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АВТОЭМИССИОННЫЕ НАНОЭМИТТЕРЫ
НА БАЗЕ Т-КОНТАКТНЫХ СОЕДИНЕНИЙ ИЗ ОДНОСЛОЙНЫХ

УГЛЕРОДНЫХ НАНОТРУБОК И КОВАЛЕНТНО СВЯЗАННЫХ С НИМИ 
ГРАФЕНОВЫХ ЗИГЗАГ-НАНОЛЕНТ
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С помощью квантово-механических подходов исследованы электронные и электрофизические
свойства Т-контактных соединений на основе тонких хиральных одностенных углеродных нано-
трубок (ОУНТ) и графеновой зигзаг-наноленты с позиции их применения в качестве автоэмисси-
онных наноэмиттеров лезвийного типа с атомарной толщиной эмитирующего лезвия. Установлен
факт резкого уменьшения контактного электрического сопротивления на 87% для исследуемого
трехполюсника (Т-контакта) со стороны двух контактов, в качестве которых выступают полубеско-
нечные ОУНТ. Сопротивление графеновой зигзаг-наноленты, подключаемой перпендикулярно
контактам из ОУНТ в составе трехполюсника, сравнимо с сопротивлением самой наноленты и со-
ставляет ~3.3 кОм. Показано, что ковалентные связи графеновых лент с нанотрубками предопреде-
ляют большую прочность на разрыв в сильных электрических полях, что обеспечивает целостность
атомной структуры даже в электрических полях напряженностью ~1.5 × 108 В/нм. Выявлено, что
механическая сила электрического поля, составляющая 23…36 нН, вызывает периодические дефор-
мации атомного каркаса с частотой ~1.25 ТГц.
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ВВЕДЕНИЕ

В настоящее время интенсивно растет число
областей с применением нитеобразных структур из
атомов углерода – углеродных нанотрубок (УНТ). В
электронике углеродные нанотрубки считаются
перспективными кандидатами для создания пье-
зорезистивных элементов [1, 2], преобразователей
солнечной энергии [3–5], накопителей энергии
[6–9]. Одним из современных применений УНТ
является создание проводящих каналов с высо-
кой проводимостью [10, 11] благодаря их превос-
ходным электрическим, термическим и оптиче-
ским свойствам [12–18].

Эти новые направления применений сопровож-
дают продолжающееся развитие хорошего извест-
ного направления – создания на основе пленок из
УНТ высокоэффективных автоэмиссионных като-
дов. Холодная эмиссия электронов углеродными
нанотрубками была открыта в ХХ в. Успешные
работы в этом направлении проводили научные
группы Ю.В. Гуляева и Н.И. Синицына [19–21].
Впервые были показаны высокие автоэмиссион-

ные характеристики пленок с вертикально ориен-
тированными УНТ.

В настоящее время известно, что не менее пер-
спективным наноматериалом для эмиссионной
электроники является графен. Уникальные свой-
ства графена и его производных позволяют рас-
сматривать их как наиболее перспективные мате-
риалы для создания конденсаторов [22–24], аэро-
гелей и сенсоров [25–27]. Объединение УНТ и
графена в гибридные структуры открывает пути
для получения новых материалов с многообеща-
ющими свойствами, обусловленными синергети-
ческим эффектом от сочетания структур разной
размерности [28–34]. Усиление тех или иных
свойств композитного графен-нанотрубного ма-
териала по сравнению с отдельными трубкой и
графеном во многом зависит от технологии изго-
товления гибридных соединений графен/УНТ и
типа их соединения. В частности, большой интерес
представляют исследования, направленные на
получение соединений из ковалентно-связанных
нанотрубок и графена [35–40]. Такие соединения
обладают улучшенными электрическими и меха-
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ническими свойствами по сравнению со свойства-
ми атомарно тонкого графена. Для их получения
используются различные технологии: отжиг функ-
ционализированных УНТ на медной фольге без
введения посторонних источников углерода [41],
термическое химическое осаждение из газовой
фазы графеновых пленок на медной фольге, по-
крытой УНТ [42]. Изготовленные пленки обладают
поверхностным сопротивлением 300 Ом/квадрат
и прозрачностью 96.4%, а созданные на их основе
полевые транзисторы показали улучшенное от-
ношение токов включения и выключения Iвкл/Iвыкл
по сравнению с чистым графеном.

Для изготовления гибридных графен-нано-
трубных углеродных пленок с настраиваемыми
автоэмиссионными свойствами разработан ме-
тод, основанный на низковакуумном отжиге аце-
тата целлюлозы на никелевой поверхности [43].
Изготовленные с помощью этого метода гибридные
пленки обладают низким значением напряженно-
сти электрического поля включения 2.12 В/мкм при
плотности тока эмиссии 10 мкА/см2, что превос-
ходит аналогичные характеристики пленок из
УНТ [43]. Изготовление гибридных композитных
материалов графен/УНТ с улучшенными авто-
эмиссионными свойствами – одна из актуальных
современных задач [44–49]. В работе [47] показано,
что благодаря оптимальному массовому соотно-
шению УНТ к графену (5 : 1) удалось значительно
улучшить автоэмиссионные характеристики ги-
бридных структур УНТ/графен, в том числе до-
биться следующих показателей: электрическое
поле включения 0.79 В/мкм, пороговое электри-
ческое поле 1.05 В/мкм, максимальная плотность
тока 0.1 мА/см2 и коэффициент усиления поля
∼1.3 × 104.

В то же время для успешного применения гра-
фен/УНТ структур в эмиссионной электронике
необходимо исследовать их поведение при кри-
тических электрических полях, приводящих к ме-
ханическому разрушению. Подобных экспери-
ментальных исследований на данный момент не
проводилось, поэтому прогностический теорети-
ческий анализ поведения графен/УНТ-структур в
сильных полях очень важен. Эффективным инстру-
ментом такого анализа является компьютерное мо-
лекулярное моделирование, которое ранее успешно
применялось для прогнозирования электронных,
электрических и эмиссионных свойств графен/УНТ
различной топологии [50, 51].

Цель данной работы – исследовать композитные
пленки на основе графена и однослойных углерод-
ных нанотрубок (ОУНТ) с ковалентными связями
нанотрубка–графен, формирующими Т-образные
соединения в составе пленки.

1. АТОМНАЯ СТРУКТУРА, ЭЛЕКТРОННОЕ 
СТРОЕНИЕ И ЭЛЕКТРОПРОВОДНОСТЬ 

СУПЕРЪЯЧЕЙКИ ГРАФЕН/УНТ
С Т-ОБРАЗНЫМ КОНТАКТОМ

Для исследования атомного и электронного
строения графен/ОУНТ-наноструктур с Т-образ-
ным контактом был применен метод функционала
плотности на базе сильной связи с самосогласо-
ванием по заряду (SCC DFTB). Этот метод реали-
зован в оригинальной программе Kvazar/Mizar
[52, 53]. Для нахождения равновесной конфигура-
ции суперъячейки квази-1D-структуры с регуляр-
ными Т-образными контактами графен/ОУНТ
необходимо было решить минимаксную задачу.
Отыскиваемый глобальный минимум полной энер-
гии суперъячейки с соответствующими периоди-
ческими граничными условиями отвечает рав-
новесной энергетически стабильной атомной
конфигурации. Варьируемыми параметрами яв-
ляются все координаты всех атомов и длина век-
тора трансляции.

Атомная структура полученной равновесной
суперъячейки представлена на рис. 1а. Суперъ-
ячейка содержит 722 атома, из которых 364 атома
образуют каркас хиральной трубки (6,5). Если пе-
риод индивидуальной нанотрубки (6,5) составля-
ет 4.064 нм, то период суперъячейки составляет
4.9 нм. Отметим, что трубка (6,5) выбрана не слу-
чайно, поскольку по статистике именно этот тип
ОУНТ составляет б\льшую долю среди всего мас-
сива ОУНТ, получаемого в ходе синтеза. Графен в
этой структуре представлен чешуйкой длиной
3.92 нм и шириной 2.4 нм. Размеры графеновой
чешуйки не могут точно соответствовать длине
ОУНТ (6,5) из-за ее хиральности, поэтому длина
чешуйки была взята несколько меньше, чем длина
ОУНТ. Контактная область нанотрубка–графен
образована ковалентными связями, обеспечива-
ющими особую прочность такого контакта. Дли-
на С–С-связей в этой области составляет ~0.157 нм.
В области соединения трубки с графеном в су-
перъячейке образуются пяти- и семиугольники.

Для исследования электронных свойств полу-
ченного Т-образного контакта предложена экви-
валентная схема трехполюсника (рис. 1б). Она
представлена тремя сопротивлениями R1, R2 и R3,
для расчета которых предварительно вычисляются
величины электропроводности в трех направле-
ниях 1–2, 1–3 и 2–3. К Т-образному контакту
присоединяются две полубесконечные в направ-
лениях –Y и +Y нанотрубки (6,5) и полубесконечная
в направлении +Х графеновая зигзаг-нанолента.
Полубесконечные нанотрубки и графеновая на-
нолента выступают в качестве электродов. Для
Т-образного контакта рассчитаны электронный
спектр, энергия Ферми и энергетическая щель с
учетом указанных полубесконечных электродов.
Те же характеристики рассчитаны и для квази-
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1D-структур с регулярными Т-образными кон-
тактами графен/ОУНТ. В табл. 1 представлены
метрические, энергетические и электронные пара-
метры для индивидуальной ОУНТ (6,5), индиви-
дуальной графеновой зигзаг-ленты, Т-образного
контакта в трех направлениях, а также для квази-
1D-структур с регулярными Т-образными кон-
тактами.

Из данных таблицы видно, что если для Т-об-
разного контакта как 0D-объекта характерно зна-
чение уровня Ферми –5.46 эВ, то у бесконечной
1D-структуры значение уровня Ферми поднялось
до –4.52 эВ, что сравнимо со значением для
ОУНТ (6,5). Однако если ОУНТ характеризова-
лась большой щелью ~1 эВ, то 1D-гра-
фен/ОУНТ-структура не имеет щели вообще, т.е.
ее проводимость имеет металлический характер.

Для расчета сопротивления применяется из-
вестный подход к численной оценке электропро-
водности, использующий формализм Ландауэра-
Буттикера и выражение следующего вида:

(1)

где T(E) – функция пропускания электронов, ха-
рактеризующая квантово-механическую прозрач-

( ) ( )
2

F
2 ,T

I eG T E F E E dE
V h

∞

−∞

= = −

ность проводящего канала в зависимости от энергии
движущегося по нему электрона (проводящий
канал – структура, заключенная между двумя
контактами), EF – энергия Ферми материала кон-
тактов, e – заряд электрона, h – постоянная План-
ка, e2/h – квант проводимости для единственного
канала проводимости. Это значение удваивается
в связи с учетом спина электронов. Функция тепло-
вого уширения FT(E) рассчитывается по формуле

(2)

где kB – постоянная Больцмана, T – температура.
Интеграл, представленный в формуле (1), рас-
сматривается на небольшом интервале энергии
из-за функции теплового уширения. При этом
наибольший вклад в величину функции пропус-
кания вносят значения энергии вблизи энергии
Ферми в интервале [EF – α, EF + α] (α = 0.2, 0.3 эВ).
Функция пропускания электронов определяется
выражением

(3)

где , – соответственно опережаю-
щая и запаздывающая функции Грина, описыва-
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Рис. 1. Структура Т-образного соединения графен/ОУНТ: а – суперъячейка Т-образного контакта; б – эквивалентная
схема трехполюсного контакта Т, к которому подсоединены две полубесконечные нанотрубки (6,5) и полубесконеч-
ная графеновая нанолента.

(а) (б)

X

Y

X

Y

T

R1 R2

R1 T R2
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Таблица 1. Метрические, энергетические и электронные параметры исследуемых углеродных наноструктур

Примечание: L – длина вектора трансляции, EF – уровень Ферми, Eg – ширина энергетической щели; R – значения электри-
ческого сопротивления.

Структуры L, нм EF, эВ Eg, эВ R, кОм

1D – УНТ (6,5) Y: 4.064 –4.50 0.95 368.31
1D – зигзаг-нанолента X: 0.246 –4.70 0.00 3.16
Т1 (УНТ в направлении – Y) –Y: 4.090 –5.46 0.00 18.50
Т2 (УНТ в направлении + Y) +Y: 4.090 –5.46 0.00 18.50
Т3 (нанолента в направлении + X) +X: 0.246 –5.46 0.00 15.40
1D – УНТ/графен Y: 4.090 –4.52 0.00 4.19
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ющие контакт с электродами, Тr – след матрицы
передачи, Γs(E), Γd(E) – матрицы уширения уров-
ней для истока s и стока d. Физический смысл
функции пропускания Т(Е) заключается в веро-
ятности перехода через проводящий канал элек-
трона с энергией E, (в случае нескольких каналов
проводится суммированием по всем каналам
проводимости). Функция Т(Е) отыскивается сум-
мированием по всем точкам первой зоны Брил-
люэна (N – число точек обратного пространства).
Точность расчета Т(Е) определяется разбиением
обратного пространства. Эффективным разбиени-
ем является то, которое обеспечивает сходимость
функции пропускания (с увеличением числа точек
пространства k функция Т(Е) не меняется). В дан-
ной работе применяется аппарат функций Грина–
Келдыша, который позволяет решать нестационар-
ное уравнение Шредингера для сложных систем.
Матрицы Грина рассчитываются в виде

(4)

где  – единичная матрица (ранг определяется
рангом матрицы перекрываний  атомных ор-
биталей проводящего канала), которая умноже-
на на величину энергии электрона E и к которой
добавлена бесконечно малая комплексная до-
бавка; – гамильтониан проводящего канала, а

-матрица собственных энергий i-го контакта.
Матрицы собственных энергий – поправки к га-

( ) ( )
1

,R
C C i
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G E E S H E
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 



+E
CS
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i

мильтониану, которые обусловлены взаимодей-
ствием проводящего канала с контактами:

(5)

где  – часть гамильтониана системы, характери-
зующая взаимодействие проводящего канала и
i-го контакта,  – матрица Грина для изолиро-
ванного i-го контакта. Матрицы собственных
энергий являются комплексными, в которых дей-
ствительная часть связана со сдвигом энергетиче-
ских уровней проводящего канала, а мнимая – с
уширением уровней; матрицы уширения уровней
для каждого из контактов представляют собой
удвоенные мнимые части матриц собственных
энергий тех же контактов:

(6)

Расчет электропроводности реализован в ориги-
нальной программе Kvazar/Mizar [52, 53].

В первую очередь были рассчитаны функции
пропускания электронов Т(Е) ОУНТ(6,5) и гра-
феновой зигзаг-наноленты. Профили этих функ-
ций, нормированные на квант проводимости e2/h,
представлены на рис. 2а. Обе 1D-структуры ха-
рактеризуются ступенчатым профилем функции
пропускания. Значения уровня Ферми представ-
лены в табл. 1, как и вектора трансляции L, там же
указано направление трансляции. Из рис. 2а вид-
но, что графеновая нанолента характеризуется
пиком интенсивности на уровне Ферми, а нано-
трубка имеет нулевую проводимость в интервале

( ) ( ) ( ) ( )0 ,i
i i i i iE E S G E E S+ + + +Σ = − τ − τ

iτ

0
iG

( ) ( ) ( )( )* .i i iE i E EΓ = Σ − Σ

Рис. 2. Функция пропускания индивидуальной ОУНТ (6,5) (пунктирная кривая) и графеновой наноленты (сплошная
кривая) (а), а также трехполюсника, представленного Т-образным контактом графен/ОУНТ (б): для полубесконечной
ОУНТ, контактирующей с Т-образным соединением в направлении –Y (1) и +Y (2), и для контакта полубесконечной
графеновой зигзаг-наноленты с графеновой чешуйкой Т-образного соединения в направлении +Х (3). Сплошные
вертикальные линии – уровни Ферми графеновой наноленты (а) и Т-образного соединения (б), пунктирные верти-
кальные линии – уровни Ферми нанотрубки (а, б).
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(–5.0; –4.05) эВ. На основе функций Т(Е) рассчита-
ны электрические сопротивления R (см. табл. 1). На
уровне Ферми графеновая зигзаг-нанолента име-
ет пик проводимости, что характерно для данного
типа нанолент из-за краевого эффекта, и это
предопределяет малое сопротивление 3.16 кОм.
Сопротивление нанотрубки более чем в 100 раз
превышает сопротивление графеновой нанолен-
ты, поскольку ОУНТ (6,5) является полупровод-
никовой.

Также были рассчитаны сопротивления кон-
тактов трехполюсника R1, R2, R3 (см. рис. 1б). На
рис. 2б приведены профили соответствующих
функций пропускания. Для анализа рассчитанных
профилей функции пропускания трехполюсника
на рис. 2б показан профиль ОУНТ (6,5), уровень
Ферми Т-образного соединения и уровень Ферми
нанотрубки. Видно, что в результате образования
графен/ОУНТ-контакта уровень Ферми сдвига-
ется влево. При этом щель функции пропускания
для ОУНТ четко просматривается, но она находит-
ся правее на 0.5 эВ от уровня Ферми трехполюсни-
ка. В табл. 1 приведены рассчитанные сопротивле-
ния. Как и можно было ожидать, сопротивления
подключения полубесконечных ОУНТ к трехпо-
люснику одинаковы и их значения меньше по
сравнению с сопротивлением подключения по-
лубесконечной графеновой наноленты. Все три
значения сопротивления в ~5 раз больше сопротив-
ления наноленты, но в ~20 раз меньше сопротивле-
ния ОУНТ (6,5). Таким образом, установлена высо-
кая электропроводность Т-образного соединения
графен/ОУНТ, что обусловливается ковалентны-
ми связями между графеновой структурой и на-
нотрубкой.

Далее была рассчитана электропроводность
квази-1D-структуры с регулярными Т-образными
контактами. Подобные структуры в составе пленки
образуют матричный катод с регулярно располо-
женными графеновыми наноэмиттерами атомар-
ной толщины (рис. 3а). Профиль функции про-
пускания квази-1D-структуры значительно отли-
чается от профиля для Т-образного контакта. На
уровне Ферми –4.52 эВ находится пик интенсив-
ности ~0.8 кванта проводимости. Наличие пика
интенсивности обусловливает низкое сопротив-
ление подобной структуры (см. табл. 1). Ее сопро-
тивление 4.19 кОм только в 1.3 раза больше сопро-
тивления индивидуальной графеновой ленты.

2. ПОВЕДЕНИЕ КВАЗИ-1D-СТРУКТУРЫ
С РЕГУЛЯРНЫМИ Т-КОНТАКТАМИ

В СИЛЬНЫХ ЭЛЕКТРИЧЕСКИХ ПОЛЯХ

Для моделирования поведения исследуемых
графен/ОУНТ структур в сильных электрических
полях с напряженностью 107…108 В/см была ис-
пользована квантовая молекулярная динамика
Борна–Оппенгеймера на основе метода SCC
DFTB с применением расширенного лагранжиана
[54]. Этот подход сочетает в себе лучшие достижения
подхода Кар–Парринелло и Борна–Оппенгеймера.
Расчеты проводились с временным шагом 0.5 фс.
Направление силовых линий поля было выбрано
вдоль оси Х, т.е. максимум напряженности поля
приходился на краевые атомы графеновой компо-
ненты. Обнаружено, что частичное разрушение на-
чинается при напряженности поля 1.5 × 108 В/см
уже в течение первой пикосекунды с момента по-
явления внешнего поля. При этом графен прак-
тически полностью отрывается полем от нано-

Рис. 3. Пленка на основе квази-1D-структур с регулярными Т-образными контактами: а – атомное строение; б –
функция пропускания электронов.
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трубки, и сама нанотрубка в месте отрыва терпит
локальные разрывы ковалентных связей.

Важным моментом поведения графен/ОУНТ-
структур в сильных полях является не только их
разрушение, но и закономерности деформаций
атомного остова. Для раскрытия этих закономерно-
стей была проведена серия молекулярно-динами-
ческих симуляций поведения структур во внешних
полях 107…108 В/см (с шагом 1 В/нм) в течение
первых 3…5 пс с момента появления поля. Обна-
ружено, что при напряженностях поля 107…4 ×
× 107 В/см атомный каркас квази-1D-структур
испытывает незначительные деформации. Однако
при увеличении напряженности до 5 × 107 В/см и
более в поведении атомного каркаса начинают
наблюдаться четкие периодические изменения
радиуса ОУНТ и, соответственно, размеров гра-
феновой чешуйки. На рис. 4а показан атомный
каркас суперъячейки в разные моменты времени.
Видна периодическая деформация, сопровожда-
ющаяся осцилляцией каркаса трубки и разворо-
том графеновой чешуйки. На рис. 4б показаны
графики изменения радиуса нанотрубки R и ее
потенциальной энергии Е относительного равно-
весного положения системы (значения R0 и E0 соот-
ветственно) при напряженности электрического
поля 108 В/см. Радиус трубки осциллирует с перио-
дом ~800 фс. Потенциальная энергия осциллирует с
периодом в два раза меньше, ее максимумы соот-
ветствуют моментам максимального сжатия/рас-
тяжения каркаса нанотрубки.

Анализ осцилляций потенциальной энергии Е
и радиуса R нанотрубки показал, что при напря-
женности поля в интервале (5…10) × 107 В/см ча-
стота колебаний радиуса трубки находится в ин-
тервале 1.25…1.26 ТГц. Далее при увеличении на-
пряженности до 2 × 108 В/см частота колебаний
уменьшается, поскольку каркас как бы все труднее
сопротивляется полю и начинает разрушаться. На

основе полученных знаний о растяжении/сжатии
рассчитана пондеромоторная сила. Ее величина
находится в пределах 23…36 нН.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Установлено, что графен/ОУНТ-структуры на
основе полупроводниковой ОУНТ (6,5) обладают
низким сопротивлением и металлическим типом
проводимости, который обеспечивается частич-
ным перетеканием заряда с нанотрубки на графе-
новую наноленту, вызванным sp3-гибридизацией
электронных облаков атомов в области контакта
графен–нанотрубка. Область контакта рассмот-
рена как трехполюсник, к которому с двух сторон
подсоединяются полубесконечные одинаковые
ОУНТ (6,5), к третьей – графеновая полубеско-
нечная нанолента. Сопротивления Т-образного
контакта составляют для направления с трубками
18.5 кОм, для наноленты – 15.4 кОм. Для бесконеч-
ной структуры в виде ОУНТ с регулярными Т-об-
разными контактами сопротивление значительно
меньше и составляет 4.19 кОм. При такой высокой
электронной проводимости и работе выхода элек-
тронов 4.52 эВ подобные структуры очень пер-
спективны в качестве нанолезвийных автоэмис-
сионных катодов.

Исследовано поведение структур в постоянном
электрическом поле напряженностью 1…20 В/нм с
силовыми линиями, направленными вдоль гра-
фена, но перпендикулярно оси нанотрубки. Уста-
новлены критические значения напряженности
электрического поля, приводящие к разрушению
рассмотренных квази-1D-структур. Выявлено,
что частичное разрушение структуры в виде от-
рыва графеновых фрагментов от нанотрубки и
локального разрыва связей между атомами нано-
трубки начинается при напряженности поля 1.5 ×
× 108 В/см. Обнаружены механические осцилляции

Рис. 4. Поведение квази-1D-структуры с регулярными Т-образными контактами графен/ОУНТ в поле напряженно-
стью 108 В/см: а – периодические изменения атомного каркаса суперъячейки во времени; б – осцилляции радиуса
ОУНТ (сплошная кривая) и потенциальной энергии (контур серой области).
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атомного каркаса, заключающиеся в периодиче-
ском сжатии/растяжении радиуса нанотрубки и,
соответственно, вытягивания/сжатия каркаса
структуры вдоль силовых линий. Установлено,
что при напряженности поля 5…10 В/м колеба-
ния являются строго периодическими с частотой
1.25…1.26 ТГц. Определена механическая сила
электрического поля, индуцирующая механиче-
ские осцилляции атомного каркаса. Ее величина
составляет 23…36 нН. В полях с меньшим значе-
нием напряженности механическая сила умень-
шается, частота осцилляций увеличивается, а ам-
плитуда уменьшается. Таким образом, подобные
структуры могут быть применены в перспективе
при конструировании ТГц-излучателей.

Авторы заявляют об отсутствии конфликта
интересов.
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