя.
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2 Характеристики емкости квантованного конденсатора, квант
емкости для углеродных наноструктур

2.1 Формулировка задачи

Теоретически исследована квантовая электрическая емкость одиночной по-
лупроводниковой квантовой ямы, снабженной двумя плоскими металлически-
ми электродами (обкладками). Квантование емкости � скачкообразное умень-
шение емкости от конечной постоянной величины до нуля � означает, что за-
ряд в квантовой яме возрастает линейно с ростом напряжения при определен-
ном напряжении достигает максимума и остается постоянным. По аналогии с
квантовой ямой рассмотрено квантование емкости в графене и графане (моно-
слое графена, пассивированного с двух сторон атомами водорода). Расчетным
путем показано, что  зависимость емкости плоского конденсатора с графаном
от приложенного напряжения имеет ступенчатый вид.

2.2 Квант электрической емкости в многослойных полупроводниковых
структурах и в структурах, содержащих слои графена

Расчет емкости углеродных низкоразмерных систем необходим для их це-
ленаправленного использования в электрических цепях (см. например, [12, 13]).
Согласно [12] при конструировании приборов (транзисторов) на основе графена
следует учитывать влияние квантовой емкости при вычислении полной емкости
структуры типа металл�диэлектрик�металл, к примеру, чтобы точно оценить
параметры графеновых каналов в транзисторах.
В работе [13] показано, что значение емкости нанотрубки определяется гео-

метрией системы, в которой нанотрубка исследуется в предположении, что нано-
трубка является проводником («геометрическая емкость» Cq), а также зависит от
энергетической плотности распределения носителей заряда («емкость плотно-
сти состояний» CQ или «квантовая емкость»). В частности, в работе [13] обна-
ружено ступенчатое изменение (иначе квантование) емкости углеродной полу-
проводниковой нанотрубки (т. е. обладающей энергетической щелью в спектре
энергий π-электронов) при изменении внешнего электрического напряжения.
В ходе выполнения этапа № 1 проекта были получены аналитические выра-

жения, определяющие квант емкости для полупроводниковых структур со
сверхрешетками. Квант емкости полупроводниковой свехрешетки Cq = εS/a,
где a � период сверхрешетки, ε � диэлектрическая проницаемость, S � ее
площадь (квантуется обратная емкость: 1/C = k/Cq, где k � целое число). По
аналогии с одномерными сверхрешетками рассмотрено квантование емкости в
структурах, содержащих слои графена, квант емкости в таких структурах равен
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Cq = ε0(aCC
2 3/2)/δz = 4.55·10−22 Ф, где ε0 � электрическая постоянная. Отме-

тим, что Cq связана с геометрией объекта (стопка листов графена с расстоянием
δz между ними).
В ходе выполнения этапа № 2 рассмотрен квант емкости одиночного полу-

проводникового слоя, связанный с электронной плотностью состояний. По ана-
логии с квантом емкости полупроводникового слоя получено выражение для
кванта емкости одиночного слоя графена.

2.3 Квант емкости однослойной полупроводниковой структуры

Наличие электрической емкости у однослойной полупроводниковой при-
борной структуры (квантовой ямы) означает, что заряд на одной из обкладок
(электродов) структуры Q изменяется при изменении внешнего напряжения U,
причем С = dQ/dU. В общем случае в полупроводниковых структурах емкость
C зависит от напряжения U. В соответствии с рисунком 3 скачкообразное
уменьшение емкости от постоянной величины C1 до 0 при напряжении U = U1

означает, что заряд возрастает линейно (Q ~ U) с ростом напряжения при U < U1,
а при U = U1 достигает максимума (Qmax) и остается постоянным при U > U1.

0

C1

 

  

C

U1                          U  

Qmax

0
 

  

Q

U1                          U
а б

Рисунок 3 � (a) Зависимость емкости С структуры от напряжения U и (б)
соответствующая ей зависимость заряда Q структуры от напряжения

Рассмотрим двухмерный полупроводниковый слой с двумерной концентра-
цией полностью ионизованной донорной примеси N2d в нем. Допустим, что при
электрическом напряжении U0 (= 0) двумерная концентрация свободных элек-
тронов в слое равна концентрации примеси (n2d0 = N2d) и заряд в слое равен ну-
лю. При увеличении напряжения U электроны удаляются из слоя по линейному
закону (α � коэффициент пропорциональности):
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n2d = N2d � αU. (13)

В слое остается положительно заряженная донорная примесь; заряд квантовой
ямы растет по закону

Q = e(N2d � n2d)S = eαUS, (14)

где e < 0 � заряд электрона, S � площадь слоя. При напряжении U = U1 =
N2d/α примесь становится полностью ионизованной (n2d = 0)  и заряд достигает
максимального значения Qmax = e⋅S⋅N2d. Квант емкости CQ равен (скачку изме-
нения производной dQ/dU):

CQ = eαS. (15)

Для определения коэффициента пропорциональности α используем соот-
ношение, связывающее двумерную концентрацию электронов и уровень Ферми
EF в квантовой яме [14]:

n2d = m
πћ2 EF , (16)

где m � эффективная масса электрона для движения вдоль плоскости слоя.
Полагая, что при приложении внешнего напряжения носители удаляются из

квантовой ямы и уровень Ферми понижается по закону EF = EF0 � eU, находим
квант емкости:

CQ = e
2m

πћ2 S. (17)

Квант емкости для полупроводниковых приборных структур ввел Luryi в 1987
[15]. (Выражение (17) совпадает с выражением для кванта емкости в работе
[15].) Величина CQ составляет CQ = 6.7⋅10�7 Ф для S = 1 см2, и m = m0, и сравни-
ма со значением геометрической емкости (Cq = εS/a) двух пластин, разделен-
ных вакуумом и находящихся на расстоянии a ≈ 1.3 нм друг от друга (что при-
мерно в четыре раза больше расстояния между слоями атомов углерода в гра-
фите).
Отметим также, что в общем случае в системе, в которой заряд с увеличени-

ем напряжения достигает максимального значения, а потом перестает расти,
минимальные значения принимает именно обратная емкость, поэтому коррект-
нее говорить о кванте обратной емкости. Кванты обратной емкости для сверх-
решетки и для одного слоя, соответственно, записываются так:

Cq
−1 = a

εS ,    CQ
−1 = 1S πћ

2

e2m , (18)

где величина Cq характеризует геометрическую емкость, а CQ � емкость, свя-
занную с плотностью электронных состояний, или квантовую емкость.
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2.4 Квант емкости слоя графена

По аналогии с двумерным полупроводниковым слоем рассмотрим кванто-
вую емкость графенового листа. Заряд листа графена Q = 0 при U = 0. Макси-
мальный заряд Q = eSNC достигается при напряжении U1, при котором все сво-
бодные π-электроны (двумерная концентрация π-электронов равна двумерной
концентрации атомов углерода NC = 3.8⋅1015 cм�2) удалены из листа графена.
Для определения зависимости заряда от напряжения в слое графена опреде-

лим зависимость от напряжения концентрации электронов. Энергетическая
электронная плотность состояний в графене (см., например [12])

dn2d(E) = 1
π

 1
γ2 

8
3a2 |E |dE, (19)

где a = 0.246 нм � постоянная решетки графена,
γ = 2.6 эВ.
Из (19) следует, что двумерная концентрация свободных π-электронов свя-

зана с уровнем Ферми EF соотношением

n2d = 1
π

 1
γ2 

4
3a2 EF

2. (20)

Полагая, что энергия Ферми EF равна энергии внешнего электрического поля
eU, имеем зависимость заряда Q от напряжения U вида:

Q = eS ( )
⎪⎩

⎪
⎨
⎧

>

<⎟⎟
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⎞
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⎛

γπ
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3

411

1C

1
2

22

UUN

UUeU
a (21)

где U1 = 
γa
2e 3πNC � электрическое напряжение, при котором заряд достигает

максимальной величины.

С = 
dQ
dU  = e3S

⎪⎩

⎪
⎨
⎧

>

<⎟⎟
⎠

⎞
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⎠
⎞

⎜
⎝
⎛

γπ
.при0

,при
3
811

1

122

UU

UUU
a (22)

Максимальное значение емкости, (обратный квант обратной емкости) равно:

СQ = e
2S
γ

 4a 
NC

3π
 = S [м2]×3.48 Ф. (23)

Для элементарной ячейки графена, имеющей площадь S = SC = 1.75⋅10�20 м2,
квант емкости СQ равен 6.98⋅10�20 Ф.
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2.5 Квант емкости графана

Графан � слой графена, пассивированный с двух сторон листа атомами во-
дорода, является диэлектриком и обладает запрещенной зоной (энергетической
щелью) шириной Eg = 3.55 эВ [16]. Согласно [16], двумерная плотность одно-
электронных состояний графана g2d за пределами энергетической щели резко
меняется от 0 до 0.125 эВ�1/NC, где NC = 1.14⋅1020 м�2 � двумерная концентра-
ция атомов углерода в графане. Подобный резкий скачок плотности состояний
от нуля до постоянной величины характерен для полупроводниковой квантовой
ямы, в которой выполняется закон дисперсии E ~ k2, где k � волновой вектор
π-электрона.
При приложении внешнего напряжения к структуре, содержащей графан,

заряд на графане не должен меняться (емкость C = 0), пока энергия внешнего
электрического поля eU меньше ширины запрещенной зоны Eg. Но как только
eU превысит Eg, должно начаться образование электронно-дырочных пар, ко-
торые будут разделяться внешним электрическим полем. Отметим, что описы-
ваемый процесс наблюдался в работе [13], где обнаружено резкое увеличение
емкости углеродной нанотрубки, обладающей шириной запрещенной зоны.
Так как плотность одноэлектронных состояний в графане за пределами за-

прещенной зоны можно в первом приближении считать постоянной величиной,
то (заряд Q линейно увеличивается при увеличении напряжения U)

Q = ,при
,при

)(
0

g

g

2d0 EeU
EeU

gSEeU g >
<

⎩
⎨
⎧

⋅⋅− (24)

и емкость при eU > Eg постоянна:

C = .при
,при0

g

g

2d EeU
EeU

eSg >
<

⎩⎨
⎧ (25)

Скачок емкости графана равен CQ = eSg2d = S[м2]⋅1.76 Ф. Для элементарной
ячейки площадью S = SC = 1.75⋅10�20 м2 квант емкости графана CQ = 3.07⋅10�20 Ф.

2.6 Выводы

Получены аналитические выражения для квантов электрической емкости
для перекрывающихся листов (монослоев) графена, для одиночного листа гра-
фена и для одиночного слоя графана. Площадь перекрытия двух листов (моно-
слоев) графена, а также площади одиночного листа графена и одиночного слоя
графана равны площади элементарной ячейки SC графена.
Для структуры из перекрывающихся двух слоев графена геометрическая

емкость равна:
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Cq = ε0 
aCC

2

δz
 3

2  = 4.55·10−22 Ф. (26)

Для одиночного слоя графена квантовая емкость равна:

СQ = 
e2SC

γ
 4a 

NC

3π
 ≈ 6.98⋅10�20 Ф. (27)

Для одиночного слоя графана квантовая емкость равна:

СQ ≈ 3.07⋅10�20 Ф. (28)

3 Модель эмиссии электронов из графеновой плоскости и нити

3.1 Потенциал внешнего электрического поля в графене

Рассматривается эмиссия из торцов графенового слоя под действием элек-
трического поля, пренебрегая зависимостью электрических свойств края от хи-
ральности («зигзаг» или «кресло»). Представим, что лист графена прямоуголь-
ный с линейными размерами Lx и Ly, существенно превышающими параметр
решетки графена a = 0.246 нм. Потенциальная энергия U(x) электрона проводи-
мости (рисунок 4) в пределах графенового листа (0 < x < Lx) равна энергии элек-
трона в K-точке (примем EK = 0) и энергии сродства электрона к вакууму χ за
пределами графенового листа x < 0 и x > Lx).
Поместим лист графена во внешнее постоянное электрическое поле, на-

правленное вдоль координатной оси x.
Потенциальная энергия электрона U(x) меняется на величину eUgr внутри

слоя графена и спадает за пределами слоя графена. Считаем, что потенциальная
энергия электрона равна eUgr/2 + χ при x = 0, резко спадает на величину χ на
границе слоя графена, линейно спадает по закону −eUgr ⋅x/Lx + eUgr/2 внутри
слоя графена, резко растет на величину χ на границе слоя графена, спадает по
закону χ − α(x � Lx) � eUgr/2 за пределами слоя графена. Зависимость потенци-
альной энергии электрона U(x) от координаты x показана на рисунке 4,б. Фор-
мула для потенциальной энергии электрона в слое графена:

U(x) = 
⎪⎩

⎪
⎨
⎧

>−−α−χ
<<+⋅−

=+χ

).(2)(
),0(2

),0(2

gr

grgr

gr

xx

xx

LxeULx
LxeULxeU

xeU
(29)
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Рисунок 4 � Энергетическая структура графенового листа и потенциальная
энергия электрона проводимости U(x) в графеновом листе в отсутствие

внешнего поля (а) и во внешнем электрическом поле напряженностью Ex (б).
в) Закон дисперсии и заполнение электронами зон для различной

потенциальной энергии электрона U > 0, U = 0 и U < 0

Величина α характеризует внешнее электрическое поле, в котором находит-
ся слой графена (α = e⋅Ex). Типичное поле для экспериментов с эмиссией
Ex = 3⋅106 В/cм (или 3⋅108 В/м).

3.2 Скорость электрона в графене

Для расчета электронного тока необходимо знать скорости электронов
внутри графенового листа. Компоненты скорости электрона в графене выража-
ются из закона дисперсии по закону [17]

vx = 1ћ 
∂E
∂kx

 ,    vy = 1ћ 
∂E
∂ky

 , (30)

где kx и ky � проекции волнового вектора на оси x и y, E � энергия электрона в
графене. Закон дисперсии в графене вблизи K-точек зоны Бриллюэна [2, 18]

( ) ( )22 )()(
2

3),( KkkKkkakkE yyxxyx −+−γ= , (31)

где γ = 2.6 эВ.
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Из (30) и (31) следует выражение для скорости электрона вдоль осей x и y:

vx(y) =
( ) ( )22

)()(

)()(

)(
2

3

KkkKkk

Kkka

yyxx

yxyx

−+−

−γ
h

. (32)

Модуль скорости электрона вблизи K-точки не зависит от энергии и волно-
вого вектора электрона. Действительно, из (32) находим, что электроны с лю-
бой энергией E обладают скоростью, равной по абсолютной величине

v = vx
2 + vy

2 = 
γ
ћ 

a 3
2  . (33)

Причем вектор скорости электрона может быть направлен в произвольном на-
правлении в плоскости графена.

3.3 Эмиссионный ток электронов из торца графенового листа

Плотность тока автоэлектронной эмиссии вдоль оси x, создаваемая электро-
нами со скоростью vx и энергией от E до E + dE, имеет вид

dJx(E,vx) = e 
g2d(E)

Ly
 vxD(E) dE, (34)

где g2d(E) � двумерная плотность состояний электронов со скоростью vx � да-
ется выражением

g2d(E) = 1
πγ2 

8
3a2 |E | , (35)

D(Ex) � прозрачность барьера на границе с вакуумом.
В эмиссионном токе Jx из торца листа графена участвуют электроны со ско-

ростями вдоль оси x. Для получения полного тока необходимо сложить проек-
ции на ось x скоростей всех электронов с энергией из интервала (E, E + dE), т. е.
проинтегрировать (34) по направлениям скоростей электронов:

dJx(E) = e 
g2d(E)

Ly
 D(Ex) 

⌡
⎮
⌠

−π/2

π/2
 
 vcosϕdϕ

⌡
⎮
⌠

−π

π

 
 dϕ

 dE = e v
π

 
g2d(E)

Ly
 D(E) dE =

 = e 
γ
ћLy

 a 3
2π

 1
πγ2 

8
3a2 |E |D(E)dE = 4e

2π2γћLya 3
 |E |D(E)dE, (36)

где интегрирование по ϕ проводится по углам направления движения электрона
ϕ ∈ [−π/2, π/2], vcosϕ � проекция скорости электрона на ось x.
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Прозрачность барьера в квазиклассическом приближении выражается фор-
мулой [19]:

D(E) = exp ( )
⎥
⎥
⎥

⎦

⎤

⎢
⎢
⎢

⎣

⎡

⎮⌡
⌠ −−

)(0

)(22
Ex

L

e

x

dxExUm
h

, (37)

где me = 9.1⋅10−31 кг � масса электрона, x0(E) � координата, в которой U(x) = E.
Подставив потенциальную энергию (29) в формулу (37), имеем: x0(E) = Lx + 

+ (χ − eUgr/2 − E)/α и, вычисляя интеграл в (37), получаем:

D(E) = exp ( )
⎥
⎥
⎥

⎦

⎤

⎢
⎢
⎢

⎣

⎡

⎮⌡
⌠ −α−χ−

α−−χ+ )2( gr

)(22
EeUL

L

xe

x

x

dxLxm
h

=

= exp ( )⎥
⎦

⎤
⎢
⎣

⎡
+−χ

α
− 23

gr
23 )2(4 eUE

me

h
. (38)

Плотность туннельного тока получается после интегрирования выражения
(36) с учетом (38) по энергии от E = −eUgr/2 до E = 0.

Jx(E) = 
3

4
2 aL

e

yhγπ
( )⎮⎮⌡

⌠

⎥
⎥
⎦

⎤

⎢
⎢
⎣

⎡
+−χ

α
−

−

0

2

23
gr

23

gr

)2(4exp

eU

e dEeUE
m

E
h

 ≈

≈ 
3

4
2 aL

e

yhγπ
⋅ ( )

⎥
⎥
⎦

⎤

⎢
⎢
⎣

⎡
−χ

α
−

⎟
⎟
⎠

⎞
⎜
⎜
⎝

⎛

α

23
gr

23gr )(4exp
46
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m
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 ≈

=
ey m

eU

aL
e gr

2 36⋅γπ

α
⋅

⎥
⎥
⎦

⎤

⎢
⎢
⎣

⎡
χ

α
− 234exp em
h

. (39)

Считаем, что падение напряжения на листе графена много меньше потенциала,
соответствующего работе выхода: Ugr << χ/e.
Из формулы (39) следует, что эмиссионный ток экспоненциально зависит от

приложенного к слою графена электрического поля, а также пропорционален
корню квадратному из падения напряжения в слое графена.
Оценим величину эмиссионного тока для следующих параметров:
� работа выхода электрона из графена χ = 4.0 эВ;
� ширина слоя графена Ly = 1000a = 2.46⋅10−7 м;
� падение напряжения в слое графена Ugr = 10−5 В;
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� напряженность внешнего электрического поля Ex = 3⋅107 В/cм (или
3⋅109 В/м) (α = e⋅Ex).
Тогда плотность тока эмиссии равна

Jx(E) ≈
ey m

eU
aL

e gr
2 36⋅γπ

α
⋅ ⎥

⎦

⎤
⎢
⎣

⎡
χ

α
− 234exp em
h

 ≈

≈ 3.95⋅107 exp(−38.64) A/м2 = 6.53⋅10−10 A/м2. (40)

3.4 Выводы

Разработана теоретическая модель автоэлектронной эмиссии из края прямо-
угольного графенового листа и из торца углеродной нанотрубки. В расчетах
использовалось квазиклассическое приближение. Проведен анализ и сравнение
токов эмиссии из сплошных низко-размерных полупроводниковых систем, а
также из плоских и полых углеродных структур (графен и углеродная нано-
трубка). Найдена зависимость плотности тока эмиссии от приложенного элек-
трического напряжения, уровня легирования и размеров углеродной нанострук-
туры (линейных размеров графенового листа; радиуса и коэффициентов хи-
ральности углеродной нанотрубки). Показано, что ток эмиссии нелинейно зави-
сит от напряжения. Проведено сравнение тока эмиссии из углеродной нанот-
рубки, рассчитанного по предложенной формуле для нанотрубки с током эмис-
сии из графенового листа, свернутого в нанотрубку. Проведено сравнение
плотностей токов эмиссии по нормали к поверхности и из торца углеродной
нанотрубки и проведено сравнение с эмиссией из боковой поверхности и из
торца сплошной проволоки (нити) [20].

4 Модель генератора электрических колебаний на основе
графенового листа и нанотрубки

В литературе появились сообщения о создании массивов резонаторов из од-
нослойного графена [21] и о наблюдении полевой эмиссии из однослойного
графена по нормали к его поверхности [22]. В связи с этим мы рассматриваем
возможность создания электрогенератора переменного тока на основе нанопо-
лоски графена по аналогии с работами [23, 24]. В отличие от работ [23, 24], где
полевая эмиссия происходила из торца нанопроволоки (пучка углеродных на-
нотрубок), мы предлагаем более простую и технологичную конструкцию в виде
катода из нанополоски графена, закрепленной с двух концов и находящейся над
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плоской поверхностью анода. На рисунке 5 приведена конструкция вибратора и
его эквивалентная электрическая схема.

  
             а   б

1 � графеновая нанополоска (катод),
2 � анод (пучок углеродных нанотрубок, наполненных калием), 3 � диэлектрик;

FE � автоэмиссионный диод

Рисунок 5 � Конструкция электромеханического вибратора (а) и
эквивалентная электрическая схема устройства (б)

Графеновая нанополоска длиной L, шириной W и массой M находится на
расстоянии x0 от плоского анода площадью S, выполненного в виде пучка угле-
родных нанотрубок, наполненных атомами калия, что придает им металличе-
скую электропроводность [25]. Пусть в отсутствие внешнего напряжения ос-
новная мода ее поперечных колебаний имеет угловую частоту ω0 и колебания
происходят с добротностью Q. При подаче постоянного напряжения U0 на на-
нополоску кроме упругих сил действует электростатическая сила Fe = CU 2/x,
где C и U � емкость и разность электрических потенциалов между нанополо-
ской и анодом, x � расстояние от анода до нанополоски из графена; напряжен-
ность поля E = U/x. Электрическая емкость системы аппроксимируется емко-
стью плоского конденсатора C = ε0S/x, где ε0 � электрическая постоянная.
В соответствии с рисунком 5а при электромеханических колебаниях графе-

на величины x и U являются функциями времени t и связаны уравнением дви-
жения

d2x
dt 2 + ω0

Q  dx
dt  + ω0

2(x − x0) = −Fe = − ε0S
M  U

2

x2  . (41)

Правила Кирхгофа для схемы на рисунке 5,б дают:

U0 = U + IRR;    IR = IFN + IC, (42)

где R = R0 + Rg � суммарное электрическое сопротивление нагрузки R0 и нано-
полоски Rg,
IC = −dq/dt = −d(CU )/dt = −ε0SdE/dt � ток через емкость (с зарядами ±q на
обкладках).
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Зависимость автоэмиссионного тока IFN из графена от напряженности E
электрического поля на его поверхности описывается формулой Фаулера�
Нордгейма (см., например, [22, 26]):

IFN = 
Sa(βE)2

Φ
 exp

⎝
⎜
⎛

⎠
⎟
⎞

− bΦ3/2

βE
 , (43)

где Φ ≈ 4 эВ � работа выхода электрона из графена,
β � фактор усиления электрического поля за счет структуры поверхности
катода,
a = 1.54⋅10−6 А⋅эВ/В2,
b = 6.83⋅107 В/(эВ3/2⋅см).
Для переменных x(t) и E(t) = U/x уравнения (41), (42) принимают вид:

d2x
dt 2 + ω0

Q  dx
dt  + ω0

2(x − x0) = − ε0S
M  E2, (44)

U0
R  = Ex

R  + AE2 exp(−B/E) − ε0S dE
dt  , (45)

где введены обозначения A = Saβ2/Φ, B = bΦ3/2/β.
Система уравнений (44), (45) является нелинейной. Для заданных значений

U0 и x0 равновесное положение xeq графена (при dx/dt = d2x/dt2 = 0) и равновес-
ная напряженность поля Eeq (при dE/dt = 0) получаются из (44) и (45) и опреде-
ляются системой уравнений:

xeq = x0 − ε0S
Mω0

2 Eeq
 2  > 0,    U0

R  = 
Eeq

R  xeq + AEeq
 2 exp(−B/Eeq). (46)

Для малых отклонений от равновесия (индекс eq) ограничимся линейными
по смещению и напряженности членами: δx(t) = x(t) − xeq и δE(t) = E(t) − Eeq.
Тогда для δE с учетом (46) имеем линейное дифференциальное уравнение
третьего порядка

d3(δE)
dt3  + 

⎝
⎜
⎛

⎠
⎟
⎞ω0

Q  − 1
τ

 
d2(δE)

dt2  + 
⎝
⎜
⎛

⎠
⎟
⎞ω0

2 − ω0

Qτ
 
d(δE)

dt  + 
⎝
⎜
⎛

⎠
⎟
⎞2Eeq

 2

MR  − ω0
2

τ
 δE = 0, (47)

где постоянная времени электрической подсистемы вибратора

τ = ε0SR
xeq + AR(2Eeq + B)exp(−B/Eeq)

 , (48)

а δx(t) находится подстановкой решения уравнения (47) в уравнение (45).
Для эффективной связи электрической и механической подсистем рассмат-

риваемого вибратора необходимо, чтобы постоянная времени τ электрической
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подсистемы была одного порядка с постоянной времени Q/ω0 механической
подсистемы. Генерация колебаний в системе означает наличие у характеристи-
ческого уравнения (47) пары комплексно сопряженных корней с положитель-
ной действительной частью и отрицательного действительного корня. В соот-
ветствии с критерием Рауса�Гурвица [27] это означает выполнение трех усло-
вий:

1) отрицательность дискриминанта характеристического уравнения (47),
2) положительность свободного члена, 3) отрицательность коэффициента

перед второй производной.
Выберем в качестве катода графеновый осциллятор с параметрами из [21]:

L = 2 мкм, W = 3 мкм, ω0/2π = 9.77 МГц, Q = 52, M = 44.4⋅10−19 кг, Rg = 10 кОм.
При величине β < 100, площади анода S = 1 мкм2, выполненного из пучка (жгу-
та) углеродных нанотрубок, наполненных атомами калия, расстоянии от анода
x0 = 0.2 мкм и сопротивлении R = 100 МОм, возможна генерация колебаний в
системе при напряжениях U0 ≈ 0.2�1.5 В, равновесных положении графена xeq ≈
9 нм � 0.124 мкм и напряженности поля Eeq ≈ 12�19 В/мкм.

5 Квантово-механические расчеты графеновых нанолент,
допированных донорами и акцепторами электронов на концах

В последнее время при разработках молекулярных устройств и спинтроники
появился большой интерес к изучению графеновых нанолент (GNRs) и выре-
занных из них кусков (наночешуек), пассивированных по краям положительно
и отрицательно заряженными атомами, например атомами водорода (H) и/или
фтора (F) [28, 29]. В обзоре [29] показано изменение электропроводящих и ме-
ханических свойств двумерных кусков графена при пассивации атомами по
краям, а также четко обозначены предпосылки их использования. В [30] были
исследованы поляризационные свойства зигзаг-наночешуек, пассивированных
только водородом, в электрическом поле и в его отсутствие. Показано, что
внешнее электрическое поле вызывает перестройку наночешуек, а магнитный
момент линейно зависит от электрического поля.
Нанолента может обладать как магнитным, так и электрическим дипольным

моментом, если ее противоположные края функционализированы различными
по заряду атомами. Ранее нами исследовались наноленты, пассивированные
атомами водорода, при исследовании магнитного момента в них [31], а также
исследовались на наличие дипольного момента бесконечные наноленты, пасси-
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вированные по краям донорными (Н) и акцепторными (F) атомами вдоль оси
наноленты [32]. Наноленты и/или наночешуйки, обладающие дипольным мо-
ментом, могут быть также использованы как функциональный элемент элек-
тростатического осциллятора [33].
Объектами для расчетов дипольных моментов являлись наночешуйки, обра-

зованные из нанолент 4zGNR, 5zGNR, 6zGNR, 7zGNR, 8zGNR и 9zGNR с двумя
типами пассивации (1 тип � атомы F и H расположены на противоположных
краях наночешуйки; 2 тип � атомы F и H расположены по краям перемежаю-
щимся образом). Оптимизированные по энергии методом PM3 в рамках про-
граммного пакета Gaussian 09 [34] геометрии структур наночешуек 4zGNR и
9zGNR приведены на рисунке 6. Наночешуйки содержат 3 периода трансляции
Lt графенового листа. Для таких наночешуек, оптимизированных методом PM3,
расстояние между атомами водорода (H+) и углерода в среднем составило при-
близительно 0.11 нм, а между атомами фтора (F�) и углерода � 0.13 нм.
Электрический дипольный момент и распределение электрического заряда

по атомам для наночешуек графена, химически модифицированных с помощью
адсорбции различных доноров и акцепторов электронов на их концах, также
рассчитаны методом молекулярных орбиталей (метод PM3 в программном па-
кете Gaussian09). Численные расчеты методом PM3 дипольных моментов про-
водились согласно формуле

p = 
⌡
⎮
⌠ 

 ρ(r)rd3r = e
⌡
⎮
⌠ 

 ψ
∗(r)ψ(r)rd3r, (49)

где ψ(r) � комбинация орбиталей атомов C, F и H.
С помощью программы Gaussian09 также был произведен расчет плотности

зарядовых состояний наночешуек nzGNR, n = 4, 5, 6, 7, 8, 9.
Результаты расчетов электрических дипольных моментов наночешуек

nzGNR, n = 4, 5, 6, 7, 8, 9 с двумя типами пассивации приведены в таблице 1.

Таблица 1 � Электрические дипольные моменты наночешуек 4zGNR, 5zGNR,
6zGNR, 7zGNR 8zGNR и 9zGNR с краевой пассивацией типа 1 и типа 2
Наночешуйка 4zGNR 5zGNR 6zGNR 7zGNR 8zGNR 9zGNR
p, дебай а)
(PM3, пассивация типа 1) 8.07 10.07 11.84 11.73 15.45 14.71
p, дебай
(PM3, пассивация типа 2) 3.83 4.02 2.03 8.05 1.80 10.64
а) 1 дебай = 3.336·10�30 Кл·м
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а б

в г

а, в � пассивация типа 1;   б, г � пассивация типа 2.
Стрелками показано направление вектора электрического дипольного момента

Рисунок 6 � Структуры наночешуек из наноленты 4zGNR (а, б) и 9zGNR (в, г),
оптимизированные методом PM3

Распределения плотности зарядов для наночешуек из нанолент 4zGNR и
9zGNR представлены на рисунке 7. Как видно, полная оптимизация структур
наночешуек с пассивацией типа 1 приводит к изгибу их атомного каркаса, что
связано с неравномерным перераспределением зарядов в атомной структуре и
выраженным электрическим дипольным моментом.
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а б

в г
а, в � пассивация типа 1;   б, г � пассивация типа 2.

Заряд по Малликену в единицах элементарного заряда обозначен на атомах C, F и H

Рисунок 7 � Карты плотности заряда, полученные методом PM3,
из наноленты 4zGNR (а, б) и 9zGNR (в, г)
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На рисунке 8 показаны зависимости поверхностной плотности электриче-
ского дипольного момента наночешуек от количества зигзаг-цепочек. Обнару-
жено неравномерное изменение электрического дипольного момента, что мо-
жет объясняться распределением зарядов.
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Рисунок 8 � Поверхностная плотность дипольного момента в зависимости от
ширины n наночешуек nzGNR с краевой пассивацией типа 1 и 2

На рисунке 9 показано изменение разностей энергий HOMO и LUMO в за-
висимости от количества зигзаг-цепочек для двух типов пассивации по краям.
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Рисунок 9 � Зависимость энергетической щели (разность энергий HOMO и
LUMO) от ширины n наночешуек nzGNR с пассивацией типа 1 и 2
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Монотонное уменьшение энергетической щели от 4.3 эВ до 0.89 эВ с увели-
чением количества зигзаг-цепочек наночешуек zGNR практически совпадает
для двух типов пассивации и позволяет использовать их в качестве фотонных
датчиков.

6 Дипольные моменты, взаимодействие между моментами,
энергия взаимодействия нанополосок при их относительном повороте
и сдвиге

6.1 Структура графеновых наночешуек

В настоящее время в производстве молекулярных устройств имеется осо-
бый интерес к изучению графеновых нанополосок (GNRs) и вырезанных из них
кусков (наночешуек) пассивированных положительно и отрицательно заряжен-
ными атомами по краям, например, атомами водорода (H) и/или фтора (F) [28,
35]. Графеновые наночешуйки могут быть использованы для создания нового
поколения (улучшенной производительности) ячеек памяти [35]. В работе [36] с
помощью молекулярной динамики с учетом сил Ван-дер-Ваальса были иссле-
дованы графеновые чешуйки при их взаимном повороте. Далее следует отме-
тить, что силы Ван-дер-Ваальса нужно учитывают при расчете взаимодействия
флуктуаций дипольных моментов [37].
Как было показано в разделе 5, нанолента может обладать дипольным мо-

ментом, если ее противоположные края функционализированы различными по
заряду атомами. Ранее нами исследовались на наличие дипольного момента
бесконечные наноленты пассивированные донором (Н) и акцептором (F) вдоль
оси наноленты по краям [32]. Наноленты и/или наночешуйки, обладающие ди-
польным моментом, могут быть также использованы как функциональный эле-
мент электростатического осциллятора [30, 33] или ячейки памяти [35].
Продолжая исследования предыдущего этапа 5, в качестве объектов выбра-

ли для расчетов дипольных моментов наночешуйки образованные из нанолент
4zGNR, 5zGNR, 6zGNR, 7zGNR, 8zGNR и 9zGNR. Расчетная ячейка содержит 3
периода трансляции Lt nzGNR наноленты. На противоположных краях расчет-
ной ячейки нанолент помещались положительно заряженные ионы водорода и
отрицательно заряженные ионы фтора. Это соответствует пассивации типа 1,
как показано на рисунках 10а и 11а для чешуек из нанолент 4zGNR и 9zGNR.
Для вычислений применили DFT метод UB3LYP с базисным набором
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а б

в г
а, б, в, г � пассивация типов 1, 2, 3, 4 соответственно.

Стрелками показано направление вектора электрического дипольного момента.
Заряд по Малликену в единицах элементарного заряда обозначен на атомах C, F и H

Рисунок 10 � Структуры наночешуек из наноленты 4zGNR,
оптимизированные методом UB3LYP

LANL2MB (или STO-3G) в программном пакете Gaussian09 [34]. С помощью
программы Gaussian09 также был произведен расчет плотности зарядовых со-
стояний nzGNR, n = 4, 5, 6, 7, 8, 9. Для оптимизированных нанолент, к примеру,
4zGNR и 9zGNR, расстояние между атомами водорода (H+) и углерода в сред-
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а б

в г
а, б, в, г � пассивация типов 1, 2, 3, 4 соответственно.

Стрелками показано направление вектора электрического дипольного момента.
Заряд по Малликену в единицах элементарного заряда обозначен на атомах C, F и H

Рисунок 11 � Структуры наночешуек из наноленты 9zGNR,
оптимизированные методом UB3LYP
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нем составило 0.11 нм (PM3 и UB3LYP), а между атомами фтора (F�) и углеро-
да � 0.13 нм (PM3) и 0.137 нм (UB3LYP).
Геометрически оптимизированные структуры наночешуек 4zGNR и 9zGNR

четырех возможных типов пассивации, а также их распределения плотности за-
рядов (где значения заряда по Малликену в единицах элементарного заряда
обозначены на атомах C, F и H) приведены на рисунках 10 и 11. Похожий ре-
зультат также был получен в расчетах с помощью метода PM3.

6.2 Дипольные моменты наночешуек

Электрический дипольный момент и распределение электрического заряда
по атомам для исследуемых наночешуек nzGNR с адсорбированными различ-
ными донорами и акцепторами электронов на их концах рассчитаны методом
молекулярных орбиталей (метод PM3 в программном пакете MOPAC 2009 [38]
и Gaussian09), а также методом UB3LYP (Gaussian09). С помощью программы
Gaussian09 также был произведен расчет плотности зарядовых состояний нано-
чешуек nzGNR, n = 4, 5, 6, 7, 8, 9, которые показаны на рисунках 10 и 11.
Результаты расчетов методом UB3LYP электрических дипольных моментов

наночешуек nzGNR, n = 4, 5, 6, 7, 8, 9 с четырьмя типами пассивации представ-
лены в таблице 2.

Таблица 2 � Электрические дипольные моменты (p) наночешуек 4zGNR,
5zGNR, 6zGNR, 7zGNR 8zGNR и 9zGNR с краевой пассивацией четырех типов
Наночешуйка 4zGNR 5zGNR 6zGNR 7zGNR 8zGNR 9zGNR
p, дебай (UB3LYP) для
пассивации типа 1 2.1650 1.5648 3.1529 1.0320 2.1894 1.4699

p, дебай (UB3LYP) для
пассивации типа 2 2.4289 2.3608 2.4527 3.1433 3.5412 4.4858

p, дебай (UB3LYP) для
пассивации типа 3 1.5688 0.0001 1.2208 0.0002 0.8876 0.0009

p, дебай (UB3LYP) для
пассивации типа 4 1.1823 0.0158 1.1321 0 1.1154 0

Отметим, что энергетические щели для всех наночешуек zGNR с пассива-
цией типа 3 и типа 4 практически стремятся к нулю, а энергетические щели в
зависимости от количества зигзаг цепочек для наночешуек с пассивацией типа
1 и 2 представлены в разделе 5.
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6.3 Взаимодействие между дипольными моментами наночешуек.
Модель точечных диполей

Были проведены расчеты методом PM3 (MOPAC 09) системы из двух
строго расположенных друг над другом наночешуек с пассивацией типа 1 из
nzGNR (n = 4, ..., 9) нанолент, показанных на рисунке 12а,б. Расстояние между
графеновыми плоскостями было порядка 0.24 нм, а дипольные моменты сона-
правлены. После процедуры оптимизации наночешуйки оказались изогнуты,
как показано на рисунке 12в,г, в зависимости от направления дипольного мо-
мента и распределения зарядовых состояний. В местах, куда направлен диполь-
ный момент (плотность отрицательных зарядов больше), расстояние между на-
ночешуйками уменьшается. Изгиб графеновых плоскостей наночешуек также
наблюдался и для остальных nzGNR (n = 5, 6, 7, 8). В таблице 3 представлены
дипольные моменты, энергетических щелей (HOMO-LUMO) и полные энергии
таких систем из парных наночешуек.

а б

в г
Рисунок 12 � Структуры парных наночешуек с краевой пассивацией типа 1 из

4zGNR (а) и 9zGNR (б) до оптимизации (расстояние между плоскостями
0.24 нм) и 4zGNR (в) и 9zGNR (г) после оптимизации методом PM3
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Таблица 3 � Электрические дипольные моменты (p), энергетические щели
(HOMO-LUMO) и энергии ионизации (Eion) системы парных наночешуек из
нанолент 4zGNR, 5zGNR, 6zGNR, 7zGNR 8zGNR и 9zGNR
Нанолента 4zGNR 5zGNR 6zGNR 7zGNR 8zGNR 9zGNR
p, дебай (PM3) 12.8066 17.3968 16.7379 22.2962 14.5116 26.4017
HOMO-LUMO, эВ
(PM3) 6.621 6.421 6.113 5.991 2.079 5.872

Eion, эВ (PM3) 8.916 8.803 8.666 8.571 5.993 8.510

Если предположить, что дипольный момент отдельной наночешуйки можно
рассматривать как уединенный точечный диполь, то для оценки энергии взаи-
модействия используем известную в электростатике формулу [39]

U = 
r2(d1·d2) − 3(r·d1)(r·d2)

r  5  , (50)

где r � радиус-вектор расстояния двух точечных диполей или приближенно
расстояние между углеродными наночешуйками, 
d1 и d2 � векторы дипольных моментов двух незаряженных углеродных
наночешуек.
Для оценки энергии взаимодействия двух диполей примем, что наночешуй-

ки расположены точно друг над другом, тогда угол между радиус-вектором
расстояния r и векторами дипольных моментов d1 и d2 равен 90°, а формула
(50) упрощается как

U = 
(d1·d2)

r  3  = 
d1d2

r  3  cosϕ, (51)

где ϕ � плоский угол между векторами дипольных моментов d1 и d2.
Используя результаты таблицы 2 и расчеты методом PM3 из раздела 5, оце-

ним энергию взаимодействия диполей парных наночешуек, например с пасси-
вацией типа 1 из всех nzGNR при различных углах ϕ (= 0, 30°, 60°) и расстоя-
ниях. Результаты оценок энергии взаимодействия диполей по формуле (51)
представлены в таблице 4.
Итак, в результате взаимодействия дипольных моментов наночешуек (на

примере пассивации атомами фтора и водорода типа 1) выявлено сближение их
графеновых плоскостей в местах увеличения плотности отрицательных заря-
дов, а также эти плоскости претерпевают изгиб. Относительные повороты двух
дипольных моментов, и соответственно графеновых плоскостей наночешуек
приводят к разным энергиям взаимодействия. При этом результаты расчетов
дипольных моментов и энергий взаимодействия методом PM3 оказались в разы
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больше, чем такие же результаты полученные с помощью метода UB3LYP.
Максимальная энергия взаимодействия 10.706 эВ58 (PM3) наблюдается для
парных наночешуек из 8zGNR при сонаправленных дипольных моментах. При
создании ячеек памяти важно будет учитывать потенциальную энергию взаи-
модействия при различном взаимном расположении (расстояние между слоями,
повороты и сдвиги) графеновых наночешуек для поиска оптимальных электри-
ческих характеристик. В перспективе следует исследовать взаимодействие пар
наночешуек из разных nzGNR и с разными типами пассивации доноров и ак-
цепторов.

7 Ячейка памяти на основе графеновых слоев и углеродных
нанотрубок

7.1 Ячейка памяти. Общее описание

Ячейка постоянной памяти состоит из мембраны из слоя графена и прово-
дящего стержня со слоем (чешуйкой) графена на вершине. Графеновые нано-
чешуйки могут быть использованы для создания нового поколения (улучшен-
ной производительности) ячеек памяти [35].
Модель ячейки памяти из мембраны и стержня показана на рисунке 13.

Стержень имеет квадратное сечение, сторона квадрата l. Слой графена рассмат-
риваем как защемленную по всему контуру квадратную мембрану со стороной
L. Расстояние по вертикали от недеформированной мембраны до стержня d0.
При приложении электрической разности потенциалов U между стержнем и

мембраной, мембрана и стержень заряжаются зарядами противоположного зна-
ка, и притягиваются друг к другу под действием электрического поля. Мембра-

Таблица 4 � Энергии взаимодействия дипольных моментов наночешуек с пас-
сивацией типа 1 всех nzGNR на расстоянии 0.24 нм в приближении точечных
диполей

Нанолента 4zGNR 5zGNR 6zGNR 7zGNR 8zGNR 9zGNR
Eint, эВ, ϕ = 0° (PM3) 2.9221 4.5511 6.2846 6.1664 10.7058 9.7065
Eint, эВ, ϕ = 0° (UB3LYP) 0.2102 0.1098 0.4457 0.0478 0.2149 0.0969
Eint, эВ, ϕ = 30° (PM3) 2.5306 3.9413 5.4426 5.3402 9.2715 8.4061
Eint, эВ, ϕ = 30° (UB3LYP) 0.1820 0.0951 0.3860 0.0414 0.1861 0.0839
Eint, эВ, ϕ = 60° (PM3) 1.4610 2.2755 3.1423 3.0832 5.3529 4.8533
Eint, эВ, ϕ = 60° (UB3LYP) 0.1051 0.0549 0.2229 0.0239 0.1075 0.0484
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на прогибается, ее центр приближается к стержню. Обозначим расстояние меж-
ду центром мембраны и стержнем d, начальное расстояние d0.

h � эффективная толщина мембраны

Рисунок 13 � Модель ячейки памяти из мембраны и стержня

Мембрана находится под действием сил электрического притяжения Felectr,
упругости Felast и Ван-дер-Ваальса FVdW. При некотором расстоянии от стержня
до центра мембраны d = dm сила притяжения Ван-дер-Ваальса максимальна.
Ниже будет показано, что при d = dm (прогиб мембраны d0 � dm) сила ван-дер-
ваальсовского притяжения превышает силу упругости мембраны (FVdW > Felast),
происходит «прилипание» мембраны к стержню.
Потенциальная энергия системы «мембрана + стержень»

W = WVdW + Welectr + Welast (52)

равна сумме энергии ван-дер-ваальсовского взаимодействия стержня и мембра-
ны WVdW, энергии электрического взаимодействия стержня и мембраны Welectr и
энергии упругости мембраны Welast.
При отсутствии внешнего электрического потенциала (U = 0) система

«мембрана + стержень» имеет два устойчивых состояния. В «начальном» со-
стоянии мембрана не деформирована и ее центр находится на расстоянии d0 от
стержня. (Мембрана и стержень не контачат.) В другом («включенном») со-
стоянии мембрана прогнута и расстояние от центра мембраны до стержня оп-
ределяется расстоянием, на котором потенциал Ван-дер-Ваальса минимальный.
Мембрана, «прилипшая» к стержню, во «включенном» состоянии.
Для включения ячейки памяти необходимо, чтобы мембрана перешла из

«начального» в «прилипшее» состояние. Чтобы ячейка памяти оказалась во
«включенном» состоянии, нужно приложить такое напряжение U, чтобы зави-
симость потенциальной энергии W(d) от расстояния d от мембраны до стержня
имела один минимум, соответствующий «прилипанию» мембраны к стержню.
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Если сила ван-дер-ваальсовского притяжения превышает силу упругости
мембраны (FVdW > Felast), мембрана остается «прилипшей» к стержню при U = 0.
Напишем формулы, описывающие взаимодействие мембраны и стержня, �
формулы для сил, под действием которых находится мембрана, а также форму-
лы для энергий взаимодействия мембраны и стержня в зависимости от расстоя-
ния d от центра мембраны до стержня.

7.2 Взаимодействие Ван-дер-Ваальса между мембраной и стержнем (сила
притяжения мембраны при залипании)

Потенциал Леннард-Джонса взаимодействия двух атомов [37]:

WVdW(a-a) = 4ε
⎝
⎜
⎛

⎠
⎟
⎞

⎝
⎜
⎛

⎠
⎟
⎞σ

r

12

 − 
⎝
⎜
⎛

⎠
⎟
⎞σ

r

6 

 . (53)

Для атомов углерода σ = 0.3393 нм [40], ε = 2.757 мэВ.
Потенциал взаимодействия одного атома с атомами, находящимися в плос-

кости, отстоящей на расстоянии d от атома, получается интегрированием (53):

WVdW(a) = ⎮⌡
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π
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, (54)

где Sa � площадь, приходящаяся на один атом (половина площади элементар-
ной ячейки графена); Sa = aCC

2 ·3 3/4 = 2.619⋅10�20 м2 [41].
Для получения потенциальной энергии Ван-дер-Ваальса взаимодействия

стержня площадью l2 с мембраной, отстоящей на расстоянии d от стержня,
нужно потенциал взаимодействия одного атома WVdW(a) умножить на число
атомов стержня, т.е. умножить на площадь стержня l2 и поделить на площадь,
приходящуюся на один атом Sa:

WVdW = l
2

Sa
 WVdW(a) = 4πε l2

Sa
 2 

⎝
⎜
⎛

⎠
⎟
⎞σ12

5d  10 − σ6

2d  4  , (55)

Сила Ван-дер-Ваальса взаимодействия мембраны и стержня:

 FVdW = 
∂UVdW

∂d
 = 4πε l2

Sa
 2 

⎝
⎜
⎛

⎠
⎟
⎞4σ6

2d  5 − 10σ12

5d  11   = 8πε l2

Sa
 2 

⎝
⎜
⎛

⎠
⎟
⎞σ6

d  5 − σ
12

d  11  . (56)

Расстояние dm, на котором сила максимальна, определяется из условия
∂FVdW/∂d = 0, откуда
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dm = (11/5)1/6 σ, (57)

для двух слоев графена, находящихся рядом, dm = 3.8695⋅10�10 м.
Сила (максимальная) Ван-дер-Ваальса, действующая на стержень, находя-

щийся на расстоянии dm от плоскости, равна

FVdW(m) = 8πε l2

Sa
 2 

⎝
⎜
⎛

⎠
⎟
⎞σ6

dm
  5  − σ

12

dm
  11   = 7.10634 εl2σ

Sa
 2  . (58)

Подставляя в формулу (58) параметры для графена:

ε = 2.757 мэВ,    σ = 0.3393 нм,    Sa = 2.619⋅10�20 м2, (59)

получим FVdW(m) = 1.553·109·l2 Н. Для стержня со стороной l = 10 нм сила Ван-
дер-Ваальса равна FVdW(m) = 1.553⋅10�7 Н.

7.3 Электрическое притяжение мембраны и стержня

Мембрана и стержень представляют собой конденсатор с площадью обкла-
док, равной площади стержня l2. Емкость конденсатора C = ε0S/d.
Прикладывается напряжение U. На обкладках конденсатора (на мембране и

стержне) возникает заряд Q = CU = ε0SU/d. Электрическое поле между обклад-
ками Eelectr = U/d0.
Сила электрического притяжения между обкладками и электрический по-

тенциал равны:

Felectr = QEelectr = 
QU 2

d  = 
ε0l2U 2

d  2  , (60)

Welectr = − 
ε0l2U 2

2d  . (61)

7.4 Сила упругости

Силу упругости необходимо знать по двум причинам:
Во-первых, чтобы определить условия баланса силы упругости и силы элек-

трического притяжения, необходимые для прогиба мембраны к стержню.
Во-вторых, для сравнения силы упругости и силы Ван-дер-Ваальса, необхо-

димого для определения условий прилипания мембраны к стержню.
Согласно [42, 43] прогиб квадратной мембраны с длиной стороны L, защем-

ленной с четырех сторон, под действием равномерного давления q, равен

d � d0 = 0.00126 q L
4

D  , (62)
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где D = Eh3

12(1 − ν 2)
 � жесткость мембраны,

E � модуль Юнга,
ν � коэффициент Пуассона,
h � эффективная толщина мембраны.
Для графена E = 1.0 ТПа, ν = 0.19, h = 0.34 нм, D = 3.398⋅10−18 Н⋅м. Если на-

грузка не равномерная, а сосредоточена в области стержня, т.е., в квадрате со
сторонами l, то в формуле для прогиба необходим множитель [42]:

f1 = ∑
m = 1, 3, 5, ...

 
  
(−1)(m − 1)/2

m 5  sin 
⎝
⎜
⎛

⎠
⎟
⎞mπl

2L ; (63)

f1 ≈ 1.5(l/L) при l << L и f1 ≈ (l/L) при l = L.
В предлагаемой модели ячейки памяти l << L и прогиб мембраны равен:

d � d0 = 0.00126 ⋅1.5 
qlL3

D  . (64)

Подставляя q = Felast/l2, выражаем силу упругости в зависимости от геомет-
рических параметров стержня и мембраны (для l << L):

d � d0 = 0.00189 FelastL3/lD, (65)
откуда

Felast = 
(d − d0)lD
0.00189L 3 = (d � d0)kelast . (66)

Потенциальная энергия мембраны

Welast = 
kelast(d − d0)2

2  = 
(d − d0)2lD

2·0.00189L 3 . (67)

7.5 Напряжение включения ячейки памяти

Чтобы изменить состояние ячейки памяти, необходимо осуществить такой
прогиб мембраны, при котором мембрана прилипнет к стержню. Мембрана
прогнется и прилипнет к стержню, если в зависимости потенциальной энергии
W от расстояния d между центром мембраны и стержнем, останется только
один минимум, соответствующий «прилипанию» мембраны к стержню (исчез-
нет минимум, соответствующий начальному состоянию мембраны). Для этого в
решении уравнения ∂W/∂d = 0 должен остаться только один корень.
Зависимость W(d) можно изменить, прикладывая внешнее напряжением U.

Напряжение включения ячейки Uon соответствует такому напряжению, при ко-
тором уравнение ∂W/∂d = 0 имеет только один корень.
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Используя формулы (55), (61), (67), запишем полную потенциальную энер-
гию системы «мембрана + стержень»:

W = WVdW + Welectr + Welast = 8πε 
l2

Sa
 2 

⎝
⎜
⎛

⎠
⎟
⎞σ12

5d  10 − σ6

2d  4  � 
ε0l2U 2

2d  + 
(d − d0)2lD

2·0.00189L 3 . (68)

На рисунке 14 показаны графики зависимости потенциальной энергии W от
d для различных значений U, и энергии W = WVdW + Welectr + Welast для напряже-
ния включения U = Uon.
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1:  W при U = 0 В
2:  W при U = 1.5 В
3:  W при U = 2.45 В
4:  W при U = 3.5 В
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Рисунок 14 � a) Потенциальная энергия W системы «мембрана + стержень»
для напряжения U, равного 0, 1.5, 2.45 и 3.5 В. б) Полная потенциальная
энергия W системы «мембрана + стержень», энергия ван-дер-ваальсовского

взаимодействия стержня и мембраны WVdW, энергия электрического
взаимодействия стержня и мембраны Welectr и энергия упругости мембраны

Welast, для напряжения U = 2.45 В (соответствующего напряжению включения
ячейки Uon)

a)

б)
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Устойчивые положения мембраны находятся из уравнения ∂W/∂d = 0, кото-
рое не имеет аналитического решения. Мы рассмотрим случай, когда в уравне-
нии для W можно пренебречь членом WVdW.
Далее решаем уравнение ∂W(electr+elast)/∂d = 0:

∂W(electr+elast)

∂d
 = 

ε0l2U 2

2d  2  � 
(d − d0)lD
0.00189L 3 = 0; (69)

Умножив все слагаемые уравнение на d2, получим уравнение вида:

A3d3 � A2d2 + A0 = 0, (70)

где A3 = lD
0.00189L 3 , A2 = 

d0lD
0.00189L 3 , A0 = 

ε0l2U 2

2  .

Уравнение вида (70) при A3, 2, 0 > 0 имеет один или три действительных кор-
ня. Один действительный корень, если 27A0A3

2 − 4A2
3 > 0. Из условия

27A0A3
2 − 4A2

3 = 0 находится напряжение включения ячейки:

Uon = 8
27 

Dd0
 3

0.00189ε0L 3l
 = 12.52

Dd0
 3

ε0L 3l . (71)

Прогиб мембраны при U = Uon равен

don = 
⎝
⎜
⎛

⎠
⎟
⎞2A0

A3

1/3

 = 23 d0. (72)

7.6 Условия применимости модели ячейки памяти

7.6.1 Геометрические параметры применимости модели
Считаем, что формулы прогиба мембраны применимы, когда прогиб со-

ставляет не более 10% линейных размеров мембраны:

d0 < 0.1L. (73)

Должно выполняться условие l << L, чтобы модель упругой мембраны была
применима, а также чтобы электрическое поле между стержнем и мембраной
можно было считать как в модели плоского конденсатора. В то же время, ли-
нейные размеры стержня l не должны быть слишком маленькими. Будем ис-
пользовать

l = 0.1L   и   l = 0.03L. (74)

Линейные размеры стержня и мембраны должны существенно превышать
межатомное расстояние

l > 10aCC = 14.2 нм. (75)
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7.6.2 Условие, необходимое для залипания мембраны
Для того, чтобы мембрана оказалась прилипшей к стержню при выключе-

нии внешнего напряжения, необходимо, чтобы максимальная сила Ван-дер-
Ваальса FVdW(m) (формула (58)) превышала силу упругости Felast (формула (66)).

8πε l
2σ
Sa

 2  6
11 

⎝
⎜
⎛

⎠
⎟
⎞5

11

5/6

 > 
(dm − d0)lD
0.00189L 3  . (76)

Используя предположение dm << d0, получаем

d0 < 8πε lσ
Sa

 2 
6
11 

⎝
⎜
⎛

⎠
⎟
⎞5

11

5/6

 0.00189L3

D  = 0.13431ε σ
Sa

 2D
 lL3. (77)

Подставив значения σ, Sa и D, а также используя условия (73) и (74) (l = 0.1L и
d0 < 0.1L), получим:

l > 
⎝
⎜
⎛

⎠
⎟
⎞Sa

2D
134.31σε

1/3

 = 4.9⋅10�10 = 0.49 нм. (78)

Данное условие выполняется всегда при выполнении (75).

7.6.3 Условие пренебрежения силами Ван-дер-Ваальса
Напишем условия, когда можно пренебречь взаимодействием Ван-дер-

Ваальса для определения Uon. Взаимодействием Ван-дер-Ваальса можно пре-
небречь для определения Uon, если |WVdW| << |Welectr| при d > don.
С учетом (71) и (72), используя выражения (55) и (67) для WVdW и Welast и

пренебрегая членом σ12/5don
 10, получим

d0 >> σ 
⎝
⎜
⎛

⎠
⎟
⎞

 
L3lε
DSa

 2 

1/6

. (79)

Откуда, используя условия (73) и (74) (l = 0.1L и d0 < 0.1L), имеем:

l >> 32 σ
3

Sa
 
⎝
⎜
⎛

⎠
⎟
⎞

 
ε
D 

1/2

 = 2.42 нм. (80)

Это условие тоже слабее, чем (75). Силами Ван-дер-Ваальса можно пренебречь.

7.7 Примеры

Напряжение включения ячейки Uon можно менять, варьируя линейные раз-
меры мембраны L, стержня l и расстояние от мембраны до стержня d0. В расче-
тах использованы l = 0.1L и l = 0.03L.
На рисунке 15 показано как напряжение включения U зависит от геометри-

ческих параметров системы. На рисунке 16 показаны контурные графики (в ко-
ординатах L, d0), соответствующие различным напряжениям включения ячейки
памяти.
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Линии 1, 2, 3, 4 соответствуют расстоянию от недеформированной

мембраны до стержня d0 = 5 нм, 10 нм, 20 нм, 50 нм.
Сторона квадратного сечения стержня l равна: 0.1L (а) и 0.03L (б)

Рисунок 15 � Напряжение включения ячейки памяти Uon в зависимости от
длины стороны мембраны L

а б

Сторона квадратного сечения стержня l равна: 0.1L (а) и 0.03L (б)

Рисунок 16 � Контурные графики (вертикальная ось � d0, горизонтальная
ось � L), соответствующие различным напряжениям включения ячейки

памяти Uon
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L, нм L, нм

d 0
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8 Баланс упругих сил, электростатических сил
и сил Ван-дер-Ваальса в ячейке памяти

8.1 Ячейка памяти, на основе многослойного графена и стержня

Ячейка памяти состоит из мембраны из многослойного графена и проводя-
щего стержня со слоем (чешуйкой) графена на вершине. Схема ячейки памяти
показана на рисунке 17.
Мембрана � защемленная по контуру круглая многослойная пластина гра-

фена диаметром L и толщиной h. Стержень имеет круглое сечение диаметром l.
Расстояние по вертикали от недеформированной мембраны до стержня d0.

а)

б)

1 � мембрана из графена, 2 � изолирующий слой, 3 � проводящая подложка со
стержнями, 4 � измерительный наконечник, используемый для переключения из
состояния «OFF» в состояние «ON» и используемый для считывания содержания

ячейки

Рисунок 17 � а) Схема ячейки памяти в состоянии «ON» (слева) и состоянии
«OFF» (справа). б) Схема и геометрические параметры ячейки

При приложении электрической разности потенциалов U между стержнем и
мембраной, мембрана и стержень заряжаются зарядами противоположного зна-
ка и притягиваются друг к другу под действием электрического поля. Мембра-
на прогибается, ее центр приближается к стержню. Обозначим расстояние меж-
ду центром мембраны и стержнем d, начальное расстояние d0.
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8.2 Возможные состояния ячейки памяти

При отсутствии внешнего электрического потенциала (U = 0) система «мем-
брана + стержень» может иметь два или одно устойчивых состояния. В «вы-
ключенном» («OFF») состоянии мембрана не деформирована, и ее центр нахо-
дится на расстоянии d0 от стержня (мембрана и стержень не образуют электри-
ческого контакта). Во «включенном» («ON») состоянии мембрана прогнута, и
расстояние от центра мембраны до стержня d определяется расстоянием, на ко-
тором потенциал Ван-дер-Ваальсовского взаимодействия мембраны и стержня
минимален.
Определим возможные реализации ячейки памяти при разных значениях ее

геометрических параметров и состояния, в которых она может находиться.
Реализация I. При очень больших d0 (больших критического d0(hi-max)) мем-

брана не сможет прогнуться до стержня без разлома. Ячейка характеризуется
только состоянием «OFF» и не может быть в состоянии «ON».
Реализация II. При меньших значениях d0, (d0(max) < d0 < d0(hi-max)) мембрана

может прогнуться до стержня под действием внешнего электромеханического
воздействия, может образоваться контакт мембраны и стержня, т.е., может по-
являться состояние «ON». Но за счет сил упругости мембрана при отсутствии
внешнего электромеханического воздействия вернется в исходное (недеформи-
рованное) состояние. Так что при значениях d0, находящихся в интервале
d0(max) < d0 < d0(hi-max), у ячейки памяти только одно устойчивое состояние «OFF»,
а состояние «ON» не является устойчивым.
Реализация III. При еще меньших значениях d0, (d0(min) < d0 < d0(max)) мембрана

изначально может находиться в недеформированном устойчивом состоянии
(устойчивое состояние «OFF» ячейки). Под действием электромеханического
воздействия мембрана может прогнуться до стержня до расстояния, на котором
силы Ван-дер-Ваальса превышают силы упругости. Мембрана «прилипнет» к
стержню и останется в контакте со стержнем. Так что при значениях d0, нахо-
дящихся в интервале d0(min) < d0 < d0(max), у ячейки памяти два устойчивых со-
стоянияния «OFF» и «ON», и при внешнем электромеханическом воздействии
ячейка переходит из состояния «OFF» в состояние «ON».
Реализация IV. При очень малых значениях d0 (d0 < d0(min)) мембрана прили-

пает к стержню за счет сил Ван-дер-Ваальса, превышающих силу ее упругости,
без внешней электромеханической нагрузки; у ячейки памяти только одно ус-
тойчивое состояние «ON».
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8.3 Определение условий для возможных реализаций ячейки памяти

Потенциальная энергия системы «мембрана + стержень» в общем случае
равна сумме энергии Ван-дер-Ваальсовского взаимодействия стержня и мем-
браны WVdW, энергии электрического взаимодействия стержня и мембраны
Welectr и энергии упругости мембраны Welast:

W = WVdW + Welectr + Welast (81)

Определим условия для возможных реализаций ячейки памяти без внешне-
го электромеханического воздействия, то есть, при Welectr = 0. Для этого полу-
чим выражения для WVdW и Welast мембраны и стержня. Стержень имеет круглое
сечение диаметром l, мембрана � защемленный по контуру многослойный
графен толщиной h в форме круга диаметром L, расстояние по вертикали от не-
деформированной мембраны до стержня равна d0.

8.3.1 Энергия ван-дер-ваальсовского взаимодействия мембраны и стержня
Потенциал Леннард-Джонса взаимодействия двух атомов, равен [37]:

WVdW(a-a) = 4ε
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Для атомов углерода σ = 0.3393 нм [40], ε = 2.757 мэВ.
Потенциал взаимодействия одного атома с атомами, находящимися в плос-

кости, отстоящей на расстоянии d от этого атома, получается интегрированием
(82):
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где Sa � площадь, приходящаяся на один атом (половина площади элементар-
ной ячейки графена); Sa = aCC

2 ·3 3/4 = 2.619⋅10�20 м2 [41].
Для получения потенциальной энергии Ван-дер-Ваальса взаимодействия

стержня площадью π(l/2)2 с мембраной, отстоящей на расстоянии d от стержня,
нужно потенциал взаимодействия одного атома WVdW(a) умножить на число
атомов стержня, т.е., умножить на площадь стержня π(l/2)2 и поделить на пло-
щадь, приходящуюся на один атом Sa:

WVdW = 
π(l/2)2

Sa
 WVdW(a) = 4πε 

π(l/2)2

Sa
 2  

⎝
⎜
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⎠
⎟
⎞σ12

5d  10 − σ6

2d  4  , (84)
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8.3.2 Энергия упругости прогнутой защемленной круглой мембраны
Согласно [42, 43] прогиб круглой мембраны диаметром L, защемленной по

окружности, под действием нагрузки (силы) P, приложенной к центру мембра-
ны, равен

d � d0 = P
16πD

 
⎝
⎜
⎛

⎠
⎟
⎞

 
L
2 

2

 , (85)

где D = Eh3

12(1 − ν 2)
 � жесткость мембраны, 

E � модуль Юнга,
ν � коэффициент Пуассона, 
h � толщина мембраны.
Выражаем силу упругости в зависимости от геометрических параметров

стержня и мембраны из условия P = −Felast в виде:

Felast = −(d − d0)16πD 
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  = −(d − d0)kelast. (86)

Потенциальная энергия мембраны

Welast = 
kelast(d − d0)2

2  = 16πD 
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Согласно [44�46], механическое напряжение сжатой или растянутой графе-
новой мембраны хорошо описывается в модели нелинейной теории упругости

σ = Eξ − E(3)ξ2, (88)

где ξ � относительная деформация,
E = 1.04 ТПа � модуль Юнга графена, 
E(3) = 2.06 ТПа � упругая постоянная третьего порядка.
Согласно формуле (88) механическое напряжение монотонно зависит от де-

формации для ξ ≤ 0.2; при больших деформациях возможен разлом мембраны.
Будем считать, что линейные законы упругости (с модулем Юнга

E = 1.04 ТПа) выполняются, если деформация мембраны ξ < 0.2, а прогиб мем-
браны составляет менее 0.2 ее диаметра. Такие же условия налагаются на мак-
симальный прогиб мембраны:

d0 ≤ d0(hi-max) = 0.2L. (89)
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8.4 Геометрические параметры, при которых система «мембрана +
стержень» может быть использована в качестве ячейки памяти

Определим, при каких геометрических параметрах (L, d0, h) ячейка памяти
может иметь только одно устойчивое состояние (только «ON» или только
«OFF»), а при каких � два («ON» или «OFF»), при отсутствии внешнего элек-
тромеханического воздействия.
Потенциальная энергия системы «мембрана + стержень» при U = 0 имеет

вид:

   W = WVdW + Welast = π
2l2ε
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Функция W(d) изображена на рисунке 18. Функция W(d) спадает при очень
малых значениях d, но спад замедляется при росте d. Функция W(d) имеет один
или два минимума, соответствующие устойчивым состояниям «ON», и «OFF»
ячейки.
Если ячейка памяти может находиться в одном из двух устойчивых состоя-

ний («ON» или «OFF»), то функция W(d) имеет два минимума, соответствую-
щих устойчивым состояниям, один максимум между минимумами и две точки
перегиба (d = dob1 и d = dob2), определяемые условием ∂2W/∂d 2 = 0, или

22A
dob

 12  − 10B
dob

 6  + C = 0. (91)

Найдем выражения для возможных точек перегиба при малых d, при боль-
ших d, и оценим, когда существуют минимумы в функции W(d), соответствую-
щие устойчивым состояниям «ON» и «OFF» ячейки.
При малых d, когда в уравнении (91) можно пренебречь слагаемым С, т. е.,

когда

22A
dob

 12  >> C,  и  10B
dob

 6  >> C, (92)

уравнение (91) перепишется в виде 22A
d  12  = 10B

d  6  , откуда следует выражение для

первой точки перегиба функции W(d):
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а)

б)

в)

Диаметр мембраны L = 120 нм, диаметр стержня l = 24 нм, толщина мембраны
h = 3.4 нм. Расстояние от недеформированной мембраны до стержня d0 = 3.4 нм (а),

d0 = 3.4 нм и d0 = 2.2 нм (d0min < d0 < d0max � б, в, линии 1 и 2),
d0 = 18 нм (d0 > d0max � в, линия 3) и d0 = 0.8 нм (d0 < d0min � б, в, линии 4)

Штриховые линии на рисунке а � точки перегиба функции W(d)

Рисунок 18 � Зависимость потенциальной энергии W системы «мембрана +
стержень» от расстояния между центром мембраны и стержнем d
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При больших d, когда в уравнении (91) можно пренебречь слагаемым 22A
d  12 ,

т.е., когда

22A
dob

 12  << С  и  22A
dob

 12  << 10B
dob

 6  , (94)

уравнение (91) перепишется в виде 10B
dob2

 6  = C, откуда следует выражение для вто-

рой точки перегиба функции W(d):
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Чтобы существовало устойчивое состояние (минимум W(d)) при малых d
(d < dob1), соответствующее состоянию «ON» («прилипшей» мембране), необхо-
димо, чтобы функция W(d) росла в точке перегиба d = dob1, или чтобы выполня-
лось условие ∂W/∂d > 0 при d = dob1 (рисунок 18, линии 1, 2, 3).
Чтобы существовало устойчивое состояние (минимум W(d)) при больших d

(d = d0), соответствующее «не деформированной» мембране, необходимо, что-
бы точка перегиба d = dob2 не находилась дальше, чем расстояние от недефор-
мированной мембраны до стержня, т. е., чтобы выполнялось условие dob2 < d0

(рисунок 18, линии 1, 2, 4).
Определим значения d0, при которых устойчивые состояния мембраны су-

ществуют.
Условие ∂W/∂d > 0 при d = dob1 примет вид:

− 
2A
dob1

 11  + 2B
dob1

 5  + C(dob1 − d0) > 0, (96)

откуда, полагая d0b1 << d0, находим:
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Второе условия d0 > dob2:

d0 > d0(min) = dob2 = 
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На рисунке 19 показано поведение системы «мембрана + стержень» в виде
диаграммы в координатах «размер мембраны L � расстояние d0 между плоской
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мембраной и стержнем» при выключенном напряжении U = 0, фиксированной
толщине мембраны h = 3.4 нм (10 слоев графена) и фиксированном отношении
диаметров мембраны и стержня l/L = 0.2.
На рисунке 19 в области I (d0 > d0max) существует только одно устойчивое

состояние ячейки � с почти плоской мембраной; в области II (d0min < d0 < d0max)
существуют два устойчивых состояния � с почти плоской мембраной, и с мем-
браной, притянутой к стержню; в области III (d0 < d0min) существует только одно
устойчивое состояние ячейки � с мембраной, притянутой к стержню. Линии
d0max и d0min, разделяющие эти области, соответствуют условиям, когда возника-
ет ненулевой барьер.
Наличие ненулевого барьера недостаточно для того, чтобы ячейка могла

использоваться в архивной памяти (очень маленький барьер легко преодолева-
ется в результате термодинамических флуктуаций). Но, как видно из рисунка
18, для линий 1 и 2, величина барьера составляет более 200 эВ, что заведомо
больше значения, равного 1.2 эВ согласно оценкам по формуле Аррениуса [47].

d0(hi-max) � критическое расстояние от мембраны до стержня, меньше которого
мембрана прилипает к стержню без разрушения,

d0(max) � максимальное расстояние от мембраны до стержня, при котором
мембрана может приблизиться и «прилипнуть» к стержню,

d0(min) � минимальное расстояние от мембраны до стержня, при котором
мембрана может находиться в состоянии, «оторванном» от стержня

0.34 нм � минимальное возможное расстояние от мембраны до стержня

Рисунок 19 � Диаграмма реализаций ячейки памяти (I�IV) в координатах
L (диаметр мембраны) и d0 (расстояние от недеформированной мембраны

до стержня)
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9 Перспективы дальнейшего развития исследований
и практического использования полученных результатов

Результаты выполненной НИР могут использоваться при проведении ком-
плексных исследований соединений углеродных нанономатериалов: нанотру-
бок, слоев графена, фуллеренов, нанополосок, наночешуек, углеродных нано-
материалов с дефектами структуры и с дефектами в виде отдельных атомов, а
также в разработке наноэлектромеханических систем (НЭМС) на их основе. В
частности:
Результаты моделирования и расчетов геометрической и квантовой емкости

полупроводниковых сверхрешеток и многослойных углеродных наноструктур
могут быть использованы для моделирования RC-цепей с элементами, содер-
жащими эти структуры. Эти результаты можно также использовать для дина-
мического управления емкостью, изменяя концентрацию носителей заряда.
Исследованная автоэлектронная эмиссия из торца графенового листа и из

торца углеродной нанотрубки может быть использована для создания нано-
электронных приборов: электрических генераторов и ячеек памяти.
Генератор электрических колебаний наноразмеров может быть использован

для генерации сигналов для последующей их передачи по нановолокнам или
нервным клеткам.
Эффекты, возникающие при исследовании квантовой емкости, а также ди-

польные моменты, образующиеся в нанополосках и наночешуйках, могут быть
использованы для создания источников электрического тока, аналогичных
гальваническим или солнечным элементам.
Обнаруженные эффекты изгиба графеновых плоскостей в результате пасси-

вации их донорными или акцепторными атомами позволит получить деформи-
рованные углеродные наноструктуры самой различной формы.
Управление энергетической щелью нанополосок и наночешуек посредством

изменения количества зигзаг-цепочек позволит синтезировать нанополоски и
наночешуйки с определенной шириной энергетической щели, комбинация ко-
торых позволит создавать наноразмерные электронные компоненты.
Разработанная модель ячейки памяти может быть использована для созда-

ния радиационно- и термостойких ячеек памяти нового типа.
Развитие модели ячейки памяти с защемленной мембраной, деформирую-

щейся под действием, как внешнего электрического поля, так и механической
нагрузки, позволит разработать акустоэлектрические преобразователи нового
типа.
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10 Информация о результатах сотрудничества с коллективом
Лаборатории спектроскопии Института спектроскопии РАН

В результате проведения совместных исследований опубликованы следую-
щие работы:

1) Force and magnetic field sensor based on measurement of tunneling conduc-
tance between ends of coaxial carbon nanotubes / A.M. Popov, I.V. Lebedeva,
A.A. Knizhnik, Yu.E. Lozovik, N.A. Poklonski, A.I. Siahlo, S.A. Vyrko, S.V. Rat-
kevich // Comput. Mater. Sci.� 2014.� V. 92.� P. 84�91.

2) Tunneling conductance of telescopic contacts between graphene layers with
and without dielectric spacer / I.V. Lebedeva, A.M. Popov, A.A. Knizhnik, Yu.E.
Lozovik, N.A. Poklonski, A.I. Siahlo, S.A. Vyrko, S.V. Ratkevich // Comput. Mater.
Sci.� 2015.� V. 109.� P. 240�247.
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ЗАКЛЮЧЕНИЕ

В заключение кратко сформулируем основные результаты выполненной на-
учно-исследовательской работы.

1) Теоретически исследованы вольт-фарадные характеристики полупровод-
никовых сверхрешеток. Показано, что в сверхрешетках «поперечная» электри-
ческая емкость квантуется. Получено аналитическое выражение для квантовой
емкости полупроводниковой сверхрешетки. По аналогии со сверхрешетками
рассмотрена возможность квантования емкости стопки из графеновых слоев и
расчетным способом впервые установлено, что емкость стопки обратно про-
порциональна количеству слоев в стопке. Оценено значение кванта емкости
двойного графенового слоя.

2) Исследована квантовая электрическая емкость одиночной полупроводни-
ковой квантовой ямы, снабженной двумя металлическими электродами. Кван-
тование емкости � скачкообразное уменьшение емкости от конечной постоян-
ной величины до нуля � означает, что заряд в квантовой яме возрастает ли-
нейно с ростом напряжения при определенном напряжении достигает макси-
мума и остается постоянным. По аналогии с квантовой ямой рассмотрен графан
(монослой графена, пассивированный с двух сторон атомами водорода). Пока-
зано, что  зависимость емкости плоского конденсатора с графаном от прило-
женного напряжения имеет ступенчатый вид. Квант собственной емкости листа
графана (условно имеющий площадь одной его элементарной ячейки) равен
3.07·10�20 Ф.

3) Разработана модель автоэлектронной эмиссии из торца графенового лис-
та и из торца углеродной нанотрубки. В расчетах использовалось квазикласси-
ческое приближение. Проведен анализ и сравнение токов эмиссии из сплошных
низкоразмерных полупроводниковых систем, а также из плоских и полых угле-
родных структур (графен и углеродная нанотрубка). Найдена зависимость
плотности тока эмиссии от приложенного электрического напряжения, уровня
легирования и размеров углеродной наноструктуры (линейных размеров графе-
нового листа; радиуса и коэффициентов хиральности углеродной нанотрубки).
Показано, что ток эмиссии нелинейно зависит от напряжения. Проведено срав-
нение тока эмиссии из углеродной нанотрубки, рассчитанного по предложен-
ной формуле для нанотрубки с током эмиссии из графенового листа, свернуто-
го в нанотрубку. Проведено сравнение плотностей токов эмиссии по нормали к
поверхности и из торца углеродной нанотрубки.

4) Создана модель генератора электрических колебаний на основе графено-
вого листа и нанотрубки. Показано, что для катода в виде одиночной графено-
вой полоски (длиной 2 мкм, шириной 3 мкм, массой 4.44 фг, частотой собст-
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венных механических колебаний 9.77 МГц, добротностью 52 и электрическим
сопротивлением 10 кОм) при площади анода 1 мкм2 (выполненного из жгута
углеродных нанотрубок, наполненных атомами калия), величине параметра
усиления электрического поля на аноде меньше 100, расстоянии графена от
анода 0.2 мкм и суммарном сопротивлении нагрузки и графенового осциллято-
ра 100 МОм, возможна генерация электрических колебаний в системе с собст-
венной частотой при входных напряжениях от 0.2 до 1.5 В, равновесном (в
электрическом поле) расстоянии между графеном и анодом от 9 нм до
0.124 мкм и равновесной напряженности поля от 19 до 12 В/мкм.

5) Проведены квантово-химические расчеты плоских наночешуек из моно-
слоя углерода (нанолент типа nzGNR, n = 4, 5, 6, 7, 8, 9) с двумя типами пасси-
вации их краев атомами фтора (акцепторами) и водорода (донорами) (1 тип �
атомы F и H расположены на противоположных краях наночешуйки; 2 тип �
атомы F и H расположены по краям перемежаемым способом). Структура
атомного каркаса наночешуек была полностью оптимизирована с использова-
нием полуэмпирического численного метода PM3 в рамках программного паке-
та Gaussian 09. Установлено, что атомы фтора (акцепторы электронов) распо-
ложены ближе к атомам углерода, чем атомы водорода (доноры электронов).
Проведен расчет электрических дипольных моментов и распределения зарядо-
вых состояний (по Малликену) для всех nzGNR наночешуек с двумя типами
пассивации. Получены карты распределения заряда наночешуек из нанолент
типа зигзаг разной ширины (4zGNR�9zGNR), позволяющие определить пре-
имущественное направление электрического дипольного момента рассмотрен-
ных наночешуек. Показано, что наибольший дипольный момент, отнесенный к
единице площади наночешуйки, для типа 1 достигает величины 10.35 де-
бай/нм2 = 3.45·10�11 Кл/м = 0.216 e/нм (для 6zGNR), а для типа 2 �
6.31 дебай/нм2 = 2.12·10�11 Кл/м = 0.131 e/нм (для 9zGNR) (где e � элементар-
ный заряд). Расчетным путем установлено монотонное уменьшение энергети-
ческой щели в монослойных углеродных наночешуйках (HOMO-LUMO) от 4.2
до 0.89 эВ при увеличении количества зигзаг-цепочек от 4 до 9, которое слабо
зависело от способа пассивации.

6) Проведены квантово-химические расчеты методом PM3 (в программе
MOPAC) и методом UB3LYP (в программе Gaussian09) с оптимизацией струк-
тур плоских чешуек из нанолент углерода типа nzGNR (n = 4, 5, 6, 7, 8, 9) с че-
тырьмя видами пассивации их краев атомами фтора (акцепторами) и водорода
(донорами). Проведено сравнение значений электрических дипольных момен-
тов, энергий ионизации и энергетических щелей чешуек, в том числе для двух
типов пассивации, полученных ранее в рамках расчетов программой Gaussian
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09 на предыдущем этапе. Полученные дипольные моменты использованы для
расчета энергии взаимодействия наноструктур при повороте и сдвиге в при-
ближении точечных диполей. Исследовалась зависимость потенциальной энер-
гии взаимодействия между моментами от их взаимного поворота и сдвига. Ме-
тодом PM3 оптимизированы атомные структуры системы из двух nzGNR
(n = 4, �, 9) чешуек, расположенных одна над другой на расстоянии примерно
0.24 нм с сонаправленными дипольными моментами. Показано, что графеновые
плоскости чешуек претерпевают характерный изгиб, что зависит от распреде-
ления зарядов при взаимном влиянии электрического поля (диполя) чешуек.

7) Предложена модель электромеханической ячейки памяти, включающей
мембрану, выполненную из графена, и электропроводящий стержень со слоем
(чешуйкой) графена на его свободном конце. Приведены расчеты упругих сил,
возникающих при прогибе мембраны вследствие  создания разности электриче-
ских потенциалов между стержнем и мембраной от внешнего источника на-
пряжения (тока), а также сил Ван-дер-Ваальса. Например, для ячейки, состоя-
щей из  квадратной пластины (мембраны) из графена со стороной 100 нм, квад-
ратного стержня со стороной 10 нм, отстоящего на расстоянии 10 нм от мем-
браны, электрическое напряжение включения ячейки памяти ≈ 2.45 В. Дан вы-
вод формулы для зависимости напряжения включения ячейки от геометриче-
ских параметров ячейки. Показано, что при включении ячейки сила Ван дер Ва-
альса притяжения мембраны к стержню существенно превышает силу упруго-
сти, выпрямляющую мембрану, поэтому происходит «прилипание» мембраны к
стержню. Установлены условия, необходимые для функционирования ячейки
(условия, необходимые для прилипания мембраны к стержню), а также условие
возможности пренебрежения силами Ван-дер-Ваальса при рассмотрении про-
гиба мембраны. Показано, что оба условия имеют место, когда выполняются
геометрические ограничения применимости модели ячейки памяти.

8) Разработана модель электромеханической ячейки памяти с двумя элек-
тродами: мембрана из многослойного графена и стержень с плоской вершиной.
Показано, что для различных геометрических параметров (линейных размеров
мембраны и расстояния от мембраны до стержня) ячейка может находиться в
двух устойчивых состояниях: состоянии с почти плоской мембраной, не кон-
тактирующей со стержнем, и в состоянии с изогнутой мембраной, прилипшей к
вершине стержня. Определены значения геометрических параметров ячейки,
при которых она может быть использована в качестве динамической или ар-
хивной ячейки памяти. В качестве примера рассмотрена мембрана диаметром
120 нм, состоящая из десяти графеновых слоев. При расстоянии от мембраны
до стержня более 16 нм мембрана под действием внешней электромеханиче-
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ской силы прогибается и контактирует со стержнем, но не прилипает к стерж-
ню (динамическая ячейка памяти). При расстоянии между мембраной и стерж-
нем от 1 до 16 нм мембрана может под действием внешней силы приблизиться
к стержню и прилипнуть к нему (архивная память). При расстоянии менее 1 нм
мембрана прилипает к стержню за счет сил Ван-дер-Ваальса, превышающих
силу ее упругости, без внешней электромеханической нагрузки.
При дальнейшем развитии модели ячейки памяти с защемленной мембра-

ной, деформирующейся под действием как внешнего электрического поля, так
и механической нагрузки, могут быть разработаны акустоэлектрические преоб-
разователи нового типа.

9) По результатам выполнения НИР опубликовано 6 научных работ. Биб-
лиографический список публикаций по теме НИР приведен в приложении А.
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