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В последнее время ведутся интенсивные исследования влияния упругой деформации на механические

и физические свойства графена. С помощью метода молекулярной динамики построена поверхность в

трехмерном пространстве компонент тензора плоской деформации, ограничивающая область структурной

устойчивости плоского листа графена, без учета тепловых колебаний и влияния граничных условий.

Рассчитаны скорости звука и плотности фононных состояний в графене, подвергнутом упругой деформации

в пределах области структурной устойчивости. Показано, что при приближении к границе устойчивости

плоского листа графена одна из скоростей звука обращается в нуль. При двухосном растяжении графена щель

в фононном спектре не образуется, но она появляется при одноосном растяжении вдоль направлений zigzag

или armchair, а также при комбинированном деформировании растягивающими и сдвигающими усилиями.

Работа поддержана грантом РФФИ № 11-08-97057-р_поволжье_а.

1. Введение

Графен представляет собой двумерный кристалличе-

ский материал в виде моноатомного слоя углерода,

где каждый атом связан валентной связью с тремя

соседями, как показано на рис. 1, a. Уникальные механи-

ческие [1], физические [2–4] и оптические [5,6] свойства
графена находят различное применение [7], например

в электронике [2,8], оптике [8], спинтронике [9], при

хранении и транспортировке водорода [10], а также при

изготовлении композитных материалов [11].

Наиболее просто и эффективно изменять и контро-

лировать физические свойства графена и других нано-

размерных углеродных структур можно с помощью их

упругой деформации [12]. Например, было обнаружено,

что теплопроводность графена и углеродных нанотрубок

монотонно падает с увеличением растягивающих напря-

жений [13]. Существенно зависит от деформации и опти-

ческая проводимость графена [14]. В работе [15] прово-
дилось эмпирическое моделирование продольного рас-

тяжения и сжатия графеновых наночастиц и нанолент.

Изменение электронного спектра при упругой плоской

деформации графена рассматривалось в работе [16], где
было показано, что образование энергетической щели в

спектре электронов графена возникает для деформации

∼ 0.15 и носит пороговый характер для различных

направлений деформации. Моделирование из первых

принципов также показывает, что одноосная деформация

до 0.1 не приводит к возникновению щели в спектре

фононных колебаний атомов графена [17]. Увеличение

с температурой модуля Юнга в графене в темпера-

турном интервале от 100 до 500 К было получено в

молекулярно-динамическом исследовании [18]. В рамках

модели Киттинга исследовались упругие постоянные

графена [19]. Область устойчивости графена методом

молекулярной динамики с использованием стандартного

набора межатомных потенциалов исследована в [20].
Другой интересной областью исследования является

изучение генерации и динамики дефектов под действием

деформации [21] и без учета внешнего воздействия [22]
в углеродных наноструктурах.

Целью настоящей работы является изучение зависи-

мости скорости звука и плотности фононных состо-

яний от упругой деформации бездефектного графена,

без учета тепловых колебаний атомов и влияния гра-

ничных условий. Эта задача решается путем атоми-

стического моделирования с использованием межатом-

ного потенциала Бреннера [23] с модифицированным

набором параметров (см., например, [24]). Отметим,

что используемый набор межатомных потенциалов был

апробирован при решении целого ряда задач, например

при изучении динамики уединенных плоских волн в

углеродных наноструктурах [25], поведения нанолент,

подвергнутых осевому нагружению [26], модулей Юнга

в графене [27]. Отметим, что существуют и другие

межатомные потенциалы для графена, в частности стан-

дартный набор межатомных потенциалов, учитывающий

деформацию валентных и торсионных углов [28,29],
который использовался в работе [20] для расчета пре-

дельной прочности графена, подвергнутого однородной
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Рис. 1. a) Кристаллическая решетка графена и векторы трансляции примитивной ячейки a1, a2, содержащей два атома углерода.

b) Обратное пространство решетки графена с первой зоной Бриллюэна, определенной векторами b1, b2. Заглавными буквами

обозначены высокосимметричные точки и направления первой зоны Бриллюэна. c) Дисперсионные кривые недеформированного

графена. Акустические (оптические) ветви LA (LO) и TA (TO) соответствуют продольной и поперечной волнам в плоскости

листа графена. Акустическая (оптическая) ветвь ZA (ZO) соответствует поперечной волне по направлению нормали к плоскости

графена. d) Плотности фононных состояний (DOS) недеформированного графена. Заштрихованная область показывает DOS, не

учитывающую фононы с колебаниями атомов перпендикулярно плоскости листа графена, т. е. ZA- и ZO-фононы. e) Скорости

звука недеформированного графена, равные 19.7, 10.7 и 0 km/s для фононных ветвей LA, TA, ZA соответственно. Заштрихованные

линии — линии сетки.

плоской деформации. Кроме того, упомянем интересные

работы по структурному моделированию межатомных

взаимодействий графена [30].

2. Описание модели

Примитивная ячейка графена, определяемая вектора-

ми трансляции a1, a2 (рис. 1, a), содержит два атома,

каждый из которых имеет три степени свободы —

компоненты вектора перемещения. Ось x совпадает

с направлением zigzag, а ось y — с направлением

armchiar. Обратное пространство графена представлено

на рис. 1, b, где заглавными буквами обозначены вы-

сокосимметричные точки и направления первой зоны

Бриллюэна.

Для того чтобы задать энергию взаимодействия двух

атомов углерода в графене с индексами i и j , нужно
также знать положение других связанных с ними атомов.

Пусть r i j — длина рассматриваемой связи, а θi,1, θi,2

и θ j,1, θ j,2 — углы, образованные валентными связями.

Тогда энергия взаимодействия будет равна [23]

Ui j = VR(r i j ) −
1

2
(B i j + B ji)VA(r i j), (1)

куда входят отталкивающая

VR(r i j ) =
D

S − 1
exp

[

−
√
2Sβ(r − r0)

]

и притягивающая

VA(r i j) =
DS

S − 1
exp

[

−
√

2/Sβ(r − r0)
]

части потенциала, а модифицированные парамет-

ры для потенциала равны r0 = 1.39�A, D = 6.0 eV,

β = −2.1�A−1, S = 1.22 [24]. Коэффициенты

B i j = [1 + G(θi,1) + G(θi,2)]
−δ,

B ji = [1 + G(θ j,1) + G(θ j,2)]
−δ
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определены через функцию

G(θ) = a0

[

1 +
c2
0

d2
0

− c2
0

d2
0 + (1 + cos θ)2

]

и параметры a0 = 0.00020813, c0 = 330, d0 = 3.5,

δ = 0.5.

Потенциал Бреннера дает значение равновесной дли-

ны валентной связи в недеформированном графене

ρ0 = 1.4505�A, при этом равновесный параметр решетки

равен a = |a1| = |a2| =
√
3ρ0.

Для однородно деформированного в своей плоскости

листа графена решалась задача линейной устойчиво-

сти равновесного положения атомов, т. е. определял-

ся спектр малоамплитудных колебаний атомов, опи-

сываемых уравнениями движения, линеаризованными в

окрестности их равновесных положений. Система счи-

талась устойчивой, если спектр не содержал мнимых

частот.

При анализе устойчивости относительно фононных

колебательных мод первая зона Бриллюэна сканиро-

валась по обеим координатам с шагом 0.01π и в

каждой точке определялось шесть собственных частот

колебаний. Кристалл считался неустойчивым при появ-

лении хотя бы в одной точке зоны Бриллюэна мнимой

собственной частоты. В данном расчете нами не учи-

тывалась работа внешних сил, связанная с виртуальным

изменением размеров и формы примитивной ячейки гра-

фена, что соответствует предположению об абсолютной

жесткости нагружающего устройства.

Для того чтобы вычислить скорости звука, запишем

координаты атомов через векторы трансляции деформи-

рованной решетки p1, p2:

x = p1,x m + p2,x n, y = p1,vm + p2,vn; (2)

отсюда найдем

m = (x p2,y − y p2,x )/1, n = (−x p1,y − y p1,x )/1,

1 = p1,x p2,y − p1,y p2,x . (3)

С помощью (3) запишем волну, распространяющуюся

в плоскости листа графена, в виде

u(x , y, t) = A j exp

[

1

1

[

(qx p2,y − qy p1,y)x

+ (−qx p2,x + qy p1,x )y
]

− ω jt

]

, (4)

где qx , qy — компоненты волнового вектора q, а ω j —

частота колебаний. С помощью (4) найдем компоненты

фазовой скорости волны

Vx , j =
ω j1

qx p2,y − qy p1,y
, Vy, j =

ω j1

−qx p2,x + qy p1,x
. (5)

Звуковыми волнами по определению являются длинные

акустические волны, поэтому акустические частоты ω j

в (5) вычислялись для малых волновых векторов |q| ≪ π

(в расчетах принималось, что |q| = 10−3π). Направление
вектора q определяет направление распространения зву-

ковой волны.

Рис. 2. Поверхность устойчивости графена в трехмерном

пространстве деформаций, представленная сечениями плоско-

стями εxx = const.

Рис. 3. Изменение скоростей звука, соответствующих трем

фононным ветвям LA, TA и ZA, вдоль направления armchair

Uj = |(Vx , j , 0)| (сплошные линии) и вдоль направления zigzag

V j = |(0,Vy, j )| (штриховые линии) для деформации вида 1 (a),
2 (b), 3 (c) и 4 (d) (см. текст).
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Рис. 4. Ориентационная зависимость скоростей звука в графене для деформации вида 3 (растяжение вдоль направления zigzag).
Сплошные линии — для фононных ветвей LA, TA, ZA. εxx = 0.1 (a), 0.2 (b), 0.25 (c) и 0.29 (d). Штриховые линии — линии сетки.

3. Результаты моделирования

3.1. О б л а с т ь у с т о й ч и в о с т и г р а ф е н а. На

рис. 1, с приведены дисперсионные кривые недеформи-

рованного графена для точек зоны Бриллюэна, располо-

женных на отрезках 6, T ′ и T , соединяющих последова-

тельно точки Ŵ → M → K → Ŵ (см. рис. 1, b). Имеются

три акустические и три оптические ветви. Наиболее

высокочастотная LA и промежуточная по частоте TA

акустические ветви соответствуют продольным и попе-

речным колебаниям атомов в плоскости листа графена,

а самая низкочастотная ветвь ZA — поперечным коле-

баниям атомов по направлению нормали к плоскости

графена. На рис. 1, d светлая область отображает плот-

ность фононных состояний недеформированного гра-

фена. Здесь же заштрихованная область соответствует

плотности фононных состояний без учета волн, где ато-

мы колеблются только по направлению нормали к плос-

кости графена. Из рисунка видно, что в недеформирован-

ном графене нет щели в фононном спектре. На рис. 1, e

показаны скорости звука недеформированного графена,

которые не зависят от направления распространения и

равны 19.7 km/s для фононной ветви LA и 10.7 km/s

для фононной ветви ТA. Волна ZA имеет нулевую

скорость звука, поскольку изгибная жесткость недефор-

мированного графена равна нулю. Отметим вполне удо-

влетворительное соответствие дисперсионных кривых,

полученных с использованием потенциала Бреннера,

с кривыми, измеренными экспериментально методами

рентгеновского [31,32] и рамановского [33] рассеяния и

рассчитанными с использованием эмпирических потен-

циалов [34].
Недеформированный графен изотропен, но после од-

нородной деформации изотропий, вообще говоря, те-

Физика твердого тела, 2012, том 54, вып. 4
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Рис. 5. То же, что на рис. 4, для деформации вида 4 (сложное деформирование). εxy = 0.1 (a), 0.2 (b), 0.3 (c) и 0.33 (d).

ряется. Только при деформации однородного растя-

жения/сжатия, εxx = εyy 6= 0, εxy = 0, графен остается

изотропным. При нулевой же сдвиговой деформации

(εxy = 0) и при условии εxx 6= εyy он ортотропен.

На рис. 2 поверхность, ограничивающая область

устойчивости графена в трехмерном пространстве

деформаций, представлена сечениями плоскостями

εxy = const. Для выбранной нами системы координат

область устойчивости графена не зависит от знака де-

формации εxy . Как видно из рис. 2, графен, подвергнутый

деформации сдвига, не может сохранять плоскую форму

без приложения ненулевых деформаций εxx и εyy .

3.2. С к о р о с т и з в у к а в д еф орм и р о в а н н ом

г р а ф е н е. Скорости звука и плотности фонон-

ных состояний были рассчитаны для четырех ви-

дов деформации графена: 1) гидростатическое растяже-

ние (εxx , εyy , εxy) = ξ(1, 1, 0); 2) растяжение вдоль на-

правления armchair (ось y) (εxx , εyy , εxy) = ξ(0, 1, 0);

3) растяжение вдоль направления zigzag (ось x)
(εxx , εyy , εxy) = ξ(1, 0, 0); 4) сложное деформирование

(εxx , εyy , εxy) = ξ(1/3, 1/3, 1).
Во всех случаях ξ ≥ 0. Отметим, что для деформации

вида 4 εxy 6= 0.

Рассмотрим подробнее зависимость скоростей звука

от деформации для волн, распространяющихся вдоль

направлений armchair и zigzag, и обозначим скорости

звука через U j = |(Vx , j , 0)| и V j = |(0,Vy, j) соответствен-
но. Здесь индекс j = 1, 2, 3 отвечает трем скоростям

звука: продольной и поперечной в плоскости и перпен-

дикулярной плоскости графена соответственно.

На рис. 3, a–d показано изменение U j (сплошные

линии) и V j (штриховые линии) для видов упругой

деформации 1–4 соответственно. На рис. 3, a U j = V j ,

так как деформация вида 1 соответствует гидростатиче-

скому растяжению, когда графен остается изотропным.

При не слишком больших деформациях моды LA, ТA

13 Физика твердого тела, 2012, том 54, вып. 4
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Рис. 6. Плотности фононных состояний в графене при деформировании вида 3 (растяжение вдоль направления zigzag).
εxx = 0.1 (a), 0.2 (b), 0.25 (c) и 0.29 (d). Штриховкой показаны DOS без учета фононных мод, имеющих смещения атомов

только перпендикулярно листу графена.

и ZA имеют наибольшую, среднюю и наименьшую

скорости звука соответственно (как в недеформиро-

ванном графене). При больших же деформациях этот

порядок меняется. В момент, когда графен теряет устой-

чивость под действием нагрузки, одна из скоростей

звука становится равной нулю. На рис. 4 (растяже-
ние вдоль направления zigzag, вид деформации 3) и

рис. 5 (сложное деформирование, вид деформации 4)
показаны ориентационные зависимости скоростей звука

в деформированном графене. Эти результаты отража-

ют понижение симметрии в деформированном графене.

Рис. 4, d и 5, d показывают скорости звука в графене,

близком к пределу устойчивости; отсюда видно, что

одна из скоростей звука становится близкой к нулю.

Таким образом, обращение в нуль какой-либо скорости

звука может рассматриваться как критерий структурной

устойчивости графена.

3.3. П л о т н о с т и ф о н о н ны х с о с т о я н и й в д е-

ф о рм и р о в а н н ом г р а ф е н е. На рис. 6, 7 представ-

лены плотности фононных состояний листа графена

для деформации вида 3, 4 соответственно. Как и на

рис. 1, d, штриховкой показаны DOS, не учитывающие

фононов, имеющих колебания атомов перпендикулярно

плоскости листа графена. Из этих рисунков видно, что

все рассмотренные виды деформации приводят к неко-

торому уменьшению максимальной частоты фононных

колебаний. Кроме того, при растяжении в направлении

zigzag и при сложном деформировании в фононном

спектре появляется достаточно широкая щель (рис. 6
и 7). В отличие от этого растяжение в направлении

armchair приводит к появлению лишь очень узкой щели,

которая исчезает при больших значениях деформации.

При всестороннем растяжении (деформация вида 1)
даже узкой щели в фононном спектре не образуется.
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Рис. 7. То же, что на рис. 6, при деформировании вида 4 (сложное деформирование). εxy = 0.1 (a), 0.2 (b), 0.3 (c) и 0.33 (d).

4. Заключение

В настоящей работе методами динамики решетки и

молекулярной динамики с использованием потенциала

Бреннера решены следующие задачи: 1) определены гра-

ницы области устойчивости плоского листа графена в

пространстве компонент плоской деформации εxx , εyy ,

εxy (рис. 2); 2) рассчитаны скорости звука в графене,

деформированном всесторонним растяжением, одноос-

ным растяжением вдоль направлений armchair и zigzag,

а также при сложном деформировании (рис. 4, 5); 3) для

тех же четырех видов деформирования исследовано

влияние деформации на плотность фононных состояний

графена (рис. 6, 7).
Первая задача была решена нами ранее в работе [20]

для другого межатомного потенциала, и сравнение ре-

зультатов выявило лишь количественные, но не каче-

ственные различия. В настоящей работе показано, что

при εxy = 0 графен может выдерживать деформацию

всестороннего растяжения вплоть до εxx , εyy = 0.225

(рис. 2). При одноосной деформации вдоль направ-

ления zigzag (armchair) графен остается устойчивым

до εxx = 0.3 (εyy = 0.24). Деформация сдвига может

быть приложена к графену только при наличии растя-

гивающих усилий, в отсутствие которых наблюдается

”
выпучивание“ по направлению нормали к плоскости

графена с образованием
”
морщин“. Наши данные по

критическим деформациям графена находятся в удо-

влетворительном согласии с ранее опубликованными

экспериментальными и теоретическими результатами,

полученными в случае только одноосного деформиро-

вания. Например, квантово-механические и квантовые

молекулярно-динамические расчеты дают значения кри-

тических деформаций для нагружения вдоль направ-

ления zigzag (armchair) εxx = 0.38 (εyy = 0.19) [35].
В работе [17], основанной на методе функционала
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электронной плотности, получены критические значения

одноосной деформации в направлении zigzag (armchair)
εxx = 0.266 (εyy = 0.194). В молекулярно-динамических

расчетах критическое значение одноосной деформации

составило εyy = 0.30 [36]. В эксперименте по нано-

индентированию графена с помощью атомно-силового

микроскопа была достигнута деформация около 0.3 [1].
Что касается рассчитанных в настоящей работе ско-

ростей звука, то их значения для недеформированного

графена (19.7 km/s для LA- и 10.7 km/s для ТA-волн)
также находятся в удовлетворительном согласии с экс-

периментом. Например, в экспериментах по неупругому

рассеянию рентгеновских лучей было установлено, что

скорость звука в графене составляет 22 km/s для LA-

и 14 km/s для ТA-волн [37], а скорость звука для

LA-волн, полученная в опытах по рамановскому рассея-

нию, составила 20 km/s [38]. Как следует из рис. 3, для

всех рассмотренных видов деформирования с ростом

деформации происходит монотонный рост скорости зву-

ка ZA-волн и монотонное уменьшение скорости звука

LA-волн. Скорость звука TA-волн в некоторых случаях

незначительно растет при не слишком больших дефор-

мациях, а затем начинает падать. Отмечено, что одна из

скоростей звука обращается в нуль на границе области

устойчивости графена, что дает основание считать обра-

щение в нуль какой-либо из скоростей звука критерием

неустойчивости графена. Рис. 4, 5 дают представление

о степени анизотропии однородно деформированного

графена для видов деформации 3, 4 соответственно.

Плотности фононных состояний, полученные в на-

стоящей работе, можно сравнить с представленными

в работе [17], где расчеты проводились на основании

теории функционала плотности. Там же показано, что в

недеформированном графене фононный спектр не имеет

щелей, но щель появляется в графене, одноосно растяну-

том в направлении zigzag или armchair. Существование

щелей в фононном спектре деформированного графена

является необходимым условием существования щеле-

вых дискретных бризеров, т. е. пространственно лока-

лизованных нелинейных колебательных мод, имеющих

частоты, лежащие в щели фононного спектра, роль

которых в физике твердого тела активно обсуждается

в последние годы [39–43].
Результаты настоящей работы показывают, что меха-

нические и физические свойства графена можно изме-

нять в широких пределах путем приложения упругой

деформации. Основным отличием данной работы от

предшествующих является рассмотрение не только рас-

тягивающих, но и сдвиговой компоненты деформации.
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