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В рамках формализма теории функционала плотности в приближении сильной связи проведено in silico

исследование электропроводных свойств функционализированных карбоксильными (COOH) группами тон-

ких пленок перфорированного графена с почти круглыми отверстиями диаметром 1.2 nm с шириной шейки,

изменяющейся в диапазоне 0.7−2 nm. Выявлены закономерности изменения удельной электропроводности

исследуемых пленок с увеличением ширины шейки в разных направлениях гексагональной решетки графена.

Установлено, что при изменении ширины шейки в направлении
”
zigzag“ удельная электропроводность

изменяется скачкообразно с шагом скачков, равном трем, а в направлении
”
armchair“ она нарастает

почти по линейному закону. Для объяснения наблюдаемых закономерностей проанализированы особенности

квантового транспорта электронов в исследуемых пленках при различных значениях ширины шейки.
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DOI: 10.61011/JTF.2025.05.60286.464-24

Введение

Одной из новых областей науки о материалах явля-

ется исследование перфорированных двумерных (2D)
наноматериалов [1]. Среди 2D-дырчатых наноматериа-

лов одним из самых перспективных и востребованных

является перфорированный графен (ПГ), который пред-

ставляет собой графеновую структуру с периодическим

массивом отверстий разных размеров и форм с раз-

личными расстояниями между ними [2]. Структурные

особенности ПГ характеризуются двумя ключевыми гео-

метрическими параметрами:

1)
”
периодичность“, определяемая как расстояние

между центрами двух соседних отверстий;

2)
”
ширина шейки“ (W), определяемая как наимень-

шее расстояние между краями двух соседних отвер-

стий [3,4].

Современные технологии синтеза, такие, как наноли-

тография, каталитическое окисление/гидрирование, фо-

токаталитическая резка, электрохимическое формирова-

ние рисунка, прямое облучение электронным/ионным

пучком позволяют получать структуры ПГ с геометри-

ческими параметрами, изменяющими в широких пре-

делах [5]. Пристальное внимание исследователей к ПГ

обусловлено высокой удельной площадью их поверх-

ности с большим количеством полезных реакцион-

ных/адсорбционных центров, значительно улучшенным

переносом массы и заряда, электронной структурой с

настраиваемой шириной запрещенной зоны, а также пре-

восходными механическими, магнитными и фотокатали-

тическими свойствами [6,7]. Благодаря яркой палитре

перечисленных выше свойств ПГ находит применение

в самых различных технических приложениях [8,9].
В частности, ПГ рассматривают в качестве перспектив-

ного кандидата на замену графеновым нанолентам при

создании полевых транзисторов [10]. В работе [3] с по-

мощью технологии литографии блок-сополимеров были

изготовлены полевые транзисторы на основе ПГ, для

которых экспериментально установлено, что отношение

токов включения и выключения Ion/Io f f устройства

можно регулировать, изменяя ширину шейки ПГ. В част-

ности, при ширине шейки 7 nm коэффициент Ion/Io f f

составлял более 100. Полевые транзисторы на основе

нанолент ПГ с шириной менее 10 nm, синтезированных

с помощью наноимпринтной литографии, предложены

в работе [11]. Было показано, что за счет уменьшения

ширины наноленты ПГ, можно добиться увеличения

коэффициента Ion/Io f f транзистора. По сравнению с

чистым графеном, ПГ структуры характеризуются более

быстрой поперечной диффузией ионов, что делает их

перспективным электродным материалом для устройств

хранения энергии с улучшенной производительностью.

Например, удельная емкость чистого ПГ в неводном

электролите в 1.4 раза выше, чем у чистого графена [12],
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а в водных электролитах — в 1.5 раза выше, чем

у чистого графена [13]. Повысить удельную емкость

электрода на основе ПГ, а значит, и улучшить эффек-

тивность хранения энергии, можно путем легирования

ПГ другими элементами, в том числе азотом, фосфором

и серой [14–16].

Для эффективного применения ПГ в электронных

устройствах, таких, как транзисторы и сенсоры, важно

уметь осуществлять тонкую настройку электронных и

электропроводных свойств наноматериалов на основе

ПГ. Одним из возможных путей для решения этой

задачи является подбор оптимальных геометрических

параметров ПГ, обеспечивающих требуемые электрон-

ные и электропроводные свойства. Методами ab initio

было предсказано, что размер энергетической щели ПГ

можно настраивать путем варьирования ширины шейки,

формы и диаметра отверстия, а также расположения

отверстий вдоль направления
”
zigzag“ или вдоль направ-

ления
”
armchair“ гексагональной решетки графена [17].

В работе [18] с помощью метода теории функционала

плотности (DFT) было показано, что пленки ПГ с

почти круглыми отверстиями характеризуются наиболь-

шей энергетической щелью по сравнению с пленками

ПГ с отверстиями треугольной и прямоугольной форм.

Другой путь к управлению свойствами ПГ лежит через

функционализацию.

В настоящее время проводятся исследования, направ-

ленные на выявление закономерностей влияния различ-

ных газовых молекул на электронно-энергетические и

сенсорные характеристики ПГ [19–21]. В то же время в

этих работах рассматривается ситуация, когда молекулы

газа адсорбируются на чистой поверхности ПГ. Однако

в экспериментах по синтезу ПГ, так же, как и обычного

графена, показано обязательное присутствие кислород-

содержащих групп [22,23]. Эти группы должны оказы-

вать влияния на электронное строение и электронно-

энергетические параметры ПГ в силу высокой электро-

отрицательности кислорода. Ранее нами исследовалось

влияние C=O-групп на электропроводность пленок ПГ

с различной шириной шейки [24]. Целью настоящей

работы является выявление закономерностей влияния

ширины шейки на электропроводные характеристики

пленок ПГ, функционализированных карбоксильными

COOH-группами. Объектом исследования являются тон-

кие пленки ПГ с отверстиями почти круглой формы

диаметром 1.2 nm.

1. Методы исследования

Исследование проводилось в рамках формализма тео-

рии функционала плотности в приближении сильной

связи с самосогласованным вычислением зарядов (SCC
DFTB) [25] с помощью программного пакета открытого

доступа DFTB+ [26,27]. Выбор метода SCC DFTB обу-

словлен многоатомностью рассчитываемых суперъячеек,

которые содержат несколько сотен атомов. Поиск равно-

весной конфигурации суперъячеек тонких пленок в рам-

ках оптимизации осуществлялся до тех пор, пока значе-

ния межатомных сил не становились менее 10−4 eV·�A−1.

При оптимизации атомной структуры суперъячеек про-

водилось разбиение обратного пространства по схеме

Монкхорста–Пака [28] с использованием сетки k-точек
размером 4× 4× 1.

Электропроводность исследуемых структур рассчиты-

валась в рамках формализма Ландауэра–Буттикера [29]
по формуле вида

G = 2e2/h

∞
∫

−∞

T (E)FT (E − EF)dE, (1)

где T (E) — усредненная функция пропускания элек-

тронов, EF — уровень Ферми электродов, e2/h —

квант проводимости, FT — функция теплового уширения

энергетических уровней, определяемая, как

FT =
1

4kB T
sech2

(E − EF

2kBT

)

. (2)

Коэффициент 2 перед интегралом в формуле (1) учи-

тывает спин. Функция пропускания электронов T (E, k)
определяется выражением вида

T (E, k) = Tr
(

ŴS(E, k)GA
C(E, k)ŴD(E, k)GR

C(E, k)
)

, (3)

где GA
C(E, k) и GR

C(E, k) — опережающая и запазды-

вающая матрицы Грина, описывающие взаимодействие

моделируемой системы с электродами, а ŴS(E, k) и

ŴD(E, k) — матрицы расширения электронных состоя-

ний электродов истока и стока. Расчеты электропровод-

ных характеристик исследуемых пленок выполнялись в

базисе s - и p-электронных орбиталей при температуре

300K.

2. Построение суперъячеек пленок
функционализированного ПГ

Исходная суперъячейка пленки ПГ из 186 атомов

углерода имела размеры 2.46× 2.55 nm (по осям X и Y )
и диаметр отверстия ∼ 1.2 nm (рис. 1, a). Ширина шейки

составляла 0.74 nm в направлении
”
zigzag“ (оси X) и

0.99 nm в направлении
”
armchair“ (ось Y ) графеновой

решетки. Выбранные метрические параметры отвеча-

ют известным экспериментальным данным по синтезу

ПГ [30,31]. Суперъячейки ПГ с возрастающей шириной

шейки в направлении осей X и Y (WX и WY ) строились

на основе исходной ячейки следующим образом:

1) изменялась ширина шейки WX от 0.74 до 2.22 nm

с шагом 1WX = 0.24 nm, при этом ширина шейки WY

оставалась равной 0.99 nm;

2) изменялась ширина шейки WY от 0.99 до 2.27 nm

с шагом 1WY = 0.42 nm, при этом ширина шейки WX

оставалась равной 0.74 nm (рис. 1, b). Всего для прове-

дения исследований нами использовалось 10 различных

суперъячеек ПГ.
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Рис. 1. Исходная суперъячейка ПГ размером

2.46× 2.55 nm (a) и расширенный фрагмент этой

суперъячейки с обозначением ширины шейки вдоль

направления
”
zigzag“ (WX = 0.74 nm) и вдоль направления

”
armchair“ (WY = 0.99 nm) (b).

Функциональные COOH-группы ковалентно присо-

единялись к атомам ПГ, располагающимся по краям

отверстия, поскольку в этой области присутствуют нена-

сыщенные углеродные связи. Моделирование процесса

функционализации проводилось пошагово с использо-

ванием оригинальной методики, подробно описанной

в работе [32]. Согласно этой методике, для присоеди-

нения COOH-группы выбирался атом с наибольшей

величиной избыточного отрицательного заряда на ос-

нове рассчитанного по методу Малликена распределе-

ния парциального заряда по всем атомам суперъячейки

ПГ, причем после добавления каждой новой функци-

ональной группы это распределение пересчитывалось.

На рис. 2 показана равновесная атомная конфигура-

ция исходной суперъячейки ПГ с девятью присоеди-

ненными COOH-группами (вид сверху и вид сбоку).
Как видно из рисунка, ближайшие соседи атомов ПГ,

к которым присоединялись COOH-группы, насыщены

атомами водорода. Это было сделано для того, что-

бы избежать образования ненужных ковалентных свя-

зей между функциональными группами и ближайшими

соседними углеродными атомами. Аналогичным обра-

зом осуществлялась функционализация COOH-группами

других суперъячеек ПГ с увеличивающими значениями

WX и WY .

При проведении численных экспериментов по кова-

лентному присоединению COOH-групп к атомам ПГ

выполнялась оценка энергии связи Eb согласно формуле

Eb = EPG+nСООН+mH − EG − EnСООН − EmH , (4)

где EPG+nСООН + mH — энергия суперъячейки ПГ с

присоединенными COOH-группами (n — число групп)
и присоединенными атомами водорода (m — число

посаженных атомов водорода), EPG , EnСООН, EmH —

энергии изолированных ПГ, COOH-групп и атомов во-

дорода соответственно. Результаты расчетов показали,

что на разных этапах функционализации Eb принимает

значения в интервале от −80 до −20meV/atom. Отрица-

тельные значения величины Eb свидетельствуют о том,

что процесс ковалентного присоединения COOH-групп к

атомам по краям отверстия ПГ является энергетически

выгодным, а получаемые атомные конфигурации функ-

ционализированного ПГ обладают термодинамической

стабильностью.

3. Электропроводные свойства пленок
функционализированного ПГ
с изменяющейся шириной шейки

Электропроводные свойства пленок ПГ в рамках

данного исследования оценивались по величине удель-

ной электропроводности σ , рассчитываемой для двух

направлений токопереноса: вдоль направления
”
zigzag“

(ось X) и вдоль направления
”
armchair“ (ось Y ) гекса-

гональной решетки графена. Прежде чем переходить к

обсуждению зависимостей σ от ширины шейки для ПГ

с COOH-группами, напомним уже известную картину

изменения σ с ростом WX и WY для нефункциона-

лизированного ПГ, установленную в рамках нашего

предыдущего исследования [33]:
1) для структур ПГ характерна анизотропия элек-

тропроводности, вызванная неравномерным распреде-

лением локальной плотности электронных состояний

(LDOS) по атомам суперъячейки ПГ вдоль направлений

”
armchair“ и

”
zigzag“;

2) при увеличении WX величина σ демонстрирует

скачкообразный характер изменения в обоих направле-

ниях токопереноса, в то время как при увеличении WY

σ изменяется почти монотонно.

Выясним теперь, каков будет характер изменения

величины σ при увеличении ширины шейки для ПГ

X

Y

Z

X

Y

Z

Рис. 2. Равновесная атомная конфигурация исходной суперъ-

ячейки ПГ (размеры ячейки 2.46× 2.55 nm, ширина шейки

WX = 0.74 nm, WY = 0.99 nm) с девятью присоединенными

COOH-группами (вид сверху и вид сбоку).
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Рис. 3. Графики зависимости удельной электропроводности σ ПГ, функционализированного COOH-группами, от ширины шейки

при ее увеличении вдоль направления
”
zigzag“ (a) и

”
armchair“ (b) для разных направлений токопереноса (

”
zigzag“ и

”
armchair“).

при наличии COOH-групп. На рис. 3 приведены за-

висимости σ (WX ) (рис. 3, a) и σ (WY ) (рис. 3, b) для

суперъячеек функционализированного ПГ. Можно от-

метить, что характер изменения σ функционализиро-

ванного ПГ в целом повторяет зависимости σ (WX)
и σ (WY ), приведенные в работе [33] для ПГ в от-

сутствии COOH-групп. С увеличением ширины шейки

WX величина σ меняется скачкообразно (рис. 3, a) в

обоих направлениях токопереноса. Шаг скачков равен

трем, причем при WX = 1.24 nm и WX = 1.98 nm σ

снижается почти до нуля (менее 0.1 µS/nm). С увели-

чением ширины шейки WY величина σ меняется не

скачком, а демонстрирует рост, близкий к линейному

(рис. 3, b). Сохраняется и анизотропия электропровод-

ности: разница в значениях σ между направлениями

токопереноса
”
armchair“ и

”
zigzag“ составляет ∼ 3 раз

для исходной суперъячейки с минимальными размерами

WX и WY , и с увеличением ширины шейки WX эта

разница снижается до 2 раз в точках максимума, а с

увеличением ширины шейки WY она возрастает почти

до 5 раз. По сравнению с нефункционализированным

ПГ меняются лишь значения, которые принимает удель-

ная электропроводность σ . В частности, при увели-

чении ширины шейки WX максимумы σ принимают

значения 15−24 µS/nm для фукционализированного ПГ

и 46−54 µS/nm для нефукционализированного ПГ при

токопереносе вдоль направления
”
armchair“, в то время

как при токопереносе вдоль направления
”
zigzag“ значе-

ния σ составляют 5−11µS/nm для фукционализирован-

ного ПГ и 15−21µS/nm для нефукционализированного

ПГ. Разница в значениях σ между нефункционализи-

рованным и фукционализированным ПГ объясняется

описанным в работе [32] явлением трансфера заряда

с атомов ПГ на COOH-группы в ходе образования

ковалентного соединения между ними. В свою очередь,

удельная электропроводность σ и функционализирован-

ного ПГ, и нефункционализированного ПГ выше, чем

у обычного листа графена (∼ 3 µS/nm в обоих направ-

лениях токопереноса согласно проведенным нами SCC

DFTB-расчетам).
Для объяснения наблюдаемых на рис. 3 закономер-

ностей поведения σ , в том числе количественных из-

менений в соотношениях значений σ между двумя

направлениями токопереноса, приведем графики функ-

ции пропускания электронов T (E) для суперъячеек

функционализированного ПГ с разными значениями

ширины шейки WX и WY . На рис. 4 показаны зави-

симости T (E) для случая увеличения ширины шейки

WX . Можно наглядно увидеть, что скачкообразное из-

менение σ на рис. 3, a объясняется то расширением,

то сужением транспортной щели (протяженность ин-

тервала энергий, в которых T (E) обращается в нуль)
при разных значениях ширины шейки WX (рис. 4, a).
В частности, при WX = 1.24 и 1.98 nm, когда σ спадает

почти до нуля, ширина транспортной щели в обоих

направлениях токопереноса составляет 0.48 и 0.38 eV

соответственно, в то время как в точках максиму-

ма σ она составляет порядка 0.1 eV и меньше. Также

из рис. 4 следует, что значения T (E) вблизи уров-

ня Ферми (4.72−4.74 eV в зависимости от значений

WX и WY ) в направлении токопереноса
”
armchair“ в

несколько раз больше, чем в направлении токопереноса

”
zigzag“. Например, при WX = 0.74 nm и WY = 0.99 nm

(исходная суперъячейка ПГ) значения T (E) в направ-

лениях
”
armchair“ и

”
zigzag“ отличаются в ∼ 3 раза,

а при WX = 1.98 nm и WY = 0.99 nm — уже в ∼ 2

раза, что объясняет анизотропию электропроводности

на рис. 3.
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Рис. 4. Функции пропускания ПГ, функционализированного COOH-группами, в направлениях токопереноса
”
zigzag“ (a)

и
”
armchair“ (b) при фиксированном значении ширины шейки WY = 0.99 nm и значениях ширины шейки WX , изменяющихся

в диапазоне от 0.74 до 2.22 nm.

На рис. 5 показаны зависимости T (E) для случая

увеличения ширины шейки WY . Из графиков на рис. 5

видно, что и в случае токопереноса вдоль направления

”
zigzag“, и в случае токопереноса вдоль направления

”
armchair“ наблюдается сужение ширины транспортной

щели, причем величина этого сужения пропорциональна

увеличению коэффициента, показывающего отношение

между значениями σ в двух направлениях токопереноса.

Например, при WX = 0.74 nm и WY = 1.42 nm величина

транспортной щели составляет ∼ 0.06 eV, что соответ-

ствует почти трехкратному превышению значения σ

в направлении
”
armchair“ по сравнению с направле-

нием
”
zigzag“, а при WX = 0.74 nm и WY = 2.28 nm

транспортная щель величиной ∼ 0.01 eV соответствует

разнице в ∼ 4.8 раза между значениями σ в разных

направлениях токопереноса. Кроме того, как и в случае

увеличения ширины шейки WX , можно отметить, что

число доступных каналов проводимости, определяемое

значением функции T (E), различается между направ-

ления токопереноса
”
zigzag“ и

”
armchair“ в пользу

последнего.

Таким образом, на основании проведенного анали-

за можно заключить, что электропроводные свойства

пленок ПГ, функционализированного COOH-группами,

можно усиливать, либо ослаблять, варьируя шириной

шейки.
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Рис. 5. Функции пропускания ПГ, функционализированного COOH-группами, в направлениях токопереноса
”
zigzag“ (a)

и
”
armchair“ (b) при фиксированном значении ширины шейки WX = 0.74 nm и значениях ширины шейки WY , изменяющихся

в диапазоне от 0.99 до 2.28 nm.

Заключение

Таким образом, на основании результатов SCC DFTB

расчетов были выявлены закономерности влияния шири-

ны шейки на электропроводные характеристики тонких

пленок ПГ, функционализированного COOH-группами

по краям отверстий почти круглой формы диаметром

1.2 nm. Анализ графиков удельной электропроводно-

сти σ исследуемых пленок с разными метрическими

параметрами показал, что, варьируя ширину шейки в

направлении
”
zigzag“, можно реализовывать в структу-

рах функционализированного ПГ эффект переключения

тока между состояниями с высокой и почти нулевой

проводимостью, а, изменяя ширину шейки в направле-

нии
”
armchair“, можно добиться многократного (4−5)

увеличения σ , что важно для работы транзисторных и

сенсорных устройств на основе подобных графеновых

наноматериалов.
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