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Вычислены компоненты тензора пьезомодулей в графеноподобных углеродных 2D-супракристаллах с

периодической перфорацией, нарушающей центросимметричность структуры. Показано, что в супракристал-

лах с sp2-гибридизацией пьезомодули на порядок меньше, а в супракристаллах с sp3-гибридизацией — в

несколько раз больше, чем в ниобате лития.

Работа поддержана ФЦП
”
Научные и научно-педагогические кадры инновационной России“ на

2009−2013 гг. (соглашения № 14.В37.21.1083, 14.В37.21.1285, 14.В37.21.1653) и грантом РФФИ (про-
ект № 12-02-31054).

Среди множества работ, посвященных исследованию

перспективных для практического применения свойств

графена и графеноподобных 2D-супракристаллов [1,2],
важное место занимают труды, в которых изучаются

их упругие и акустические характеристики. Обширный

перечень публикаций по этой тематике с указанием

используемых методов исследования содержится в ра-

боте [3]. С помощью метода силовых констант, опи-

сывающих центральное и нецентральное межатомные

взаимодействия, и теории упругих волн в кристаллах в

работе [4] получены численные оценки компонент тен-

зора упругих жесткостей и скоростей распространения

продольных и поперечных упругих волн в указанных

материалах.

В зависимости от симметрии углеродных 2D-супра-

кристаллов скорости распространения продольных упру-

гих волн в них принимают значения в интервале

(6.30−37.7) · 103 m/s, а поперечных — в интервале

(5.00−29.8) · 103 m/s. Это означает, что для упругих

волн, длина которых на порядок больше, чем длина

межатомной связи (1.42−2.17�A) [1,5], частота может

достигать нескольких десятков терагерц. Однако для

успешного использования таких упругих волн в устрой-

ствах наноакустоэлектроники необходимо научиться их

возбуждать и принимать. Для этого могут быть ре-

комендованы хорошо показавшие себя в гиперзвуко-

вой технике пьезоэлектрические преобразователи [6–10].
При этом для наилучшего акустического согласования

со звукопроводом, что очень важно на таких высоких

частотах, в качестве материалов для пьезопреобразо-

вателей было бы весьма заманчиво использовать сами

графеноподобные структуры.

Проблема, однако, состоит в том, что в чистом виде и

графен, и предложенные нами 2D-супракристаллы [1,2]
не обладают пьезоэффектом, так как являются центро-

симметричными кристаллами. Вследствие этого в них

отсутствуют полярные оси симметрии, вдоль которых

могла бы происходить электрическая поляризация при

взаимном смещении кристаллических подрешеток в ре-

зультате механических деформаций. Недавно появилась

работа [11], в которой предлагается обойти эту пробле-

му путем создания в графене отверстий треугольной

формы, нарушающей его центросимметричность. На

основе квантово-механических расчетов для перфори-

рованного таким образом графена авторы указанной

работы получили значение пьезоэлектрического коэффи-

циента, равное 0.124 C/m2.

В связи с этим возникает ряд вопросов. Во-первых,

приведенная величина связывает дипольный момент еди-

ницы объема материала и относительную деформацию,

в то время как толщина графенового листа является

понятием неопределенным. Во-вторых, результат полу-

чен для единичного отверстия в графеновой наноленте.

Следовательно, по мере удаления от отверстия пьезо-

электрические свойства будут ослабевать. Наконец, рас-

пределение деформации вокруг треугольного отверстия

является довольно сложным, что приводит к необхо-

димости учитывать зависимость вектора поляризации

от градиента деформации — так называемый изгибно-

упругий пьезоэффект.

Наша принципиальная позиция состоит в том, что

такие физические характеристики графеноподобных дву-

мерных кристаллов, как упругие жесткости, модуль

Юнга, модуль изгиба, коэффициенты теплопроводности,

электропроводности и др., должны определяться иначе,

чем для трехмерных кристаллов [4,12–14]. В частности,

уравнение пьезоэффекта в поле однородных механиче-

ских деформаций должно записываться в виде

P i = di jkt jk , (1)

где P i — вектор электрической поляризации, определя-

емый как дипольный момент, приходящийся на единицу
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Элементарные ячейки графена (a), перфорированного графена

(b) и углеродных 2D-супракристаллов (С)63(6) (c), (С)63(12)
(d), (С)664 (e), (С)634 (f), (С)44 (g). Атомы, образующие

подрешетки типов A и B , показаны светлыми и темными

кружками соответственно.

площади двумерного кристалла, измеряемый в C/m;

t jk — тензор механических напряжений, определяемый

как сила на единицу длины в направлении, перпенди-

кулярном силе, и измеряемый в N/m; di jk — тензор

пьезомодулей, измеряемый, как и для трехмерных кри-

сталлов, в C/N. Заметим, что тензор пьезоэлектрических

коэффициентов, связывающий вектор поляризации и

тензор деформации r jk ,

P i = ei jkr jk (2)

для двумерных и трехмерных кристаллов при таком

подходе измеряется в разных единицах (C/m в двумер-

ных и C/m2 в трехмерных). Используя связь тензоров

напряжений и деформаций, а также выражая последний

через производные от смещений ul по координатам xm ,

выражение (1) можно переписать в виде

P i =
1

2
di jkc jklm

(

∂ul

∂xm
+

∂um

∂x l

)

, (3)

где c jklm — тензор упругих жесткостей, измеряемый в

N/m [4]. В двумерных кристаллах все индексы принима-

ют значения 1, 2.

Из (1)−(3) видно, что при одном и том же механиче-

ском взаимодействии пьезоэффект будет тем заметнее,

чем меньше площадь элементарной ячейки смещаемой

подрешетки 2D-кристалла. Исходя из этих соображений

мы предлагаем создавать
”
атомные дырки“ минимально-

го размера, располагая их периодически таким образом,

чтобы нарушить общую центросимметричность кристал-

ла. Элементарные ячейки исследуемых перфорирован-

ных графеноподобных структур показаны на рисунке.

Предложенная система
”
атомных дырок“ понижа-

ет симметрию графена и 2D-супракристаллов (С)63(6),
(С)63(12), (С)664, (С)634 с класса 6/mmm гексагональ-

ной сингонии до класса 3m тригональной сингонии, а

супракристалла (С)44 с класса 4/mmm тетрагональной

сингонии до класса m моноклинной сингонии.1 При

этом получается частный случай моноклинной сингонии,

когда обе стороны элементарной ячейки имеют одинако-

вую длину.

Матрицы упругих жесткостей (c i j) и пьезомодулей

(di j) найденных классов точечной симметрии двумерных

кристаллов легко получаются путем редукции соответ-

ствующих матриц для трехмерных кристаллов [15,16] и
имеют вид

класс 3m класс m(a1 = a2)






c11 c12 0

c12 c11 0

0 0 1
2
(c11 − c12)







(2)

,







c11 c12 0

c12 c11 0

0 0 c33







(3)

,

(

0 0 −2d22

−d22 d22 0

)

(1)

,

(

d11 −d11 0

0 0 d23

)

(2)

.

Здесь использованы матричные представления тензо-

ров c jklm и di jk путем свертки по парам симметричных

индексов в следующем виде: 11 → 1; 22 → 2; 12, 21 → 3.

Внизу справа в круглых скобках указано число незави-

симых компонент соответствующего тензора.

Из приведенных матриц пьезомодулей видно, что

в перфорированных графеноподобных 2D-супракристал-

лах класса 3m приложение электрического поля вдоль

направления x1 вызывает сдвиговые деформации в

1 Отметим, что в наших работах [1–5] исходные 2D-супракристаллы

отнесены к классам 6mm и 4mm, так как плоскость двумерного

кристалла заведомо является плоскостью симметрии. При описании

упругих свойств это ничего не изменяет. При создании полярных осей

симметрии, перпендикулярных плоскости кристалла, появляющееся

различие существенно. Однако в настоящей работе такие оси не

рассматриваются.
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Таблица 1. Параметры, определяющие значения компонент

вектора поляризации

Параметр Z a S F

(C)6 6 l 27
√

3
2

l2 4
√

3
27

(C)63(6) 12
2
√

3
3

l 18
√

3l2 4
9

(C)63(12) 6
(2+
√

3)
√

3

3
l

9
√

3(2+
√

3)2

2
l2 4

9(2+
√

3)

(C)664 12
(3+
√

3)
√

3

3
l

9
√

3(3+
√

3)2

2
l2 8

9(3+
√

3)

(C)634 12
(1+
√

3)
√

3

3
l

9
√

3(1+
√

3)2

2
l2 8

9(1+
√

3)

(C)44 4 (1 +
√

2)l 9(1 +
√

2)2l2 4
√

2

9(1+
√

2)

Пр име ч а н и е. l — длина связи.

плоскости (x1, x2). Электрическое поле, приложенное

вдоль направления x2, вызывает деформации растяжения

вдоль x1 и сжатия вдоль x2, а при смене полярности по-

ля — наоборот. В перфорированном 2D-супракристалле

класса m электрическое поле, приложенное вдоль оси x1,

вызывает продольные и поперечные деформации расши-

рения/сжатия, а поле, приложенное в направлении x2, —

деформации сдвига в плоскости (x1, x2).
С учетом вида матриц (di j) и того, что для

указанных классов симметрии ∂u1/∂x1 = −∂u2/∂x2,

∂u1/∂x2 = ∂u2/∂x1, уравнение пьезоэффекта (3) распа-

дается на следующие уравнения:

P2 = d22(c11 − c12)
∂u2

∂x2

(4)

для класса 3m и

P1 = d11(c11 − c12)
∂u1

∂x1

, (5)

P2 = d23c33

∂u1

∂x2

(6)

для класса m.

Значения независимых компонент вектора поляриза-

ции в выражениях (4)−(6) могут быть найдены соответ-

ственно как

P2 =
Zea

S
∂u2

∂x2

, (7)

P1 =
Zea

√
2

S
∂u1

∂x1

, (8)

P2 =
Zea

√
2

S
∂u1

∂x2

, (9)

где Z — число
”
оборванных“ электронных связей в

элементарной ячейке, e — величина элементарного

заряда, a — длина ребра супраячейки, S — площадь

элементарной ячейки. Выражения для этих параметров

приведены в табл. 1. Используя эти параметры и прирав-

нивая правые части выражений (4)−(6) и (7)−(9), полу-
чаем для независимых компонент матриц пьезомодулей

следующие формулы:

d22 = F
e

l(c11 − c12)
(10)

для класса 3m и

d11 = f
e

l(c11 − c12)
, (11)

d23 = F
e

lc33

(12)

класса m. Здесь F — формфактор, определяемый пара-

метрами структуры и приведенный в табл. 1. Вычислен-

ные по формулам (10)−(12) значения пьезомодулей пер-

форированных графеноподобных 2D-супракристаллов

представлены в табл. 2. Значения длины связи l и

упругих жесткостей c11, c12, c33 взяты из работ [5] и [4]
соответственно.

Обсудим полученные результаты.

Использование в расчетах по формулам (10)−(12)
упругих жесткостей, найденных для неперфорированных

2D-супракристаллов [4], строго говоря, неверно. Однако,

поскольку при перфорации из девяти атомов (атомных
комплексов), приходящихся на элементарную ячейку,

удаляется только один, упругие свойства структуры в

целом не должны сильно измениться. Тем не менее

по этой причине в расчетных значениях пьезомодулей

мы ограничились двумя значащими цифрами. Конечно,

в дальнейшем необходимо будет найти упругие харак-

теристики для перфорированных структур, используя

строгие численные методы расчета. Но уже на этом

этапе можно сделать некоторые сравнительные оценки

величины пьезоэффекта в рассматриваемых графенопо-

добных 2D-супракристаллах с нарушающей центросим-

метричность периодической перфорацией.

Как видно из табл. 2, значения пьезомодуля d22 в

перфорированных графене (С)6 и 2D-супракристаллах

(С)63(12), (С)664 с sp2-гибридизацией на порядок меньше,

чем в одном из лучших пьезоэлектриков — ниобате

Таблица 2. Расчетные значения независимых компонент

матриц пьезомодулей графеноподобных перфорированных 2D-

супракристаллов

Параметр (C)6 (C)63(6) (C)63(12) (C)664 (C)634 (C)44

l,�A 1.42 1.86 1.71 1.56 2.17 1.43

c11 , N/m 533 9.84 75.7 361 10.5 328

c12 , N/m 331 6.15 47.1 226 6.52 218

c33 , N/m 68

F 0.256 0.444 0.119 0.188 0.326 0.260

d22 , 10
−11 C/N 0.14 10 0.39 0.14 6.0

d11 , 10
−11 C/N 0.26

d23 , 10
−11 C/N 0.43
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лития (LiNbO3), принадлежащем к тому же классу

симметрии 3m: d22 = 2.07 · 10−11 C/N [17]. В то же время

в супракристаллах (С)63(6) и (С)634 с sp3-гибридизацией

этот пьезомодуль может превышать в несколько раз его

значение для ниобата лития. Последнее обстоятельство

объясняется меньшими значениями упругих жесткостей

sp3-наноаллотропов по сравнению с sp2-наноаллотропа-

ми. Дело в том, что в sp3-наноаллотропах все четыре

валентных электрона атома углерода связаны σ -связями

в отличие от sp2-аллотропов, где таких связей только

три. При соизмеримых значениях энергии металлизации

ковалентная энергия в sp3-аллотропах выше (мень-
ше по модулю). Это приводит к тому, что силовые

константы, описывающие межатомное взаимодействие

в sp3-аллотропах углерода, и их упругие жесткости

меньше, чем в sp2-аллотропах [4]. В сочетании с бо-

лее высоким формфактором (табл. 2), согласно форму-

лам (10)−(12), это приводит к более высоким значениям

пьезомодулей.

Следует также отметить, что 2D-супракристаллы с

sp2-гибридизацией, как и графен, являются полуметалла-

ми, поэтому для наблюдения в них пьезоэффекта нужно

создать предварительно запрещенную зону. Ее можно

создать, вырезая из 2D-листа наноленты определенной

ширины и насыщая их границы водородом [18].
”
Атом-

ные дырки“ нужного профиля рекомендуется создавать

при помощи пучка электронов высокой энергии [11].

Результаты работы могут быть использованы при

проектировании и разработке пьезоэлектрических пре-

образователей для возбуждения и приема упругих волн

в 2D-супракристаллах, а также наноразмерных датчиков

давления [18], генераторов электрического напряже-

ния [20] и других устройств наноэлектроники.
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