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B рамках теории функционала плотности в приближении сильной связи с самосогласованным вычис-

лением заряда проведено исследование особенностей атомного строения и электропроводных свойств

гибридной графен-нанотрубной пленки с островковой топологией при деформациях одноосного растяжения и

сжатия. Гибридная пленка представляет собой композитную структуру, образованную бислойным графеном с

конфигурацией слоев AB-типа и горизонтально ориентированными хиральными одностенными углеродными

нанотрубками диаметром 1.2 nm. Выявлены закономерности деформационного поведения исследуемой ги-

бридной структуры и установлены пределы ее прочности. Показано, как при деформациях растяжения/сжатия

изменяются электрическое сопротивление и вольт-амперная характеристика пленки.
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Введение

Углеродные нанотрубки (УНТ) и графен на протяже-

нии нескольких десятилетий являются наиболее интен-

сивно изучаемыми и востребованными представителями

семейства наноуглеродных аллотропов [1,2]. В послед-

ние годы существенно возросло число фундаментальных

и прикладных научных исследований, посвященных ги-

бридным структурам, сочетающим графен и УНТ [3–

9]. Графен-нанотрубные гибридные структуры класси-

фицируют по характерным особенностям их атомного

строения. В частности, различают гибридные структуры

с высоким содержанием УНТ и гибридные структуры

с высоким содержанием графена [10]. В гибридных

структурах с высоким содержанием УНТ небольшие по

размеру листы графена прикреплены к внешним стенкам

УНТ. Такие конфигурации графен-нанотрубных гибридов

могут служить электрокатализатором восстановления

кислорода [11]. Гибридные структуры с высоким содер-

жанием графена подразделяются на два класса: 1) ги-

бриды, в которых УНТ горизонтально ориентированы

по отношению к графену [12–14]; 2) гибриды, в кото-

рых УНТ вертикально ориентированы по отношению к

графену [15–17]. Гибридные структуры с горизонталь-

но ориентированными УНТ являются перспективным

материалом для гибкой электроники и полностью уг-

леродных транзисторов [3], в то время как гибридные

структуры с вертикально ориентированными УНТ пер-

спективны для хранения водорода, создания электродов

суперконденсаторов, а также в качестве материалов

теплового интерфейса [15–17].

Наиболее распространены на практике гибридные

структуры с горизонтально ориентированными УНТ.

Принимая во внимание различные типы хиральности

УНТ и разный характер связи (ковалентный или по-

средством сил Ван-дер-Ваальса) между графеном и

УНТ в составе гибрида, можно говорить о множестве

топологических конфигураций гибридных графен−УНТ

структур. В связи с этим особую ценность приобретают

исследования методами компьютерными моделирования,

позволяющие прогнозировать, какие конфигурации ги-

бридной структуры характеризуются более выгодными

свойствами [18–23]. Наиболее обсуждаемым вопросом в

научной литературе последних лет является квантовый

транспорт в гибридных структурах графен−УНТ с го-

ризонтально ориентированными нанотрубками. Рассмат-

ривались как ковалентно связанные [18,19], так и удер-

живаемые силами Ван-дер-Ваальса графен−УНТ струк-

туры [20,21]. Выявлены закономерности транспортных

свойств графен−УНТ структур в зависимости от типа

проводимости УНТ [18], расстояния между УНТ [19]
и расстояния между графеном и УНТ [20], ширины и

формы края графеновой наноленты [21].

В то же время в отмеченных выше работах при по-

строении топологических моделей графен−УНТ гибрид-

ных структур использовались нехиральные одностенные

углеродные нанотрубки (ОУНТ), тогда как большинство

синтезируемых ОУНТ являются хиральными трубка-

ми диметром ∼ 1.2 nm [24]. Кроме того, при синтезе
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Рис. 1. Атомная структура гибридной пленки бислойный графен−ОУНТ (12,6) с островковой топологией: а — суперъячейка;

b — расширенный фрагмент.

графен−УНТ гибридов с горизонтально ориентирован-

ными нанотрубками не редко получаются структуры с

участками повышенной плотности атомов углерода, где

УНТ и графен заходят внахлест друг на друга [25,26].
В связи с этим в настоящей работе рассматривается

гибридная графен−нанотрубная структура c хиральными

ОУНТ (12,6) субнанометрового диаметра и бислойным

графеном, которые формируют локальные
”
островки“ с

повышенным содержанием углерода. Целью настоящей

работы является прогностическое исследование поведе-

ния такой структуры под действием деформации растя-

жения/сжатия и анализ изменений ее электропроводных

свойств.

1. Методы исследования

Расчеты атомной конфигурации и энергетических па-

раметров исследуемой графен-нанотрубной гибридной

структуры проводились в рамках метода функционала

плотности в схеме сильной связи с самосогласован-

ным вычислением заряда SCC-DFTB, реализованного в

программном пакете DFTB+ 20.2 [27]. В модели SCC-

DFTB используется валентное приближение, согласно

которому наибольший вклад в полную энергию системы

вносят валентные орбитали, описываемые в рамках

базиса орбиталей слейтеровского типа с параметрами

Слэтера−Костера pbc-0-3 [27]. Приближение сильной

связи включается в модель функционала плотности

DFT с помощью теории возмущений. Распределение

электронной плотности заряда по атомам и соответ-

ственно избыточного/недостаточного заряда на атомах,

определяется из анализа заселенностей по схеме Мал-

ликена [28].

Статическая электропроводность G и вольт-

амперная характеристика (ВАХ) исследуемой

структуры рассчитывались в рамках формализма

Ландауэра−Буттикера [29] по формуле вида

G =
I
V

=
2e2

h

∞
∫

−∞

T (E)FT (E − EF)dE, (1)

где T (E) — функция пропускания электронов, FT —

функция теплового уширения энергетических уровней,

EF — энергия Ферми материала электродов, к которым

подсоединен исследуемый объект, e — заряд электрона,

h — постоянная Планка, 2e2/h — удвоенное для учета

спина значение кванта проводимости. Функция пропус-

кания электронов T (E) определяется выражением

T (E) =
1

N

N
∑

k=1

Tr
(

ŴS(E)GA
C(E)ŴD(E)GR

C(E)
)

, (2)

где GA
C(E), GR

C(E) — опережающая и запаздывающая

матрицы Грина, описывающие контакт с электродами,

ŴS(E), ŴD(E) — матрицы уширения уровней для истока

и стока. Все расчеты выполнялись при температуре

300K.

2. Результаты и дискуссия

Исследования проводились для суперъячейки гибрид-

ной графен-нанотрубной пленки островкового типа, об-

разованной бислойной графеновой нанолентой zigzag

шириной 2 гексагона (0.5 nm) с типом упаковки слоев

AB и ОУНТ с индексами хиральности (12,6). Бислойная
графеновая нанолента располагалась над поверхностью

УНТ перпендикулярно ее оси, формируя в составе

гибридной структуры так называемые
”
островки“ повы-

шенной плотности углерода. На рис. 1 показаны суперъ-

ячейка гибридной пленки бислойный графен−ОУНТ

(12,6) и ее расширенный фрагмент, полученный путем

многократной трансляции в двух направлениях (вдоль
осей X и Y ). Величина сдвига между слоями графена

вдоль оси Y (вдоль оси нанотрубки) составила 0.48 nm,
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Рис. 2. Изменения атомного строения гибридной пленки бислойный графен−ОУНТ (12,6) при деформации вдоль оси X : а —

растяжение; b — сжатие.

а расстояние между ними вдоль оси Z (перпендикулярно
оси нанотрубки) — 0.34 nm. Векторы трансляции су-

перъячейки по осям X и Y составляют Lx = 1.71 nm и

Ly = 1.13 nm. Термодинамическая стабильность постро-

енной суперъячейки оценивалась по величине энтальпии

формирования, которая рассчитывалась согласно следу-

ющей формуле:

1H f = (Efilm − Egr − Etube)/N, (3)

где Efilm — энергия гибридной пленки бислойный

графен−ОУНТ (12,6), Egr — энергия бислойного графе-

на, Etube — энергия нанотрубки (12,6), N — количество

атомов в суперъячейке. Атомная структура суперъячей-

ки гибридной графен-нанотрубной пленки конфигуриро-

валась таким образом, чтобы ее суммарная энергия по

абсолютной величине была меньше, чем для отдельных

ее составляющих. Рассчитанная величина 1H f состави-

ла −0.17 eV/at, следовательно, рассматриваемая атом-

ная конфигурация суперъячейки является энергетически

устойчивой.

Перейдем к изучению влияния деформации осевого

растяжения/сжатия на атомное строение и электропро-

водные свойства исследуемой графен-нанотрубной плен-

ки. В ходе проводимых численных экспериментов рас-

сматривалось растяжение/сжатие суперъячейки вдоль

оси X , т. е. вдоль направления zigzag бислойного графе-

на. Такой вариант приложения деформации обусловлен

двумя причинами: 1) бислойный графен и нанотрубка

(12,6) в составе суперъячейки гибридной структуры

не связаны ковалентными связями, а взаимодействуют

посредством сил Ван-дер-Ваальса; 2) бислойный графен

в составе суперъячейки имеет форму наноленты. На каж-

дом шаге деформации длина вектора трансляции Lx су-

перъячейки изменялась на 1% (увеличивалась в случае

растяжения и уменьшалась в случае сжатия). Затем про-

водилась оптимизация атомной структуры суперъячейки

путем минимизации ее полной энергии по координатам

всех атомов. Рис. 2 демонстрирует изменения атомного

строения гибридной пленки бислойный графен−ОУНТ

(12,6) с увеличением деформации растяжения (рис. 2, а)
и сжатия (рис. 2, b). Из рис. 2, а видно, что по мере

растяжения пленки сначала наблюдается тенденция к

распрямлению графенового бислоя, а при растяжении

на 9% его атомная сетка трансформируется из плоской

в волнообразную с двумя полуволнами, т. е. происходит

переход структуры в новое фазовое состояние. По-

добные изменения можно объяснить малой шириной

графеновой наноленты в составе суперъячейки, а также
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Рис. 3. Графики энергии деформации гибридной пленки бислойный графен−ОУНТ (12,6) при растяжении (а) и сжатии (b).
Величина деформации по оси X приведена в относительных единицах 1L.

тем, что при такой величине деформации расстояние

между деформированными слоями графена вдоль оси Y
становится достаточным для образования ковалентных

связей. По мере сжатия, как видно из рис. 2, b, графено-

вый бислой принимает форму дуги с равномерно увели-

чивающейся амплитудой на каждом шаге деформации,

а нанотрубка принимает форму вытянутого эллипсоида.

При этом исследуемая структура демонстрирует почти

одинаковые пределы прочности в обоих случаях дефор-

мации: разрушение ковалентных связей атомной сетки

наступает при растяжении на 14% и при сжатии на 13%.

На рис. 3 представлены графики изменения энер-

гии деформации растяжения Estr (рис. 3, а) и сжатия

Ecom (рис. 3, b) по мере изменения длины вектора

трансляции 1L суперъячейки гибридной пленки вдоль

оси X (в относительных единицах). Энергия деформации
рассчитывалась как разность значений полной энергии

структуры до и после растяжения/сжатия, деленная на

число атомов в суперъячейке. Из графика на рис. 3, а

видно, что вплоть до случая растяжения на 8% наблю-

дается возрастание функции Estr(1L) по квадратично-

му закону, характерное для упругой деформации. При

растяжении на 9% и более квадратичный рост Estr(1L)
сменяется убыванием, что говорит о переходе упругой

деформации в пластическую. Это объясняет описанную

выше трансформацию атомной структуры гибридной

графен-нанотрубной пленки из плоской в волнообраз-

ную. Зависимость Ecom(1L), представленная на рис. 3, b,

демонстрирует близкий к квадратичному рост энергии

деформации по мере сжатия, что свидетельствует об

упругой деформации гибридной пленки графен−ОУНТ

(12,6) в этом случае.

Для оценки влияния осевой деформации на элек-

тропроводные свойства гибридной пленки бислойный

графен−ОУНТ (12,6) рассчитывались электрическое со-

противление и ВАХ. Графики на рис. 4 показывают,

как изменяется сопротивление пленки по мере растя-

жения (рис. 4, а) и сжатия (рис. 4, b). Из рис. 4, а

видно, что трансформация плоской структуры графе-

нового бислоя в волнообразную при растяжении на

9% вызывает увеличение сопротивления пленки в 40

раз (∼ 236 k�) по сравнению со значением в отсут-

ствие деформации (∼ 7.5 k�). В интервале растяже-

ния 1−7% значение сопротивления мало изменяется

(∼ 6.8− ∼ 7.2 k�) по сравнению с исходным значением

для недеформированной структуры. Довольно стабиль-

но себя ведет сопротивление при осевом сжатии. Из

графика на рис. 4, b можно увидеть, что в исследу-

емом интервале деформации значение сопротивления

изменяется в диапазоне ∼ 7.5− ∼ 6.9 k�. Выявленные

особенности поведения электрического сопротивления

гибридной пленки при осевом растяжении/сжатии объ-

ясняются закономерностями изменения уровня Ферми

в каждом из рассмотренных случаев деформации. При

растяжении на 1−7% уровень Ферми пленки меняется

в незначительных пределах (−4.97− − 4.90 eV), в то

время как после трансформации атомной сетки графено-

вого бислоя из плоской в волнообразную уровень Ферми

сразу смещается вверх по оси энергий на 0.2 eV, что

свидетельствует о перестройке электронной структуры

материала. В частности, при растяжении на 9% в

зонной структуре гибридной пленки появляется энер-

гетическая щель величиной 0.004 eV. Установившееся

положение уровня Ферми гибридной пленки (−4.70 eV)
является близким к уровню Ферми обычного листа

графена (−4.67 eV). Рассчитанное сопротивление вол-

нообразного графенового бислоя составляет ∼ 236 k�,

что подтверждает определяющее влияние графенового

бислоя на электропроводные свойства гибридной пленки

бислойный графен−ОУНТ (12,6). При сжатии уровень

Ферми гибридной пленки практически не изменяется,

оставаясь в пределах −4.88−− 4.87 eV. Энергетическая
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щель между валентной зоной и зоной проводимости в

этом случае отсутствует, как и для недеформированной

структуры гибридной пленки бислойный графен−ОУНТ

(12,6).

На рис. 5 представлены рассчитанные ВАХ при

растяжении (рис. 5, а) и сжатии (рис. 5, b) гибридной

пленки бислойный графен−ОУНТ (12,6) на различное

число процентов. Выявленные закономерности измене-

ния атомного строения пленки при осевом растяже-

нии/сжатии отражаются и на поведении ВАХ. Рис. 5, а

наглядно демонстрирует, что при растяжении на 1 и

4% крутизна ВАХ и максимальное значение тока при

напряжении 2.2 V мало изменяются по сравнению со

значениями для недеформированной пленки, как было

выше установлено и для сопротивления. При пере-

ходе гибридной пленки в новое фазовое состояние

с волнообразной атомной сеткой графенового бислоя

(растяжение на 9%) происходит снижение и крутизны

ВАХ, и максимума тока (примерно в 4 раза). Напротив,

равномерное увеличение амплитуды дуги графенового

бислоя по мере сжатия и незначительные изменения

сопротивления при этом приводят к стабильному по-

ведению ВАХ на рис. 5, b. В целом можно отметить,

что электропроводные свойства исследуемой гибридной

пленки бислойный графен−ОУНТ (12,6) с островковой

топологией малочувствительны к осевому сжатию.
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Заключение

Таким образом, в работе впервые проведено иссле-

дование деформационного поведения гибридных пленок

бислойный графен−ОУНТ (12,6) с островковой топо-

логией при осевом растяжении/сжатии и выявлены за-

кономерности изменения их электропроводных свойств

под действием деформации обоих видов. Показано, что

в случае осевого растяжения на 9% происходит переход

гибридной пленки в новое фазовое состояние с волно-

образной структурой графенового бислоя. Этот пере-

ход сопровождается появлением энергетической щели

в электронном строении, увеличением в десятки раз

сопротивления и снижением в несколько раз крутизны

ВАХ. При осевом сжатии значения сопротивления и

тока мало изменяются по сравнению со значениями

для недеформированной пленки. По значениям тока

гибридные пленки бислойный графен−ОУНТ (12,6) пре-
восходят различные структурные модификации графена,

в частности, гибридные пленки на основе графена и

органических молекул на 2 порядка [30] и графеновые

наноленты на 3 порядка [31]. На основе полученных ре-

зультатов можно прогнозировать, что подобные графен-

нанотрубные пленки с островковой топологией могут

быть перспективны для последующего применения в

устройствах гибкой и растяжимой электроники, в част-

ности, в качестве проводящих электродов.
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