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В работе изучается переключение состояния напряженной графеновой мембраны для приложений

в устройствах памяти. В рамках теории функционала электронной плотности (DFT) с использовани-

ем гибридного метода B3LYP/6-31G проведено исследование структуры изогнутой графеновой полоски

с зигзагообразным краем при приложении силы в центральной области. Начальное состояние напря-

женного графена соответствовало геометрии сегмента половины углеродной нанотрубки (20,0) длиной

5 гексагонов. Силовое воздействие моделировалось последовательным смещением центральных атомов

полоски в направлении закрепленного основания структуры. Найдены зависимости энергии деформации

и внутренних сил от величины прогиба центра графеновой полоски. Обнаружено спонтанное нарушение

симметрии мембраны, приводящее к снижению энергетического порога переключения состояний.
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В последнее время большое внимание уделяется

исследованиям и разработке электронных устройств

с памятью, а также физических механизмов, лежа-

щих в основе создания таких устройств [1–3]. Ин-

терес к ним связан как с возможными применени-

ями подобных систем в качестве энергонезависимой

памяти, так и с потенциальной возможностью вы-

полнения вычислений цепями из этих элементов [3].

Появляется возможность создания вычислительной

памяти, реализующей функции хранения и обработ-

ки информации [4–6], а также нейронных сетей [7–9]

и нетрадиционных массивно-параллельных архитек-

тур [10, 11] на базе наноэлементов.

Конденсатор с памятью (мемконденсатор) [2] на

основе электромеханической структуры был предло-

жен в работе [12]. Основная идея здесь заключается

в использовании сжатой упругой мембраны как пла-

стины плоского конденсатора (рис. 1). Приложенное

механическое напряжение создает высокую (1) и низ-

кую (0) конфигурации емкости без каких-либо про-

межуточных состояний. В результате такие мембран-

ные микроэлектромеханические структуры (MEMS)

позволяют хранить двоичную информацию. Теоре-

тически было предположено, что переключение меж-

ду этими состояниями может быть выполнено с ис-

пользованием соответствующих импульсов напряже-

1)e-mail: o.sedelnikova@gmail.com

Рис. 1. (Цветной онлайн) Схема мемконденсатора на

основе сжатой упругой мембраны [12]. Символ мемкон-

денсатора [2] показан справа

ния и что цепи таких устройств с небольшим коли-

чеством элементов могут реализовывать логические

операции над двоичными числами [6]. При этом, од-

на и та же цепь может реализовать различные опе-

рации в зависимости от амплитуд приложенных им-

пульсов. Таким образом, она обладает свойством по-

лиморфизма [6].

Благодаря высокой гибкости графен является од-

ним из наилучших кандидатов для создания MEMS-

устройств. Ранее было показано, что напряженный

графен обладает уникальными электронными и оп-

тическими свойствами [13–15]. В данной работе изу-

чаются физические основы создания мемконденса-

тора, изображенного на рис. 1, с использованием

графеновой мембраны [16] в качестве верхней сжа-

той пластины. В частности, проведены исследова-
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ния энергетического барьера между состояниями 0 и

1 по результатам вычислений энергии равновесного

состояния как функции степени прогиба мембраны.

Приведенные ниже данные показывают, что симмет-

ричная форма мембраны не является оптимальной

при больших степенях прогиба. Происходит спонтан-

ное нарушение симметрии мембраны, при котором

она переходит в более выгодное энергетическое со-

стояние.

Сведения по электронным, оптическим и механи-

ческим свойствам графена и его модификаций мож-

но найти по ссылкам на основополагающие работы

[17–19]. В частности, напряжение сжатой или растя-

нутой графеновой мембраны σ2D хорошо описывает-

ся в модели нелинейной теории упругости как [20]

σ2D = E2Dε+D2Dε2, (1)

где ε – относительная деформация, E2D = 342Н/м –

модуль Юнга и D2D = −690 Н/м – упругая по-

стоянная третьего порядка. При этом для перехо-

да к 3D-значениям коэффициентов достаточно по-

делить их 2D-версии на межслоевое расстояние гра-

фита hgr = 0.335 нм.

Мы использовали выражение (1) для грубой

оценки энергии деформации и силы, необходимой

для переключения графеновой мембраны из состоя-

ния 1 в состояние 0 (рис. 1). Было предположено, что

в промежуточном состоянии, соответствующем уров-

ню основания, мембрана является плоской. Энергия

линейной деформации графеновой полоски разме-

ром Lx × Ly может быть записана как

Udef =
1

2

Ly

Lx
E2D∆L2

x +
1

3

Ly

L2
x

D2D∆L3
x, (2)

где ∆Lx – изменение длины полоски вдоль оси x

при линейной деформации. Для графеновой полос-

ки, изображенной на рис. 2а, Lx = 24.6 Å, Ly = 11.4 Å

и ∆Lx = −9.1 Å. Используя уравнение (2), легко най-

ти, что Udef ≈ 620 эВ и F ∼ ∆U/h1 = 126 нН, где

h1 – высота центра мембраны над линией основания

(см. рис. 2). Отметим, что эта оценка выполнена для

полной силы (не на атом) и мы пренебрегли энер-

гией выгнутой мембраны (в состоянии 0) по сравне-

нию с энергией сжатой мембраны. Таким образом,

данная оценка является оценкой “сверху”. Как будет

продемонстрировано ниже, в действительности пере-

ключение состояния мембраны происходит через ис-

кривленное состояние, требующее меньших энерге-

тических затрат.

Для нахождения более точного решения задачи

прогиба графеновой мембраны использовался пакет

Рис. 2. (Цветной онлайн) (a) – Равновесная структура

напряженной графеновой полоски (модель 1). Гранич-

ные атомы углерода терминированы атомами водорода

(не показаны). Положения атомов основания (выделе-

ны синим цветом) оставались неизменными. Положе-

ния центральных атомов углерода (выделены красным

цветом) смещались по оси z для создания деформации

полоски и фиксировались при оптимизации геометрии.

(b) – Принцип задания начальной геометрии деформи-

рованных моделей. Уровень основания показан пунк-

тирной линией

квантовохимических программ Jaguar [21]. Расчеты

были выполнены методом функционала электронной

плотности с использованием трехпараметрического

гибридного функционала Беке [22] и корреляционно-

го функционала Ли, Янга и Пара [23] (метод B3LYP)

с базисным набором 6-31G для атомных орбиталей. В

качестве начальной геометрии напряженной мембра-

ны была выбрана половина сегмента зигзагообраз-

ной углеродной нанотрубки с конфигурацией (20,0),

имеющая 5 гексагонов в длину (рис. 2а). Оборванные

связи на границе кластера терминированы атомами

водорода. Положения атомов углерода на креслооб-

разных краях основания сегмента (выделены синим

цветом на рис. 2а) оставались неизменными на всех

этапах вычислений.

Для построения моделей деформированной гра-

феновой полоски центральная цепочка атомов (вы-

делена красным цветом на рис. 2а) смещалась к ос-
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нованию (рис. 2b) и фиксировалась при оптимизации

геометрии модели. Оптимизация структуры прово-

дилась аналитическим методом до величины гради-

ента 10−4 ат.ед. для смещения положения атомов.

Соответствие структуры минимуму на поверхности

потенциальной энергии определялось по отсутствию

мнимых значений для матрицы вторых производ-

ных. Изгиб мембраны проводился пошагово, т.е. для

построения каждой последующей модификации ис-

пользовалась геометрия мембраны, полученной на

предыдущем шаге деформации. Рис. 2b иллюстриру-

ет формирование моделей (конфигураций) 2 и 3 из

моделей 1 и 2 соответственно. Здесь h1, h2 и h3 –

высота центральных атомов над уровнем основания.

Когда центральные атомы смещаются под линию ос-

нования, h становится отрицательной.

В начальной конфигурации графеновой полос-

ки (модель 1) высота центральных атомов относи-

тельно уровня основания составляет h1 = 8.2 Å. На

рис. 3a показана трансформация геометрии полоски

при ее последовательном прогибе в центре. При про-

гибе до уровня основания (модель 9) на каждое сме-

щение мембраны на 1.0 Å требуется в среднем около

3.0 эВ (рис. 3b). При дальнейшей деформации (моде-

ли 10–14), несмотря на заметные искажения углерод-

ных гексагонов, энергия деформации Edef выходит

на плато. Переход от 14-й к 15-й модели приводит к

резкому уменьшению энергии деформации до 8.0 эВ

(рис. 3b). Прежде симметричная относительно цен-

тра искривленная поверхность графена скачком из-

меняет свою форму, трансформируясь в асимметрич-

ную поверхность, напоминающую период синусоиды

(см. рис. 3a). Это один из основных результатов дан-

ной работы. Такое нарушение симметрии происходит

спонтанным образом и может осуществляться как в

одну, так и в другую сторону. В абсолютно симмет-

ричной системе вероятность реализации таких про-

межуточных асимметричных состояний одинакова и

равна 1/2.

На рис. 4 представлены компоненты суммарной

силы, действующей на центр мембраны при прогибе

полоски графена. Значения силы рассчитывались в

рамках использованного программного пакета после

окончания процесса оптимизации геометрии моде-

ли. Некоторые флуктуации компонент силы обуслов-

лены заданным при вычислении пределом смеще-

ния атомов (10−4 ат.ед.). Увеличение точности рас-

чета должно привести к более плавной кривой. Од-

нако время, необходимое для подобных вычислений,

оказывается значительно большим. Таким образом,

рис. 4 позволяет качественно оценить изменение на-

пряжения в мембране, возникающего в результате

Рис. 3. (Цветной онлайн) (a) – Геометрии оптимизи-

рованных моделей 1–17 полосок графена, полученных

при последовательном смещении центральных атомов

вдоль оси z. (b) – Зависимость энергии деформации

E
def моделей 1–17 от величины прогиба в центре. Мо-

дель 1 соответствует напряженному равновесному гра-

фену

Рис. 4. (Цветной онлайн) Компоненты суммарной внут-

ренней силы, действующей на центральную цепочку

атомов моделей 1–17 полоски графена
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силового воздействия на центр. Основной является

компонента силы Fz , направленная вдоль оси z. При

этом максимальная сила составляет ∼ 6 нН. Начи-

ная с модели 12, Fz становится отрицательной, ука-

зывая на стремление мембраны перейти в положе-

ние, зеркально-симметричное модели 1 относитель-

но линии основания. Действительно, если для дан-

ных степеней деформации провести повторную оп-

тимизацию геометрии при незакрепленном центре,

мембрана выгнется в положение вниз. Для моделей

15 и 16 (асимметричные конфигурации) появляется

заметная сила, действующая вдоль зигзаг-края по-

лоски графена в направлении −x, которая служит

проявлением асимметричного состояния мембраны.

При деформации полоски графена происходит

значительное изменение локального окружения ато-

мов структуры за счет: 1) изменения углов между

атомами (изгиб), 2) изменения длин связей λ. При

небольшой нагрузке (h = 7−4 Å, модели 2–5) длины

связей между атомами изменяются не более чем на

0.005 Å. Дальнейшая деформация структуры приво-

дит к заметному увеличению длин связей между цен-

тральными атомами углерода и ближайшими соседя-

ми (например, для модели 12 ∆λ = 0.081 Å). Общая

тенденция изменения длин связей свидетельствует о

растяжении модели: наблюдаются увеличение λ не

более чем на 0.01 Å вблизи искривленных участков

моделей (центр и область между основанием и цен-

тром) и уменьшение λ не более чем на 0.009 Å на ме-

нее искривленных областях. Таким образом, прогиб

полоски графена может быть представлен комбина-

цией изгиба и растяжения, описание которой требует

привлечения нелинейной модели.

Из зависимости для энергии Edef, представлен-

ной на рис. 3b, следует, что результаты квантово-

химических расчетов могут быть аппроксимирова-

ны уравнением, схожим с уравнением (1). Рис. 5

демонстрирует результат аппроксимации эффектив-

ного напряжения σeff связанного с изгибом полос-

ки графена, полиномом второго порядка по относи-

тельной деформации прогиба ξ: σeff = Aξ +Bξ2, где

σeff = Edef/Ly(h1 − hi), ξ = hi/h1 − 1, A = 3.8Н/м,

B = −7.2Н/м. Отметим, что коэффициенты A и B

заметно отличаются от коэффициентов E2D и D2D

в уравнении (1) для графена [20]. Это связано с раз-

ными типами деформаций, описываемых этими ко-

эффициентами: A и B характеризуют изгиб графе-

на, тогда как E2D и D2D определяют его растяже-

ние/сжатие.

Переключение состояния мембраны из 0 в 1 в гео-

метрии рис. 1 происходит за счет сил электростатиче-

ского притяжения между обкладками конденсатора.

Рис. 5. (Цветной онлайн) Аппроксимация эффективно-

го напряжения σ
eff в деформированных полосках гра-

фена с помощью метода B3LYP в рамках нелинейной

теории упругости

Поэтому интересно оценить величину напряжения V ,

требующегося для такого переключения. Для оцен-

ки V предположим, что заряд на нижней пластине

конденсатора создает однородное электрическое по-

ле, действующее на заряд на верхней пластине. Тогда

можно записать

|F | = q2

2ε0A
, (3)

где F – сила, действующая на гибкую мембрану в

сторону нижней пластины, q – заряд, ε0 – электриче-

ская постоянная, A – площадь пластины. Поскольку

q = V C и C = ε0A/d, где d – эффективное расстояние

порядка расстояния между пластинами, зависимость

напряжения от силы представляется как

V =
d√
A

[

2 |F |
ε0

]1/2

. (4)

Используя величину барьера потенциаль-

ной энергии (рис. 3b), можно оценить силу,

необходимую для преодоления этого барьера,

F ∼
(

∆Edef
)

max
/h1 = 5.3 нН. Следует отметить, что

эта сила сопоставима с силами, представленными на

рис. 4, и примерно в 20 раз меньше силы, полученной

с помощью более грубой модели (уравнения (1) и

(2)). Выбрав d/
√
A = 1 в уравнении (4), находим

V = 34.6В. Это значение может быть снижено

за счет использования более короткой полоски

при сохранении расстояния между закрепленными

основаниями (уменьшение h1), что также позволяет

уменьшить d в уравнении (4). Кроме того, темпе-

ратурные флуктуации могут вызвать спонтанное
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нарушение симметрии мембраны раньше, чем это

показано на рис. 3, и тем самым снизить силу,

требующуюся для переключения, еще в несколько

раз.
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